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MEMORT A DESCRIPILIVA
gue se presenta pare, unir a la solicitud
de /
PATENTE DE  INVENCION
formulada el 2 de Septiembre de 1.965, con el nfmero 317'.049
. en
T | E S P A &
; por VEINTE afios
a nombre de N.V. PHILIP3'GLOLILAMPENFABRIEKEN, entidad holande-
sa, establecida en Emmasingel 29, Eindhoven, Holanda, por:

* UN METODO DE PREPARAR NUEVAS TTOBENZAMIDAS CLORAIDAS n

Ia invencidn se refiere a nuevas sustancias de la fér—

nula 1
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férmula en la que n = 0 o 1 y X representa un grupo alcoxi que
tiene 1 a 5 &tomos de carbono 0 un grupo N/ en el que Rl
R

¥y R,, representan, cada uno, un grupo alq_ullo con 1l a 5 &tomos

2
10 de carbono, o junto con el &tomo de n{trégeno al que estan li-
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gados, representan un anillo de 5 o 6 4tomos Ge nitrbgeno
saturado o no.

Teniendo en cuenta sus propiedades biolégiﬁas:es—
‘o3 compuestos pueden ser usados como constituyenteS“écti-
vos en composiciones para influir sobre el crecimientc.de
plantas y en particular para combatir el crecimiento de plan—~
tas indeseadas.,

Los compuestos pueden ser preparados de acuérdo
con métodos conocidos para la preparacién de tales compues—
t0s 0 por méitodos andlogos a los mismos, .

Los compuestos de la férmula 1, en la que Z repre-
senta un grupo alcoxi, pueden ser preparados, por ejemplo,
haciendo reaccionar un compuesto de la férmula 2

CL
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\E-CH, ~-Y
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n o1

en el que n= 0 o 1, e Y representa un 4f%omo de halbgeno,
preferiblemente un Atomo de cloro, O un grupo oxhidrilo,
con un alcohol que tiene 1 a 5 Atomos de carbono y un halo=
genuro alquflico respectivamente, preferiblemente un clo-
ruro de glquilo, que tiene 1 a 5 Atomos de carbono, posi-
blemente en presencia de sodio metflico o de un ligante de
halbgeno, por ejemplo iones plata. .

Los compuestos de la f£6rmula 1, en la que X

Al

representa un grupo - pueden ser preparados, por ejem—
' R : .
plo haciendo reaccionar fin compuesto de la £6érmula 2 con

una aming de la £6rmula 3
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férmula en la que Rl y R2 representan un grupo alquilo corn 1
a 5 4tomos de carbono o, juntos, un grupo alquileno, positle-
mente no saturado que tiene 4 a 5 &tomos de carbono,

En el caso en que Rl’ R2 ¥y N constituyen juntos un
anillo piridina los compuestos de la £6érmula 1 pueden ser pre-—
parados haciendo reacclonar un compuesto de f6érmula 2, en que
Y es un 4tomo de haldgeno, preferiblemente un 4tomo de cloro
con piridina.

Los compuestos de acuerdo con la invencién tiensn
actividades biolbégicas interesantes con respecto a las plan-
tas. Egsta actividad hace que estos compuestos sean adecuados
como sustancias activas en agentes para influir sobre el cre-
cimiento de plantas y més particularmente para combatir el cre-
cimiento de plantas indeseadas.

Los compuestos de acuerdo con la invencidn tienen
una intensa accibn de pre-emergencia sobre varias malezas. Se
encontré esta accibn, entre otros, en experimentos en que se-
millas de varias mezclas fueron pulverizadas con una solucién

o suspensién acuosa de uno de los compuestos. Despuds de unos

~pocos dfes se comprobd que porcentaje de las semillas no habia

germinado. En la Tabla 1 se dan los resultados de un experimen-
t0 en que las semillas fueron tratadas con une cantidad de sus-
tancia que, en la préctica, corresponde a 10 kg/Ha.

Ccl
\\g - CH2 - X

1
Cl
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TABLA T

& wetee
nostaza . ... -Avena
X blanca césped anual pamplina masituerzo mijquiilves-
* re
- N(CH3)2 3+ 4 1 ANR o
H(iijjj;> + + 1t + FRTY
OC, + +4 KX + ERS
002H5 + L 4 4+ +
O(CH2)20H3 4 4 44 4+ 4
OCH(CH3)2 ++ 4 +& b L

En esta Tabla
2k significa 100% de inhibicién de la germinacién de las se-
millas
4+ significa 80% a 100% de inhibicidn de germinacibn de las

semillas

1%

significa 10% a 80% de inhibicibén de germinacidn de las se-
nillas,

Se ha encontrado en experimentos de postemergencia
que los compuestos de acuerdo con la invencidn tienen también
une accibn interesante sobre plantas jévenes y completamente
desarrolladas. Con algunos compuestos puede exterminarse la
naleza entre la vegebtacibdn sin gque la vegetacibén sea daflads
de manera notable.

Se encontré que el compuesto de férmula 1, en que

X representa un grupo isopropoxi y n = 0 es adecuado para

-l



exterminar las ortigas en habas francesa;elrzso 4 9

La accidén de post-emergencia fué encontrada entre

otros, en un experimento en que varias semillas y vegetucidn

fueron pulverizados con una solucién o suspensibn de un com—

5 puesto en acetona en una cantidad correspondiente a 10 Kgz/Ha.

Después de algln tiempo se estimé el dafio causado a las piantas

evaludndolas con una cifra de O a 6, teniendo estas cifras los

siguientes significados:

0 = sin dafio
10 1 = hasta 1/10 parte de las hojas quemedas
2 = 1/10 a 1/3 parte de las hojas quemadas
3 =1/3 a 2/3 partes de las hojas quemadas
4 = 2/3 a 9/10 partes de las hojas quemadas
5 = 9/10 o mAs partes de las hojas quemadas
15 6 = planta muerta.
¢l
S
e
& - CH -X
H 2
cl
20
TABLA II
X haba francesa hierba
enana avena  pamplina ortiga cans
~N(CH,) 2 2 4
25 3’2
OCH3 0 2 2
002H5 k) 2 3 "6
O(CH ) CH, 3 2 4 6 4
22
OCH(CH.,) 1 2 2 6
372
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Los compuestos de acuerdo con la invencién pugden
ser usados en la forma comunmente usada para agentes paié Ccom~
batir plantas, por ejemplo, en la forma de un polvo, subétancia
para pulverizar, vela fumiganie, aceite miscible, grénnl?g; 50~
lucibn o suspensidn. {..}

Estos agentes pueden ser preparados disolviendg‘o
mezclando uno o més de los compuestos de acuerdo con la inven-
cibén en o con un excipiente inerte, sélido o ligquido, si fuera
deseable junto con sustancias activadoras de superficie, agen-
tes dispersantes y adhesivos, si fuera deseable junto con abo-
nos artificiales.

Sustancias excipientes s6lidas son por ejemplo, ti-
za, dolomita, caolin, arcilla y atapulgita.

Como excipientes liquidos deben tomarse en cuenta,
entre otros, btolueno, xilenos, cetonas aliféticas, aliciclicas
y arom’ticas, por ejemplo, acetona, metil-etil-cetona, ciclohe-
Xanona o mezclas de las mismas con hidrocarburos,.

A fin de que la invencidn pueda ser fhcilmente lleva—
da a la préctica, la misma serd descrita a continuecién més
detalladamente, a tItulo de ejemplo con referencia a los ejem—
plos especificos sigulentes.

l.- Polvo

Se preparé un polvo mezclendo 50 gr. de N-(dimetil-
amino-metil)-2,6-diclorotiobenzamida con 950 gr. de diatomita
y moliendo la mezcla.

2.~ Sustancia pare pulverizar

200 gr. de H-isopropoximetil-2,6-diclorotiobenzami-
da fueron mezclados Intimamente con 50 gr. de olell amido metil
taurato, 100 gr. de sulfonato de calclo-lignina y 650 gr. de

tiza. Iuego la mezcla fué pulverizada,
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3o~ Aceite miscible.

250 gr. de N-metoximetil-2,6-diclorotiobenzamida
fueron disueltos junto con 50 gr. de laurato-’olioxietilen~—
sorblitano en 400 gr. de acetona y 350 gr. de metil-etilcetona.

4o~ N-metoximetil-2, 6-diclorotiobenzamica.

5,08 gr. de N-clorometil-2,6~diclorotiobenzamida
(preparada partiendo de W-hidroximetil~2,6-diclorotiobenza~
nida por medio de P015) fueron suspendidos en 20 nl. de ace-
tona.

3,6 gr. de nitrato de plata pulverizado y 30 ml. de
metanol fueron agregados simultdneamente a esta suspensién du-
rante 5 a 10 minutos de agitacibn, siendo mantenida la tempe-
ratura a 20-252C. Iuego la mezcla fué agitada durante otros
15 minutos y vertida sobre 2,1 gr. de soda. Sl pH tenla va-
lor 7. E1 solvente fué destilado en la mayor parte. Bl resi-
duo fué enfriado a 02C y la sustanclia cristalizada fué filtra-
da, Ios cristales fueron extraldos con benceno. Despubs que la
solucidn de benceno habla sido evaporada hasta 5 ml. se preci-
pitd un =6lido agregando &ter de petrbdleo. Rendimiento 1,83
gr. Rango de fusidn 133~1392C., Después de una cristalizacidn
en isopropanol el rango dGe fusidn era 1l42-1442°C,

5~ N~etoximetil-2, 6~diclorotiobenzanida.

118,0 gr, de N~hidroximetil-2,6-diclorotiobenzamida
fueron mezelados con 500 ml. de bhenceno geco. Se agregaron,
a gotas, 66,0 gr. de cloruro de tionilo, con agitacién, en 15
ninutos. La solucibn clara de benceno fué calentaia hasta ebu-
1llicién sobre bai.o de sgua durante 15 minutos. Despubs de
enfriar la mezcla de reaccilén a 10eC, se agregaron 125 ml. de
etanol absoluto en 5 minutos. La agitacién se continud a tem—

peratura ambiente duranie otros 30 minutos.
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La solucibn fué filtrada, evaporada al vaclo has-
ta 200 ml, y completada con otros 200 nl. de bericeno.,

La mezcla fué extralda 3 veces con 100 ml.‘dp,KOH
2N, después de lo cual la solucidn alcalina fué acidifica-
da con &cido clorhidrico concentrado, mientras se enfxrlaba.
ELl producto cristalino formado fué filtrado y secado al gire.
Rendimiento 51 gr. Punto de fusibn 114-1152C,

6 o=~ N-n~propoximetil-2,6-diclorotiobenzanida.

14,2 gr. de N-hidroximetil-2,6-diclorotiobenzumida
fueron mezeclados con 60 ml. de benceno seco, 5,1 ml. de cloru-
ro de tionilo fueron agregados de a gotas a esta mezcia, en
el lapso de 5 minutos. La solucibdn resultante fué luego her-
vida a reflujo durante 15 minutos, enfriada a 102C, y dilulda
con 20 nl, de n-propanol. Después de 15 horas la solucibén fué
lavada una vez con agua y luego 10 veces en total con 500 ml,
de solucidén de hidréxido de potasio oN. Tos extractos fueron
combinados, tratados con carbdn y cuidadosamente neutraliza-
dos con &cido clorhfdrico concentrado mientras se agitaba y en-
friaba en agua~hielo. EL precipitadé fué filtrado y cristali-
zado en una mezcla de 1l parte de benceno y 2 partes de éter de
petréleo, 40-60. Rendimiento 2,5 gr. Rango de fusibn TT7-852C,
Después de recristalizacidn en etanol-agua 1:2, el punto de
fusibn era de 88-919C,

T o=~ N=igsopropoximetil-2, 6—-diclorotiobenzamida,.

14,2 gr. de N-hidroximetil-2,6—-diclorotiobenzamida
fueron mezclados con 60 ml., de benceno seco. 5,1 ml. de clo-
ruro de tionilo fueron agregados de a gotas en el lapso de
5 minutos, a esta mezcla. Lia solucibn resulbtante fud hervida
a reflujo durante 15 minutos, enfriada a 102C y dilufda con

20 ml. de isopropanol. Después de 15 horas la solucibn fué
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lavada una vez'con agua y luego 5 veces con 20 ml. de solu~
¢ibn de hidréxido de potasio 2N. Los extractos fueron combi-
nados tratados con carbdén y luego cuidadosamente neutraliza-
dos con 4cido clorhfdrico concentrado con agitacibén y enfria-
miento en agua~hielo. Bl precipitado fué aspirado y cristaliza
do en aproximadamente 20 ml. Jde una mezcla de 1 parte de ben-~
ceno y 2 partes de éter de petrbleo 40-60. Rendimiento 3,0

gr. Rango de fusibn 110-1222C,

8o~ N-metoximetil-2,6-diclorotiobenzamida,

25 ml. de metanol en el que hablan sido disueltos
0,85 grl de Na, fueron agregados a 15-202C, con agitsacién,
dentro de un lapso de 20 minutos a una solucibn de 8,9 gr.
de N-clorometil-2,6~diclorotiobenzamida en 30 ml. de acetona.
Despuds de 75 minutos, la mezcla de reaccibn fué dilulda eon
150 ml. de é&ter etilico. La solucibn fué lavada con &cido
acético dilufdo hasta que se volvié débilmente Acida. Luego
la solucibén fué extralda 5 veces, ceda vez con 20 ml, de hi-
dréxido de sodio 2N, ILios extractos alcalinos combinados fueron
purificados con carbdn activado a temperatura ambiente. Ia
mezela fué filtrada y el filtrado fué cuidadosamente acidi-
ficado con 4cido clorhfdrico hasta un pH 2na 3 mientras se
enfriaba en un bafio de hielo. ELl producto cristalizado fué
aiglado y secado al aire. Rendimiento: 0,93gr. Rango de fu~
gién 138-1429C,
Qo= N~(Dimetilaminometil)-2,6~dlclorotiobenzamida.

20,6 gr. de 2,6-diclorotiobenzamida fueron agita-
dos a una temperatura de 209C con una mezela de 20 ml, de
solucibn de dimetilamina al 25%, 10 ml. de formalina al 40%
y 125 nl. de dioxano. Después de dejar reposar la mezcla a
208C,, durante 15 horas, la misma fué vertida en agua. EL

precipitado fué filtrado y secado. Rendimiento 25 gr. Punto
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de fusibn 147-1492C,
10.~ Cloruro de N—(piridiniometil)=-2,6-diclorotiobenzamida.

23,6 gr. de N-hidroximetil-2,6~diclorotiobenzamida

fueron mezclados con 100 ml. de benceno. A esta mezcla se
agregaron a gotas, con agitacibén y dentro de um lapso de 10
minutos, 13,5 gr. de cloruro de tionilo. La solucibén bencé-
nica fué calentada sobre bailo de agua durante 15 minutos. Des-
puds que la mezcla de reaccibén habfa sido enfriada a 102C, se
agregaron 15 gr. de piridina.

El precipitado resultante fué separado mediante as-‘x
piracibn y secado al vacfo. Rendimiento 30 gr. Punto de fu-
sibn 185-187e¢C,

La, presente solicitud que corresponde a la presen-
‘tada en Holanda con fecha 4 de Septiembre de 1.964, bajo el
Ne 6410300 se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vi-

gente Egtatuto sobre Propiedad Industrial.

N 0 T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que Se pre-
sentan pare que sean objeto de la presente solicitud de Pa-
tente de Invencién en Bspafla, por VEINTE afios, son lossi-
guientes:

l.~ Un método de preparar nuevas tiobenzemidas
cloradas, caracterizado porque los compuestos de la férmuls
1, férmula en la que n = 0 0 1 y X representa un grupo al-
coxi con 1 g 6 4tomos de carbono o un grupo -N(ﬁl en el
qQue Ry ¥y Ry representan cada uno, un grupo alqui%o con L
a 5 &tomos de carbono o, junto oon el Atomo de nitrdgeno al
que estén ligados, representen un anillo de 5 o 6 &tomos

saturado o no, son preparadosfde ecuerdo con métodos cono-
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cidos para la preparacién de este tipo de compuestos o de
aéuerdo con métodos andlogos o los mismos.

2.- Mé%odo de acuerdo con la cliusula 1, carac-
terizado porque compuestos de la férmula 1, f£6érmula en la
que X representa un grupo alcoxi que tiene 1 a 5 Atomos de
carbono, son preparados haciendo reacclonar un compuesto
de férmula 2, férmula en la que Y representa un grupo
oxhidrilo o un &tomo de hallgeno, con un halogenuro de al-
quilo y un hidroxialcano que‘ﬁienen 1l a 5 &tomos de carbono,
respectivamente.

3.~ Método de acuerdo con la cliusula 1, carac—
terizado porque compuestos de férmula 1, férmula en la que
X representa un grupo -Nr<§l en el que Ry ¥y R2 representan
cada uno, un grupo alquilo gon 1l a 5 4dtomos de carbono, o
juntos representan un grupo alquileno posiblemente no sa-
turado que tiene 4 o 5 Atomos de carbono, son preparados
haciendo reaccionar un compuesto de la férmula 2 con un com-
puesto de la £6rmula 3, en la que Rl ¥y R2 representan cada
umo un grupo alquilo con 1 a 5 &tomos de carbono o juntos
representan un grupo alquileno, posiblemente no saturado,
con 4 o 5 Atomos de carbono.

4.~ Nétodo de acuerdo con la cliusula 1, caracte-
rizado porgque compuestos de la férmula 1, férmula en la que
X representa un anillo piridino, son preparados haciendo
reaccionar un compuesto de férmula 2, en el que Y representa
un 4tomo de halbgeno, con piridina.

5.~ Un método de preparar nuevas tlobenzamidas

cloradas,

]l



MCCo

Tal y como se ha descrito en la memoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado.

La presente memoria consta de doce hojas escri-
tas a mAquina por uma Sola cara.

Madrid, 2 ? ENE 19t

P.A.

Alberto de Elzabupu
0Py
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