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YProcedimiento para la obtencién de mezclas herbicidast

Sobicitante: BADISCHE ANILIN- o SODA-FABRTK AKTINGSELLSCHART, enti-
dad alemana, residente en Ludwigshafen/Rhein, Repiéblica

Federal Alemans.

ks conocido el empleo de la propidn-(3,4-dicloro)=
anilida para la destruccidn selesctiva de males hierbas.
La desventaja del empleo de este compuesto reside en las
elevadag cantidades requeridas para la aplicacidn en 1la

5. préctica, debido a las cuales no es raro que aparezcan
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dafios en el arroz y otras plantas cultivadas, siendo zde~

nés en muchos casos tardfe e insuficiente la accidén her-
bicida del compuesto sobre ciertag males hierbzs, por ejem
plo scirpus sp. y dactylis glomerata.

Encontrése, ein embargo, que producen un efecto
herbicide rédpido y satisfactorio sobre leg melag hierbas

les anilides dcidas de la féraula

OH
Jases
it
X, 0

en la cual X signifioca hidrdégeno, haldgsno o metilo, R

representa un radical alquilo, slquenilo o cicloalquilo
eventuslmente substituido por haldégenc o metilo, ¥ n eg
un ndmero couprendido entre 1y 3.

Las siguientes indicacionss que constituyen el re~
sultado de un experimento realizado a este efecto, expli-
carén la obbtencién ds las nuevas anilides de dcido oxhi-
drico.

Despuds de afladir, en una atmbsfera de nitrégeno,
o8 partes en peso de bicarbonsto sbédico a 3,4-diclorofe-
nilhidroxilamine obtenida de forme scostumbrade, median-
te reducelén con polvo de cine, a partir de 58,4 partgs
en peso de 3,4-~dicloronitrobenzol y dlisuelta en 400 par-
tes en vollmen ds benzol, se afiaden gota a gota, a una ~
temperatura de 15 a 20°% ¥y removiendo intensements, 22,6
partes en peso de cloruro ciclopropancarboxilico. La meg

cla se mantiene luego durante 1 hasta 2 horas o tempers—
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tura ambiente para que pueda consumarse la reacoig%%pos—
terior. A continuaciln, se sepera por filtracibn el pro-
ducto sblido precipitado, se efectdz un lavado posterior
con pequeflas cantlidades de wna mezecle fris de benceno ¥
éter de petrfleo y se elimina el disolvente en vaclo par
cial. El regiduo se mezela con agua, se libera del cloru
ro medisnte un lavado y se seca luego & 4000 en una estu
fa de desecacidn de vacfo. Obtidnense 46 pariss en peso
de ciclopropancerboxi N-hidroxi~(3,4-dicloro)-anilida,
cuyo punbo de fusidn estd comprendido entre 123 ¥ 12500;
cloro encontredo: 28,9 %; cloro calculado: 28,85 %. Ia
presencia de un grupo hidroxilo se confirma mediante un
andlisis de infrarrojo. Las demds substancias activas
pueden obtenerse de forme andloga.

Por regla gsnerel, las substanciss activas se ob-
tiznen mediente reaccibén de un cloruro de deido de la
férmula R~CO-Cl, en la cual R significz un radical alqui
lo, =zlquenilo o cicloalguilo eventualmente substituldo
por halégeno o metilo, con un derivado de anilina de la

féraula

OH
1

X

n

en la que X significa hidrégeno, halbgeno o metilo y n

es un n@mero comprendido entre 1y 3.

Bn cuanto a las fenilhidroxilaminas substituidas,

entran en consideracién la m- y p-cloro- § bromofenilhi-
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droxilamine, la 3,4~dicloro- § 3,4~dibromofenil-, 2,4,5~

6 3,4,5~triclorofenilhidroxilamina, la 4=cloro-3-bromno-
6 3~cloro=-4-~bromofenil—-, 3-metil-4-cloro- § 3-metil—4-—
bromo—- 6 4~cloro~ 6 4-bromo-3-metilfenilhidroxilamina,
lg m- y p~toluilhidroxilamina.

Por lo que regpecta @ log clorurog de dcido, son
apropladog por ejemplo los cloruros de decido propidnico,
isobutirico, ciclopropancarboxilico, {3 , {Z-dimetilacr:tli-
co, metacrilico, o -metilpentancico y sus derivadog clo-
2608,

En el siguiente cuedro se enumeran algunas de las

nuevag substancias activas conforme a la presente inven-

cidns
)
]
s
H
X7 0
X4 X, X3 R Yunto de fusidn
4~Bp H H ~C H; 112 a 114%¢
401 H H ~G o 106 a 108°¢
3~01 4~CH; H =0yl 77 & 79°%C
=01 4=C1 H =G5 129 & 131°C
3CH;  4-CL H =0, 132 & 133,5°

3c1 H B =G5 67,5 & 68,5 C



X4 X2 X3 R Punto de fusibn
H,C

4~Br H H 2é>GH- 130 & 132°C
iy
H, G

4=G1 " i 2%r- 118 a 120%
HoC

3-C1 4-01 H 2l>GH— 123 a 125°C
HC

3~CH, 4-C1 H | CH- 120 8 123,5°%
5,0
HyC\ o

001 401 - 5-C1 | CH~ 138 a 141°%C
H,C
HpC\ 0

3-C1 4-C1 5-C1 | Son- 134 & 137%
H,C
H,G

3 H H 2|>CH~ 612 63°%
H,C
H, G

3~CHy H H 2\ ‘ou- 66 a 6800
HoC’
HaO\

4=Br i H 3 - 88 a 90°C
Hy0
H C\ . o

401 H H q3é,CH- 95 a 98°C
“3

3-CL 4-GL H | CH- 102 a 104°C
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H,C )
3-C1 H 3 )GH- 70 = 72°C
-C1 -1 H,, (=0
3 4 25 102 2 104°0

oz,

H3C\ 0
3-C1 4-¢1 Me=H- 107 2 109G

H.C

3

H.¢
3-C1 4~C1 3 )CH—- 94 = 95,5

HyC3

HaC
3=C1 4~CHy 37V 2% 1,5642

H.C/ D

2l ¢ .

c1

H,C - CH

c c1 27 T % 111 a 113°¢
CH-
/
H,C - CH,

Ios substancias activas en la mayorfa de log casos

cristelinas son fdciles de transformer en productos apro=

piados para la degtrucclién de malas hierbas mediante adl- .

cién de emulsionantes o dispersantes, por ejemplo produc—

tos de oxalquilacidén de alcoholes superiores, oxalquilfeno
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les y oxalquilnzftoles o sulfonatos alquilfenflicos gre
gog de peso molecular més elevado.

No hey tampoco inconveniente en megclar las subg
tanclas activas con abonos y emplearlas en forma granu—
lada, siendo igualmente posible una eplicacién sinultdnea
de egtos herbicidas selectivos con otros herbicidas, por
ejomplo triazinas, derivados del decido dicloroalguilcar-
boxflico, uress, uracilos, piridagonas, etc.

En log sigzulentes ejemplos ge explica la aplice-
¢ibn de log herbicides de la presente invencidn.

Ejemplo 1:

En la arena arcllloge lntroducida en macetas dé
pléstico colocadas en el inverniculo se sembraron semi-
lles de: arroz (arysza sativa), zanshorias (daucus caro-
ta), tomates (solanum lycopersicum), patatas (solanum
tuberosum), espiguilla anual (poa annua), especie de
junco (scirpus sp.), dactilo aglomerado (dactylis glome-
rata), especie de mijo (panicum grus galli), mostaza sil
vestre (sinapis arvensis), ortiga menor (urtica urens),
quinopo&io blanco (chenqﬁodium album) y hierba pajarersa
(stelieria media). Poco despuds de la brotadurs de las
plantas cultivadas, la tierra se traté con el compuesto
ciclopropancarboxi Nehidroxi-(3,4~dicloro)-anilida (I) y
comparativamente con ol compuesto propibén -(3,4~dicloro)-
enilida (II), ascendiendo la cantidad aplicada por pul-
verizacibn en ambos casos a 3 kg/hectérea de substancia
activa dispersada en 500 1/hectdrea de agua mediante
sulfonato de lignina sbdica. Catorce dfas después, se
constatd la superioridad de I sobre II, en cuanbo a la

accidn herbicida-y la compatibilidad con las plantas



cultivadag. Log resultados obtenidos en egte experimen-
40 se indicsn en la siguiente tabla:

Subgtanciz activa

I it
Plantas Gtiles:
Arroz o] 0-10
Zanzhorias 0 30
Tomates 0 0
Patetas 0-5 10-20
Halas hierbas:
Espiguilla anusl 90~100 70
Egpecie de junco 80 40
Dactilo aglomerado g0~100 50~60
Especie de mijo . 90-100 60
Hostaza silvestre 100 80
Ortigs menor 100 70-80
Quinopodio blanco 100 T0-80
Hierve pajarera 100 70-80
0 = Sin efecto perjudicial

100 = Destruecidn total

Producen el mismo efecto bioldgico que I los com—
pusstos:

5. psfp -Gimetilacril N-hidroxi~(3,4-dicloro)-enilida,
g~netilpentancarh ox:i:L” M-hidroxi=—{3,4-8icloro)-anilida,
metacril N-hidroxi-(3,4-diclore)-snilida,

o s (5 ~dicloroigobutiro Nehidroxi—(3=cloromd-metil)-anilida,
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propidén N-hidroxi-p—cloroanilida,

ciclopropancarboxil N-hidroxi-(2,4,5~tricloro)~anilida,
ciclopropancarboxil N-hidroxi—(3,4,5-triclore)-anilida,
clclopropancarboxil N~hidroxi-m-metilanilids,
ciclopropancarboxil N-hidroxi-p-bromoanilida,
isobutiro N-hidroxi=-(3,4-dicloro)-anilida,
ciclopropancarboxil N-hidroxi-(3,4-dibromo)-anilida,
elclopropancarboxil N-hidroxi-p-bromoanilida,
ciclopropancarboxil N-hidroxi-m-bromoanilida,
igobutiro N~hidroxi-(3,4~dibromo)=-enilida,

lgcbutiro N-hidroxi~p-~bromocanilids,

igsobutiro N~hidroxi~-n~bromoanilida.

Ejemplo 2:

Fulverizése sobre las plantas arroz (oryza sativa),
zanzhorias (daueus carota), tomates (solanum lycopersicum,
espiguilla anual (poa annua), especie de junco (scirpus
ep.) s dactilo aglomerado (dactylis glomerata), especie de
mljo (panicum grus galli); ortiza menor (urticz urens),
quenopodio blanco (chenopodium album) y hierbg pajarera
(stellaria media) el compuesto ciclopropanea?foxil N-hi.~
droxi-(3,4~dicloro)-anilida (I) y comparativamente el com
puesto propién —(3,4-dicloro)-anilida (II), ascendiendo
la cantidad de a@licacién.en.ambos casos a 3 kg/hectdres
de substancia activa digpersads, mediante sulfonato de
lignina sbdica, en 500 1/hectdres de agua. En el mouento
del tratamiento, las plantas se encontraban en el primero
y segundo estado de hojas vegetativas y presentaban una
altura de crecimiento de 3 a 11 em. Cuatro dfeas despuds,
ge comprobd que, comparado con II, el compuesto I ejer-

ce unz accidén mucho néds fusrte sobre las malas hierbas
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dicotiledbneas y presenta ademds mejor compatibilidad
con lag plantas cultivadas. Log regulitados obtenidos en

sgbe experimento se indican en la siguiente tablas

Substancia activa

I II
Plantag Gbtiles:
Arroz 0 B
Zanzhorias 15 60
Tomates o] 10~20
Lialas hierhas:
fggpiguille anual 80 &0
Bgpecie de junco 80 50
Dactilo aglomerado - 80 60
Egpecie de mijo 90' £0
Ortiga menor 90100 70
Quenopodio blanco 90-100 70
Hierbs pajarera 90~100 ) . 60-70

0 = Bin efecto perjudicial

100 = Destruceidn total

W

Producen el mismo sfecto bioldgico que I los com—
puesgtos:
s p ~dimetilacril ~hidroxi=(3,4~dicloro)~anilidea,
o-metilpentancarboxil N-hidroxi—(3,4-dicloro)-anilida,
netacril N~hidroxi-(3,4-dicloro)-anilida,

¥, (3 -dicloroisobutiro Nehidroxi—(3-cloro-4-metil) -anilida,
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propidn Ne-hidroxi-p-cloroanilida,

ciclopropancarboxil N-hidroxi—(2,4,5-tricloro)-anilida,
ciclopropancarboxil N-hidroxi=(3,4,5~tricloro)-anilida,
ciclopropancarboxil N~hidroxi-m-metilanilida,
isobutiro N~hidroxi-(3,4-dicloro)-anilida,
ciclopropancarboxil Nehidroxi-(3,4-dibromo)-anilida,
ciclopropancarboxil N-hidroxi-p-bromosnilida,
ciclopropancarboxil N-hidroxi-m~bromoanilida,
igobutiro N~hidroxi-(3,4-dibromo)-anilide,
lsobutiro N-hidroxi-p-bromoanilida,
isobutiro N~hidroxi-m~bromoanilida.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleze del inven—
%0, asl como la manera de realizarlo en la pridctica, de-
be hacersge congtar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamentel. Tambidn
se hace constar que el invento corresponde a una.Solici~
tud de Patente presentanda en Alemania con fecha 3 de mar-
z0 de 1965 n® B 80,.797; acogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionmles en
vigor, siendo lo que congtituye la egencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Inveneién por
20 afios en higpaeifla, sobre : "PROCEDIILNTO PARA LA OBTLN-
CION DE MEZCLAS HiRBICIDAS"; caracterizdndose por lo gi-
gulente:

18 .~ wProcedimiento para ls obtencidn de mezclas
herbicidas" caracterizado porgue se mezcla una znilida

docida substituida de la férmula
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en la cuzl X significa hidrdgeno, helégeno o alquilo,
R representa un radical alquilo, alquenilo o cicloalqui
1o eventualmente substituido por halbgeno o metilo, y 1
es uno de los nYmeros del 1 haste 3, con una carge sélida
o 1fquida.

28 ,— Wprocedimiento para la obbtencién de mezclasg
herbicidag", tal y como gueda sugtanclalmente descrito
en la presente liemoria.

Zeta ilemoria consta de 12 hojes escritas a miqui-
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