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La presente invencidn, tal como su enunciado
indica, se refiere a un método de obtencibén de compues
tos herbicidas, segin la descripcibn que del mismo se-~
realice, que ha de entendersg en su més amplio sentido
¥y no limitativamente.
Este invento se refiere a ciertos nusvos ami
nofenil carbamatos y & su uso como herbicidas efecti--
VoS,
Los compuestos gue comprende el presente in-
vento tiene la siguiente férmula genérice.

|
OC-N:

7 NHC-R>

I

en la que R1 se selecciona del grubo consistente en hi
drogeno y alquil bajo conteniendo de uno a cinco &tomos

de carbonoj R2 se selecclona del grupo consistente de -
alquil conteniendo de dos a 8 4tomos de carbono, ciclohe
sil, alquenil bajo conteniendo de dos a cuatro 4tomos

de carbono, fenil, y fenil sustituido en el que dichos sus
tituyentes se seleccionan del alguil, bajo alcoxi, nitro

vy halbgeno; y R3 es un grupo alquil conteniendo de uno a

cinco 4tomos de carbono,
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Los compuestos que aqul se examinan pueden
ser preparados por varios métodos. El método mds con
veniente aplicado a la preparacibén de compuestos es -
la reaccidn entre la m-propionamida fenol adecuzda y un
alguil isocianata. Puede ser empleado como medio de
reaccidn un disolvente orgdnico inerte, por ejemplo
cloroformo, eter, dioxano o acetona. La acetona ¥
las quetonas homblogas, fueron halladas especialmente
convenientes debido a que la m~hidroxi propionanilida
es mds soluble en estos disolventes que en otros disolven-
tes inertes polares. El uso de la acetona como disclven-
te permite la recuperacidn conveniente del producto cue
era isoluble en el disolvente guetona. Se usd una amina
terciaria, preferiblemente trietilamina, en cantidades ca-
talfticas vara promover la reaccidn. Se emplean tempera-
turas que permiten la operacidn en ls fase lfquida y que
se encuentran entre la temperaturs ambiente y la tempera-
tura de reflujo de disolvente, si se usa alguno. Preferi-
blemente la mezcla de reaccidn se reflujo, generalmente
a una temperatura elevada.

Se observard que todos los compuestos del pre-
sente invento son fenil carbamatos sustituidos en la po-
sicidn meta. Bn contraste, los compuestos presentes se
distinguen perfectamente de los fenil tarbematos susti-
tuidos que se descrubren en la patente de Estados Unidos
3.037.993 de Shulgin, el método anterior més parecido cono-
cido de 1los solicitantes. Wientras Shulgin encuentra par-
ticular interds y capitalidad en la sutitucién para del

nicleo fenil, los presentes inventores observaron que
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inersperadamente los isomeros meta  segin se descrubre

agul son considerablemente superiores en actividad herbie
cida. Se ha hallado que los compuestos aquf dadcs son parti-
cularmente eficaces como herbicidas. Son eficaces en el
control de hierbas y plantas de hoja amplia con activizad
antes y despuds de su mergencia.

LOs compuestos del presente invento pueden hacer-

se de scuerdo con el sigulente ejemplo ilustrativo.

| BJENPLO

Preparacién de m-(N-isopropilcarbamoiloxi) wvro-

pionanilida.

Se disolvié m~hidroxi-propionanilida (3,3 g.)

en 60 ml, de acetona en una redoma de fondo redondo equipa-
da con un agitador, condensador de reflujo y embudo de go-
teo. A esta solucidn se afiadieron 0,4 ml. de trietilamina,
Se afiadié isopropil isociesmato (3 g.) gradualm.nte, con bue-
ns agitacidn de los reactantes., La precipitacidn del pro-
ducto indiecd que la reaccidén se estaba desarrollsndo satis—
factoriamente. Cuando se hubo afiadido todo el isocianato,
l2 mezcla fue refluida durante 20 minutos, a contisnuacién
enfriada a temperaturas ambiente y dejada reposar durante
e, noche.

Se recuperd por filtracibén un productos sélido
blanco. Se obtuvieron 4,1 g. del compuesto del titulo m.p.
198-98C.

' La siguiente es unza tabla de los compuestos
preparados de acuerdo con el procedimiento antes descrito

¥ los datos herbicidas dados para cada compuesto se obtuco

%e las siguientes pruebas.
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Bnsayo de selecceibn herbicida antes de la emer~

gencias Utilizando una balanza analftica, se pesan 50 mg. ¢
del compuesto a ensavar sobre una pieza de papel vidriado
de pesar. El papel y el compuesto se colocan en una bote-
1la de 30 ml. de boca ancha,, y se afiaden 3 ml. de aceto-
na conteniendo un 1% de Tween 20, para disolver el com-
puesto. Si este material no es soluble en acetonna, se uti-
liza en su lugar otro d.solvente tal como agua, z2icohol o
dimentil formamida (DMF). Cuando se usa DMP, solamente
se utilizen 0,5 ml. o menos para disolver el compuesto, ¥
despuds se utiliza otro disolvente para obtener el vo-
1ldmen de 3 ml, Los 3 ml. de soluciédn son rociados uni-
formmente sobre una pequella plancha de Styrofoam una vez
al df{a despuds de plantar maleza en la plancha del suelo.
Se utiliza un stomizador ndmero 152 DeVilbiss para anli-
car el rocismiento utilizando aire comprimido a una pre—~
gibén de 5 lb[pulgada cuadrada. ¥1 grado de aplicacién
es de 20 libras por acre y el volumen de pulverizacibn de 1/;
143 galones por acre.

El dfa anterior al tratamiento, la plancha de Sty-
rofoam, gue tiene 7 pulgadas de larga, pot 5 de ancho y 2,75
de nrofundidad se llena a unas profundidad de 2 pulgadas
con uns tlerra vegetal de berrc arenoso. Se planten se~
millas de 7 especies diferentes, de hierbas malasm en hi-
leras individuales utilizando una especie por hilera a lo

ancho de toda la plancha. Las semillas se cubren con hierbas
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vegetal de manera que dueden plantadas a una profundidad

de 0,5 pulgadas. Las semillas wtilizadas son (digitaria
sanguinalis), Setaria viridis), (Echinocochloa crusgalli),
(Avens fatua), (Amaranthus retrofleux), (Brassica juncea), y
(Rumex crispus). Se plantan suficientes semillas para dar
de 20 a 30 retofios por hilera despuds de la emergibn, de~
pendiendo del tamafio de las plantas. (Gencralmente se plan-—
tan de 30 a 50 planchas y se tratan 41 mismo dfa),

Después del tratamiento, lss planchas son colo-
cades en un invernadero a une temperatura de 70 a 85 gra-
dos F. Dos semanas despuds del tratamiento se determina el
grado de dafio o control en comparacién con planchas Ge com-
probecidn no tratadas de la misma edad, y se registra. El
sistema de clasificacidn es el siguiente:

- = gin dafio importante (0 a 15% de control)

$ = dafio ligero (25 a 35% de control)
i+ = dafio moderado (55 a 65% de control)
444 = dafio grave o musrte (85 a 100% de control)

Para representar la sctividad total en las sie-

te especies de hierbas malas se utiliza un fndice de acti-
vided. Simplemente se trata de sumar el nidmero de marcas més
de manera que un Indice de actividad de 21 representa el
control completo de las siete hierbas malas.

Ensayo de seleccidn herbicida desvuds de la emer-

gencias
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Para el control anterior a las emergencia se siembra semi-
llas de cinco especies de hierbas malas (Digitaria, san-
quinalis, Echinochola, crusgalli, Avena fatua, Brassica
juncea, ¥ Hymex ecrispus), y un cultivo fleorado {Fhaseolus
vulgaris) en planchas de Styrofosm segin se describe an-
teriormente. ias planchas se colocan en un invernadero
a 70 a2 852 P y se riegan diariamente con un irrigador.
Unos 10 a 14 dfas despuds @e hacer la plantaciln cuando
las hojas primarias de las plantas almendradas estén casi
abiertas y acaben de empezar a formarse les primeras ho-
jas trifoliadas, se pulverizan las plantas. La pulveriza-
cibén se hace pesando 50 mg. del compuesto de ensayo, disol-
viendo en 5 ml. de scerona conteniendo un 1% de Tween 20
v afiediendo despuds 5 ml. de egua. La solucidn se pulveri-
za sobre el follaje wtilizando un atomizador ntdmero 52
Devilbiss a una presidn de aire de 5 1b/ pulgada cua-
drada. La concentracidn de pulverizacibn es de C,5% y la
proporeidn tendria gue ser de 20 1b/ ascre si toda la pul-
verizecidn fuera retenida por las plentas y la tierra
vegetal, pero parte de lz pulverizacidn se pierde por
lo que se calcula que la proporcidn de aplicacidn es de
12, 5 1b/ acre. Bl volumen de pulverizacidn es de 475 ga-
lones/avere.

Las plantas almendradas se utilizan para detectar

defoliantes y reguladores del crecimiento de plantas. Las
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almendras e entresacan g dos o ftres plantas vor plancha
cortando el exceso de plantas mAs débiles varios dfas an
tes del trateamiento. Las plantas tratadas se vuelven a -
colocar en el invernadero, se tiene cuidado de evitar el
riego del follaje tratado coh agua durante tres dias __-
despuds del tratamiento. Bl agna se aplics a la tierra-
vegetal con una suave corriente de agua al Tinal de una
manguere, cuidando de no humedecer el follaje.

Las clasificaciones de dafio se registran 14 dias
después del tratamiento. El sistema de clasificscidn es
el mismo que se ha descrito antes para el ensayo previo
& la emergencia, en el cue se utilizan -, &, 44, y 44
1Ll para los diferentes grados de dafio y control. Los
sintomas de dafio también son los mismos que los relacio-
nzdos antes para el ensayo previo a la emergenciz, con ls
excepncibn de que no se usa IG {germinzcién inhibida), ya
que las semillas han germinado ya antes del tratamiento en
el ensayo de seleccién posterior a la emergencia.

L1 {ndice de actividad méxime de control comple-
ta de todas las especies en el ensayo de seleccién poste-
rior aln emergencia es 18, lo que representa la suma de

todas las marcas mds obtenidas con las seis especies de

de plantas utilizadas en el ensayo.

L

NH--T-RB




Actividad Herbicidad

Indice de la actividad Me=

R R R Antes de la Despues de la
1 2 3 mergencia emergencieg
H i-propil etil 17 18
190 H n-butil etil 17 18
H ciclohexil etil 16 18
etil etil etil 20 18
H fenil etil 10 17
H i-propil i-propil 5 13
195 H etil etil 19 18
H octil etil 3 4
n-propil n-propil ptil 15 18
n~-butil n~butil etil 10 17
i-butil i-butil etil 8 I
200 H n-propil etil 18 18
H 2-Me~fenil etil 3 13
H d-Me~fenil etil 1 15
H 4-Me-fenil etil 1 13
H 2-Cl-fenil etil T 12
205 H 3-Cl-fenil etil 1 13
4~Cl—fenil etil 0 12
3,4-diclorofe  etil 2 17
nil
H 2y5=diclofefe etil 1 13
nil
H 4~Br-fenil etil 4 10
210 H 3-N02—fenil etil 0 12
H 2~etoxifenil etil 1 12
H 4-etoxifenil etil 3 13
H sec~butil etil 20 17
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iso-butil
t-butil
alil
alil
etil
alil
i-propil
i~propil
n=-propil
nlpropil
n~butil
n-butil
fenil

fenil

ciclohexil

etil
n-propil
i=-propil
alil
n-butil
etil
2til
n-propil
n-propil
i-propil
alil
alil
n-propil
alil

n~pbutil

ciclohexil

etil

etil

etil
i-propil
i=-propil
metil
metil
i-propil
metil
l-propil
metil
i-propil
metil
i-propil
metil
T~butil
T-butil
t-butil
T~butil
t-butil
n~-butil
pentil
n-butil
pentil
n-butil
n-butil
pentil
n-propil
n~-propil
n-propil

n-propil

9

-
3]

12
12

17
16
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245 Los compﬁestos del presente invento pﬁeden
ger utilizados como herbicidas anteriores a la emer-
gencia o posteriores a ella, y pueden ser aplicados en una
variedad de forma, a diversas concentraciones. In la prac-
tica, los compuestos se formulan gencralmente por un ad-
250 | jutor herbicida inerte, utilizando métodos bien conoci-
dos vara los peritos en el arte, haciéndolos asf adecua-
dos para aplicacidn como polvo, pulverizacidn o empapado—
res. La cantidad aplicada dependerd de la naturaleza de
las semillas o plantas a contrelar y el grado de aplica-
055 | ¢cién puede variar desde una a 50 li‘ras por acre.lUna
forma particularmente ventajosa de aplicar ls composicién
herbicida comprendiendo el adjutor y una cantidad eficaz
de compuecsto del presente invento, es una estrecha banda a
lo largo de una hilera de plantas crecidas, montadas so-
260 }bre dicha hilera.
Descrita suficientemente la naturaleza de la ~
presente invencidn, se hace constar expresemente que cual-~
aguier modificacidén de detalle que vudiers introducirse se
considerard incluida dentro de la misma, en tanto no altere
265 |sustancialmente sus caracterfsticas fundamentales.

Por dltimo, se declaran de novedad y propia in
vencibn las siguientes

REIVINDICACTIONES

18,- METODO DE OBTENCION DE COFPU. STOS HERBICIDAS,

270 Jecaracterizado esencizlmente por emplearse un adjintor her~
bicida inerte mezclsdo con una cantidad conveniente de un

compuesto, aplicdridose sobre un habitat de hierbas malas
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siendo el compuesto segin la férmula general

en la que R se selecciona de un grupo consiste en hi-
drogeno o alquil conteniendo de una a cinco &tomos
de carbono; R2 se selecciona del grupo conaistente en
alquil conteniendo de dos a ocho Atomos de cs.bono, al-
guenil conteniendo de dos a cubro &tomos de carbono, ciclo-
hexil, fenil y fenil sustituido, en el cue dichos sus-
titutos se seleccionan del grupo consistente en alquil bajo
halbégenc, alcoxi bajo y nitro.

28, METODO DE ORTEHCION DE COLPUESTOS HWRBICI-
D48, segln la reivindicecién 12, caracterizado por el he-
cho de que Rz puede ser etil, n-propil, i-propil, n-butil,
i-butil, &~butil, t-butil, ciclohexil y alil, siendo R1
hidrégeno y R3 etil.

8,~ MBETODO DE OBTENCION DE COMPU%LSTOS HERBI-~

CIDASw



295

- 13 -

Todo ello tal y como queda exnuesto en 1o rre-
sente Memoris Descriptiva, que consta de trece hcjas, fo-
lisdas y mecanografiadas por una sola de sus caras y a
dos espaclos,

MADRID, 2 de Setiembre 1.966

LUIS M2 DR 2UNZUNEGU]
POoR PODEE

Firmado: FAUSTO SANCHEZ
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