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"Procedimiento pars preparar una composicion f£ito-

toxical,
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ézaﬁiﬁwdaMONSANTO COMPANY, entidad norteamericana, residente
en 800 North Lundbergh Boulevard. St. Louis, Missou
ri 63166, EE. UU. de 4,
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Esta solicitud es una continuacidn
en parte de la solicitud copendiente numero 348,810,
depositada el 2 de marzo de 1.964.

Esta invencion se relaciona con -

5 nuevos N-formilcarbanilatos utiles como biocidas, -

Mod. 113
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tos Pe
re su produccion. ILa invencidn se relaciona tambidn
con composiciones y nétodos de control o modificacidn
del desarrollo de sistemas vegetales con aquellas,

5, El término “fitotoxico", tal como
se emplea aqui Yy en las adjuntas reivindicaciones, -
se refiere a materiales dotados de un efecto moditiw

gador del desarrollo de sistemas vegetales. Taley -

efectos modificadores incluyen toda desviacion de un

10. desarrollo natural, por ejemplo exterminio, retardamien
to, desfoliacion, desecacidn, regulacidn, debilita-
miento, cultivo, esti{mulo, empequeficcimiento, etc. =
De igual manera, "fitotdxico" y "fitotoxicidad" se -
emplean para identificar la actividad modificadora -

15,

del desarrollo de los compuestos y composiciones de
esta invencion.

El término "sistema vegetal", tak
como se emplea aqui ¥ en las adjuntas reivindicacio=-
nes, se refiers a semillas en germinacidn, brotes y
20,  vegetacion establecida, incluyendo las rafces y por-

ciones situadas por encima del terrenoc.

Un objeto de esta invencion es pro
porcionar nuevas composiciones fitotéxicas. Otro ob
jeto es proporcionar ciertos nuevos N-formilecarbani-

25, latos y procedimientos para su produccidn. Estos N
otros objetos resultarén evidentes mediante una con—
sideracion de la adjunta descripeidn.

Los nuevos N~formilecarbanilatos -

de esta invencidn estén representedos por la formu~

30. las
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en la que Y es haldgeno, hidroxilo, alquilo o aleexi
lo que no tengan més de 5 atomos de carbono, R es ki
drocarbilo de no més de 5 atomos de carbono, selecw
cionado entre el grupo consistente en algquilo, algue
nilo y alquinilo, X es haldgeno (Gl, Br, I y F), n -
es un nimero entero de O a 5 inclusive y m es un nime
ro entero de 0 a 3 inclusive,

En la anterior formula, -RX pue&e
ger alquilo, por ejemplo metilo, etilo, n-propilo, iso
propilo, n-butilo, isobutilo, butilo secundario, buti
lo terciario y n-amilo; alquenilo, por ejemplo vinilo,
alilo, n~butenil~l, n-butenilo-2, 2-metilpropenilo-l,
3-metilbutenilo~l y n-pentenil-l; alquinilo, por ejem
plo propargilo y los diversos homélogos y formes isé
meres de alquinilo que no tengan mas de 5 atomos de
carbono; haloalquilo, por ejemplo clorometilo, bromo
metilo, yodometilo, diclorometilo, triclorometilo, tri
bromometilo, cloroetilo, fluoretilo, dicloroetilo, clo
ropropilo, bromopropilo, tricloropropilo, dicloropro
pilo, diyodopropilo, clorobutilo, bromoﬁutilo, diclo
robutilo, trifluorbutilo,'triclorobutilo ¥ cloroamilo;
haloalquenilo, por ejemplo clorovinilo, bromovinilo,
cloropropenilo, diclorobutenilo, tribromopropenilo,
triclorobutenilo, 2-difluormetilpropenilo-l y 2-diclo
rometilbutenilo-l, y haloalquinilo, por ejemplo diclo

ropropargilo, bromopropargilo, yodopropargilo y los
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diversos homélogos y formas isdmeras de haloalquinilo
que no tengan mas de 5 atomos de carbono,

En la anterior formula, ¥ como &~
tomo de halégeno puede ser ¢loro, bromo, yodo o flﬁor,
vero es preferiblemente cloruro o bromuro. Como gru
Po alquilo, Y puede ser alquilo terciario, pero rre-
feriblemente es mlquilo primario o secunderio, 831 ¥
es alquilo terciario, es preferible que el grupo al-
quilo terciario no esté situado en posicion orto. Co
mo ejemplos representativos de Y alquilo y alcoxilo
en la formula anterior, figuran el metilo, etilo, n-
proplilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, butilo se-
cundario, butilo terclario, n-amilo, metoxilo, etoxi
lo, n-propoxilo, isopropoxilo, n~butoxilo y butoxilo
terciario.

Pn la foérmula anterior, n puede =
ser un numero entero de O a 5, pero preferiblemente
lo es de 0 a 3.

Los N-formilcarbanilatos de esta
invencion se preparan mediante un procedimiento que

conprende la reaceidn de un compuesto de formulas

N=C-OR'
'
H

Tn

en la que ¥ ¥ n son como se definen anteriormente y
R' es alquilo con 1 a 12 dtomos de carbono, con un -

compuesto de férmula,
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en la que R, X y o son como se definen anteriormenie,

Es preferible, pero no esencial, gue R' no tenga més
de 5 atomos de carbono. En algunos casos, tiene lu~
gar una reaccién exotérmica tras la mezcla de los reag
tivos. Después de que la reaccidn exotérmica, si le.
hay, ha cedido, se lleva a cabo la reaceidn a una teg
peratura suficiente para separer el haluro.alquilico
y completar la reaceion, Ordinariemente se emplean
wnas temperaturas de reaccion del orden de 50 a 2002C
aproximademente y de manera preferible inferiores a
unos 15020, ILa reaccion se completa generalmente en
tre unoes minutos y un nimero de dies, Sin enbargo,
el tiempo y la temperatura de reaccion pueden variar
con los reactivos particularmente implicados. Es =
preferible efectuar la reaccion en un medio orgénico
inerte, tal como un hidrocarburo aromatico o alifét;
co saturado, por ejemplo hexano, heptano, benceno, —~
tolueno, xilenos o similares. Para uso fitotéxico,
la mezcla de reaccidn que contiene al producto puede
usarse sin purificacién, pero es preferible separar
¥ purificar el producto por medios convencionales, -
tales como cristalizacion, destilacidn, adsorcion, -
absorcidn, destilacidn extractiva o cualquier combina
cion adecuada de estos medios,

De acuerdo con esta invencidn, se
ha observado que el desarrollo de semillas en germiQ

nacidn, brotes ¥ vegetacion establecida puede contro
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larse o0 modificarse en germinacién, brotes y vegeta-
cién establecida puede controlarse o modificarse expo
niendo las semillas en germinacidn, brotes o rafces

o porciones adreas de vegetacicn establecida a la ac
cion de una cantidad efectiva de wno o més de los N-
fornilecarbanilatos de la presente invencidn. Bstos
compuestos son eficaces como fitotoxicos en general,
incluyendo fitotoxicos de aceidn ulterior al brote -

vegetal y fitotoxicos de accidn previa a dicho brote,

pero su utilidad més notable es como fitotdxicos de
aceidn ulterior al brote., Ademds, estos compuestos
se caracterizan por un amplio espectro de zetividad
herbicida o fitotéxica, es decir modifican el desarro
l1lo de una amplia variedad de sistemas vegetales, in
cluyendo plantas de hoja ancha y hierba. A efectos
de brevedad y simplificaecidn, el término "ingrediente
activo" se emplearé en adelante pare describir los =-
N-formilearbanilatos de esta invencidn. |

Las composiciones fitotdxicas o =
herbicidas de este invencidn contienen por 1o menos
un ingrediente activo y un material al que se hace -
referencia en el arte por coadyuvante fitotdxico en
forme liquide o solida. Las composiciones Ffitotdxi-~
cas se preparan mezclando el ingrediente active con

un coadyuvante, incluyendo diluyentes, extensores, ve

hiculos y agentes acondicionadores, para proporcio-

nar composiciores en forma de s6lidos desmenuzados ¥y
finamente divididos, granulos, pastillas, soluciones
y dispersiones o emulsiones acuosas. Asi, el ingre-

diente activo puede usarse con un coadyuvante tal -
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como un s0lido desmenuzado finamente dividido, un‘ii

quido disolvente de or{gen orgénico, agua, un agente
humectante, agente dispersante, un agente emulsiona-
dor o cualquier combinacion adecuada de éstos,

El término "composicidn fitotdxi-
ca", tal como se emplea agud y en laes adjuntas rei-
vindicaciones, se refiere no s6lo a composiciones en
forma adecuada para su aplicacion con una adecuada -
cantidad de coadyuvente 1{quido o sdlido adiclonal,
antes de su aplicacidn.

Los N-formilecarbanilatos de esta
invencidn son tembidn Utiles como fungicidas, insec-
ticides, nematocidas, aligicidas, bactericidas, bacte
riostatos y funglstatos.

Los siguientes ejemplos ilustran
la invencion. En tales ejemplos, as{ como en 1a des
oripeién y en las adjuntas reivindicaciones, las par
tes y porcentajes son en peso, salvo indicacidn en -
contrario,

Ejemplo 1

Este ejemplo describe la prepara-
cion de N-(3-cloro-4-metilfenil)formimidato etilico,
un compﬁesto intermedio usado en la preparacién de =
conpues%os de esta invencion. El aperato usado en -
la realizacidn de este ejemplo fué un matraz corona-
do por una columna de destilacion rellena de 40,6 cm.
Al matraz se afiadieron 283,2 g (2 moles) de 3-cloro-
4-metilanilina y 450 g (3 moles) de ortoformato et{-

lico. Se produjo una susve reaccion exotérmica. Iue

go se eafiadieron al matraz 5 g de &cido p~tolueno-sul
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fdnico monohidrato vy se calentd la mezcla, A una -
temperatura del recipiente de 902C aproximademente,
empezd a formarse alcohol, En 2 hores la temperatu=
ra del recipiente habia ascendido a 1452C y se habian
5. recogido 1?5 g de elcohol. AL cabo de 4 horas la tem
perature del recipiente habia alcanzado 1902C y se -
habian recogido 196 g (4,3 moles) de aslcohol, Ei -
producto crudo residual que quedd en el matraz fué -~
destilado en vacfo., Después de separar una primera
10, fraceion de ortoformato etflico, se obtuvo el produc
to con un p.e., & 9+ mn, de 125-1272C, un peso de -~
313 gy un n%5 de 1,5400, Un anéliéis elemental de

este producto f£id los siguientes resultados:

Porcentaje Observado Calculado para GlOHizclNO
C 60,7 60.8
H 6.2 6.1
Ejemplo 2
15 Este ejemplo describe la prepara-

cidn de H=cloro-N-formil-2'-metilearbanilato etilico,
El equipo usado fué un matraz de 4 cuellos y de un -
litro de capacidad, coronado por un condensador de =
reflujos. Bl matraz se cargd con 32,5 g (0,30 moles)
20, de cloroformato et{lico y 100 g de heptano, se calen
46 a 802C y luego se afiadieron, con agitacidn y duran
te un perfodo de 10 minutos, 49,4 g (0,25 moles) de

N-(5~cloro-2-metilfenil)formimidato etilico, prepara
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do de memers similar & 15 del ejemplo 1. No se pro-
fujo ninguna reaccidn exotérmica detectable yse -~
aplicé calor el matraz. Bl reflujo empezd a 90%C, -
pero en unos minutos la temperatura, con intenso re-
5, flujo, hab{a descendido a 852C, indicando la forma-'
cidn de cloruro etilico. El agua del condensador fné
reducida para permitir la destilacidn del cloruro e~
t{1ico. Después de media hora de reflujo a2 una tems
peratura del recipiente de 952C, el producto de la -
10. reaccion fué transferido a uné bombona y enfriado, pe
" 1o no cristalizd. EL producto de la reaccidn fud lug
go destilado en vacio lentamente usando una columna
Vigreux y los resultados de esta destilacion se indi

can en la siguiente tablas

R i U |
1 90-112 0.1 8.5 1.5295
2 111-116 0.08 6.5 1.5277
3 116-118 0.08 39 1.5269
15, Un analisis elemental de la fraceidn 3, el producto

deseado, di¢ los siguientes resultados:

Porcentaje Qbservado Calculado paras 011§1201N03

¢ 547 54.7

H 5¢3 5.0

cl 14,0 14,7
Ejemplo 3

Este ejemplo describe la prepara-
cidén de N-formilcarbanilato isopropflico. Se usd un

20, equipo similar al empleado en el ejemplo 2. Se car-
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g6 el matraz conaﬁgg%efZloéoZmato jsopropilics ¥

100 g de heptano y luego se afiadieron, durante un pg

r{odo de 5 minutos, con agitacidn y a 358C, 75 g de
N~fenilformimidato et{lico (0,50 moles),’producido -
de manera andloga sl formimidato del ejemplo 1. Tres
ol completamiento de la adicidn del formimidato, se
calentd el matraz y empezd el reflujo & 852C, Se =
ajustd.el agua refrigerante en el condensador de re-
flujos para permitir el escape del cloruro etilico.
Se continfio durante toda la noche un suave reflujo -
de la mezela de reaceion y la temperatura final del
reciplente a la sigulente mafiana era de 1032C. En -
cste momento habia dos capas en el matraz. Bl produc
to crudo contenido en el matraz fué luego destilado
en vacio, retiréendose una fraccidn del producto con
um p.e., & 0,05 mn, de 78 a 802C, un nBd de 1,5082 y
un peso de 87 g. Un andlisis elemental de este pro-

ducto dio los siguientes resultados:

Porcentaje Observado Calculado para 011H13N03
64.0 63.7
H 6.4 6.3

En el procedimiento del Ejemplo 3,
si en lugar de N~fenilformimidato etilico se usase -
wra cantidad equimolar de N-(2-metilfenil)formimidato
et{lico, N-(2-metoxifenil)formimidato etilico, N-(3=
clorofenil)formimidato etilico o N~(2-hidroxifenil)for
mimidato et{lico, los productos resultantes ser{an,

respectivamente, N-formil-2'-metilcarbanilato isopro
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pllico, N—fomil—i-meggxgar anilato sopropflico,..
3'=cloro-N-formilcarbanilato isoprop{lico y N-formil
2'=hidroxicarbanilato isopropilico.
Ejemplo 4. :
5. Este ejemplo describe la prepara~
cion de 5'-cloro~N-formil-2-metilcarbanilato isopro-
p{lico. Se usé un equipo similar al empleado en el
ejemplo 2., Al matraz se afiadieron 99 g (0,50 moles)
de N-(5-cloro-2-metilfenil)formimidato et{lico, pre-
10. parado de manera similar a la del ejemplo 1, 70 g de
cloroformato isopropilico y 100 g de tolueno., La mez
cla de reaccidn fué calentada ¥ tuvo lugar una eviden
te reaccidn exotérmica a 702C., La temperatura de la
mezela de reaccion ascendiérrépidamente a 902C y lue
15. go & 1192C en una hora. Se detuvo el calentamiento,
se enfriaron el matraz y su contenido y el producto
orudo que quedd en aquél fué destilado en vacio, reti
randose una fraceidn del producto con un p.e. de 93~
97¢C a 0,05 mm de Hg, un n%sde 1,5157, y un peso de
20. 119 g, de un jarabe incoloro. En este caso no se re
tird ninguna fraccidn previa. Un andlisis elemental

del producto dio los siguientes resultados:

Porcentaje Observado Calculado para c12H1401N03
5604 5604
H 9.7 5.5
C1 14,0 13.9
Bjemplo 5

Este ejemplo describe la prepara-
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cidn de 3'=-cloro ormil-4'-metilcarbanilato isopre
pilico ¥ se 1levo a cabo de maners similar al ejemric
4, salvo en los aspectos que seguldamente se indican,
El matrez fue cargado con 99. g de N=(3~cloro-4-metil
fenil)formimidato etilioo, preparado de maners simi-
lar g la del ejemplo 1. Luego.se cargaron en el ma-
traz les mismas cantidades de los otros reactivos que
en el ejemplo 4. En este caso, al calentarse no hubo
ninguna indicacidn de una reaccidn exotérmica. ILa megz
cla de reaccion fué calentada durante un periodo de
una hora a temperatura de reflujo y la temperatura f£i
nal del recipiente fué de 119¢¢, EL producto crudo
que quedd en el matraz fué destilado en vacio., no -
retirdndose ninguna fracecidn previa, puesto que evi-
dentemente no era necesaria ninguna. El producto era
un jarabe incoloro, de un p.e, de 108-1152C a 0,05 -
mm, vn peso de 116,5 gy un qnsde 1,5214, Un endli-

gis elemental del producto did los siguientes resul-

tados:
% Carbono - 5642
% Hidrégeno = 5.6
% Gloro - 14,0
Ejemplo 6

Este ejemplo describe la prepara-

cibn de 3',4'~dicloro-N-formilcarbanilato metilico.
Este ejemplo se 1llevé a cabo de manera andloga & la
del ejemplo 2 y usando un equipo similer, El matraz
fué oargado con 109 g (0,5 moles) de N-(3,4-dicloro-

fenil)formimidato etilico, preparado de maners analg
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ga a la del eaemplo 1, 55 g de cl‘f%formato metilico
y 100 g de tolueno y luego se calentd a tenmperatura

de reflujo. 4 709C se observé una reaccién exotérmi
ca, ascendiendo la temperatura a 7890. Se continus'

el reflujo durante una hora después de que la reac~

> cidn exotérmica hubo cedido a una temperatura final
del recipiente de 1052C. El producto que quedd en -

el metraz al término del perfodo de reflujo era cla-

ro y trahsparente como el agua. El producto crudo -

10,  fué enfriado y destilado en vacfo, primeramente con

vac{o de aspirador acuoso, a una temperatura de reci
piénte de 1302C¢, pera separar el disolvente y el mom
némero sin resccionar, y luego bajo elevado vacfo Pa
ra destilar el producto. Se retird una fraccidn pre
15, via, con p.e. de 120-1332C a 0,2 mm, un peso de 6 g
¥y un n%s de 1,5579 y luego se retird la fraccidn pro
ducto principal, con p.e. de 133-1382¢C a 0,2-0,3 mm,
como jarabe incoloro, de un peso de 108 g, y un n%s
de 1,5595. Un andlisis elemental del producto did -

20, los sigulentes resultados:

Porcentaje Observado - Calculado para 09H7012N03
c 43,8 43.6
H 3.0 2.8

cl 29.4 28.6

81 en el procedimiento,del ejemplo
6, en lugar de N-(3y4~diclorofenil)formimidato et{li
co, se usase una cantidad equimolar de N-(3y4-dibro-

mofenil)formimidato et{lico, N=-(3,4-diyodofenil)for-
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mimidato et{lico, N—(3,4-dif1uorfen11)q4iﬁh‘

et{lico, N=-(2,4,5-triclorofenil)formimidato etilico,

-

hidato =

N~(2,3,4,6-tetraclorofenil) formimidato etilico & N=
(pentaclorofenil)formimidato et{lico,.los productos
resultantes serian, respectivamenfe, 3',4'~-dibromo-
N-formilcarbanilato met{lico, 3',4'-diyodo-N-formil¥
carbanilato metilico, 3',4'-difluor-N-formilcarbanila
to metilico, 2',2',5'—tricloro-N-formilearbanilato ~
metflico, 2',3',4',6'~tetracloro-N-formilecarbanilato
met{lico y pentacloro-N-formilearbanilato metilico.

3i en el procedimiento del ejemplo
6, en lugar de cloroformato met{lico, se usa una cen
tided equimolar de bromoformato metflico, yodoforma-
to meti{lico o fluoroformato metilico, el producto re
sultante es el mismo,

Ejemplo 7

BEste ejemplo describe la prepara-
cion de 3',4'~dicloro-N-formilearbanilato isoprop{li
co. Se cargo un matraz con 109 g (0,50 moles) de -
N-(3,4-diclorofenil)formimidato et{lico, preparado de
una manera similar a la del ejemplo 1, 65 g de cloro
carbonato isopropilico ¥y 100 g de heptano y luego se
refluyd suavemente la mezcla de reaccidn durante 40
horas, Al enfriarse, se produjo una estratificacion
en el matraz, solidificéndose la capa mas pesada, =
Tuego se cargd el matraz con 150 ml de heptano y 150
ml de tolueno y Se calento para formar una solucidn
homogénea., Esta solucidén fué luego filtrada y el fil
trado se colocd en un congelador rapido. E1 produc~

4
to deseado cristalizo, se separé por filtracion, s
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lavé con heptano y se seco con aire, EL producto =
presentaba la forma de cristales blancos plimeos, ~

con p.f. de 642C y pesaba 105 g. Un andlisis elemsn

tal del producto di¢ los siguientes resultados:

Porcentaje Observado Calculado pars 011H1101N03
47.9 47.8
H 4,2 4,0
(R 26,9 25.7
5. Ejemplo 8

Este ejemplo describe la prepara—
cidn de 2'~cloro~N-formil-5'-metilearbanilato iso-
prdpilico. Se cargd un matraz con 99 g (0,50 moles)
de N-(2-cloro~-5-metil=fenil)formimideto etilico, -

10. preparado de maners similar a la del ejemplo 1, 70 g
de cloroformato isopropilico y 100 g de tolueno y =~
luego se calentd la mezcla de reaccidn, con agitacidn
¥ bajo reflujo, a una temperatura de recipiente de -
1079C, El1 tiempo de calentamiento fué de 4,5 horas.

15. Luego se destild en vacio el producto, primero bajo
wn vacfo de aspirador acuoso para separar el disol-

[4 s Y
vente y el monomero sin reaccionar y luego.bajo un -

elevado vacio de 1 mm de Hg, retirando la fraccidn

de producto a 136-1382¢, de un peso de 100 g y un

20. n%5 de 1,5169., El producto resultd ser un solido -
pulposo ¥ fue refraccionado cuidadosemente, usando una

columna Vigreux a 0,05 mm de Hg de presidn. Los re-

sultados de esta destilacidn se resumen en la siguien

te tabla:
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Numero,

1l
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10,

15.

P.E., 0C Peso n%s Obs Tvaciones
85-92 18 1,5192
92-95 74 1.5141 Sélido, p.f. 52-552C

Residuo aproximadamente 3 gramos,
Un andlisis elemental de la fraccidn 2 del producto

did los siguientes resultados:

Porcentaje Obsexrvado Caleculado para CllHl401N03
C 56 «4 54.2
H * 5.6 508
Cl 14.8 11.5
Ejemplo 9

Este ejemplo describe la prepara-
cidn de 3', 4'~dicloro-N-formilearbenilato 2=-cloroeti
lico. El equipo usado es similar al empleado en los
otros ejemplos. Se cargd un matraz con 110 gramos (0,50
moles) de Ne(3,4-diclorofenil)formimidato etilico,
175 ml de tolueno y 78,5 gramos (0,55 moles) de clo-
roformato 2-clorceti{lico. Se produjo una reaceion =
exotérmica, ascendiendo la temperatura a T82C y tor-
néndose clars la mezcla de reaceion turbia, despren—
diéndose muy vigorosamente cloroetano. Iuego se re-
fluyd suavemente la mezcla de reaceidn durante media
hore hasts una temperatura final en el recipiente de
1102C, El1 disolvente & el exceso de cloroformete -
fuefon separados bajo vacio ¥y a une temperatura de -

recipiente de 1802C hubo cierta evidencia de descompo
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sicion, de manera que se interr PLO L .7 ilacion

'y se enfrio a 759C el producto residual del matraz,

agitandose durante tode la noche con 5 gramos de -

carbono para eliminar el color pardo verdoso claroe

El carbono fué separado por filtracién; sin embargo,
el producto solidificd en el embudo. Una porcion =
del producto fué recristalizada a partir de wna mez
cla de heptano/toluenc y se obtuvo un producto cwig
talino fino que fund{a a 92-948C., Un andlisis ele-

mental de este producto did los siguientes.resulta-

dos:
Porcentaje  Observado Calculado para'clOH8013N03
40.8 4005
H 3.0 2.7
il 35.9 35.9

El filtro atascado fué lixiviado con 300 ml de ben~
ceno hirviente y se filtré la solucidn. E1 filtrado
se mezcld con 300 ml de heptano, se nucleod h'f coloco
en una caja de hielo. Los eristales blancos que se
separaron en la caja de hielo fueron lavados con hep
tano/benceno 50:50 ¥ secados con aire, para dar 101
g de producto, p.f. 94-952C,
‘ Ejempld 10.

Este ejemplo describe la prepara—
cidén de 4-cloro~2-butinile3'=cloro-N~formilcarbanila
t0. A un recipiente de reaccidn equipado como en el

ejemplo 2, se afladieron 36,7 partes de N-(3-clorofe
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nil)formimidato et{lico, 33,7 partes de 4-cloro-2-
butinil-cloroformeto y 100 partes de tolueno, Ia -
mezcla de reaceidn fué calentada a temperatura de -
reflujo hasta que se completé sustancialmente el des
prendimiento de cloroetano y luego se separd el di-
solvente en vaclo. Bl residuo fué disuelto en alco-
nol met{lico, se afiadid carbono y se filtrd la solu-~
cion, El alcohol metflico fué separado bajo vacio a
1008C, a una presién de 1,0 mm de mercurio pare recu

perar 45,0 partes de producto en forme de jarabe vis

COS0.

Caleulado para 011512°1N°3’ ¢, 54,67; H, 5,004 €1, 14,67; N, 5,80.
Obsexrvado: c) 54;86; H. 4)99; cl: 14:80; Nl 5)820

15,

20,

25,

Biemplo 12

En este ejemplo se determind le -
actividad fitotoxica, previa al brote vegetal, de al
gunos de los N-formilecerbanilatos de esta invencidn,
en enseyos de invernadero em los que se plant6 en re
cipientes de aluminio un numero especifico de semi-
llas de una serie de plantas diferentes, cada una de
las cualés representaba un tipo boténico principal,

En los recipientes de aluminio -
se co0locd y consolidé hasta una profundidad de 9,5 -
8 12,7 milimetros, desde la parte superior del reci-
piente, un buen grado de tierra superior. Encima de
la tierra se colocé un numero predeterminado de semi
llas de cade una de las siguientes especies vegetales:
Ipomea, ballueca, vallico, rébano, remolacha azuca-
rera, cola de zora gigante, digitarias, bien granada,

soja, alforfén silvestre, tomate, sorgo y bromo. En
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algunos ensayos e afiadieron tembién semillas de al-

goddn, maiz, Echinochloa orusgalli, arroz y pimienta
de agua. En las aplicaciones superficiales, las se-
millas se cubrieron rellenando el recipiente con tie
5. rra y golpeéndola para nivelarla. Se aplicé a esta-
superficie la cantidad medida de producto gquimico en
un disolvente adecuado o como polvo humectable. Fu;
los tratamientos de incorporacién en tierra, la tie-
rra requerida para llenar niveladamente los recipien

10. tes después de seabrar, se aplicé en une cantidad pe

sada-a un recipiente, como asimismo una cantidad cono

cida del producto quimico en un disolvente o como pol

vo humectable, se me@cld minuciosamente la tierra y

se empleé como capa de cobertura para 1os recipien-

15. tes sembrados. Después del tratamiento, se pasaron

los recipientes a un banco de invernadero, donde fue

ron regados desde abajo en la medida necesaria para
proporeionar una humedad adecuada pera la germinacién
¥y desarrollo,

20, Aproximadamente 14 dfas después del
sembrade y tratamiento, se observaron las plantas y
se anotaron los resultados. Bl I{ndice de actividad
fitotdxica se basa en el porcentaje medio de germina
cidn de oada lote de semillas. E1 {ndice de activi-

25, ded se convierte a una escals numérica relativa a -
efectos de brevedad y simplificacién en 1os ejemplos.
El {ndice de actividad fitotdxica previa al brote ve

getal, usado en este ejemplo, se define como sigue:



Porcentaje medio  Escala ~ Agtividad Fito-

de germinacidn, numerica tdsica
76~-100 0 ninguna fitoto-~
xicidad,
5175 1 fitotoxicidad 1i
gere.,
26~-50 2 fitotoxicidad mo
derada.
0-25 3 Fitotoxicidad in
tensa,

Ia actividad Fitotdxica previa al
brote vegetal de algunos de los N-formilcarbanilatos
de esta invencidn se indica en la tabla I para diver
808 niveles de aplicacién de los N-formilcarbanilatos

5, tento en superficie como con incorporacidn de tierra,
En la table I, las diversas semillas estén represen—
tadas, por letras, como sigue:
A ~-= Hierba en general K === Cola de zorra

~== Plontas de hoja ancha en general

| =]

~-= Echinochloa crusgalli
—w IpOMEa

--= Balluecsa

B

¢ Digitarias

D -- Bien granada
E wwe Bromo ---= Haba de soja
F === Vallico

G

H

I

dJ

alforfén silvestre

4
== Rebano -—~ Tomate
-~ Remolache azucarera - Sorgo
== Algodon e ATTOZ

BH U " o W O = B
!

~-—= Mai
Le --=- Pimienta de agua

En la tabla I se indican evalua-
ciones individuales sobre fitotoxicidad de cada tipo

10, de planta, Ademds, se indican tambien en la tabla I
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la evaluacidn fitotoxica total de todes las plantes
herbaceas y la evaluacion total sobre Gafios para,to
das las plantas de hoja ancha,

Los datos de la tabla I ilustren
le notable actividad fitotdxica general y selectiva

de algunos de los N-formilcarbanilatos de ests in-

.’
venciLon,



Ejemplo

Numero.

11

otoxica total

fche

51mgloro-N-fo1
carbanilato el

N;formilearbar
pilico

3t,4'~dicloro-
lato metilico

3, 4r-d@icloxrc
nilato 2-clorc

n-cloro=N-forn
isoprop{lico

(1) Aplicacidn supert

(2) Incorporacidn en

QObservaciones

(1)
(1)
(2)

(2) :5

(1)
(1)

(1)
(1)
(1)

e e i
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Ejemplo 13

En este ejemplo se determiné en en
sayos de invernadero le actividad fitotdxica ulterior
al brote vegetal de algunos de los N-formilcarbanila
5, tos de esta invencidn. Los N-formilearbanilatos a -

ensayar fueron aplicados en forme de pulverizacién a
plantas de una edad determinada de las mismgs hierbas
¥ plantas de hoja ancha usadas en los ensayos previos
al brote vegetal descritos en el ejemplo 12. Se plan
10. t4 en recipientes de aluminio el mismo nimero de se—
millas de las mismas plantas usadas en el ejemblo 12,
Despuds de que las plantas fueron de la edad deseada,
cada recipiente de aluminio se pulverizd con un voly
men determinado de una solucion al 0,5% de concentra
1. cidn del producto quimico a probar, correspondiendo
a una proporcion de 112, kilos/Ha. aproximadamente.
Algunos de los productos quimicos fueron también en-
sgyados a procentajes de concentraciones inferiores,
como se indica en la siguiente tabla II. Esta solu-
20, cidn herbicida se prepard a partir de una parte alicuo
te de una solucion al 2% del compuesto & probar en -
acetona, una cantidad conocida de una mezecla de ciclo
hexanona-agente emulsionador y suficiente agua para
completar el volémen., E1 agente emulsionador era una
25,  mezcla que comprendia un 35% en peso de sulfonato bu
tilamino~-dodecilbencénico y un 65% en peso de un con
densado de taloil-oxido etiléuico, que tenfa aproxi=-
madamente 6 moles de Oxido etilénico por cada mol de

taloil., ILuego se observaron y anotaron después de 14

30. dfas aproximadamente, los dafios producidos en las =~
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Plantas. Los resultados y otros detalles adlclona-

5§¥ﬁ5

mnuull

les se indican en la tabla II.

El {ndice de actividad fitotéxi-
ca ulterior el brote vegetal, usado en este ejemplo,
se basa en el porcentaje medio de daiios de cada es~
pecie vegetal y se define como sigue:

Porcentaje medio Egeala -  Aotividad fitotoxice

de dafios, numerice
0~25 = 0 = Ningune fitotoxlicidad
26-50 = L = Ligera fitotoxicidad
51-?5 = 2 = Moderada fitotdéxieidad
76=99 = 3 = Intensa fitotoxicidad
100 = 4 = Plantas exterminalas



Ejemplo (;aluacién total de la fitotoxicidad

Hoija ancha

Numero, o

2 51 wclorOmll=-f
carbanilato 13

5 31 mgloro~N-f
carbanilato 18

6 31-4t~diclor
nilato met{l 23
19

T 3t » 4r-@diclo
banilato iso 18

10 4=-cloro-2-bu
N~formilcart

11 m-cloro;N—fc
isopropilicc

338247
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0039 se demuestra en los anterio-
res ejemplos, pueden obtenerse efectds muy diferentes
modificando el método de uso de las composiciones £i
totoxicas de esta invencidn., E1 ingrediente aetivo
no necesita disolverse en el agente extensor 1iquido,
sino que puede dispersarse o suspenderse en el mismo
como suspensién o emulsion. Asimismo, el ingrediente
activo puede disolverse primero en un adecuado disol
vente organico e incorporarse luego la solucidn orgé
nica del ingrediente activo en agua 0 en un agente -
extensor acuoso para formar una dispersién heterogé-
nea., Ejemplos de algunos adecuados disolventes orgé
nicos pare su uso como agentes extensores, incluyen
2l hexano, benceno, tolueno, acetona, clclohexanona,
metiletilcetona, isopropanol, butanodiol, metanol, -
alcohol. diacetonico, xileno, dioxano, isopropf{léter,
diclororuro etilénico, tetracloroetano, naftaleno hi
drogenado, nafta disolvente, fracclones de petrdleo
(por ejemplo los que hiervan casi enteramente a 204e(C
a presion atmosférica y que tengan puntos de inflamé
eion superiores a 26,7 2C, particularmente queroseno),
ete. Cuando se desean soluciones verdaderas, mezclas
de disolventes organicos han resultado ser Gtiles, -
por ejemplo mezelas l:1 y 1:2 de xileno y ciclohexano
na,

Coadyuventes s¢lidos en forma des
menuzada son mu& Utiles en la practica de la presen-
te invenoion, debido a las propiedades de baja solu—
bilidad de los N~formilearbenilatos de esta invencidn.

En el uso de este tipo de coadyuvante, el ingrediente
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activo es absorbido o dispersado sobre 0 en el mate-

Ei‘,
Y Gl Sk
MR fuy

3 .{"S

rial solido finamente dividido, Preferiblemente, los
materiales solidos no son higroscdpicos, sino que son
materiales que hecen a la composicion vermanentemente
seca y libremente fluida. Solidos desmenuzados ade=
cuados incluyen a las arcillas naturales, tales como
arcillas de china, las bentonitas y las atapulgitaos;
otros minerales en estado natural, tales como talco,
pirofilita, cuwarzo, tierra de diatomeas, tierra de -
bata, greda, fosfato de roca, caolin, kieselguhr, cg
nize volcanica, sal y azufre; los minerales guimica-
mente modificados, tales como bentonita lavada con -
acido, fosfato calcico precipitado, carbonato calei-
co precipitado, magnesia calecinads y silice coloidalj;
¥y otros materiales solidos, tales como corcho pulve-
rizado, madera pulverizada y cascaras pulverizadas de
pacana y nuez. BEstos materieles se usan en forma fi
namente dividida, por lo menos de un tamaiio de 20 a
40 mallas y preferiblemente mucho mds fino.

El agente de aceion superficial,
es decir el agente humectante, emulsionador o disper
sante, usado en lag composiciones fitotoxicas de es-
ta invencidn bara proporcionar dispersiones uniformes
de todos los componentes de la formulacidn, tanto =
en forma liquida como solida desmenuzada, puede ser
anidnico, catiodnico o no idnico, incluyendo mezolas
de ellos, Adecuados agentes de accion superficial -
son los agentes organicos superficialmente activos cg
paces de disminuir la tensidn superficial del agua e

inecluyen los jabones convencionales, tales como las
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e dcidos carboxilicos de ca-

Nean
‘\.

2

sales solubles en agua
dena larga, los jabones aminos, tales como las sales
aminas de acidos carbox{licos de cadena larga, los -
aceites animales, vegetales y minerales sulfonados,
sales cuaternarias de dcidos de elevado peso molequ
lar, jabones colofonicos, tales como sales del &eido
abiético; sales de deido sulfirico de compuestos dr-
genicos de elevado peso molecular, jabones alginicos,
dxido etilénico condensado con &eidos grasos; elquil
fenoles y mercaptancs; y otras composiciones simples
v polimeras que ejerzan funciones tanto hidrof{licas
como hidrofdbicas.

Las composiciones fitotoxicas 1{-
quidaes de esta invencion comprenden preferiblemente
del 0,01 al 99% en peso del ingrediente activo, sien
do el resto un coadyuvante fitotdxico que puede ser
un agente extensor liguido o agente de accidn super-
ficial (incluyendo un agente adhesivo), pero preferi
blemente es una mezcla de ellos. Normalmente es pre
ferible que el coadyuvante fitotdxico sea el compo-
nente principel de la composicion, es decir que se -
encuentre presente en la composicién én un exceso -
del 50% en peso. Preferiblemente, el agente de ac-
cidn superficial comprende del 0,1 al 15% en peso de

la composicidn total. Bl resto de la composicion es

el agente extensor liquido.

Ia concentracion de ingrediente =
activo en las composiciones sdlidas desmenuzadas 0 =
en polvo de esta inveneidn puede variar dentro de am

plios limites, dependiendo de la naturaleza del coad
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yuvante sélido y§ g‘ a que se dest:mela compo-
sicidén. Como los ingredientes activos de esta in-
vencion poseen elevadas toxicidades y se aplican en
proporciones bajas a fin de obtener una selectividad,
la concentracion del ingrediente active en la rompo-—
sicion en polvo puede ser baja y comprender tan solo
el 1% & menos en peso de la composicion total en Dol
vo. En contrastes cuando la composicion en polvn se
ha de utilizaer para la esterilizacion de suelos, pue
de ser deseable que haya una elevadisima concentra=-
cidn de ingrediente activo y para tal uso el ingre-
diente activo puede comprender hasta el 5 al 98% en
peso de la composioién total. El resto de las compo
siciones es el coadyuvante fitotoxico, que es ordi-
narismente solo el agente extensor sélido desmenuza
do. Normalmente, es preferible que el coadyuvante -
fitotoxico sdlido sea el componente principal de la
composicién, es decir que se encuentre presente en =~
esta en un exceso del 50% en peso, Asi, el agente -
de accion superficisl no se requiere ordinariamente
en eomposiciones en polvo, aungue Si se desea puede
utilizarse. Sin embargo, si las composiciones 801i~
das desmenuzadas han de aplicarse como polvo humecta
ble, ha de afiadirse un agente de accidn superficial
a la composicidén y ordinariamente la cantidad de agen
te de accidn superficial serd del orden del 0,1 al =
15% en peso de la composicion.

Las composiciones fitotdxicas de
este invencidn pueden contener también otros aditivos

por ejemplo fertilizantes, otros agentes fitotdxicos,



pesticidas y similares, usados como coallyuvanies o

en combinacidn con cualquiera de los coadyuvantes -~
anteriormente descritos. Fitotdxicos Utiles en com
binaeidn con los compuestos anteriormente descritos

5 incluyen, por ejemplo, al deido 2,4-dicloro-fenoxiaq§

tico, &eido 2,4,5~triclorofenoxiacético, 4cido Z-me-
til-4-clorofenoxi-acético y sus sales, ésteres y ami
das; derivados triazinas, tales como 2,4~bis(3-wmeto-
xipropilamino)~6~metiltio-S-triazina, 2-cloro~f-ati~

10. lamino-6~isopropilamino-S-triazina y 2=etilamnino=4=-

isopropilamino-6-metilmercapto-S~triazina; derivados

de le Urea tales como 3-(3,4~diclorofenil)~1,l=dimet{l
trea y 3=(p~clorofenil)~-l,l-dimet{l-trea; acetanili-
das tales como N-isopropil-alfa-cloro-acetanilida, -

15, N-etil-alfa-cloro-2-metilacetanilida y 2-tere-butil-—
2'~cloro-6-metilacetanilida; y acetamicdas tales como
N,N-dialil-alfa-cloroacetanida, N—(alfa—cloroacetil)
hexametileno~imina, N,N-dietil-aslfa-bromoacetamida y
similares, PFertilizantes Utiles en combinacidn con

20, los ingredientes activos incluyen por ejemplo, al ni

trato aménico, trea Yy superfosfato. Otros aditamen-

tos ttiles incluyen materiales en los que arraigan y

se desarrollan organismos vegetales, ‘tales como abo-

no, estiercol, humus, arena, etc,

25, Las composiciones fitotdxicas de
este invencidn se aplican & los sistemas vegetales de
manera convencional. As{, las composiciones liquidas
¥y en polvo pueden aplicarse g los sistemas vegetales
mediante el uso de espolvoreadores, pulverizadores =

30. de escoba y manuales y espolvoreadores-pulverizadores.
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Las composiciones de esta invenecidn pueden'aplicar-
ge también desde geroplanos como polvo o pulveriza-
cich, por que son eficaces con una baja dosificacidn,
A fin de modificar o controlar el desarrollo de semi
1llas en germinacion o de brotes, las composiciones =
1iquidas y en polvo se aplican con métodos convencio
nales a la superficie de la tierra o se distriovuyen
en ésta hasta wna profundidad de 12,7 nmil{metros -
por 1o menos por debajo de la superficie de la misma,
Ias composiciones fitotoxicas de la invencidn paeden
aplicarse también mediante adicion el agua de irfigg
cion suministrada al terreno a tratar, BEste aétudo
de aplicacion permite la penetracién de la composi-
cidén en la tierra al ser absorbida el agua en ella,
Las composiciones en polvo esparcidas sobre la super
ficie de la tierra pueden distribuirse por debajo de
la superficie de la misma mediante operaciones conven
cionales de aplicacidn de disco, rastrillado o mez-
elado,

La aplicacidn de una cantidad efeg
tiva del N~formilcarbanilato al sistema vegetal es =
esencial en la préctica de la presente invencidn, Ia
exacta dosificacion a aplicar depende no s80lo del N~
formilcarbanilato especifico, sino tembién de la espe
cie vegetal particular a controlar y de la fase de -
desarrollo de la misma, as{ como de 1la parte de la -~
planta a entrar en contacto con el toxico. En trata

mientos no selectivos de follaje, las composiciones

fitotoxicas de esta invencidn son ordinariamente apli

cadas en una proporcién suficiente para obtener de -
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5,6 & 56 kilos de N~formilcarbanilat \ﬁ? ractiresn,
pero en algunos casos pueden aplicalse proporciones
inferiores o superiores, En tratamientos no selec-
tivos y previos al brote vegetal, las composiciones
fitotdxicas son generalmente aplicadas en una prepor
cidn algo menor en tratamientos de follaje, pero en
una proporcién que entre generalmente dentro de la -
normal, es decir a razén de 1,12 a 28 kilos por hectd
rea, Sin embargo, debido a la eleveda actividad uni
taria que presentan los N-formilcarbanilatos de esta
invenoidn, la esterilizacidn de suelos se efectie or
dinariamente & un nivel de aplicacion del ordsn de -
5,6 a 28 kilos por hectdrea. En aplicaciones selec-
tives previas al brote vegetal, realizadas sobre la
tierra, se emplea habitualmente una dosificacidn de
de 1,12 a 5,6 kilos de ingrediente activo por hecta-
rea, pero en algunos casos pueden ser necesarios unos
niveles menores o0 mayores. Se supone que un experto
en el arte puede determinar facilmente mediante es-
ta descripeion, incluyendo los ejemplos, el nivel &p
timo a aplicar en cualquier caso particular,

Los términos "tierra" y "medios de
desarrollo" se emplean en ls presente descripeidn y
en las reivindicaciones en su sentido més amplio, in
cluyendo todas las "tierras" convencionales defini-
das en el New International Dictionary no abreviado,
de Webster, segunda edicidn (1961). 4si, los térmi-
nos se refieren a cualquier sustancia o medios en los
que pueda arraigar y desarrollarse vegetacién ¥y con

ellos se entienden inclufdos, no sélo la tierra, sino
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zdemas sbonos, estlercol, humus , qgéﬁ% etc., adapta
dos paras sustentar el desarrollio vegetal.

§oT 4

Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, as{ como la manera de realizarlo
en la préetica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
prineipio fundementel. También se hace constar que
el invento corresponde & una solicitud de Patente -
presentada en Norteemerica con fecha 21 de maxzn de
1.966, bajo el nimero 535.737, acogiéndose por tanto
a los beneficios que conceden los Convenios Interne-
cionales en vigor, siendo lo gue constituye la esen-
cia del referido invento y por lo que se solicita Pa
tente de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: " FRO
CEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION FITOTOXiCA";
carseterizandose por lo siguiente: ‘

12,~ Procedimiento para preparar
une oomposicién fitotéxica, caracterizado porque com
prende mezclar un coadyuvante con une cantidad efec—

tive de un compuesto de fdrmula:

<
“f‘ COORXh

In

en la que Y es seleccionado entre la clase consisten

%e en haldgeno, hidroxilo, alquilo y alcoxilo de no
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nds de 5 &tomos de carbono, R es hidrocarbilo de no
més de 5 4tomos de carbono seleccionado entre el gru
po consistente en alquilo, alquenilo y alquinilo, X
es haldgeno, n es wn nimero entero de O & 5 inclusi~
Ve y m es un numero entero de O a 3 inclusive,

28 ,~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque R es alquilv, X
€8s cloruro, m es un numero entero de 0 a 3, Yes clo
TUro y n es un numero entero de 1 a 3,

38.~ Procedimiento, segiun la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque R es alquilo, X
es cloruro, m es un nimero entero de 0 a 3, Y es al-
quilo y n es un numero entero de 1 a 3.

48,- Procedimiento, segin la rei-
vindicaocidn 1, caracterizado porque R es alguenilo,
X es cloruro, m es un numero entero de 0 a 3, Y es =
elquilo y n es un ntmero entero de 1 a 3.

58,~ Procedimiento, segin la rei-
vindicaciép 1, caracterizado porque R es alquinilo,
X es cloruro, m es un ntmero entero de O a 3, Yes =
cloruro y n es un numero entero de 1 a 3.

68,- Procedimiento, segin la rei-
vindicecion 1, caracterizado porque dicho compuesto
es N-formilcarbanilato isopropilico.

78 .~ Procedimiento, segin la rei-

vindicacidn 1, caracterizado porque dicho compuesto

es 3'weloro-N-formil-4!'~-metilecarbanilato isopropili-

co.
88 .~ Procedimiento, segin la rei-

vindicacidén 1, caracterizado porque dicho compuesto
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es 31,4'~dicloro-N-formilcarbanilato métilico.,

98,~ Procedimiento, segun la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque dicho compuesto
es 3'=gloro~N-formilcarbanilato 4-cloro-2-butini{lico,

108 .~ Procedimiento, segin la rei
vindicacidn 1, caracterizado porque dicho compuesto
es 3'y4i-dicloro-N-formilcarbanilato isopropilice.

118 .- Procedimiento, segin la rei
vindicacidn 1, caracterizado porque dicho compuesto
es 3'-cloro-N-formilcarbanilato isoprop{lico.

128,- Procedimiento para preparar
una composicion fitotoxica; tal y como queda sustancial
mente deserito en la presente Memoria,.

Bsta Memoria consta de treinta y

/7
. N N / l' 4 .-"'
cinco hojasy escritas a maguina por una sola cara.
_ AT

 p- Fiemado: F. Hembades Ruls
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