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gque se presenta para unir a la solicitud
g e

PATESNTE B E INVENCION

ZSPAKA

or VEINTE afics

o]

A

"

a nombre deAHONSANTO COMPANY, entidad norteamericana, estableci-
da en 800 North Lindbergh Boulevard, St. Louis, Iflissouri, ZEstados
Unidos de América.
por:

"HMESORAS INTROBUC&DAS EN LA PHEPARACICN DE CCHPFOSICICHES

HERBICIDASY

Zsta invencidn se refiere al control de siétemas
de plantas, incluyendo semillas en germinacidn, planticulas en
brote, y plantas completamente desarrolladas; y a composiciones
herbicidas y su preparacidn.

Un objeto de esfa invencidn es proveer métodos
para el control de la vegetacidn. Otro objeto de la invencidn es
proveer un procediniento para preparar ciertas alfa-halocacetanili-
das. Otros aspectos, objetos y ventajas de la presente invencidn

se narén patentes de la consideracidn de la exposicidn que se ad-—
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. junta y de las reivincicaciopnes anejas.
De acuerdo con la nresente invencidn se pro-
veen composiciones herbicidas cue comprenden un compuestc auxiliar her-

bicide y una alfa-haloacetanilida de la férmula
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16 *°» donde B~ es un alcohile terciarico, R y R son haldgencs, alcokilo o
* »
cees @ R : . . »
. e alcoxi, n es un entero desde O hasta 3 inclusive, A es oxigeno o azufre,
. L d
o .""' 4 v ’ s . - .
: St R- es hidrdgeno cuando 4 es oxigeno, un radical de hidrocarburo, o un
¢ & 5
) oas * . . . s
< ‘ radical de hidrocerburo halogenado, R es hidrocarburo o hidrocarburo
» (R R ] .
* 6 . s .
. halogenado, ¥y R es hidrdgeno, hidrocarburo, hidrocarburo halogenado,
. M) *
-
s 15 ° hidrocarburos que contienen grupos hidroxilo, oxaalcohilo o heterocicli-
L4 .‘. . .
4 o
fe te co que contienen un &tomo heterociclico de oxigenoc o azufre. "Cxaalco-
hilo" se utiliza genéricamente para abarcar uno o mis &tomos de oxige~
.0 -4
. *
} teu no gue reemplazan grupos CH2 en una cadena alpohillca.
e o 00 . .
En la £ormula anterior:
I R 2. N
2C R~ tieme al menos 4 Atomos de carboro y, pre-
feribleiente, no mids de 10 Atomos de carbono, siendo los més deseables
los grupos alcohilos terciarics de 4 o 5 carbonos. DEste racdical alco-
hilo terciario puede tener también remificacidn adicional de caderna.
Tjemplos de algunos radicales alcohilo terciarios adecuados incluyen:
25 grupos terc-butil o, terc-amil o, 1,1,2-trimetilpropil o, 1,1l-dicetil-
butilo, l,l—aimetilamilo,~1,1,2-trimetilbutilo, 1,1,3,3-tetranetilbu-
tiloe, 1,1,2,2,-tetrametilbutilo y 1,1-dimetiloctilo.
2 .
R®, como haldgeno, es preferiblemente clero ©
T . 2 - . s . .
bromo. Como grupo alechile, R es preferiblemente 2lcohilo primaric o
30 secundario, y contiene preferiblemente de 1 a 8 &tomos de carbono. I-
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jemplos de radicales alcohilos adecuados incluyen los grupos metilo,

etilo,isopropilo, n-butile, sec-butilo, terc-butilo, n-amilo, terc-ami-

. s s . . s 2
1o, n-kexilo, n-heptilo, sec-heptilo y octile. Como grupo alcoxi, R

contiene preferiblemente de 1 a 4 &tounos de carbono. Bjemplos de ra=-
dicales alcoxi adecuados incluyen: metoxi, etoxi, n-propoxi, isopropo-
xi, n-butoxi y terc-butoxi.
3 . . . a 2 3
R~ puede ser igual o diferente 2 R u otro 2.
Especizlmente cuando un R no es un haldgeno, se prefiere gue esté en
posicidn meta, mis bhien gue en para.
4 . i .
R-, si no es hidrégeno, contiene de 1 a 20 &-
tomos de carbono, preferiblemerte de 1 a 8 Ztomos de carbono, especial-
. . . , o4 .
mente de 1 = 6 &touos de carbono. Ejemplos de radicales @ adecuades
son: metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, n-ami-
le, n=octile, n-decilo, n-dodecilo, oxotridecilo, octodecilo, alilo,
2-propinilo, bemcilo, ciclopentilo, ciclohexilo, fenilo, un teluilo, un
xililo, clorometilo, 2-bromoetilo, 2~yodopropile, 3-fluorcbutile, 2,4-
diclorofenilo, etc.
5 . : 4 3
8~ contiene preferiblemente de 1 a 8 atomos 4
carbone.

3

2°, si no es un &tomo de hidrdgeno, contiene
preferiblem@nte’dekl a & &tomos de carbono. 3Zjemplos de radicales H6
adecuados soﬁ: kidrdgeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-buti-
lo, sec-butilo, terc-butilo, n-arilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo,
vinilo, alilo, etimilo, 2-propinilo, clorometilo, 2,3-dibromoalilo, bis—
(bromometil}métilo, ciclopentilo, ciclokexilo, bencilo, fenilo, o-to-
luilo, m-toluilo, p-toluilo, 2,4-xililo, 2,4-diclorofenilo, furfurilo,
2,3-dihidroxipropilo, 3,6-dioxaheptilo, 3-oxabutilo, etc.

Tarmbién se proveen, dé acuerde cor la presen-

te invencidn, métodos para actuar sobre sistemas ée plantas, incluyendo

vegetacidr plenamente desarrollada, asi.cono tarhidn semillas en germi-
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~er los cue 4 es un atomo
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zacientes o brotes de plantas emergentes, Jde for-
egetacidn, y se impida el deszrrollo Jde di-
chas semillas y Jiches planticulas nacientes por aplicacidn de una can-
tidad téxica o gue inhiba el desarrcllo, de una alfa-haloacetanilicda

de la frmula que se hia descrito arriba.

De acuerdo tambi2n con la sresente invencidn,
se provee un procedimiento para preparar los compuestos antericres ha-
ciendo reaccionar la correspondiente N-halometil alfa-haloacetanilida
fenol o tiofenol.

con agua, un alcohol, tioalcohol,

Los compuesto de la férmula general anterior
6 . » » s .~ . Pq s N
en los gue R es hidrogeno y A es oxigeno se preparan por hidrolisis

del compuesto de la férmula

2t o
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1 2
donde X"es un dtomo de haldgeno, Yy R, R, R, R ¥y n son como se 2a de-

finido anteriormente. El haldgeno X es muy activo guimicamente, y se
w - ’

hidroliza con facilidad. A4si pues los compuestos de la fériula general

6 .
de oxigeno y R es el &tomo de hidrdzerno, pue-

der hacerse por hidrdlisis de los compuestos en los cue X es un &tomo

de haldgeno. Se prefiere realizar la hidrdlisis a temperaturas de menos

de 509C, y mis. rreferiblemente a temperaturas de 02 a 202C o inferiores.

Para méximos rendimientos del producto deseado, desde luego, ha de ha-

ber presente agua nara efectuar la hidrdlisis en centidad egquimolar por

lo menos, con relacibn al compuesto gue ha de ser hidrolizado, y prefe-

un exceso sustancial par

m
o
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&

riblemente el agua esté enfriar

rapidazente la reaccidn El kielo

5]

en el agua utilizada para

1a hidrdlisis actba ruy para enfriar rapidamente la reaccidn

N N AN

ZD }y DN/

l b L
[ k) 4 o Tz

s



@

.

¢
o

.

exotérmica. Tanbién se prefiere, aungue no es necesario, realizar la

hidrblisis en presencia de @l renos una cantidad catalitica, es ZJecir

nenos dél 10% con releciln 21 pesc del conpuesto gue se idrolize, y
preferiblemente en el intervalo de G,1% hasta 1% o menos, de una sal
de amonio cuaternario, tal como el bromuro de hexadecilirimetilamonio,
o sales tensio activas de anonic cuaternario similares; sustancias no
idnicas, tales como polioxieiileno de alcoholes de cadena larga, mer-
captaics 0 alcohilfenoles; etc. T1 producto hidrolizado es insoluble
en agua, y puede disclverse en un disolvente hilrocarbonado tal como
el benceno, lexano o similares. El producto puede purificarse después

de cualquier manera convencional, por ejemplo por cristalizacibn. Los

producios de esta hidrdlisis son compuestos de la férnula

' 1 .2 3 _4 .
donde R, R, R°, Ry n son como se ha definido anteriormente y en es-

5. . .
ta f8rmula, & tiene preferiblemente de 1 & 8 ftomos de carbono. DIjen-

-

' . 5 s . - -
ples de radicales R adecuados son los siguientes: —Chzcl, -CE¥ 3r, szl,

-CH_F, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, t-butilo, n-oc-

T2

tile, alilo, ciclohexilo, bencilo, fenilo, 2,4~diclorofenilo y simila-

Los compuesgtos de la férmula genpral en los

4

6 R o s s o : . .
gue B es aistinto ce nidrézeno-$e preperan haciendo reaccionar um Comi-

puesto de la formula
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con un alcohol, mercaptano, fenol o tiofenol, preferiblemente en presen-
cia de un agente fijador de &cigdo.

Como en la reaccidén de hidrdlisis descrita arri
ba, la Sorprendente actividad quimica del haldgeno X°, comparada con
la falta de actividad quimica por parte del haiégeno X, permite la pre-
paracidn coﬁ altos rendimientos de estos compuestos de la formula gene-
ral en los que R6 es distinto del &tomo de hidrdgeno. HNormalmente se
desea, para rendimientos méximos, que el alcohol o el reacciomnante si=-
milar esté presente al menos en cantidad equimolar con respecto al otro
reaccionante, y preferiblemente en exceso sobre la cantidad equimolar.
La reaccidén se realiza adecuadamente a la temperatura ambiente, es de-
cir, aproximadamente 20-258C; sin embargo pueden utilizarse temperaturas
superiores o inferiores, no siendo»critica 1a temperatura. El agente
fijador de acido, utilizado pfeferiblemente al menos en cantidad eguimo-
lar a la cantidad de halofu de hidrdgeno gue seria de esperar se forma-
se en Ia réaccién, puede ser cualguier agénte fijador &e dcido, tal co-
mo una amina-terciaria, por ejemplo trimetilamina, trietilamina, piri-
dina, hidroxidos y alconolatos de amonio cuaternario,’alcoholaﬁos de me-
tales, alfa-picolina, y similares, bases inorgénicaé tales como hidroxi-
do de sodio, hidrdéxido de potasio y similares, carbonato de sodio, etc,
El producto es insoluble en agua pero soluble en disoclventes hidrocarbo-
nados tales como benceno, tolueno, xileno, hexano o similares, y puede
ser purificado por métédos convencionales de cristalizacidn o destilaccidl

n a vaclo. Los productos de este procedimiento son compuestos de la for-

mula
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donde los R, n y A4 son como se ha definido anteriormente, excepto en
que R6 no es el dtomo de hidrdgeno.

Estos compuestos son Gtiles como herbicidas,
fungicidas, insecticidas, nematocidas, algicidas, bactericidas, bacte-
riostiticos y f&néostéticos; sin embargo, la mayor parte de los compues-
tos.son atiles fundamentalmente como herbicidas, especialmente herbici-
das pre-emergentes, y a bajas proporciones de aplicacidn como herbici-
das pre-emergentes especificos de la hierba.

La invencidén se comprenderi mis claramente por
la siguiente descripcidn dgtallada de ejemplos especificos de la misma:
EJEMPib.l

Este ejemplo describe la preparacién de 2’ -terc-
butil-2-cloro-6 -etil~N-hidroximetilacetanilida. Se disolvid 1 g, de
bromuro de hexadecil-trimetilamonio en 100 ml, de agua, se afiadieron
200 g, de hielo, seguido de la adicidén de 200 ml. més de agua. 4 esta
mezcla de hielo-agua se afadieron 50 g. de 2'-terc-butil-2-cloro-N-clo-
rometil-6"~etilacetanilida y la mezcla fué agitada. La temperatura ini-
cial de la mezcla era 02C; no obstante, después de 2-1/2 horas de mez-
clado la temperatura se habia elevado hasta léQC. Fué continuada la
agitacidén a lenta velocidad durante 17 horas mis. El producto de aspec-
to pegajoso fué disuelto en 206 ml. de benceno afiadiendo el benceno a
este producto que flotaba sobre la capa de agua, y la capa de aguz infe=-
rior fué separada y desechada. La capa de benceno fué lavada dos veces
con porciones de 500 ml., de agua. El1 benceno fué evaporade a partir del
producto crudo, y el producto fué disuelto en hexano. La disolucidn en
hexano fué sometida a congelacidn intensa para efectuar la precipitacién,

y filtrada. El filtrado de hexano fué después evaporado para producip

un sbélido arenoso, punto de fusién 67-700C. Este sdlido arenose fué la-

‘vado con una mezcla de 3 a 1 de heptano y benceno para dar 8,0 g. de

producto. Un anilisis elemental de este producto did los siguientes re-
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Tanto por ciento de Encontrado Calculauo para C15§22C1h0
c | 63,4 63,5
" 7,9 7,8

c1 12,7 12,5

Un anélisis infrarrojo del producto sefiald la presencia de un grupo hi-
droximetilo.
EJENPLO 2

BEste ejemplo describe la preparacidn- de 2'-tegc

‘.butll 2-cloro-N-metoximetil-6"-metilacetanilida. Se colocaron 20 g.

de 2°-terc-butil-2-cloro-N-clorometil~6"-etilacetanilida en un vaso y
se afiadieron 100 ml. de trimetilamina en metanol (disolucidn al 25%).
Tuvo lugar una reaccidn exotérmica‘inmediata y el producto que se sepa-
ré era insoluble en agua, y por tanto no era una sal cuaternaria, 5Kl
metanol y la trimetilamina en exceso fueron evaporados, se afadid agua
al residuo y la capa de aceite.fﬁé extraida con hexano. La capa de he-
xano que contenia el producto deseado fué colocada en un refrigerador y
se separd un producto cristalino. El sblido fué filtrado, lavado con
hexano frio, y secado con aire. Este sbdlido blanco fundia claramente

a 77-7é oC y pesaba 12,5 g. Un andlisis elemental de este producto did

los siguientes resultados:

Tﬁhfo“parvciento de Encontrado Calculado para C15-2001N°2
c 63,3 : : 63,5
H _ 749 7,8
cl 12,5 ' 12,5

EJEMPLO 3

Bste ejemplo describe la preparacién de 2-bro-
mo~2’ ~terc~-butil-N-metoximetil-6‘-metilacetanilida., A4 un matraz de 1
1, ée 4 bocas se anadieron 130 g. (0,74 moles) de 2~terc-butil-G-metil~-

N-metilenoanilina y 300 g. de_tolueno. Se afiadieron después a este ma-
P

ducde
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traz 160 g. (0,79 moles) de bromuro de bromoacetilo, con agitacidn du-
rante un periodo de 45 minutos, elevindose la temperatura desde la tem-
peratura ambiente hasta'aproximadamente 85 oC durante este pericdo. la
mezcla turbia resultante fué transferida a un embudo separador, y se
afiadidé a 240 g. (1 mol) de trimetilamina en metanol al 25%, durante un
periodo de una hora con agitacidn, manteniendo 1la temperatura entre 100
y 159C por enfriamiento en un bafio de hielo., La mezcla de reaccidn fuéd
agitada durante media hora mis. La capa de tolueno fué lavada después
dos veces con agua, y el tolueno fué evaporado en una corriente de ai-
re. El residuo siruposo restante fué disuelto en 300 ml. de mezcla

4:1 de heptano/tolueno. Fué separada de la disolucidn por filtracidén
una pequefia gantidad de sustancias insolubles, y la disolucidn fué so-
metida a congelacidn intensa, pero no cristalizé. Los disolventes fue-
roﬁ evaporados bajo vacio de un aspirador, siendo separadas las qanti—
dades residuales de disolvente bajo una presién de 0,25 ws hasta una
temperatura de 952C en el recipiente. E1 producto residual era un acei-
te pardo con un indice de refraccidén de n§5 }.5516, ¥y este aceite par-
do gue era virtualmente incoloro en una capa delgada qgue pesaba 155 g.

Un andlisis elemental del producto didé los siguientes resultados:

Tanto por ciento de fncontrado Calculado para ClsﬂanrNO

2
Br 25,1 24,3
EJEMPLO, 4

Este ejemplos describe la preparacidn de 2°-
terc—butil-z-yodo-N-metoximetil-s'-metilacgtanilida. Se colocaron 105
g. de cloruro de yodoacetilo y 100 g. de tolueno seco en un matraz de
litro de 4 bocas. El matraz fué purgado con nitrdgeno seco, y con agi-
tacidén y enfriamiento exterior, se adadieron al matraz 87,5 g. (0,5 mo-~

les) de 2—térc-buti1—6-metil-N-metileno-anilina en cantidades cada vez

mayores durante un periodo de 20 minutes, manteniendo la temperatura
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por debajo de 209C. La mezcla de reaccidén fué calentada hasta 50¢C,
enfriada hasta 152C, y se afiadieron al matraz 53 g. de trietilamina en
100 ml, de metanol‘séco, manteniendo ia temperatura por debajo de 15¢C.
El metanel y la trietilamina fueron afiadidos a lo largo de un.periddo
de media hora. Se desprendidé poco calor durante esta adicidn. Se ca-
lentd el matraz y su contenido a aproximadamente 50°C durante un perio-
do.de 45 minutos., Se enfriaron el matraz y su contenido, y se lavaron
después con tres porciones de 500 ml. de agua. La capa de aceite fué
separada del agua, y elidisolvente fué evaporado a 30 mm. hasta una
températura en el recipiente. de §02C. Fué continuada la calefaccidn du-

rante meGia hora més a 609C y un vacio de 0,5-0,15 mm. de presién. Fué

tomada una pequefia muestra del material residual en el matraz, y disuel-.

ta en una mezcla de tolueno)heptano, Y se colocd la disolucidn en hielo
seco. No se obtuvo ningin precipitado. E1 resto del material residual
en el matraz fué disuelto en 300 ml. de benceno, y se afiadieron 250 mi.
de hexano., Esta disolgcién fué filtrada para separar una pequeiia can-
tidad de material insoluble, E1l filtrado fué-évaporado de nuevo bajo
vacio, Se obtuve un aceite espeso oscuro, que pesaba 168 g. Un anili-

sis elemental de este producto did los siguientes resultados:

Carbono 49,5%
Hidrdgeno 6,2%
Yoédo 33,8%

EJEMéié S
Este ejemplo describe la p:eparacién de N-buto-
ximetil-2°-terc-butil-2-cloro-6"-metilacetanilida. Se colocaron 60 g.
de cloruro de cloroacetilo y 106 g. de n-heptanc en un matraz de litro
de 4 bocas. BSe anadieron al matraz, con agitacién y a lo largo de un
periddo de diez minutos, é?,S g. (0,5 moles) de 2-terc-butil-G-metil-N-

metilencanilina, y la temperatura se elevd desde 202C hasta 7590. El
[l RPN
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contenido del matraz fué calentado brevemente hasta 103 eC de tempera-

tura de recipiente, y fué dejado eniriar hasta 30 2C, utilizando un
tubo de secado sobre el condensador para eliminar la humedad. Se ver-
tieron seguidamente al matraz 296 g. (4 moles) de n-butanol que conte-
nian 60 g. de trietilamina, y la mezcla fué agitada durante quince mi-
nutos. Durante este periode la temperatura se elevd hasta 35 2C, y
aparecid algo de sblido. ILa mezcla de reaccidn fué vertida en 750 ml,
de agua fria, fué mezclada agitando el matraz, y se separé una capa de
aceite. Bl disolvente fué separado de la capa de aceite por destila-
cién. Cuando se hahia separado aproximadamente la mitad del disolven-
te, se formd un voluminoso precipitado de agujas finas de clorhidrato
de trietilamina, y se separd por filtracién. Bl filtrado fué destila-
do a vacio hasta una temperatura de recipientg de 75 2C, a 25 mm, de
presién. El producto residual pesd 175 g.y ¥y se ahadieron a este pro-
ducto 200 ml; de tolueno. El matraz que contenia la disolucidn del
producto en tolueno, fué sometido a una congelacidén intensa durante to-
da la noche. A la maiiana siguiente, el precipitado gue aparecid en el

matraz fué separado por filtracidn de la disolucidn de tolueno, y se

lavé el precipitado con n-heptano. EL filtrado residual fué separado
del precipitado por evaporacidén bajo una presidén de 10 mm., hasta una
temperatura de recipiente de I05 oC. E1 peso del producto recogido era
de 156 g, El producto era turbio, y se afadieron al producto 200 ml.
de heptano y 5 g. de carbdn activado. Se separd el carbdén por filtra-
cién, y el filtrado que contenia el producto disuelto fuélevaporado ba-
jo vacio, finalizando la evaporacidn a 0,07 ma. de presidn y 130 oC de
temperatura del recipiente. Este producto, que pesaba 141 gramos, era
un aceite ambarino oscuro, casi transparente, que teria un indice de
refraccidn de n251,5252. Un andlisis elemental de este compuesto did

D

los siguientes resultados:
U EY b ) E%’€>
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Ehconirédﬁ
Carbono 65,7%
HKidrdgeno ' 5,4%
Cloro 12,0%

Calculado para C

16t5gCAN0,
66 , 4%
8,7%
10,9%

Se prepararon también los siguientes compues-

tos por repeticidn, en esencia, de los procedimientos generales expues-

tos a través de los Ejemplos 1 a S

2°-terc-butil-2~-cloro-N-hexoximetil-6-metil-acetanilida

N-(alil-oximetil)-2-bromo-2 " -terc-butil-6"-metilacetanilida

2°-terc-butil-2-cloro-6"-metil-N-(2~propinoximetil)-acetani

lida

2-bromo-2"-terc-butil-6"-metil-N-(2~propinoximetil)-acetanili

da

2‘-terc-butil-2-cloro-N-(2-metoxietoximetil) -6’ -metilaceta-

nilida

2~-bromo-2° ~terc~butil-N- 2-(2-metoxiectoxidetoxi -metil-6’-

metilacetanilida

2-bromo-2°-terc-butil-N-(2,3-dihidroxi~propoximetil)-6"-meti-

lacetanilida

2'—terc-butil-2-c16ro-V-(l,3—dicloro-z—propoximetil)—6’-meti

lacetanilida

2~bromo-2"~terc-butil~N=-(1,3~dibromoisopropoximetil)-6"-meti

lacetanilida

2-bromo-2Zterc-butil-N-(2,3-dibromoaliloximetil)-6"-metilace

tanilida

/s

2-bromo-2°-terc-butil~N=-{2,4-diclorofenoximetil)-6"-metilace

tanilida

2-bromo-2°-terc-butil-N-(4-clorofeniltiometil)-6"-metilaceta

nilica

306852
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- 2-bromo-2°-terc-butil-N-(furfuriloximetil)-6’-metilacetani-
lida |
2-bromo~-2"-terc-butil-N-(2,4-dicloro-alfa-metoxibencil)-6"-
metilacetapilida
5 2'-terc-butil-2,4—dic1oro-N—mefoximetil-6'-metilbenzanilida
2'-terc-butil-2-cloro-N-metoximetil-4',6-dimeti1acetanilida
s 2°-terc-butil-2-cloro-N-metoximetil-6"-cloroacetanilida
2'-terc-butil-z—cloro-N—metoximetil-6'—yodoacetanilida
2°=terc~butil-2~cloro-N-metoximetil-86"-bremoacetanilida

2°-terc-butil-2-cloro~N-metoxinetil-6"-fluorcacetanilida

=
o

CRLN Y
.,
ooy
. .
*tots

2% -terc-butil-2-cloro-N-metoximetil-~6 " ~metoxiacetanilida

‘.
-

.
R
*

we 2-bromo-2’ ~terc-butil-N-(a2lfa-metoxi-2-hidroxibencil}-6"~eti

L2 RY]

.

.

v A
«+ kacetanilida

4

a

REERY

E 2-cloro-2° -terc-amil-N-metoximetil-6"-metilacetanilida

v

~15 =
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Con el fin de ilustrar las ventajas de la pre-

LI . . - . .. - .. )
:‘!sente invencidn, se determinaron las actividades herbicidas de pre-energen-
R e .

cia de alfa~haloacetanilidas representativas, en ensayos de invernadero en

s

»
& los que se plantaron un nimero especifico de semillas de un nGrero de plan-

®

- '+ tas Giferentes, cada una de las cualeé representaba un tipo.botdnico princi-
20 pal, en bancos de invernadero.

Fué colocada una buena clase de mantillo en
macetas de aluminio, y compactada hasta una profundidad de 9,5 a 12,7 ma.
desde la parte superior de le maceta. Sobre la parte superior del mantilio
se colocd un nimero predeterminado de semillas de distintas especies de plan

25 - tas. En las aplicaciones de superficie las semillas fueron cubiertas lle-
nando con exceso la maceta con tierra ¥ enrasando., Se aplicd a esta superfi-
cie la cantidad medida de producto quimico -en un disolvente adecuado o en
forma dé polvo mojable., En 1os tratamientos por incorporacidén de tiefra, se
pesd en una maceta la tierra reguerida para llenar las macetas hasta enrasar

30 después de sembrar, se aplicd una cantidad conocida del producto quimico en
1Y ’
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" un disolvente o en forma de polvo mojable o humectable, se mezcld com-

pletamente la tierra, y se utilizd como capa cubridora para las macetas
éembradas. Después del tratamiento se llevaron las macetas a un ban-
co de invernadero donde fueron regadas desde abajo lo necesario, para
dar la humedad adecuada para la germinacidn y el desarrollo.
Aproximadamente 14 &ias después de la siembra

¥y el tratamiento, se observaron las plantas y se anotaron los resulta-
dos. TFué obtenida la actividad herbicida por medio de una escala fija-
da basada en el tanto por ciento medio de germinacidén de cada lote de
semillas. Las actividades herbicidas se definen como sigue:

0 ---- Ninguna fitotoxicidad

1 ---- Ligera fitotoxicidaad

2 ---- Pitotoxicidad moderada

3 —-=-~~ Fitotoxicidad intensa

En la Tabla I se indica la actividad herbici-
da pre-emergente de las alfa-haloacetanilidas para distintos valores de
aplicacidn, tanto en aplicaciones_de superficie como la tierra incorpo-
rada.‘ En la Tabla I, las diferentes semillas estén representadas por
letras como sigue:

---- Hierba en general
---- Plzmtas corrientes de noja ancha
-——- Laurc matutino

=== fivena silvestre
-~-« Bromo

+-== Ballico

~==~ Rébano

~--w= Remolacha azucarera
--=- Algoddn

-——- HMaiz

-=--=- Canicera

---~ Hierba de la era

-~~~ Hierba rastrera
-~~~ Cenizo
~—=- Soja

~--== Trigo negro silvestre
—=== Tomate
-—-- Sorgo
——== Arroz

NULOIYO=RIrAuHIIoRBOQERE

Se indican las evaluaciones del dafic individual



- para cada tipo de planta, También se indican las evaluaciones del da-
o total para ’coda‘s las plantas nerbaceas y la evaluacidn del daiio to-
tal para todas las plantas de hoja ancha. = la columna titulada "No-
tas.", (1) indica aplicacidén superficial del herbicida, y (2) indica su

5 _ incorporacién al terreno. Los datos de la Tabla I ilustran la sobresa-

liente actividad herbicida general y selectiva de las alfa-haloacetani-

lidas en consideracidn.
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La actividad herbicida por contacto de alfa-haloa-
cetanilidas representativas fué determinada en ensayos en invernadero. La
alfa-haloacetanilida que habia de ensayarse se aplicd en forma de pulveri=-
zacidén a las plantas de una edad de las mismas hiérbas y plantas cde hoja
ancha que las utilizadas en los anteriores ensayos de pre-emergenciaj; y se
plantd en macetas de aluminio el mismo nimero de semillas de ias mismas
plantas. Una vez que las plént&s tuvieron la edad deseada, cada maceta de
aluninio fué rociada con un volumen dado de una disolucidén de una concentra
cidén del 0,5% del producto quimico de prueba, que correspondia a un valor

‘de aproximadamente 11,2 Kg/fa. BEsta disolucidn herbicida fué preparada a

»+ spartir de una parte alicuota de una disolucidn en acetona al 2% del compues

$

air »

.

“s.»to Qe prueba, una cantidad conocida de mezcla de agente emulsificante-ci-
AR
. .

»+ ‘clohexanona, y agua suficiente para completar el volumen. El agente emul-

R R
ol

: sificante era una mezcla cue comprendia 35% en peso de dodecilbencenosulfo-

nato de butilamina y 65% en peso de un condensado de tallol-dxido de etile-

: %hno que tenia aproximademente ¢ woles de 6xido ¢e etileno por mol de tallol.

Se observaron entonces los defics a las plantas aproximedamente 14 dias mis

:... N

. ‘tarde, y-se indican en la Tabla II. BEstas evaluaciones herbicidas son las

Coe s

-+« *wpigmas que antes, con la adicidn del 4, gqgue significa gue mueren todas las
plantas.

TABLA II

LCTIVIDAD Z8RBICIDA DE LAS ALFA-HALOACETANILIDAS POR CONTACTO

Compuesto ' Hierba en .general Planta. corriente
de boja ancha

2" -terc-butil-2-cloro-6"-etil-N-
hidroximetilacetanilida ' 2 2

2" -terc-butil-2-cloro-N-metoximetil-
6 -metilacetanilida 3 2

2-bromo-2" -terc-butil-N-metoximetil- A
6" -metilacetanilida 1 2

2°-terc-butil-2-yodo-N-metoximetil-6=
metilacetanilida 1 C



30

27-terc-butil-2-cloro~8” -metil-
N-{(2-propinoximetil)acetanilida 2 2

2=bromo~-2"~terc~butil-G " -metil-
N-(2-propinoximetil)-acetanilida 1

(&

2”-~terc-butil-2~cloro~N-(2-meto
xietoximetil)-8 -metilacetanilida 0 1

2°-terc~butil-2~cloro-H-(1,3-diclo
ro-2-propoximetil)-6°-metilacetani
lida 1 2
2-bromo-2 ~terc-butil-N-{(1,3-dibro
moisopropoximetil)~6~ -metilacetani
lida 1 1

2-bromo~2"~terc~butil-N-(2,3-dibro
moaliloximetil)-6"-metilacetanilida 1 1

2-bromo-2"-terc-butil-N-(2,4-dicloro
fenoximetil)-6"-metilacetanilida 1 ’ 3

Los datos precedentes son puramente ilustrativos;
las otras alfahaloacetanilidas expuestas tienen propiedades igualmente
beneficiosas.,

1as composiciones herbicidas de esta invencidn son
composiciones, bien sbélidas en’particulas o liguidas concentradas, gue
comprenden el ingrediente activo y un auxiliar de herbicida, bien sblido
en particulas o liquido, que es un agente gue ayuda a la formulacidn o
que la prepara, permitiendo que la composicidn sea ficilmente mezclada coni
un vehiculo o liguido sdlido adecuado para su gplicacidn en una forma que
permita la pronta asimilacidén por las semillas en germinacidn, planticu-
las nacientes, o plantas plenamente desarrolladas. Asi pues, las compo-
sicioneé herbicidas de esta'invencién abarcan, no solamente las composi-
ciones concentradas gue comprenden el ingrediente active y el auxiliar
de herbicida, sino también composiciones tdxicas herbicidas aplicadas en
el campo que comprenden la composicidén concentrada (es decir, ingrediente
activo mAs auxiliar de herbicida] y el veaiculo.

Como se ha demostrado arriba, pueden obtenerée efec-
tos completamente distintos modificando el método de utilizacidn de las

506652
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composiciones herbicidas de esta invencidn. Asi, puede conseguirse una
especificidad no usual para las hierbas a niveles inferiocres de aplicacidn.
mientras que a niveles superiores de aplicacidn tiene lugar un efecto hei
bicida més general o esterilizacidn del terfeno. Por lo tanto, una parte
esencial de esta invencidn es la formulacidn de composiciones herbicidas
de modo que permitan una aplicgcién uniforme predeterminada de la compo-
sicidn al ambiente que rodea a la pianta, para producir el efecto deseado.
Los auxiliares de herbicida (tiles en la preparacidn
de las composiciones concentradas incluyen agentes extendedores sdlidos
en particulas o liquidos, talés como disolventes o diluyentes en los aque
se disuelve o suspende el ingrediente activo, agentes humectantes o emul-

sificantes que sirven para proveer dispersiones o disoluciones uniformes

)]

el ingrediente activo en los agentes extendedores, y agentes adhesivos

o agentes difusores.que mejoran el contacto del ingrediente activo con la
superficie del terreno o de las plantas. Todas las composiciones herbici-
das de esta inverncidn incluyen al menos uno de los anteriores tipos de
auxiliares de herbicidas, e incluyen usualmente un agente extendedor y umn
agente humectante o emulsificante, a causa de la naturaleza de las propie-
dades fisicas de las alfa-haloacetanilidas.

En general, laé alfa-naloacetanilidas son insolubles
en agua y en muchos disolventes orginicos. E1 ingrediente activo no nece-
sita disolverse en el agente extendedor, sino qgue puede ser simplemente
dispersado o suspendido. Ejemplos de disolventes orginicos adecuados pa-
ra utilizarlos como agentes extendedores incluyen hexano, benceno, tolue-
no, acetona, ciélohexanona, metiletilcetona, isopropancl, butancdiocl, me-
tanol, diacetonalecokhol, xileno, dioxano, éter isopropilico, diclorurc de
etileno, tetracloroetano, naftaleno hidrogenado, nafta disclvente, fra-
cciones de petrdleo (por ej. queroseno, etc.) y similares. Si se desean
disoluciones verdaderas, se ha encontrado que son tGtiles las mezclas de

disolventes orginicos, por ejemplo, mezclas 1:1 y 1:2 de xileno y ciclohe-

W )
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Xanona.

Los agentes extendedores sélidos, en particulas,

“son muy fitiles em la practica de la presente invencidn a causa ce las pro

piedades de baja solubilidad de las alfa-haloacetanilidés. El ingredien-
te activo es adsorbido é dispersado sobrg o en el material sdlido fiﬁameg
te dividido. Agentes extendedores sdlidos adecuados incluyen las arci-
llas naturales, tales como los caolines, bentonitas y atapulgitas; otros
minerales en estado natural, tales como talco, pirofilita, cuarzo, tierra
de diatomeas, tierra de batén, creta, fosfato mineral, caolin, tierra de
infusorios, ceniza volcénica, sal y azufre; los minerales modificados
quimicamenfe, tales como la ‘bentonita lavada éon &cido, el fosfato de cal
cio precipitado, el carbonato de.calcio precipitado, la maghesia calcina~
da, y la silice coloidal; y otros materiales sélidos tales como aserrin
de corcho, aserrin de madera y ciscaras de nuez o pecana en polvo. Estos
materiales se utilizan en forma finamente dividida, al menos en un inter-
valo de tamaﬁbs de malla e 20-40 (Tyler), y preferiblenente en un tama--
fio mucho mé&s fino.

Las composiciones concentradas sélidas en particu-
las se aplican al terreno en mezcla con un material portador sblide en
particulas, o en forma de polvo mojable utilizando un material portador
iiquido., Cuando se utiliza este hétodo, se ajade un agente humectante o
un agente tensio activeo a la composicidn concentrada, para hacer mojable
por el agua al agente extendedor ééIido en particulas, proveyende una dis-
persibén o suspensidn acuosa estable adecuada para uso en forma de una pﬁl
verizacidn.

£l agente tensio activo esﬁobes, el agente humecian~
te; emulsificante o de dispersidn, utilizado en la composicidn nerbicida
de esta invencidn para gue-sirva para proveer Gispersiones unifcrmes en
todos los componentes de la formulacidn, tanto de los tipos liguidos como
en polvo y tanto en las composiciones concentradas como en las composicio

306852
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nes téxicas aplicadas, pueden ser tipos anidmicos, catiénggbé o no idni-
cos, inciuyendo mezclas de ellos. Agentes tersio activos adecuados para

la preparacidén tanto de composiciones liquidas como sdélidas, incluyen los
jabones convencionales, tales como sales de 4cidos carboxilicos de cade~-

na laréa; aceites animales, vegetales y minerales sulfonados; sales cua-
ternarias de Acidos de alto peso m§lecu1ar; jabones de resina, tales como
sales del Acido abiético; sales de &cido sulffirico de compuestos orgéni-

cos de alto peso molecular; jabones alginicos, 6xido de etileno condensa-
do con &cidos grasos, alcoihilfenoles y mercaptanos; y otras gomposiciones
simples y poliméricas qde tengan funciones tanto hidrofilicas como hidro-
fébicas. |

Las composiciones concentradas liguidas de esta in-
vencidn comprenden preferiblemente de 5% a 95% en peso del ingrediente
activo, y el resto es el auxiliar de herbicida, gue puede ser exclusiva-
mente un agente extendedor iiquido o un agente tensié activo (incluyendo
agente adhesivo), pero es preferiblemente una combinacidén de agente exten
dedor liguido y agente tensio activo; no obstante, normalmente se prefie-
re gue el auxiliar de herbicida sea el»principaﬁ.componente en. la compo-
sicidn, es decir esté presente en la composicidn en mis del 50% en peso.
Il agente tensio activo comprende preferiblemente desde el 0,1% hasta el
15% en peso de la composicién concentrada total. El resto de la composi-
cidn es el agente extendedor liguido.

Puesto que las alfa-haloacetanilidas son nuy téxi-
cas y se apiican a bajas concentraciones para obtener selectividad, la
concentracidén del ingrediente activo en la composicién en polvo. puede ser
tam baja como el 1% en peseo 0 menos. Cuando la composicidn en polvo ha
de utilizarse para esterilizacidn del terreno, puede ser deseable tener
una.concentracidon alta, y el ingrediente activo puede comprender tanto

como del 5% al 98% en peso de la composicidn total, EI resto de la compo

sicidén consta de los auxiliares de herbicida.
’ e I L N /N
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Bl material portador, usado para la distribucidn

uniforme de la alfa-haloacetanilida en cantidades efectivas, puede ser

‘bien un liquido o un material sdlido en particulas. HNormalmente, el mate-

rial portador es el principal componente en las composiciones tal y como
se aplican, y constituye mis del 50% en peso de la composicidén. Por razo- .
nes de economia, el agua es el vehiculo liguido preferido, tanto para la
composicidén concenirada liquida como para el concentrado'de polvo mojadle.
Vehicﬁlos s6lidos adeouados incluyen los agentes extendedores &n particu=-
las indicados arriba, también fertilizantes sdlidos tzles como nitrato de
amonic, urea y superfosfato, asi como otros materiales en los que los or-
ganismos vegetaies arraigan y se desarrcllan, tales como estiércol, abono,
humus, arena y similares.

| Las composiciones de esta invencidén pueden contener
también otros aditivos, tales como fertilizantes y pesticidas, utilizados
como materiales portadores o en combinacidn con ellos.

Las composiciones presentes pueden aplicarse a2l fo-~
llaje de las plantas en crecimiento por medio del uso de espolvoreadores
a motor, pulverizadores de escoba y de mano, rociadores-espolvoreadores,
por adicidén al agua de riego, y por otros medios convencionales. Las com-
posiciones pueden aplicarse también desde aeroplanos en forma de un polvo.
o una pulverizacidn porgue son efectivas a dosis muy bajas.

Ta dosis que ha de aplicarse al sistema de plantas
no solamente depende de la alfa-haloacetanilida especifica, sino también
de la especie particular de planta que ha de controlarse y del estado de
desarrollo de la misma, asi como de la parte de la planta gue ha de po-
nerse en contacto con el téxico. Un tratamientos no selectivos de folla-
je, 1las cqmposiciones herbicidas de esta invencidn se_aplican usualmente
en una proporcidn de 5,6 a 56 kg. de alfa-haloacetanilida por hectédrea,
pero en algunos casos puedéh. aplicarse concentraciones inferiores o supe-

riores. ©&En tratamientos no selectivos de pre-emergencia, estas composi-
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ciones nerbicidas se aplican usualmenie a una concentracidn un poco infe-
rior, pero dentro del miswmo intervalo general; esto es, desde 1,12 hasta
28 kg. por hectérea, Sin embergo, a causa de la actividad unitaria desu~
sadamente alta gue poseen las presentes composiciones de alfa-haloacetani-
lidas, la esterilizacidn del terreno se consigue ordinariamente a una con=-
centraqién en ¢l intervalo de 1,12 a 11,2 kg. por hectérea. Eﬁ aplicacié
hes selectivas de pre-emergencia al terreno, se emplea usualmente una
dosis &e desde Q,C6 hasta‘5,6 kg. de ingrediente activo por hectérea, pe-
ro en algunos casos pueden ser necesaria concentraciénes inferiores o su~
periores. Se cree Gue cualguier experto en la técnica puede determinar
fécilmente, a partir de esta exposicidn, incluyendo los ejemples, la con-
centracidén Optima gue ha de aplicarse en cualguier caso particular.

Esta solicitud, gue corresponde a la presentada en
Estado Unicdos de América el 9 de diciembre de 1963 bajo el nimero 329,223
se acoge a los beneficios del articulo 5% del vigente Estatuto sobre Pré

piedad Industrial.

MOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre=-
sentan para gue sean objeto de esta Patente de Invencidn en Tspafia, por
YLINTE aftios, son los siguientes:

1.-"tMejoras imiroducidas en la preparacidn de compo-

siciones herbicidas que comprenden un compuesio de la férmula

r! " | :
CR5
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en la que R es alcohilo terciarico, R* y R son haldgeno, q&; i1ilo o al-
X , o . L4 .oz
. coxi, n es un nlmero entero de C a 3, A es azuire u 0Xigeno, R es hidro-
L . e IR o -
_geno, hidrocarburo o hicdrocarburo halogenado, kK es hidérocarburo o hidro-
Py 6 - 2 xen r .
carburo halogenado, ¥y R , cuando A es oxigeno, es hidrogeno furfurilo,

5 hidrocarburo, hidrocarburo gque contiene grupos hidroxilo, hidrocarburo

Q@
A

nalogenado u oxaalcohilo, y cuando A es azufre, R es furfurilo, hidro-
carburo, hidrocarburo halogenado u oxaalcohilo.
’ 2.- Mejoras introducidas ea la preparacidn de com-

osiciones herbicidas que comprenden 2’ -terc-butil-2-cloro~-3 -etil-N=hi
B A

10 droximetila acetaniiida.
T sy, — . e e , . - .- N
. . 3.- lejoras introducidas en la preparacion e coa-
sy e @ .
- e . o. - L. K] - 13 . 3 K3
Soee 0 posiciones herbicidas que comprenden 27 ~terc-butil-2-cloro-ll-metoximetil-~
e 00 . -
. 2K ’ . sy N
« * 8 -metilacetanilida,

e o0 *

LT cpene 4,- Kejoras introducidas en la preparacidn de com-

~ . .. - = s . -

o 5% posiciones concentradas herbicidas que comprenden 2°-terc-butil-2~-cloro-
s
oo, N-{2-propiniloximetil)-6"-metil-acetanilida.
.
- ‘s Pe
e & P 3 . -
S.,- Mejoras introducidas en la preparacidn de conm-
. e posiciones concentradas herbicidas gue comprernden 2’~terc-butil-2-cloro-
L4 . -
.... - - - Ld - . .

- ) N-(2liloximetil)-6"-metilacetanilida.
'o.l..' .

- 20 6.~ Mejoras introducidas en la preparacidn de com-
posiciones conceniradas herbicidas gue comprenden 2°-terc-butil-2-bromo-
N-metoximetil-6"-metilacetanilida.

7.- lejoras introducidas en la preparacidn de com-

< -
posiciones concentradas herbicidas que comprenden 2% -terc-butil-2-bromo=
25 N-(2-propiniloxinetil)-6"-metil-acetanilida,

8.- Mejoras introducidas en la preparacién de com-
posiciones concentradas herbicidas gue comprenden 2 -terc-butil-2-bromo-
N-(aliloximetil)-6‘-metilacetanilida.

9.- lejoras introducidas en la preparacidén de com-

30 posicicnes concentradas herbicidas que comprenden 2°-terc-butil-2-cloro-
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25

N—(Z-metoxi-etoximetil)-6'-meti1acetanilida.
16 .~ ilejoras introducidas en la preparacidén de com-
posiciones concentradas herbicidas quevcomprenden_2'—terc—buti1—2—bromo-N:I
(2-metoxietoximetil)6’ -metilacetanilida.
11.~- Mejoras introducidas en la preparacidn de com-
posiciones concentradas herbicidas gue comprenden 2—bromo—2'—terc-butil:
N-(2,3~dihidroxipropoximetil)-67-metilacetanilida.

12.- Un nétodo que comprende aplicar al terreno una

" cantidad efectiva de un compuesto de la férmula

1 0
R " 5
CR
N ~
. ~ ¢t -a-p°
R ) i
R

1 _ s 2 3 . .

en la que R~ es alcohilo terciario, R” y R son haldgeno, alcohilo o al-
coxi, N es un nlmero entero desde O hasta 3, A es azufre u oxigeno, =3

- P4 - 3 N L4 v - 5 - 3
es hidrdgeno, hidrocarburo o hidrocarbure halogenado, R es hidrocarburo

. = 6 A . s PRI 4
o hidrocarburo halogenado, y R , cuando 4 es oxigeno, es nidrdgeno, fur-
furilo, hidrocarburo, hidrocarburo que contiene grupos hidroxilo, hidro-

6 .

carburo halogenado u oxalcohilo, y cuando 4 es azufre, R es furfurilo,
higrocarburo, hidrocarburo halogenado u oxaaleohilo.

13.- Un método gue comprende aplicar a las plantas

una cantidad efectiva de un compuesto de la férmula

1 . L 2 3 . .
en la cue R  es alcohilo terciario, R° y R son nalbgeno, alcohilo o al-

coxi, N es un ndmero entero desde O aasta 3, 4 es azufre u oxigeno, R

306852



: es hidrbgeno, hidrocarburo o hidrocarburo halogenado, R es hicrocarbu-
> o+ 2 6 - " PN <
0o o hidrocarburo halogenado, y R , cuando A es oxigeno, es aidrdgeno,

furfurilo, hidrocarburo, nidrocarburo que coatiene grupos hidroxilo, hi-

. 5 6 .
drocarburo halogenado u oxalcohilo, y cuando A es azufre, R es furfuri-
5 lo, nidrocarburo, hidrocarburo halogenado u oxaalcohilo,

‘14,- Un procediniento para hacer compuestos de la

? formula
R’ o
. i 5
N/CR
- 6
TCH-A-R
16 3 !
R 4
2
S n 2 R
* 4 o
.' s @
e % que comprende hacer reaccionar un compuesto de la fdérmula
RS L) '
Sy e*ve
_ s . Rl Y
N A "
~ ,'\' TR CRS
A
l‘,L:.‘ — - N
: ™\ cHx”
B (R . Rn R R

> T con un compuesto de la férmula
L4 .
. Teet R®-a-m
Lo 1 s 3
20 donde X’es haldgeno, R~ es alcohilo terciario, R~ y R  son haldgeno, al-
»
cohilo o alcoxi, n es un nimero entero desde O hasta 3, A es azufre u
. 4 <o g . . 5
oxigeno, R es hidrogeno, hidrocarburo o hidrocarburo halogenado, R es
. 6 .
hidrocarburo o hidrocarburo halogenado y R, cuando A es oxigeno, es hi-
érdgeno, furfurilo, hidrocarburo, hidrocarburo que contiene grupos hidro-
i 1 L _ 6
25 ®ilo, hidrocarburo halogenadoe u oxalcohilo, y cuando 4 es azufre R’ es
furfurilo, hidrocarburo, hidrocarburo halogenado u oxaalcohilo,
» 15.- Un procedimiento seghn la reivindicacidn 14,
en el que RSAH es agua, un alcohol, un mercaptano, un ienol ¢ un tiofenol,
y el procedimiento de hidrolisis se realiza en presencia de por lo menos
30 una cantidad catalitica de un catalizador de hidrdlisis.
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16.- Un procedimiento segin la reivinqigﬁgion 14,
N
en el que la hidrolisis se realiza a una temperatura de no mids de apro-
ximadamente 502C.

17.- Liejoras introducicas en la preparacidn de com-

5 pucstos de la férmula
1 o
R 1
5
CR
-7
NS
CE~-A-R
Gl -_

R R

1c 1 . N 2 .3 p .
en la gue R es alcohilo terciario, R* y R son haldgeno, alconilo o al-
o‘e. .
.... M 4.
“re e coxi, n es un nimero entero dGesde O hasta 3, A es azufre u oxigenc, R
LR 4

W _ : ‘ 5 . :
N es hidrdgeno, hidrocarburo o hidrocarburo halogenado, R es hidrocarburo
s"te :
e =

o 6 . . .
e ! o hidrocarburo halogenado y R , cuando A es oXigeno 2s hidrégeno, furfu-

rilo, hidrocarburo, hidrocarburo gue contiene grupos hidroxilo, hidrocar-

15e
Lo et . 13 R . .
2 buro halogenado u oxaalcohilo cuando A es azufre, R es furfurilo, hi-
5 -0y 1 ’
Roe ¢ .
%, %!  drocarburo, hidrocarburo halogenado u oxaalcohilo.
7 o -
. 18,- MEJORAS INTRODUCIDAS ZN LA PREFARACICN BE.CQIi-
P ’ . R
2‘.: PCSICIONZS HERBICIDAS
hgt Tal y como se ha descrito en la Hemoria que d e
de, y con los fines que se han especificado.
]
Esta Memoria consta de veinte y siete hojas € -
tas a midquina por una scla cara. ‘66 ;
o3 oS :
‘ 0 F 19‘5’ !
tadrid, . =.
25 P. A.
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