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El presente invento se refiere a nuevos her-

RS

bicidas, a composiciones cue contienen el mismo y a un procedi-~
miento. 4s particularmente el invento se reflere a N,N—dlsus-

tituidas=-cX,eX -difenilacetamidas herblcidas, a compuestos ner-

"bicidas conteniendo las mismas, al procedimiento para preparar

‘dichos compuestos y al procedimiento. para evitar la germinadi-

én de semillas de plantas para31tas y controlar el creclmiento
de 01zaﬁao T ;
' El problema del,daﬁobde la cizafia a las co-
sechas agricilas y reducen lé productividad compitiendo con las
plantas‘agricolas‘respecto a los elementds miherales nutriti-
voé, nitrégeno, agua y luz solar, Ademis del dafio econémico a
las cosechas agrlcolas,lla cizana, tal como diente de 1e6n y
hxerba de cangréao, frustra el estableclmlento y conservaclén
de superflcles de hierba unlformes en el cesped doméstlco, cam-

pos de golf, cementerios y parques publlcos. Entre los métodos

para combatlr la cizafla que se han ensayzdo, la 1nh1b1c16n qui-|’

mica selectivy parece cumpiir las promesas de ser eficgz y
econdmica, y se idearon muchos herbicidas quimicos.

Un objeto de este invento eés proveer a nue=-
vos compuestos, a compos1cxones, & un procedimlento para pre-

parar los mismos ¥y a un procedimiento para 1mpedir 1a germlna-

cidn de semillas de plantas indeseables., Otro objeto del in~

vento es proveer a un medlo para impedir la germlnaclén de se-,

millas de plantds indeseadas y para controlar el crecimiento
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de cizaila nocive en las cosechas agricolas y en'el césped.
Otro objeto del invento es proveer a un medio para controlar
cizafia ‘nociva tal como hierba de Johgon, hierba de cangrejo,
cenizo, ansarino, avena silvestre, hierba de cola de zorra,
mostaza (ajenabo amarillo), verdolage, aleluya, acederilla y
semejantes en cultivos tales como granosg de ceréales, algo-
dén, cacahuetes, alubias y fresas y en césped.

Ahora se ha hallado, de acuerdo con el inven-

to, que N,N-disu%;ituida&-o(,e<-difenilacetamidas. represen-

tadas por la férmula

en qﬁe'Rl ¥ Rzkson‘alquilo de 1 a & Atomos de carbono, esto es
metilo, etilo, n-propllo e isopropilo o mlcuenllo con 3 a 4
dtomos de. carbono, eg decir alilo, metalilo, 3-buten110 y Cro-
tllO son herbicidas eficaces de pre-emergencla y pueden emple~
arse para prevenir la geminacidn ¢ ae semlllas y para controlar
el oreclmlento de plantas poniendo en contacto dichas semlllas
y plantas con una cantiszad de los mismos herbicidamente eficaz.
: Las nuevas N,N-dial@uenil-o(,o(Qdifenilacéta-
midas de este invento se preparan facilmente por reaccidnide |

éustitucién entre un haluro de difenilacetilo, porvejempio;
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.tolueno. Estequiombtricamente la reaccidn requiere un mol de

'aceptaéortadecuado‘de 4cido, por ejemplo trietilamina, piridi-.

“do dlfenllacetico con cloruro de dlfen;lacetllo; y formando

-metilamlna, &1et11am1na, di-n-propilamina y dilsopropllamlna.

271845
cloruro.agudifenilécetilo,-y la deseadaidialquenilamina[§Or
ejempio,idialilamina, dimetalilamina (Temela y otros, Ind.Bng.-
Chems 33, 115-120, 1941), Nematalilcrotilamina, idem, di-3-bu-
tenilamina (Reppe y otros, Ann, 596, 80-158, 1955) y dicrotil-
amina (Berthold, Chem Ber. 90, 2745-2747, 1957)] en presencia
de un disolvehte orgénico inerte..Los disolventes orgédnicos

inertes adecuados incluyen al benceno, dietil-éter, dioxano y

amlna por cada mol de naluro 4cido. 8in embargo, la sustituci-
én 11bera un mol de cloruro de hldraéeno, asi{ deberd proveerse

a un exceso de amina, preferentemente por lo menos un mol de

exceso. Ln lugar de un exceso de amine puwede utilizarse otro

na, picolina, hidréxido sédico y andlogos. La reaccién puede
efectuarse a temperaturas en le, regibn de alrededor de 09C has-

ta alrededor de 100°C 6 hasta la temperatura de reflujo del di-
solvente, El produoto de N, N—dlalouenll-ex X ~d1fen11acetam1da
se recupera por métodos convencionales, por eJemplo, flltrado,
1avado para elimlnar sales de amina, ¥y recrlstallzacion°

Y N-dlalqull-o( ol dlfemlacetamldas son come

puestos conocidos. Pueden prepararse fa01lmente calentando dci-

desoués las amidas haciendo reaccionar el cloruro de difenil-

acetllo con un;exceso de una amina secunaarla, es declr, dime~

A
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to 1ncIuyen soluciones, emu151ones, suspensiones polvos dlsper-4

1
|
l
Las composiciones herbicidas seglin el inven- !
i
|
sables, concentrados emu151onab1es, férmulas granulares y pol=- E

‘vos. Todas estas compos;ciones comprenden la N,N~-disugtituida-

» =difenilacetamida en forma dispersda o facilmente disper-i
gable y un soporte con o sin adjuvantes. En genera1 la inaibi-

cifn selectiva de especies indeseadas de cizala en presencia

en cultivos agricolas o en cédsped se obtiene empleando un so-lfi;

porte fitondmich, es declr un somorte que puede aplicarse a 1as
plantas sin fitoxicidad u otros efectos adversos, Por otra par-i
te, cuando se desee actividad herbicida general puede utiliiar?:
se unvsopbrte fitotdéxico, por'ejemplo fracciones de aceite mi- |
neral de alto punto de ebullicidu o éloro-hidrocarburos. _ |

La eficacia de N N-dlsustltuldas-cxuot-dlfenll
aCEtamldas como herbicidas de pre-emeréencia es de drden elevado

los compuestos pueden aplicarse en grados’ relativamente ba-

|
JOS por acre para impedir la germ1nac16n de semlllas ¥y contro- i
las el crecimiento de plantas. Por ejemplo, N,N-dimetil-N,N=-

dialil~- y N,N-dietil-of, o -difenilacetamida dieron una»inhi-

bicidn completa o sustancialmente complets de hierba de cangre-
jo, hierbas de cola de zorra, hierba de Johsbn) cenizo y'a,nsa.--#=
rino cuando se aplican ea la proporcidn de.2,5 a4 5 lbs por acre
a parcelas recién sembradas, Resulta aparente muy poco'o nin;
gun efecto fltotox1co entre les plantas de cultivo agricola

como maiz, trlgo, centeno, SOJa Y cacahuetes en estas 0 en pro-

porciones misg altas de apllcac16n. A proporciones altas de

aplicacidn, "es decir a'1l5 a 50 lbs por acre los compuestos son

#.
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fitotéxicgg para maié, tfigo y cenﬁeno;_pero las.leguminosas
tales como cacahuetes no son exterminades. Como ilustracién
puede mencionarse que se ha obtenido un excelente control de
la hierba de cangrejo en céspedes utilizando concentraciones
de N,N-dialil- y E,N—dietil-cx,c*-difenilacetamida Variaﬁdo de
700 partes por millén & 12.000 partes por millén en la propor-
cidn de 0,25 a 4 lbs. por acre sin dafio para el césped. En ge--

neral puede conseguirse una proporcién deseada de aplicacién

distribuyendo‘sobrg la_zoha a ser tratada una composicién acuo
sa de acuerdo con .el invento contgniendo desde alrededof de
700 partes por millén hasta alrededor de 30.000 partés por mi-
116n de ingrediente activo. Se entenderd, naturalmente que una
eleccibén de concentracidén del ingrediente activo depende del |

método de aplicacién, asi como del tipo de composicidén y del

‘grado de control’herbicida deseado. En genersl, la concentra-

cién no es critica dentro de la proporcidn indicada, puesto
que una cantided efectiva de ingrdiente activo puede aplicar-

se a una zona dada aplicando mayores cantidades de una concen-

tracién baja que de uns concentracién méds alta. La concentra-

cién'de ingrediente activo en el polvo dispersible y en con-
centrados emulsionables, de los gue se preparan las composicio-
nes acuosas, puede ser tan alta como 99,5% por peso. Lz concen-

tracién de ingrediente activo en el polvo ¥y en férmulas granu-

‘lares del invento puede variar desde elrededor de 0,25% hasta

~alrededor devSO% o més, pero veutajosamente es del érden de

0,50% & 205% po¥ peso.

Las féraulas granulares de este invento se pre-

i
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paran con alrededor de 6,25%.hasta alrededor.de 807, preferen-
tementq/ﬁ:SO% a 20% por peso, de ingrediente activo y un S0POr~
te granular,‘por ejeplo, vermiculita, pirofilita y atapulgita.
El'ingredienté activo puede disolverse en un disolvénté volé-

til tal como dicloruro de e¥ileno, cloruro de metileno, aceto-'

3

na y semejantes y puede pulverizarse sobre el soporte granular

segin se ests mezolando y revolviendo. Los grénulos se secan
después. El soporte granular puede Varlar en tamafio de parti-

culag desde alrededor de 60 mallas, preferentemente alrededor

de 30 a 60 mallas..

Las composiciones de polvo herbicida del in-
vento se preparan por la mezcla intime de a2lrededor de 0,25%

a alrededor de 80% por peso, preferentemente 0,50% a 209 del

ingrediente activo, con un soporte sélido pulverulento que man-|

tiene la composicién en un estado seco, libremente fluido. Pues;

to que las N,N-disustituidas~o(yo(~-difenilacetamidas son séli-
doé a temperaturas ordinariaé, los polvos herbicidas del inven=-
to pueden prepararse por mezcla con.un diluyente'séiido y des-
pués‘por molienda, Preferentemente, sin embargo,'el ingredie-

nte activo se disuelve en un disolvente orgénico volatil, de

'laS'clases arriba 1ndicadas, Yy después se pulveriza sobre el

soporte g6lido de modo que se asegure uns cuidadosa distribdu-
01on. La mezcla se seca ¥y muele después al tamano deseado, por
ejemplo, menos de alrededor de 60 micras.,

Los soportes sélldos, gue pueden usarse en las

‘composicionesgde polvo ‘del invento, 1ncluyen a las arcillas na-

turales tales como arcilla de China y bentonita, minerales en

el estado natural tales como talco; pirofilita, cuargo, tierra

de diatoméceas, tierra de_Fuller,'yeso y'fosfatb de rocé,'y los

-

.
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" se a 1a vegetaclon por medio de eoulpos pulverlzadores conven-

| ciones de polvo incluyen a sulfatos de alquilo y sulfonatos dé

‘aril poliéter, sulfonatos de alquil naftaleno, sales de amonio

271845
minefales.quimicanente modificados tales como bentonita lava-
da, fosfato cdleico preclpltado, carbonmto calclco ‘precipita-
do, 5111cato ca101co preclpltaao y sillce 00101dal Los dilu-
yentes sélidos que pueden emplearse en las comp05101ones tam-
bién incluyen fertilizantes sélidqs‘compuestos. Tales compogi-
ciones sélidas pueden aplicarse a la vegetacidén en forma de
polvos por el uso- de maqulnarla convenc1onal. |

Una composicibn preferlda, de acuerdo con el
invento, es un polvo dispersable que se prepara incorporando
un activador superficial en una compoéicién de polvo prepara-

da conio se ha descrito arriba. Tal polvo dispersable puede ser

dlspersado en agua a cualquler concentrac1on deseada y aplicar

olonales. Lonvenientemente, los polvos dlspersables se formu~ -
lan con conc entrac1ones de 1ngred1ente activo hasta alrededor

de 80%, preferentemente alrededor de 10% a 60% por peso. Los

activadores superficiales utiles para preparar tales composi-

alquilo, alquil aril sulfonatos, esterés de sulfosuécinato,
sulfatos de polioxietileno, monolaurato de polioxietileno-sor-

bitano, sulfatos de alquil aril poliéter, alcoholes de alquil

alquilocuaternario, &cidos y esteres grasos sulfatados, amidas

de adcido graso sulfatadas, laurato de glicerol manitano, con~
densados de polialquiléter de #Acidos grasos, sulfonatos de

lignina y anéiogos; Una clase preferida de activadores supe:;

"ficiales incluye mezclas de aceites sulfonados y ésteres poli-|

% * W 3 ' Ld
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alcohollcos de ac1do carboxilico (Emcol H—?V), mezclas de éte-
res de @bllox1et11eno y sulfonatos solubles en acelte (Emcol
H-400), mezclas de alqull-arll-sulfonatos y aloull-fenox1-

polletoxluetanoles (Trltons X~151, Xrl7l) es declr alrededor

de partes iguales de sulfonato kerllbenceno de sodlo y de iso-

octllfenoxl-polletoxl-etanol contenlenao alrededor de 12 gru-
pos etoxi, y mezclasde sulfonatos de calcio alqullarllo y acel—

tes vepetales polietoxilados (Agrlmnl N4S) Se comprenderi na-

turalmente, que Wos acthadores superflciales de sulfato ¥y sul-

fonato arriba suberldos se utlllzaran preferentemente en la

forma de sus sales solubles, por ejenplo, sus sales de sodio.
Todos estos activadores superficiales son capaces de reducir
la tensidn superficial del agua a menos de alrededor de 40 di-
nas por centimetro en concentraciones de alrededor de 1% 8 me-
nos. Las compoéiciones dispersables en polvo pueden fofmularse
con una mezela de activadores superficiales de los tipos indi-
cadqs si se desea. 1 , '

_ ~ 8e obtiene una‘fdrmulaciénide polvb,disper;
séble.adecuadé mezclando yvmoliendo'327 1bs de afcilla de Geor-
gia, 4,5 lbs, de isooctilfenoxi-polietoxi-etanol (Triton X~100)
como agente humectante, 9 libs. de una sal sddica polinmerize-
da de 4cido sulfdnico benzoidico sustituido de cédena larga
(Daxad 27) cofuo agente dispersante, y 113 1bs, del ingrediente
activo, La formulaclon resultante tlene la 31gu1ente comp031—

cidn en tanto por ciento (las partes -son aoui por peso & no
ser que se espe01f1que de otro modo) & '

k
i
|
i
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Ingrediente activd»........ 25%
R Isiocctilfendxi~polietoxi~-
" etanol ;..,......,.,...,.;. 1%
sal sbdica polimerizada de
dcido sulfénico benzoldico
sustituido de cadeha,larga 2%
‘ Arcilla de‘Georgia 72%

“Dsta férmula, ‘cuendo se dlspersa en agua a razén
de lbs por 1loo 5elones » da una formulaclon para pulverlza01-

qn contenlendo alrededor de 0,37 (uOOO partes por millén)" de
ingredienﬁe activo, cque puede apllcarse al_terreno,,a.los ne-
dios de cultivo de las plantas o al césped én la proporcién de
40 galones por acre para dar una dplicaciénltotai de ingredien-

te activo de 'l libra por acre.
Las compuestos de este invento pueden apllcarse

al terreno, a los mediog de cultivo de plantas y al cesped en -

pulverizaciones-acuosas sin soporte sélido. Sin embargo, como

los compuestos migmos son relativamente insolubles en agua, los

mismos_preferentémente se disuelven en un adecuado soporte sol
vente Qrgénico”inérte. Ventajosamente, e1 soporte solvente es

inmiécible conAagua de quo que puede*piepararse una emulsidn

’delfSoporte disolvente miscible en agua,tal como etanol, elisaQ
pb:te.disolvente se disolveréd en el agua y cualquier esceso de
N,N-disustituido-of,X-difenilacetamide se lanzard fuera de so-
lucidén, (Los compuestos se disuelven en agua en alrededor de

50 partes por millén). En una emulsién, la fase disolvente se
dispersa en la;fase de agua y el ingrediente activo se mantie-
ne en solucidén en la fase dispersada. De esta menera se consi-

gue distribucidn uniforme del ingrediente activo en una pulve-

e
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-rizacidn acuosa. Un soporte aisolvente en que son altamente so-
lubles Nil-disustituida-of,c -difenilacetamidas es deseable de

'ﬂtll para ev1tar la germinacién de semlllas 1nueseadas J para

,preparan disolviendo el. lnbredlenete activo y un activador su-

- se preparan después mexclando con agua para dar cualquier con~

.centracién deseada de ingrediente activo. Los activadores su-

- 11 -

modo cue puedan obtenerse concentraciones relativamente altas

de ingrediente activo, Algunas veces pueden usarse?uno o mis
soporteé'disolventeé con o éin‘désolventes con el fin de obte-
ner soluciones concentradas del inbregienpe abtivo, siéndo la -
consideracién principal el euplear un disoi&eﬁtéfinmiébible,en
agda para la N,N—disustituida-cx,o(-difeniladétamida que reten-

dré al compuestoyen solucién'en un régimen de concentraciénes

controlar el creclmlento de plantas.

- Lios concentrados enu151onables del 1nvento 8e

perficial en un soporte disolvente sugtanc1almente inmiscible
en agua (esto un soporte disolvente cue es soluble en agua en
una extensidn menor de 2,5% por volluen a temperaturas del ér~.
den de 20° a 3Q°C) por ejemplo, ciclohexanona; metil propil ce-
tona, aceites de summer, diclofuro de etileno, hidrocarburos

aromiticos tales como benceno, tolueno y xileno, e hidrocarbu-
ros de petréleo de alto punto de ebullicidn tales como querose-

no, acelte diesel y semejantes. 5i se desea, puede incluirse
en el soporte disolvente un cosolvente tal como metil etil ce~
tona, acetona, 1sopropanol y semeJantes con el fin de mejorar

la solubllldad del ingrediente activo. Les emulsiones acuosas

pérficiales qge puede emplearse en las emulsiones zcuosas del

e
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1nvento son acuellos. tlpos anotados arriba, Las mezclas de ac-
?
tlvadorea superflclales pueden emplearse si se desea.

Ventaaosamente, la concentracidn de ingredi-

ente actlvo en los concentrados emulslonables puede varlar des~-

\

de alrededor de ﬁ 2 alrededor de 50 por peso, preferentemalte
'desde alrededor de 10% a 40%: Un concentrado comprendlendo 20p
(por peso) de 1nbred1ente activo disuelto en un dlsolvente in-
m1301ble en agxa.#e la clase arriba men01onada puede mezclar—

se con un medio acuoso . en las proporciones de alrededor de 13

ml de. concentredo con . galon de uedio para dar una mezcla con-

tenlendo alrededor de 700 partes de 1nbred1ente activo por mi-
llon de~partes de soporte liguido. Similarmente 1 at. de un

concentrade al 205 megzclado con: 40 galoneS‘de agua provee a al-

misme manera, pueden prepararse soluciones més concentradas de

de 1n5red1ente activo.

Las comp031c10nes concentradas del 1nvento,

que estén destinadas al uso en la forma de dispersiones acuo-

sas 0 emulsiones, pueden comprender también un humectante, es

decir un agente que retrase la desececién de la composicidén en

tes adecuados incluyen glicerol, glicol de dietileno, ligninas
solubilizadas, tales como lignosulfonato de_calcio ¥ semejan-

tes.

medios de cultlvo de plantas o cesped que deban ser protegidos.

de cizafia nociva dependerdn de luzs especies de vegeta016nvque~

e

B e
T

rededor- de 1200 partes por millén de ingresiente activd. De la;

contacto con el material al que ha sido aplicedo. Los humectan-

.Las proporc1ones de apllca01on a los terrenos,'
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deban controlarse, de la presenciam o ausencia de especies de-

seables,*]a temporada del afio en que se emprends el tratamien-
to, ¥ el método y eficacia de la aplicacidén. Bn general, se
obtiene activided herbicide selectiva cuando los ingredientes
activqs se aplican & razén de elrededor de 0,125 hasta alre-

dedor-dé;lS libras por acre, preferentemente en la prbporcién‘

de 0,25 a 5 1bs por acre.

. les composlc1ones conteniendo N,N-disusti-
tuidoFa,ot-difen%}aoetamldas, segin el invento, pueden aplicar-
se 2l terreno, a los nedios de cultivo de plantas y al césped

por métodos convencionsles. Por ejemplo, una superficie de te-
rreno puede ser tratada antes o después de la siembra pulve-

‘rizandovsuspensiones en polvo dispersables, emulsiones o goluw

ciones desde pulverizadores & motor del tipo de viga o desde
pulverizadores manuales de mochila. Los polvos pueden éplicgr-

se por pulverizadores con motor o con pulverigedores acciona-

dos a mano. Los polvos y formul aciones granulares tembién pue
den apllearse al tlenpo de sembrar en bandss extendlendOSe S0=

. bre surcos sembradog.

Los 81bulentes ejemplos son ilustrativos

del procedimiento y de los productos del presente invento, pe-

ro no deben considerarse como limitzdores. R
Ejemplo 1.- Preparaciéh de N,N-o¢,o¢ ~dife-
nil-acetamida. | :
A una solucidn de 2% g (0,1 mol) de cloru-
ro de dlfenllmcetllo en 500 ml de éter de dietilo se agregl
24,29 g (0,25 mol) de dialilaming, Comenzd a formarse un pre-

cipitado, y 1la’'mezcla de reaccién se revolvid durante 30 minu~

.j =
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tos alrededor de 2500 El p1ec¢nltado fué recogldo sobre un
flltro y la torta del filtro se lavé. con 200 mol de soluclon

al 104 peso/volumen) de sqlu01on_de.n1drox1do potésico, ¥ des~

' pués con 200 ml. de agua. La torta levada se recristalizé desde

Skellysolve B (esenclalmente una mezcla de pentanos metll-sus-

tltuldos ¥y de n~-hexano con un alcance de ebulllclon de 140° £

160° (Fahrenneit) para dar 16,85 g de H,N-dislil-of,eX- dlfenll-

‘acetamida teniendo un punto de fusidn de 49° & 509,-
eta eniend D

Angligis
bdlCUlddO para Cop H&l KO

C, 82,44; H, 7,26; N, 4,81,

Hellado: - = G, 82,465 H, 7,47; N, 4,84,

Siguiendo el mismo procedimiento, pero sustit

tituyendo dimetilamina, dicrotilanina, N-metalilcrotiiamina, v
di<3-butenilaiins por dialilzmina se obtuvo N,N- dlnetalil-

o, c(-dlfenllaoetdmlda, h,L-dlcrotll-a{,c( dlfenllacetamlda,
N-metalll-N-cnotll-o( o~ dlfenllacetamlda, ¥y N N-dl(u-butenll)
e(,°<-d1fen11acetfn1da, respectxvamente.

qunplo 2
Una formula finamente granular tenlendo la

siguiente composicidn de tanto por clento. _
N N-dlalll-ew,c(-dlfenllacetamlda C 3,7
Vermiculita (malla 50,/60) " 96, 3%

fué preparada pulverizando una solucidn de 220 g de N,N-dialil-

c(,e(-dlfenllacetamlda en 1000 ml de cloruro de metlleuo sobre

5780 g de vérmlcullta (malla de 00 a 60) mlentras que la vermi-

culita estaba revolviéndose para asegurar una distribucién uni-

7

+ s e S —y e — & ot
. ‘
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forme, El cloruro de metileno fué. ev@porado después ueJando la

terminé después. extendiendo le vermiculita. tratada sobre lotes

.ron la inhibicidh de la germinzcidn de semillas y el. crecimien-

- gultados se muestran €n la Tabla Is

'Pr0por01one§

‘con resultados similares composiciones granulares contenlendo

nll—acetamlda, N-metalil-N- crotll a(, -dlfenllacetamlda, y

- 18 -

L,N—dla&il dlfenllacetamlda absorblda sobre ls vermlcullta, ¥y
esta ultlma fué pulverlzada.

La eficacia herbicida de la férmula se de-

de terréno de ensayo plantados & surcos de hierba de cangrejo,

cola de zorra verde, cola de zorra amarilla, hierba de Johson,

trigo, maisz, centeno yvcacahueteé. Deépués de 21 dias se anota=-

to de plantas, cuando se conpararon con parcelas de control de

lu misma superflcle ¥y el niismo tratamlento de cultlvo Los re-

T ABD L A I

% de inhibicidén

, Hlar- Cola Cola Hier-
de aplicacion, : a de Zo- Zo- bs [de
ingrediente Cacahue— can-rre_ pps John-
tlvo, en lbs?aere haiz Trlgo Centeno tes greJo verde ;nmg-80;

v ' - rilla
8 - 0 0 0 0 8 100 90 70

90 100 90 30
70 80 40 40

B W - Y - W o e o W D B e S A G e e S R 40 A 0 T S m e R Em R R G e AW SN e WK T WS e an G e e e e

De la misma manera se prepararon y ensayaron

W, N-dimetalil- c(,o(-dlfenllacetamlda, N,N-dlcrotll ¢K X =difg-

Wyl-di(3- butenll) o, ~difenilacetamida.

Biemplo 3 ,
Un concentrado dispersable en pdvo con la

E.,- "

e
o
AL

,.-.........-.,...
<
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|=e preparo mezclando 250 & de I, Ti- ulalll-cx,a(-dlfenll-acetam1~ .

- 16 -

siguiente composicidén en tanto por ciento:

- "

W,N-dialil- e, X-difenil-acetamida - 45,8%
sal sédica polimerizéda de é4cido
sulfénico sustituido benzofdico de

cadena large (béxad 27)-........... 9,2%

Igaolinita ..0.....‘..'0000'.’.....‘ 45 0%

da, 50 g de una sal sddica pollmexlzada de acldo sulfénico sus-
tituido benzoidlbo-de cadena large (Daxad z?), y 245 g kaoll-
nlta. La mezcla fué mollda & un temafio de partlcula con promedig

de 5 a 30 mlcras. Se supendlo en 10 galones de agua, dendo un

rocmo acwoso conteniendo alrededor de 6000 partes por millén del
inbradlente actlvo. |
E emplo 4“
~Un concentrado enmlsionéble teniendo la si-
guiente comp081010n en tdnto por ciento: ‘
N, N-dlalll-c( o{-3difenilacetamids 15,0%-
nlqull-naftaleno técnico con ebu-

 1licidn a 238° a 2939C (velsicol

CARBO) iiiieeneiiieiniireeneeniens 19,75
Xileno e 17,44
Isépropano T A Y V4 '
.picioruro devetiléno .....;.,.};. . 25,4%
Mezcle de alquilearilsulfonétos s
alquii-fenOXi-polietoxi etanoles

(Triton X’lﬁl) '.'o‘oboououoo;o'ot ’ 591%
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se prepar6 mezclando 40,0 lbs de N, H-dialii-c< a( difehilace-"
tamlda, ku,? lbs de Ve151col ARbO, 12,5 lbs de x1leno, 11,3 lbs
de isopropanol, 17,7 1lbs de dicloruro de etlleno y 5,0 lbs de
Triton X-151.

| 1,67 1bs del concentrado mezclado coh 10 galo-

nes de agua dieron una emulsidén pulverizable conteniendo 8.000

||partes vor millén de li,l=-dialileex,o¢~=difenilacetamida.,

Ljemplo 6
¥n concentrado en polvo hunectable teniendo
la siguiente composicién‘en'tanto por cientos 4
o ¥, W-dialil-of,e( -difenil-acetamida ... 50%
4rcilla de caoliniﬁa (finemente di-
P13138) +veerernnnrannnnneneisssseessss 467
5al sédica del 4cido sulfénico de »
¢ mpnaftaléno-condehsadob(Lomar D) veee. 4%
ée prepard mezclando 50'é de E,N-dialil-a(,of-difenilfacetami-
da,'46 g de 1a.ércilla dé’céolinité, y 4 g. de Lomar D, Le ne z~
cla £ué molida a un tamaﬁo'medio de paft{culas de 5 a 30 mi-
eras, . |
Ljemplo 7
Una féruula granular teniendo la siguiente come
p05101on en tanto por 01ento.
X N—dlalll-c(,ot-dlfenllacetamlda oo vl%
PJ_.roflllta (malla 20,/60) cevercaenes 99%
se prepard disolviéndo 1,0 1b de },N~dialil-o, e -difenilaceta-

mida en 10 0 1, de dlcloruro de etileno y roc1ando la solu01on

~sobre 99, 0 1bs. de plroflllta Los ernulos fueron deseCados y i

“después empaguetados para el uso.
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en la vermlculita.

terminada después esparciendo la vermiculita tratada sobre su- |

'perficies de terreno de ensayo plantades a surcos de cacahueo

- 18 -

| ‘Ejemplo 8 _ _
e Una férmula granular teniendo la siguiente
comp051010n en tanto por cientoi

MyN-dimetil=- cx,o(-dlfenllacetamlda s 3,7%
Vermiculita (30/60 mallas) »..;.......96,3%

se prepaqé rdciando uns solucibn de 220 g. de N,N-dimetil-ec,« +

difenilacetamida en 1000 mol. de cloruro de metileno sobre
5780 g. de vermiculita (malla %0 a 60) wmientras que la vermicu-
lita se estaba revolviendo y batiendo DAT& . 2SeLUrar una dis-

L , \
tribucién uniforme. E1l cloruro de metileno fué evaporado des-
pues deJando la ¥ N—d;metll—a(,a(—alfenllacetamlda absorblda

La eficacis herbicida de la férmula fué de-

tes y de maiz. Yna 1nocu1aclon normalizada de cizafia contenlen#“w

do hlerba de cangrego, hlerbas de cola de zorra, cenizo y ave-
na sllvestre se alstrlbuyo,sobre el terreno enire 1os.surqos

y se enterraron ligeramente. Despﬁés de 21 dias la inhibieién
dq,gerﬁinacién de.semillg_y crec1miehto de planta seznoté'gn -
comparapién édn parceias de control de la misma éuperficié y
el mlémo tratamiento de cultivo, Los resultédoé se muestran en

la Tabla I.
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TABLA I
% de innibicidn

a?éﬁdﬁ

PrOborlep£$

de aplication ' " Hierba Cola Avena
ingrediénte Cacahue- de can- de silves=-
actlvo 1bs/acre Maiz tes grejo  Zorra Cenizo tre
10 100 . 0 100 100 100 100
5 80. 0 90 90 80~ 100
2,5 - 0 0 %0 . .100 40 100

Re la nisnie manera se prepararon y_ensayaron,
conlresultados siﬁilares composiciones gfanuiéres bonteniendo
N,N—di-hipropil-q(,v(-difenilacetamina ¥y N,N-diisopropil-e,of
difenilacetzmida, respectivamente. B

Ljemplo 9

Siguiendo el miswo procedimiento que el ejem-

pld 8,'pero sustituyendo 220 g devE,N-dietil?.(,a(-difenilace-
_twnida por N,N-dimetil—o(,cz-difenilaéetamida, se obtu#o una
Jférmula grapular teniendo la siguiente’bdmposicién en tanto

,~pdr,ciento: N,N—dietil-b{,ptgdifenilracetamidé 3,7%

Vermiculite ..oveececenicannnenss 96,3%
; - Be llevaron a cabo‘ensayos como el ejemplo 8,
mostrindose los resultados,eh la Tabla II.
T . TABLA I1
Proporciones . ‘ % de inhibicidn

: %ﬁ&ggéiga%;°ﬁcti_ Cacahue- Hierba de Cola de Cenizo Avena sil
- vo, lbs.?acre iaiz tes oanbreao 20TrTa vestre
5 ‘ 0 0 100 100 100 100
2,0 0 -0 160 100 40 - 100
- - - - " - - - - " - - - - - 0.._-_..--_..--.-—--—-7

A
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lla 30 nicras. ue supendlo en 10 galones de agua, dando una sus-

| pensidn acuosa conteniendo alrededor de 6,000 partes porvmlllén

misma superficie y el uismo tratamiento de cultivo. Los resul-

- 90 =

- 271845
Ljemplo 10 c :

e Un concentrado en polvo dispersable teniendo
la sigdienté'COmppsicién en tanto por ciento: |
WyN-dimetil-or, ot-difeniladeté.mida vee 45,9%
Daxad 27 veveescoancessscosssasessses 9,27
‘ Pirofilith seveeecvenossvacocoornoaves 44,9%
‘fué preparado mezclando 250 g de N N-dimetil—a(,a(—difehilace-
tamlda, 50 g de una sal sddica polimerizsda de dcido sulfonlco
de. benzozdo sustltuldo (Daxad 27}, ¥ 245 g de pirofilita. La

'mezcla Tué mollda a un tamafio de partlculas con promedio de 5

de ingrediente activo. La suspensién‘fué rociada sobre superfi-
cies medidas de terreno a las prbporciones por acre indicadas.
Se plantaron surcos de 40 pies de largo con maiz y cacehuetes
y_unauinoculaci%n normalizada de senilla de cizaila conteniendo
hierba de cangrejo, hierbaé de cola de zorra, cenizo y avena
silvestre se distribuyé en el ferfeno entre los sufcos y se.

ratrillé nacla dentro llgeramente. Despues de 21 dias se ano-
té 1la 1nh1b1c10n de la germlnaclon de semillas y cre01m1ento

de las plaentas, en comparaclon con parcelas de control de la

,tados se mostraron en la Tabla IIl.

T s B LA TII

Proporclones L - % inhibicién.
de aplicagion, <~ TTTTTTTTTToosssesscccseccecns TmossmemCeeno--
ingrediente ac- .. Cacahue- Hierba Cola Avena sil-
" tivo, lbs./acre Malz tes., ~ cangrejo zorra Cenizo vestre
10 0 ,.~* 0 1100 100 100 100
5 00 100 100 90 100

25 0 .0 100 100 30 100
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"con respltados simileres respectivamente concentrados de polvo

‘tamida por N,N-dimetil-oS,o¢-difenilacetamida, sé obtuvo un

por ciento:

- De lg misma manera se prepararon y ensayaron

disuefsable conteniendo N, N-di n-propil-a('o{-difenilacétamida
v NyN-diisopropil-ex,oX- dlfenllacetamlda.

Ejemplo 11 - |
Siguiendo el mi stio procedlmlento cue el ejew~

plo 10, pero sustituyendo 250 g de N,N-dietil- o¢,c¢ -difenilace-
polvo dispersab%s teniendo la giguiente compbsicién en tanto

W,N-dietil-(,o-difenilacetamida ... 45,9%
Daxad 27 ..;..,;f;;;.........a;.;.;.2‘9,2% !
Pirofilita sevesvcerrevcvneoiosncnsss 44,9%

o Se eféctuaron'ensayqs como el ejempld 10, mos-

tréndose'los resultados en la Tabla IV, | |

| TABLA IV

e . de lonibicidn -
ingredieute ac- Cacahue~- Hierba  Cola de . Avena sil-
tlvo, 1bs/acre Maiz tes cangreao zorra Cenizo vesffg___
100 100 100 100
Ry5 0 100 50 80 100

Bjemplo 12
U'n concentrado emulslonable tenlendo la siguien
te comp05101on en tanto por 01ento.

L,h-dlmetll-o( o - difenilacetamida ... 15,0%
Alguil-naftaleno técnico con ebu- 7

¥ 1llicién a 2380 a 2930 (Velsicol ARS0) 19,7% |
“ileno }..;....}.....;............... 17,4%
Isopropanol ...........;...{.......... 17,4% I

Dicloruro de etileno Creecesr e oo nnte 25 4%
liezcla de sulfonatos de alquil-arilo

alquil- fenoxi- polietoxi-etanoley .

-

? N Tri OnX" D N N R NN 5’1%
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se prepard rnezclando 15, 0 1lbs. de 17,I- dlmetil—a(,¢<-difenila¢e-
'tamlda,’l9 7 lbs. de Velsicol AR50, 17,4 lbs. de xileno, 17,4

1bs. de isopropanol, 20,4 1bs. de ulcloruro de etileno, ¥y -5, l
ibs. de.Tritpn X-151. » ' 7

‘ 6,67 lbs. del cbncéntrado mezclado con 10 ga-
lones de agua dleron una, emu151on rociable contenlendo 12 000
partes por milldn de X, N-dlmetll-o( o - dlienllacetamlda.

Ejemplo 13
* Un concentrado emulsionable teniendo.la si-

. ' 2 .
guiente composicion en tanto por ciento: _
¥,N~dietil-oc,x -difenilacetamida ... 40,0%
Alquil-naftaleno técnico con ebu-

1licién a 2380 & 293°C (Velsicol ARS0) 13,7%

HXileno '-Olooocoa"coboo00..0_‘0.0..0000 12,3%

: IsoproPanol’ ...,}.............a....., 11,3%
bicloruro de etileno. .......;..,.... 17,,
ﬂezéla dé alquil-fenoxi-polietoxifeta-_
noles (Triton X-151) ..eeecevecesses  5,0%

se préparé mezclando 40,0 lbs., de N,l-dietile of,o¢ -difenilace-

teamida, 13,7 1bs. de Velsicol AR50, 12,5 lbs. de xileno, 11,3

libs. de isopropanol, 17,7 lbs. de dicloruro de etileno y 5,0 .

libs. de Triton X-151. 7

' 1,67 lbs. del concentrado mezglado con 10 ga-
lones de agua dieron una~emmlsién rociable conteniendo 8.000
bartes por millédn dé ¥,N-dietil-o,oc-difenilacetemida.

_Jﬁﬂplo 14 »
Un concentraao en polvo dlspersable teniendo

»’

la 81gulente oomposlclon en tanto por cientos:

~ < 7
PO
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T,N-dimetileec,oc ~difenilacetanida +o 50% .
Arcilla de caolinite (f{namente di- |
U VAIAL1A8) eeeesiensevecosccocnoccenses 46%
Bal sbdica de heido sulfénico ‘de mon-
onaftaleno condensado (Lomar D) vee.e 4% »
se prepard meéclahdo 50,0 5.‘de N,N-d1metil-o<,a -difénilaceta—
mide, 46,0 ga de arcii;a‘caolihita y 4;0'@. de Lomar D. La mez-
cla fué'mb;ida‘aﬂun tamafio medio de particula de 5 a 30.micras.
Y gjemglo 15 | o o I
Un concentrado en polvo dispersable tenien-
do la siguiente composicidn en tanto‘por cientos
W,N-dietil- e, -difenilacetamida +o. 507
Arcilla de ceolinita (finemente

diVidida) SeecscsrrvesdrrscerecerrIre 46%

‘se prepard mezclando 50,0 g. de X,N-dietil-or,ec~difenilaceta-

mida, 46,0 g. de la arcilla de caolinita, y 4,0 g. de Lomar D.

' La mezcla fué mdlida a un’ tamafio medio de particula de 5 a 30

micras.
Ljemplo 16 , ,
Una férmuls granular teniendo 1la siguiente
éomboéicién en tanto por ciento: ‘
| Ii',l‘fl'-dimétil- o yo¢ ~difenilacetamida oo.. 1%
} N Pirofilita (50,60 malle) +eveessnevss 99%
se preparé disolviendo 1,0 lbs. de N, N-dimetile o¢ o ~difenil-
acetamida en 10,0 1. de dicloro de etileno y rociando la so-
lucidn sobre 99,0 lbs. de pirofilita, Los grénulos fueron se-

»

cados y después envasados para el uso.

A

l! &




-2 -
|
|
Ejémplo 17 _ A S
'*‘ ' Una férmula sranular teniendo la siguiente
COMPOSiQién en tanto por ciento: ,
- zi,li-aietiigq,gx"-difenilacetamiaa oo 1%
o Pirofilita (malla 30/60) eeeceesences 99%
se Pfeparé disolvxendo 1,0 1b, de N,h-dietiljo(,o{;difenilace-
tamidé.en 10,0 l.‘de dicloriro.de etileno y rociando la soiu;
cidn sébre 99,0 lbs. de la pirofilita. tos grénulos fuéron 5=
‘gados ¥ envasadas para el uso.
;
|
| j
S ’

VR
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La presente patente de 1nvenc1on consta de la si-
«* ‘

bulentes re1v1nd1Caclones:

' 1.~ Método, para 1mpea1r 1la germlnacion de se-
hlllas y controlar el crec1m1ento de rlantas, caracterizado por
cue comprende la puestq en contacto de dichas semlllas ¥ plan-
tas con ‘una cantidad herbicidamente eficaz de N,N-disustituida-|

< ,o(;dlfenilacetamida‘de‘la férmule estructural

en que Rl y Rg son alouilo de l & 3 4tomos de carbono, 1nclu-

sive, o alquenilo de 3 a 4 atomoa, inclusive.

»
1

2.- método,>cafacterizaao porque comprende la
puesta en contacto de dichas semillas y plantas con una canti-
dad herbicidamente eficaz de H,N?dietil-o(,o(-difenilacetamida.
3.- liétodo, caracterizado porque comprende la
puesta en contacto de dichas gemillas y plantas con una canti-
dad herbicidamente eficaz de N,N-dimetil-cx,ez-difenilacetamida

4,- étodo csracterizado porque comprende la

‘puesta en contacto de dichas semillas y plantas con una canti-

dad hervicidamente eficaz de N;N-dialil-O(,c<-difenilacetami-
de. . - | S v
.- Netodo, sebun re1v1nd1cac10nes anterlores,
caracterlzado oorque la OOH@05101OH nerbicida comprende 0,26% . }
1

a 80% de ,N;dlsustltulda-cf o« ~difenilacetamida de la Térmula

?ﬁ w

§ e e
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|hasta malla 10.

estructural

‘?,

en que Rl y Rz son alquilo de l ad atomos de oarbono, 1nc1usl-

ve, o alquenllolde % a 4 Adtomos de caroono,.lnclusxve, ¥y un so—_

oorte solldo el partlcul&s p&ra ello teulendo un tamafio medio

'de partlbdlas hasta malla 10.

6.- Létodo, segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la composicién herbicida'compfendé'o 25%

a 50% de N,N-dietil-e( ,c{-dlfenllacetamlda ¥y un soporte s6lido

en partfculas para ello teniendo un temafio medlo de particulas

7.~ Método segln -reivindicaciones anteriores,
caracterlzado, porque la composicidn herblclda comprende 0 25ﬁ
a 80ﬂ de HyN-dimetil- o<, o - dlLenllacetamlda ¥y un soporte soll-

do en particulas para ello teniendo un tamafio medio de parti-

lleculas hasta mnalla 10.

8,~ Metodo, segln relvindlcaclones anterlores,
caracterizado poruue la comp03101on herbicida comprende 0,259

e 0% de NyH-dialileof,e¢~difenilacetanida y un soporte solido
en particulas para ello teniendo un temsho medio de partfculas

hasta malla 10.

vy

caxacterlzado, poroue le comp051clon herblclda comprende N N -

\a

9 - hatoao, segun re1v1ndlca01ones anteriores,
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- res, caracterizado porcue la composlclon herbicida conprende

. agna.

racterizado porcue el goporte insoluble en agua, dispersable

en agua, es un disolvente sustancialmente inmiscible en agua

?" | | ‘. | J

-disustituida-o¢, &-difenilacetamida de la férmuls estiructu-

“‘U

en que Ry y Ry son alquilo de 1 & 5 étomos de carbono, inclu-
°1V8 a alquenlio de 5 a 4 atomos dae CorbOHO, inolusive, un
agente activador superflclal y un soporte 1nsoluble en agua,
dlspersable en agpua.

lO.- 1étodo, seéun re1v1ud1ca01ones ante-'

rlores, caracterigzado porgue. la comp051oxon herbicida comprenm
de N,N-dlmetll-ol,c{-d;fenilacetam da, un asgente activador su-

perficial, y an soporte insoluble en agla, dispersable en agual.

11.- Método, segﬁn reivindicéciones anterio-
h-dletll-e(,cx%ulfenllacetamlau, un agente activcdor super-
flClal J un soporte 1nsoluble en agua, dlspersable en agua.
12.~ hetooo, segun re1v1ndlcac1ones anterio-
TES, caracterlzado, porque 1la éomposlclon herblclda compren-
de 1, W-dialil- cy;c(-ulfenllacetemlda, un agente activador

superflclal y un soporte insoluble en-agua, dispersable en

13 .- Metodo, segun la re1v1nd1ca01on 9, Ca~

racter17a¢o porque el soporte 1nsoluble en agua, dispersable

en agua, es un soporte sdlido pulverulento.

14.~ Método, segin la reivindicacién 9, ca-

YOSIREY,
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que. “alqullo" es de 1 a. ',étomos de carbono, inclusive, y agual

'rauterlzaao uorque la com9081c1on comprende desde alrededor de

700 hasta alreuedor de oO 000 partes por willédn de h,N-dlalqui-
" de cargono, inclusive, y agna.

‘caracterlaado porque la composicidn compreuae de 5% a 50% de

',cx,oc~d1fenllacetam1da, en el cue €1 "alquenilo" es de 3 a 4
riores, caracterizado porcue el compuesto es N,N-dialilo-oX,ex -

riores, caracterizado porque le preparecidén de las composicio-

b ‘ o 2

27:845

para N,Ntﬁisuétituida—o(,cK-difenilacetamida. _
~,? © 14.- nétodo segtn la.feivindlcécién 9, ca-
racterlzaao porque el soporte 1nsoluble en ag ua, dlsperscble
en agua, es un alsolvente sustan01almente 1nmlsc1b1e en dgua
para H N dlsustltuidar X, °(-dlien11acetam1da.

" 15.- Letodo, segun 1a relVlndlcacion 9,,
caracterlzado noraue la conp051clon comprende por lo menos 700

'partes'por millén de N,N-dialquilo-cK,c(-difenil acetamida, en
1 3 o

16.~ kiétodo segun la reivindicacién 9, ca-

lo-CK,Oﬁ dlfenllucetamlda, en cue "alouilo" es de 1 a 3 dtomos
17 .- Método, seyln la re1v1ndlcaoién 14,

W,N-disustituida=- ,c&-dlfenllacetamlaa ¥y un disolvente para
la nmisma sustaﬁcialmente inmiséible en agua, -
18.- Método,<segﬁn reivindicaciones ante-

rlores, Cdracterlzado porcue el compuesto es X, N dlalouenllo-

atomos;de carbono, inclusive.

19.- wétodo, seglin reivindicaciones ante-

difenilacetamida.

20.- 1{étodo, segln reivindicaciones ante-

“
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nes herbicidas compreade le formulacién de 5% a 50% de una

271 E45

nes comprende la formu1a01on de una N,N- dlsustltulda-o( o<

dlfenil pcet?f'llda renresentada por la fornula es tructural

@\ l ‘/]Ri
@/ \2

en.que Rl y dg son alqullo de 1 a3 atomos de carbono, inclu-

.

81ve, o alquenllo de é a 4 atomos de csrbono, 1nclu31ve, con
un soporte adJuvante parsa ello.

41.— liétodo, seutn re1v1ndlcaolones anterio-
Tes, caraoterlza&o poruqe la preparaclon de las composic1ones
herbicidas comprende la formulacion de 0 25% a 80% de una -

u n-dlsustltulda—oc,o( dldenilacetgnlda representaaa por la -

RNV

CH—C-N

N\

Ro

(4

formula estructural

en que Ry ¥ Ry son alcuilo de 1 & & dtomos de carbono, inclu-

sive con 20% a 99 pr de un-soporte s611do en particulas pera

-ello, teniehdo un tamano niedio de partlculas“hasta ralle 10,

" .

res, caractérizauo porqgue la preparacién de las composicio-

17,y N- dlsustltulda-a( o -difenilecetamida representéda'por'la

formula estructural

22,.- liétodo, seglin reivindicaciones anterio-

T B SR TN
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en que Ry y Ry son alquilo de 1 a & 4dtonos de carbono, inclu-—
give, 0 alquenllo de & a 4 atomos de carbono, inclusive, con

un eopxrte dlsolvente sustancldlmente 1nn1501ble en agua para

Il

e1lo ¥ un abente actlvauor superilclal;

25.- liétodo, segln re1v1ndicaclones auterlo-
'res,'garapteriza;o porcue la prepe:acion de lasjqomposiciones
hérbibi&és comprende la_fofmﬁlacién de una N,N-disustituida-oc,

ox-difenilacetanide representada por le férmula estructural

en que Rl J Ro son ulﬁullo del a3 d atomos de carbono, inclusi-
vé, con un soporte dlsolvente parsa ello sustenolalmente lnm1301-
ble en agua, y un abente activedor euperf1c1al, comprendleudo
,dlgpa.oompoleIOn ueaue;alredeuor de 700 partes por mlllon a al-
rédedbr.dé'S0.000‘partes por millon ce dicho compuesto en la fa-
.se dlspersa de una exulsion acuosa.

24 .- liétodo. segun re1v1nd1caclones anteriores,

cargcter 1zaao porque para prepﬁzar el’ compuesto representado

"por la forma estructural

. alguenilo
N/

o CH-C-N o ‘
|

| | . alquenilo LT

R

T T mmeere <o

[

—
S
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‘en que alcuenilo es de 6 a 4 &dtonos de carbono, inclusive, se

27.745

hace re5001onar haluro de 01ien11ccetllo gcorn una dlalouenllaml—
na; _ -
' 25.- liétodo, segln la reivindicacién 24,
caracterlzado porque se hace resccionar cloruro de dlfenllece-
tilo con dlalllamlna. |

26 .- Metodo para 1mped1r la germinacién de
semillas y controlar el cre01mlento de plantas.

.
Seéun 86 describe y re1v1ndlca en la

presente memoria deBCrlptlva

Consta estea memorla de 31 hojas folla-r

das oy escfltes a mac;ulna por una sbéla de sus caras.

o . ._AI\;{adrijc.l F & MoV, e84

-0-0-0=-0=-0~
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