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Memoria descriptiva .,
PATENTE DE INVENCION por 20 afos

pora solicitor

@ nombre de N,V, PHILIPS'GLOEILAMPENPABRIEKEN

entidad / denniommitdadr holandesa

con domicilio en Emmasingel 29, Eindhoven, Holanda

por "UN KETODO DE PRODUCIR NUEVAS COMPOSICIONES HERBICI-

DAS" (Clase Internacional AOin COTec).
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La invencién se refiere a compuestos converti-

dos en el suelo en 2,6-diclorobenzonitrilo. EL 2,6-diclo-

robenzonitrile es un compuesto conoeido gue influye sobq%
e *

el crecimiento de lag plantas y es utilizado como el cons=

LR ] L4

tituyente activo en composiciones para influir sobre el,

LI 4
.

crecimiento de las plantas.

L] »
. .

El uso de 2,6-diclorobenzonitrilo en composicics-

.
*o

nes herbicidas involucra unas pocas degventajas, tales.
como la solubilidad menos satisfactoria del 2,6-dicloros-
benzonitrilo en agua, debido 2 lo cual el compuesto séfs'
difunde lentamente en el suelo y el efecto de la comp§;§:
cibn en profundidad es limitado, y 1la volatilidad co@éﬁ@a-
tivamente alta del 2,6-~diclorobenzonitrilo, gue es poco
deseable para ciertas formas de las composiciones.

la solicitante ha encontrado que es posible eli-
giendo constituyentes de reaccién adecuados entre otros
un compuesto convertido en el suelo en 2,6-diclorobenzo-
nitrilo, obtener sustancias que tienen una volatididad
comparativamente pequefia, teniendoe ademds una actividad
herbicida satisfactoria, dado que los compuestos resultan-
tes se descomponen en el suelo y se forma finalmente en-
tre otros, 2,6-diclorobenzonitrilo.

Se ha encontrado, particularmente, que este re-
sultado puede chtenerse haciendo reaccionar un aldehido
alifdtico o aromdtico gque puede estar sustitufdo, con
2,6-diclorotiobenzamida y ya sea con una segunda madécu~
la de esta tiobenzamida o con una tiocamida alifdtica o
aromética sustitufda o no sustitulda o con un carbonitri-
lo alifdtico sustitufdo o no sustituido.

En particular los compuestos de &cuerdo con la

- 10.2.1968 -2 -
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puesto de férmula.

‘6
invencidn son producidos haciendo reaccioner 2,6-dicloro-
tiobenzamida en presencia de un dcido fuerte con un com-
Ry ~C-H ]

174 S
0

ce

-

en la que Ry es un 4tomo de hidrégeno o un radical hidkbl
carburo que tiene entre 1 y 6 4dtomos de carbono; que ihg;
de estar sustitufdo con 1 a 3 dtomos de halégeno, gruaf-
pos nitro, oxhidrilo y/o ciano, siendo el producto de.. ..
reaccién intermediario hecho reaccionar simultdnea o mibse
cuentemente con un compuesto de férmula. :'5-
Ry - ¢ - NH, 0 Ry -CZN
en la que »
32 es un radical hidrocarburo que tiene 1 2 6 dtomos de
garbono que puede estar sustitufdo con 1 a 3 dtomos de
halégeno, grupos nitro, oxhidrilo y/o ciano, un grupo
amino ¢ un grupo mono 0 dialquil amino sustitufdo en que
el grupo algquilo tiene 1 a 6 dtomos de carbono, y con el
que el Yltimo grupo puede formar una estructura clclica y

Ry es un grupo alquilo que tiene 1 & 6 &tomos de carbo-

no, que puede estar sustitulde con 1 & 3 4tomos de halé-

geno, grupos nitro, oxhidrilo y/o ciano, despuds de lo
cual el compuesto puede ser separado de la sal,

Las reacciones pueden realigzarse con 1los cons-
tituyentes de reaccidn como tales, pero debe preferirse
realizaer las reacciones en un solvente inerte,

Solventes adecuados son, por ejemplo, hidrocar-
burcs alifdticos tales como éter de petrdéleo, hexano, hep

tano, octano, los hidrocarburos aromdticos tales como ben
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Las reacciones pueden realizarse a temperstura ambienge'.
»

ceno, tolueno, xileno, &teres tales como éter dietilico,

. éter di-isopropilico, y varios otros solventes orgdnicos

tales como acetona, cloroformo, dioxano o tetracloruro,, .

de carbono, preferiblemente se usa como solvente dioxamgs,

e *

o0 un hidrocarburo aromético, particularmente toluenoce. .

*s s

o calentando la mezcla de reaccibn, en cuyo cago la tems
peratura més alta es el punto de ebullicién de la mezcla

de reaccidn. Las reacciones deben efectuarse en un met®io”

¢ b e
s & 0

dcido. e
A fin de obtener un medio decido, se agrega'é;',

.

la mezcla de reaccidn, un dcido fuerte, por ejemplo u@{{:
deido fuerte inorgdnico tel como deido clorhidrico o 4ci-
do sulfdrico. Dado que durante las reacciones se desarro-
lla agua, es deseable reducir al mfnimo la concentracién
de Bgua en la mezcla de reaccidn, siendo por lo tanto
agregado el dcido como tal (por ejemplo 4dcido clorhfdrico
gaseoso) o en una solucién concentrada.

El agua producida en la mezcla de reaccidn, si
fuera deseable puede ser ligada por medio de una sustan-
cia ligante de agua inerte tal como NazS0,.

Después de la reaccién de la 2,6~diclorotio-
benzamida con el aldehido el producto de reaccidn puede
ser aislado para hacerlo reaccionar con el compuesto de
férmula

Ry, - g ~ M, o Ry ~ CN

s . .
También es posible realizar las dos reacciones

sin separar el producto intermedio, en cuyo caso después

_de terminada la primera reaccidn se agrege un compuesto de
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férmula
Ry - C = Ny o Ry -CN
S

al medio de reaceidn o las dos reacciones se realizan si~

e e o

multdneamente agregando al producto de partida, ésto es; °

la 2,6-diclorotiobenzamida tanto el aldehido como el odm~

. *

puesto de férmula ' el
s' 'so..o

similtdneamente o de manera sustancialmente simultdnea,' °

IS 4

Si se hace reaccionar 2,6-diclorotiobenzamigda:-

con un compuesto de férmula s
R c/'o

¥ un compuesto de férmula R2 - g —~ NH, se obtienen compues

S
to0s de esiructura
Cl
C ~NH ~-CH « NH - C R4 I
. " | ,
— R1 S
Ci
0 de estructura
Cl
S - NE - ?H - - S - R2
e R1 NH II
ClL

férmulas en las que Ry ¥ R2 tienen los significados an-

tes mencionados y R4 es un radical hidrocarburo que tie-

10.2,1968 -5-
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ne 1 a 6 dtomos de carbono que puede estar sustituido

con 1 a 3 dtomos de halbgeno, grupos nitro, oxhidrilo y/o

Ci&n@. - .

La estructura resultante depende Intimamente.de

*s &

la identidad de R1 y R2. Si R1 es un grupo gque compren-,

> v

de un ndcleo fenilo y R2 no es un grupo amino o un gru~'
po amino sustitufdo, se obtienen compuestos de estructu=

’

.

ra I, mientras que si R, no comprende un adcleo fenilo, '

ge obtienen compuestos de estructura II que, si R2 es-gra-

po hidrocarburo que tiene 1 a 6 dtomos de carbono que{ﬁée—

°«® s,

~de estar sustituido con 1 & 3 dtomos de halbgeno, grupos,

*we

nitro oxhidrilo y/o ciano, pueden ser convertidos pox - "

calentamiento en los correspondientes compuestos de es~

tructura I, ‘
En la reaceidn de 2,6=-diclorotiobenzamida con

un compuesto de férmula.

- 055;0

R'l ~5

¥ un compuesto de férmulsa R3 - CUN, se obtienen compues—

tos de férmula

C1
. e O =« NH -« CH - NH - C -« R
n I n 3
S R1 0
C1

luego de la hidrélisis de la mezcla de reaccidn, férmu-—
la en la que R1 ¥y R3 tienen los significados prededente-—

mente mentionados.

La hidrélisis se realiza de manera conocida.

Por sjemplo, una solucién acuosa de un dcido inorgénido

10.2.1968 -5 -
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tal como HC1l y H2804' un 4cido (de Tewis) tal como BF3

-y AlOl3 o un édcido orgdnico tal como dcido acético, pue-

"de ser agregeda a la mezcla de reaccifn, después de lo,,. .

cual la hidrélisis se realiza cuantitativemente por calrep,

ou ¢

tamiento. .

Los compuestos de acuerdo con la invencidn son
.

sustancias qufmicas de férmula

c1 ‘ :

g - NH - CI'I - X oo

i . o
———— S R1 . .o : 'o.
o1 K

as{ como las sales y sales de adicién de cristalizacién de

los mismos, férmula en la que

R, es un dtomo de hidrégeno o un radical hidro-

" carbure que tiene 1 & 6 dtomos de carbono, que puede es-

tar sustitufdo con 1 a 3 dtomos de haldgeno, grupos nitro

oxhidrilo y/o ciano, ¥y

X es un grupo R2 - S -5 = o°

NH

0
RA'-E—NH-‘

S

£rupos en gue Rz ¥y R3 tienen los significados antes men-

cionados y

R4 es un grupo hidrocarburo con 1 a 6 dtomos
de carbono que puede estar sustitufdo con 1 2 3 4tomos
dehalfgeno, grupos nitro, oxhidrilo y/o ciano.

sobreentendiéndose que, si Ry comprende un ndcleo fenilo

- 10,2.1968 - 5 -
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X es un grupo

-
f‘...

34-0—1521" e

" LA

S T
¥
Los compuestos de acuerdo con la invencién pupw
LN
den ser utilizedos en composicliones para combatir el {res
cimiento de plantas indeseables, y tienen actividad tah-

t0 en tratamiento de pre~emergencia como en tratamiento .
« &

de post-emergencia de malézas, Ve

s

De la bdsqueda que conduce & la presente in%aﬁy

cibn se ha encontrado que son activos particularmente 19Ug

ae ot

compuestos en que R, es un 4dtomo de hidrégeno y X es un

1
grupo

-5 - g - NH2 ’
NH

- NH = 9 - A% ,
¢]

- NH - g ,// \\
S ———

Y (n)

-8 EH'?‘-Q-H.'// =:>/

, ' Q (n)

grupos en que AlK es un grupo alguilo con 1 a 6 dtomos

de carbono e Y es un dtomo dehalbgeno, un grupo nitro,
oxhidrilo ¢ ciano, pero preferiblemente un dtomo de halé~
geno y particularmente un €tomo de cloro, yn= 0, 1, 2

0 3 y compuestos en gue R1 es uh grupo alquilo con 1 a
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6 dtomos de carbono y X es un grupo

7 N\

- S ~-0
n ‘e o o.!
NH == coen
Y (n) Tt
en que Y tiene el significedo antes mencionado, y ademds,
L} 0.
compuestos en que R1 es un grupo :3.;
%z (n)
¥y X es un grupo e
- NH = C =
1]
S
Y (n)

grupos en los que Y y 2 son 4tomos de halégeno, grupos
nitre, axhidrilo o ciano; pero preferiblemente dtomos de
halégeno, particularmente dtomos de cloro yn= 0, 1, 2 0
3

Fl efecto de pre-emergencia de los compuestos
de acuerdo con la invencién se ha encontrado entre otros,
en una serie de pruebas en que varias semillas de male-
zas, por ejemplo, semillas de Galium aparine, Senecio vul-
garis, Alopercurus agrestis, Matricaris inodora, Stella-
ris media y Avena Fatua, fueron tratadas convsoluciones
acuosas de varios compuestos de acuerdo con la invencién,
en désis correspondientes & 1,3 0 5 kgr de sustancia ace
tiva por hectéréa.

Unag pocas semanss después del tratemiento de

10.2.1968 -9 -
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las semillas mediante los compuestos de acuerdo con la

invencién, se controld si las semillas habian germinado

¥y en que porcentaje. Las pruebas se realizaron bajo con=

e ooy

diciones mimedas y secas. Las pruebas mostraron que los,..,
LI
" . (]

.glgulentes compuestos:

.v:&
Clorhidrato de S-=(2,6-diclorotiobenzamido-metilen)2,6=die

6‘_ b‘
LI ]

cloroisotiobenzamida v
»?:---(2,6--<iiclorowl:iobenzamidlo-muai:ilen)--2,6-d:‘u:lo:c'ois::rl:ioioenf-=

zamida. .o

Clorhidrato de §-(2,6-diclorotiobenzamido{metil)-metilie ".

T e

L 4

den(=-2,6~dicloroisotiobenzamida). A

ee ¢

Clorhidrato de S-(2,6-diclorotiobenzamido~(etil) metilie -
den (-2,6-dicloroisotiobenzamida). o
Clorhidrato de S-(2,6-diclorotiobenzamido~(l-n-pentano)-
metiliden(=2,6~dicloroisotiobenzamida).

Clorhidrato de N-isotioroametil-2,6-diclorotiobenzamida.
N-acetoamidometil~2,6~-diclorotiobenzamida.

Bis-diclorotiobenzamidametano.

‘N-(2,6-diclorotiobenzamido-(2,6-diclorofenil Jmetiliden(~

2,6=diclorctiobenzamida).

.N-(2,6-diclorotiobenzamido~(4-Oh-3,5~-diiodofenil)metili~

den(2,6-diclorotiobenzamida).

tenfan una actividad de pre-emergencia muy satisfacto-

ria y ain con ddsis de 1 kg/hect. producfan inhibicidén de
germinacién de 8C a 100%.

El efecto de poste-energencia de los compuesatos
de acuerdo con la invencidén se encontrdé en una serie de
pruebas en que varias malezas tales como Avena fatua,
Stellaris media, Sinapie arvensis y Amarantus retroflexus

fueron pulverizadas con una dispersién acuosa de los com-

10.2,1968 - 10 -
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‘1iden(-2,6~-aicloroisotiboenzamida y el clorhidrato de .°,

'y pueden ser usados entre otros, para comvatir selectis’

........

tpuestos activos, también en dbsis de 1,3 o 5 kar/hect.

.Esta serie de pruebas mostré que los compuestos de acuer-

‘do con la invencién tienen un interesante efecto sobre

‘plantas jbvenes y adultas, teniendo particularmente €l *+<<

‘clorhidrato de S-(2,6-diclorotiobenzamida-(metil)-meti{::}

L

§-(,2,6~diclorotiobenzamida-(etil)-metiliden (-2,6-diclo~,

roisotiobenzanmida un efecto de pre-emergencia satisfac-,

e

torio, Ademds se encontré que los compuestos de acuerdo
con la invencién no son dafiinos para la vegetacién leﬁégé

L
2

vemente malezas en cultivos de 4rboles, por ejemplo, pa~—*

s * 0

ra combatir malezas en huertos. sy

Los compuestos de acuerdo con ta invencibn pue-

"den ser usados, si fuera deseable, en unién con otros

compuestos herbicidas activos en una composicidn adecua-

da para combatir malezas, por ejemplo, en forme de un pol-

vo humectable, fumigante, aceite miscible, grédnulos, solu-

¢ibn o dispersién.

Herbicidas adecusdos para ser usados, junto con

" los compuestos de acuerdo con la invenocidn, en composicio-

nes herbicides son, por ejemplo, herbicidas activos tales
como:
Acido 2,4-diclorofenoxi ecético
Acido 2,4,S-triclorofenoxi-acético
Acido 2-metil-4-clorofenoxi acético
Acido-(2-metil=4~clorofenoxi) propidnico
Herbvicidas cuaternarios tales como:
Dibromuro de l-l'~etilen-2'2'-dipirridilio
Dibromuro de l-l'-dimetil-4~4'-dipirridilio

Triazinas tg8les como:



2~-cloro-4,5-bisetilanino-s-triozina,
2-cloro-4-etilamino-6-isopripilamino-s-triazina
2-cloro-4,6-bis-igopropilamino-s-triazina,
Derivedos de urez tales, como:
1-fenil-3,8-dimetilurea. . s
1-(4+~clorofenil )-3, 3-dimetilurea :
1-(4' ~clorofenil )-3-metoxi-3-metilurea o
1-(4'-clorofenil)~3-/"3-(butin-1)_7-3-metilurda
1-(4'~bromofenil)-3-metoxi-3-metilurea

) +
TV &P

1-(3',4'=diclorofenil)-3, 3~dimetilurea 0

© 1-(3',4'-diclorofenil)-3-netoxi-3-metilurea .-

..4

l-(3'-cloro-4' bromofenil )=3=metoxi-3-metilures

a *
v e

1-(3'-trifluorometilfenil)3,3-dimetilurea
1-/"p(4"' -clorofenoxi) fenil/-3,3-dimetilurea
Fenoles tales como:
2,6-diclor-4=-cianofenol
2,6-dibromo-4-cianofenol
2,6=3iiodo=4=cianofenol
4,6~-dinitro-ortocresol
2-sec.butil-4,6~-dinitrofenol,
Pentaclorofenol

Acidos grasos cloradogs tales como:

Acido monocloro-acético

Acido tricloro-acético

Acido alfa,alfa-dicloropripionico

Acido alfa,alfa-beta-tricloropropibnico
Yy adenmds:

3=amino=-1,2,4 triazol

Acido 3,6-endoxo-hexahidro-oftdlico

Hidrazine de dcido maleico,

. 10.2.1968 -12 -
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Acido 2, 3,6-triclorobenzoico

Acido 2=metoxi=3,6=diclorobenzoico
1(3'~4'-diclorofenil )-3-metil~-2-prirrolidinong, s,
1-(3'-cloro-4'-metilfenil) 3-metil-2-pirrolidjng-,
N'N-dimetil=2,2,-difenilacetamida, nﬁ '

24345¢tricloropiridona-4

..

Acido 4-aminco~3,5=-6-tricloruv-azlfa picolinicof
5—amino~4=cloro-2-fenil-3-{2H)-piridazinons -
3-ciclohexil~5,6-trimetilenuracilo e

» - >

2,6-dinitro-N,N-dipropil-alfa, alfa-trifluoro-."

-p—toluidira.
3~isopropil-5-bromo~6-metil-uracilo MR
Acido 3~emino=-2,5-diclorobenzoico N

Acido 2,3,6~triclorofenil-acético

Acido 2,6=-dicloro-3-metoxi-benzoico, ¥

(3=~clorofenil)-isopropil=-carbamato.

Los medios precedentemente mencionados son pro-
ducidos disolviendo o mezclando uno o mds compuestos de
acuerdo con la invencibén en o con excipientes sélidos o
1fquidos respectivamente si fuera deseable con la adicidn
de sustancias activadoras de superficie, adhesivos, agen-
tes dispersantes, emulsificadores y agentes humectantes.
Excipientes sdélidos son, por ejemplo, los minerales na-
turales tales como dolomita, arcilla, cal, atapulgita,

y los excipientes producidos sintéticamente tales como
silicato de caleio sintético. Excipientes 1fquidos son,
por ejemplo, tolueno, xileno, cetonas alifdticas, ali-
cielinas y arométicas tales como acetona, metiletilceto-
na, ciclohexanons o0 mezclas de los mismos con hidrocar-
buros.

La invencibén serd descrita mds detalladamente
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- =2,6-dicloroisotiobenzamida.

. con refersncis & unas pocas realizaciones.

I,- EJENMPLOS DE PRODUCCIOR.

' 1.- Clorhidrato de S-(2,6-diclorotiobenzamido-metilen)-

; \
Yy Foy

v e,
’

A

, Cl Cl v
' HCL .
Ca) ~—( - NH - CH_OH & w——C-NH_, ~—————— 0~
" 2 w2
cL s €1 s o
Cl C1 Vv
w——— - N - CH2 -5 =C = veu
" " LR X g
CL 8 ?H Cl © 0
HC1

L
LI S

A través de une solucibn de 4,72 gr (0,02 m@l)
de {n-hidroximetil)=-2,6-diclorotiobenzemide y 4,12 gr -
(0,02 mol) de 2,6=diclorotiobenzamida en 100 ml de bence-
no se hizo pasar durante 1,5 horas a 302C HCl gaseoso,

Luego se contimué este procedimiento durante

media hora a 50 - 602C. Durante la reacciédn la mezcla

fué agitada. Bl producto precipitado fué filtrado y se-
cado &l vacfo. Rendimiento 9,21 gr (100%). Punto de fusién
176-1798¢C (descomposicién).

ol ¢1 c
"HCL
T o JESSREN ¢ 3%\ Sgpu — —
v)2 C-NHy+ CH,0——wm C—Ny~CH,~5-C + HYO
18 CL S NH c1
L.
KC1

10,3 gr (0,05 mol) de 2,6-diclorotiobenzamida fueron di-
sueltos calentdndolos a 50-602C en 125 ml de benceno,
Iuego se hizo pasar HCl gmseoso y se agregaron 0,75 (0,025
nol) de paraformeldehido, El paraformaldehido se disol-
vié pronto. Poco después el producto comenzd a sedimen=—

tar. La resccidn realizada con agitacidn y haciendo pa-

0 12.2,1968 - 14 -
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g8y HCl gmseoso requirié 1,5 horas. La mezcla de reac-
;cidn fué enfriada y filtrada. El producto fué calentado
el vacfo a 80-1002C durante 2,5 horas. Hendimiento 10,4 P

-gr (96%). Punto de fusidén 175-176¢C. .

v o'y
- ¢ 1

2.~ S-(2,6-diclorotiobenzamidometilen)-2,6-dicloroisotio-

¢
.

‘
'v

CL ML IR

a1 s a s NE-CE
l PR
NC1 _ o
+ HOL S

10,0 gr (0,02 mol) de Clorhidrato de s—(a 6-diclorotldben,
zamida metiliden)-2,6-dicloroisotiobencamida fueron agi-
tados a temperatura ambiente durante 2,5 horas con 200

nl de agua. Le sustancia sélide fué filtrada al vacfo y
secada en un desecador al vacio sobre CaCl,. El rendi-

miento fué de 7,7 gr (92%). Punto de fusién 120-122¢C.

. 3i= Clorhidrato de S-(2,6-diclorotiobenzanido {metil)-

metiliden)-2,6~dicloroisotiobenzamida.

. c1 c1
' - HC1
2 ——C—NH, +CH , CH,, ~ (=0 e — C-N-C-5-C —
noo2 372

ClL S H ClLSH CH
) Bvl

A través de unz solucién de 2,12 gr‘(o,oz mol)
de 2,6-diclorotiobenzamida y 0,46 gr (0,01 mol) de acetal-
dehido en 150 ml de benceno se hizo pasar HCl gaseoso du-
rante 2 horas.con agitacidn.

La temperatura se mantuvo por debajo de 302C,
Bl producto fué filtrado y secado. Rendimiento 4,45 gr
(94%). Punto de fusidn 140-144¢C (descomposicidn).

—C-T, ~CH2-S—C -— Q O-Fy—CHy=5-C Q
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4.~ Clorhidrato de S-(2,6-diclorotiobenzamido-(etil )me=
‘tiliden)-2,6-dicloroisotiobenzanida.,
c1l c1 Cl e

) ) "HC1 .
' L 3 2 $ 1]
cL S .
H L SHCE, M c1” .,

L} ] ¥
.

CHy HCL  «, 4

L2 \i

A través de una solucidén de 16,5 gr (0,08mol)‘:°

LR IR 2

‘de 2,6~diclorotiobenzamida y 2,90 ml (0,04 mol) de propa-

-
Cri o

-nal en 500 ml de benceno se hizo pasar HCl gaseoso con .

P
“‘-'r‘

‘agitacién a 20-309C qurante 1,5 hora. o
‘ Después de dejar en reposo durante une hora iﬁ{ v
.mecha de reaccién se la filtrd. Rendimiento 17,7 gr (él%;
?unto de fusifn 149-1512C (descomposicidn).

5.- Clorhidrato de S-(2,6-diclorotiobenzamido (l-n-penta-

no)-metiliden) 2,6-dicloroisotiobenzamida

c1 ¢1 H c1
. HCL '
~—C-NH,+CoHy CHO —tmmff ) —C-NyC  ~5-C—
L s o1 Csy; BHC
HC1

A través de una solucién de 32,1 gr (0,156 mol)
de 2,6-diclorotiobenzamida y 15,6 gr - 18,5 ml (00,0156 mol)
de hexaldehido en 2 litros de benceno seco, & la que se ha-
blan agregado unos pocos gramos de Na2304- C ag' se hizo
pasar a temperatura ambiente BHCl gaseoso durante 1 1/4 ho-
ra, con agitacidn. Luego se agregaron nuevamente 32,1 gr
(0,156 mol) de 2,6~diclorotiobenzamida. La mezcla de reac-
cibn fué agitada hasta que se disolvié toda la adicién,
Inego se hizo pasar HCl gaseoso otro 1/4 horas. Cesé la

agitacién y después de algin tiempo la capa vencenica en

12.2.1968 -16 -
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: que flotaba el producto fué separada por decantacifn del

. Na,50,. La mezcla fué luego agitada nuevamente durante

.media hora. Despuds de 16 horas el producto fué filtra-..s.
,do, Rendimiento 62 gr (75%). Punto de fusién 107-1120C <, ¢%

- (descompostcibn). e
. 6.-Big=2,6 diclorotiobenzamido metano, '

Dna solucién de S—(2,6-diclorotiobenzamidometilen)-2,G;EE

®

*

. .

"v.c

. &
w
!

cl '
e S e G i}
9 O BS C17

C1 M

"0.

‘e T

: cloroisotiobenzamida en 200 ml de tolueno, fué hervide’du-

LR 24

rante 4 1/2 horas a reflujo. La solucién fué filtrada y
luego enfriada a itemperatura amblente. El producto crista-
1lizé y fué filtrado. Rendimiento 13,5 gr (67 5%). Punto

de fusidn 228-2338C.
Tom N-(Z,6—diclor6tiobenzamido (4-0H, 3,5-di-icodofenil )me

tillden)-2,6=diclorotiboenzamida.

Cl I c1l H

' HCl !
2 ~C-NHy + 0=C- Het el = ¢ = N =C
i ’ o 1w
I Cl1SH H 8

18 H
|

4
cl N
_...EEI :> 4+ H.0 I I
;. o OH
C1

A través de une solucién de 16,48 gr (0,08 mol)

"de 2,6-diclorotiobenzamida y 14,8 gr (0,04 mol) de 3,5-di-

iodo-4-hidroxibenzaldehido en aproximadamente 450 ml de
benceno se hizo pasar HCl gaseoso a intervalos. La dura-

¢idn total de la reaccidn fué de aproximadamente 100 horas,

. 8@ hizo pasar HCl gaseoso durante aéroximadamente 30 ho=-
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e e A

:ras. La temperatura de reaccidn se mantuvo a aproximada-
.mente 402C, El producto precipitado fué filtrado. Rendi-
fmiento 14,6 gr (47,5%). Punto de fusidn 205-2068C (des=+++s’

4'5’
& ¢ s

,composlcldn) i«

8.= N=2 6-d1clorotiobenzamido-(2 6-diclorofen11)emetili,,,

.den)—Z 6~diclorotiobenzamida. “ ﬁ
Cl 1 s v
’ ’ HC1 '*‘
3 2 “S“lﬂ{z + “'""’c=0'-"" _’\J"'N - C - NH . 10" ,
i c1 s 01 s,
¢l clL c1 #: S
— + HO >
Cl

A través de una solucidn de 6,184gr (0,03mo01)
es 2,6=-diclorotiobenzemida y 2,62 gr (0,015)mol) de 2,5-di
clorobenzaldehido en aproximadamente %0 ml de benceno, se
hizo pasar HCl gaseosc durante 2,5 horas. La temperatura

fué mantenide cerca del punto de ebullicibn. Subsecuente-

‘mente la mezcle fué concentrada a aproximadamente 50 ml,

Enfriando a 02C cristalizé el producto, Rendimiento 3,02
gr (35%). Punto de fusidén 104-1069C (descomposicibn).
9.~ N~-isotiourea metil-2,6~-diclorotiobenzamida
c1 ™ e cl IH,
-—-g-NH-CHZOH & ? = O w——— - E'NH'CHz’S'? + Ho0
1 8§ NHZ cl s NH.HC1
A través de una solueidn de 21,24 gr (0,09 mol)
de N-hidrosimetil-2,6-diclorotiobengamida y 6,84 gr (0,09
mol) de tiourea en 180 ml de dioxano mds 30 ml de agua,

se hizo pesar HCl gaseoso a 40-502C durante 5 horas.
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‘ Subsecuentemente la mezcla de reaccidén fué eva-
. porade haste sequedad a presién reducida. El residuo fué |

;cristalizado en aproximadamente 200 ml de n-butanol. Ren-
‘dimiento 14,9 gr (50%). Punto de fusién 184-1862C (descb’n}‘-"

‘posicidn). ia e
110, - N-acetamidomitel-2,6-diclorotiobenzanida oir
c1 c1 o
o © HCL £ 5t
C-Ny~CH,0H & CH BCN—-—-—ITO —— C-g-CH,-N-C-CH,

18 2 1S H 0

Una solucidn de 4,80 gr (0,023 mol) de N—hid?g-:-j;
ximetil-2,6-diclorotiobenzamida en 20 ml de acetonitriésgf
fué saturada con HCl gaseoso. Después de 2,5 horas la 56}:
lucidn fué filirada y luego hervida durante 3 horas co?i"é’é
ml de dcido acético, La mezcla de reaccidén fué mantenida
luego a temperature ambiente durante 20 horas y luego ver-
tida en aproximadamente 150 gr de agua helada. El preci-
pitado cristalino fué filtrado y secado,

El producto curdoe fué cristalizado en isopro-

_panol. Rendimiento 1,67 gr (26%).

11l.- Polvo
Se preparé un polvo mezclando 5 partes en peso
de sustancia activa con 95 partes en peao de dolomita y

moliendo la mezcla.

. 12.~ Humectabls.

Se mantuvo un humectable mezclando 50 partes en

-peso de la sustancia activa con 3 partes en peso de oleila

midometil-laurato, 10 partes en peso de sulfonato de so=-

 @io=-lignina y 37 partes en peso de kieselgur y moliendo

la mezcla resultante.

13,- Aceite miscible,

- 12.2.1968 ~19 -
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Se preparé un aceite miscible disolviendo 10

prartes en pesc de la sustancia activa y 5 pertes en peso

: de una mezcla de polioxietilensorbitanlaurato y dodecil- |

" benceno-sulfonato de calcio en 40 partes en peso de xilen
gno ¥ 45 partes en peso de dimetilformamida.

fII. Ejemplo de pulverizacidn,

. &
fvwk,

¥ oy

L4 *

46T &

FSr

8 kg. de un humectable que contenfa 4 kg. der k4

o
& v

' clorhidrato de S-(2,6-diclorotiobenzamido-(metil)-meti-v-

;1en(-2,G-dicloroisotiobenzamida, 250 gr de oleilamidome= ..

' tillaurato, 750 gr de sulfonato de sodio- lignina y 3 kg..

de kieselgur fueron mezclados con 10 litros de agua y.lﬁﬁh

e =

go dispersados, con agitacién en agua hasta un voldmen’ §t=

ey

-tal de 1000 litros. La dispersidn acuosa resultante del

humectable fué pulverizada sobre un terreno de 1 heotd-
rea. Se encontré que la composicién usada tenfs un efec-
to herbicida de pre-emergencia y post-emergencia satisfac-

torio sobre las malezas, semillas y rafces, en el campo

Qtratado con la misme.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Holanda, con fecha 3 de enero de 1967, bajo el

n? 6700027, se acoge & 1los beneficios del articulo 51 del

vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial,

1

12.2.1968 -20 -
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T presentan para que sean objeto de la presente solicitud’:

 férmula general .

R O T &

&
e LA 2]
v el
* @'y

Los puntos de invencién propia y nueva que ge * *

-

¢ o

. de Patente de Invencifn en Espafia, por VEINTE afios, soﬁﬂtﬁ

£

los siguientes: -

l.- Un método de producir composiciones de la, -

L34

c1 '
e C N -CH - X

[} d'*‘.";'
1 S R,

as! como de las sales vy las sales de adicibén de crista-
lizacibén de los mismos, férmula en la que:

Ry es un dtomo de hidrégeno o un grupo hidro-
carburo con 1 a 6 dtomos de carbono, que puede estar sus-
titufdo con 1 & 3 diomos de halégeno grupos nitro, oxhi-
drilo o ciano y

X es un grupo

R, - S -8 - °
NH
R3 - 9 - N ~- o
0
R4 - 9 - NH -
S
grupoes en los ques _
Rz es un radical hidrocarburo que tiene 1 a 6 dtomos de
carbono que puede estar sustitufdo con 1 & 3 dtomos de

halbgeno, grupos nitro, oxhidrilo o ciano, un grupo ami=-

12.2,1968 -2l -



10

i5

25

et b

' no o un grupo mono o dialquil amino sustitufdo en que el
% grupo alquilo tiene 1 a 6 4tomos de carbono y con el

i que el Wltimo grupo puede formar una estructura cicli- iy
; Rad
, Cle e !
- R
23
. puede estar sustitufdo con 1 a 3 4tomos de halbgeno, gfy-*

pos nitro, oxhidrilo o ciano, y *

e@s un grupo alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono que m:@

¢
N

e
K

R, es un radical hidrocarburo con 1 2 6 dtomos de carbo-

f no que puede estar sustituldo con 1 a 3 dtomos de haldge~

< ¥ 3
no,gtupos nitro, oxhidrilo o ciano sobreentendidndose qug
cuendo Ry tiene un nﬁcleoffenilo, X es un grupo ;:‘f

R, ~-C - NH - 0 un grupo R, =C =NE = "
3 [ 1] 4’ u
0 3
CARACTERIZADO porque se hace reaccionar 2,6-diclorotio-
benzamida en presencie de un dcido fuerte con un compues-

to de férmula
R, - 0"
™~ H
haciendo reaccionar el producto intermedio de la reaccidn
simultdnea o subsecusntemente, con un compuesto de fér-
mula
R,-C-Ni, o0 R, ~C=N
. S
férmulas en las que R1, R2 v R3 tienen los significados
antes mencionados despuds de 1o cudl, si fuera necesario,
el compuesto es separado de la sal.
2.~ Método de acuerdo con la reivindicacién 1
| CARACTERI ZADO porque las reacciones se realizan en un sol-
vente.inerte,

3.- Método de acuerde con la reivindicacidn 2,

" 12.2.1968 -22 -
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- CARACTERIZADO porque 2,6-diclorotiobenzamida se hace reace-

i e

‘cionar con un compuesto de férmula

0 .o,
2 v
' H .
Z(.n) o -..t'f
c‘ g‘

“en la que Z es un 4dtomo de halégeno, un grupo nitro, oﬁigi'

LT IS

"drilo o ciano y n = 0; 1, 2 o 3, haciéndose reaccionar el

. producto intermedio de la reamccidén simulténeo o subsecueh=

v » &
& &

temente con un compuesto de férmula oy
R, ~C - o
4 " NHZ Fyea

S v o
e 3¢

en la que R4 es un radical hidrocarburoc que tiene 1 a 6

- 4tomos de carbono que puede estar sustitufdo con 1 a 3

dtomos de haldgeno, grupos nitro, oxhidrilo o ciano.

4,- H&todo de scuerdo con 1la reivindicacién 2,
CARACTERIZADO porque se hace reaccionar 2,6-diclorotio-
benzamida con un compuesto de la férmula
:550
NH
en 1la que R! es un dtomo de hidrdgeno o un grupo alguilo

1
con 1 a 6 dtomos de carbono, haciendo reaccioner el pro-~

R% - C

ducto intermedic de la reaccidn simulténea o subsecuen~
temente, con un compuesto de férmules
Ry = 9 - NH2
S
en la que R2 +iene el significado mencionado en la rei-
vindicacién 1.

5.~ Método de acuerdo com la reivindicacidn 2
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iOARACTERIZADO porque seé hace reaccionar 2,6-diclorotioben:

. gzamida con un compuesto de la férmula:

O o «:
~ S
\H ST,

.o

.“ Ry - C

{en la que R} es un dtomo de H o un grupo alquilo que tiee

‘ne 1 a 6 dtomos de carbono y haciendo reaccionar el pro-

.+

- ducto intermedio de la reaccién, simultdnea o subsecueﬁth

e

temente, con un compuesto de la férmula R3 - C =VNenla

"que R_ tiene ¢l significado mencionado en la reivindica~"
X « ¢ ¥
~¢ibn 1 siendo hidrolizade el producto de reaccidén. ¥¢»3

6.~ Método de acuerdo con la reivindicacibn 4. -~

* 3 o

CARACTERIZADO porque son producidos compuestos de fdrmﬁraf

c1

~— C-Ni-CH -~8-0C —
i ]

1S NH

. ¥(n)
en 1la que Y es un dtomo de haldgeno, un grupo nitro, oxhi-
-drilo o ciano y n=0, 1, 2 0o 3.
é.- Método de acuerdo con la reivindicacién 4,
CARACTERIZADO porque son producidos compuestos de la £ér-
nula

Cl

e -~ NH - CH, = NH = 0 —~——

711 g 1
Y(n)

en la que Y es un dtomo de haldgeno, un grupc nitro, oxhi-

drilo o ciano y n=0, 1, 2 0o 3.
8.~ Método de acuerdo con la reivindicacidn S

CARACTERIZADO porque son producidos compuestos de la fér-

“mulas

$12.2.1968 - 24 -
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Cl

- C - NH - CH, - NH - C = Alk
i i .
¢l S 0

ien la que Alk es un grupo alquilo que tiene 1 & 6 dto- ** %
Lkl 24

. mos de earbono,. . S

¥

9,~ M&todo de acuerdo ¢®n la reivindicacién 4.1+

CARACTERIZADO porque son producidos compuestos de la fém-*

mula 2
Cl

reeb

— C-WH -CH =5 - C —eme e

i | i e

€L S Alk NH no

Y(n) v

v

2 v

en la Que'Alk es un grupo alquilo que tiene 1 2 6 étom@@is
de carbono e Y es un dtomo de haldgeno, un agrupo nitro,
oxhidrilo o ciano y n= 0, 1, 2 0 3.

10.- Kétodo de acuerdo con la reivindicacién 3

_ CARACTERIZADO porque son producidos compuestos de férmu-
1la ‘

Z(n)
en la que Y y 2 son 4dtomos de haldgeno, grupos nitroe, ox-
hidrilo o ciano y n= 0, 1, 2 o 3.
11, ~ lidtodo de acuerdo con les reivindicacio-

" nes 6, 7y 9 CARACTERIZADO porque Y es un 4tomo de hald-

geno.
12.- Kétodo de acuerdo con la reivindicacién

11 CARACTERIZADO porque Y es un dtomo de cloro.
13.- étodo de acuerdo con la reivindicacién

© 12,2.1968 - 25 -
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10 CARACTERIZADO porque Y y % son dtomos de haldgeno.

14.,- Método de acuerdo con la reivindicacién

"13 CARACTERIZADO porque Y y 2 son dtomos de cloro,

15.~ Método de acuerdo con la reivindicacibn ¥ ¥

e,

 CARACTERIZADO porque es producida la sel de un dcido iroy=!

" génico fuerte de compuestos de férmula: e
a /R ol
~—— C-NH-CH=-8§-C o
i | i :
Cl 8 R! NH ,
1 LY ;'@
~en la que R% ¥y R2 tienen el significado mencionado en la.
%, st
reivindicacién 4. Py

v 9

16.- Método de acuerdo con la reivindicacidn;l5
CARACTERIZADO porque se produce la sal de dcido clorhfws’

drico.

17.- Kétodo de acuerdo con la reivindicecidn 1

CARACTERIZADO porque se produce el producto de adicidén debencero

0 dioxeno de los compuestos de férmula

Ccl

e C - NH - CH - X
i !

1 3 Rl

en la que R1 y X tienen los significados mencionados en

la reivindicacidn 1.
18.~- Método de produccidén de una composicidn
hervicida CARACTERIZADO porque un compuesto de la férmula

Cl

— C -N - X
Lt '

cl S R

1

0 una sal o una sal de adicidn de cristalizacidén del mis-—

mo, férmula en la que:

R1 es un 4tomo de hidrégeno o un grupé hidrocarburoc con

©12,2,1968 - 26 -
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2

1 a 6 4tomos de carbono que puede estar sustitufdo con

1 a 3 4tcmos de halbgeno, grupos nitro, oxhidrilo o ciano

y X es un grupo

1:0-‘.‘..

R, -C-3S -~ o] ‘
2 L ‘c':..
NH T

.

- - - 0 ::9‘

R3 S M |

O J'l :

v 43

R4 - g - M- i
S "1‘."'

. grupos en los gune AR

' que puede estar sustitufdo con 1 & 3 gtomos de haldgenﬁ;,;

10

' oot

R, es un grupo hidrocarburc con 1 a & dtomos de carbonp;:*

2

’
LR )

grupos nitro, oxhidrilo o ciano, un grupo amino, un gru-
po mono o dialquil amino sustitufdo en el que el grupo
alguilo tiene 1 & 6 dtomos de carbono y con el que el l-

timo grupo puede formar una estructura cfclica, y

'R, es un grupo alquilo con 1 a2 6 4tomos de carbono, que pue

3
de estar sustitufdo con 1 a 3 4tomos de haldgeno, grupos

nitro, oxhidrilo o ciano, y R, es un radical hidrocarbu-~-

20

4
ro con 1 a 6 dtomos de carbono que puede estar sustitui-

do con 1 a 3 dtomos de haldgeno, grupos nitro,oxhidrilo

o ciano, sobreentendiéndose que cuando R1 tiene un nd-
cleo fenilo, X es un grupo
R3 - 9 - WH - o un grupo R4 - 9 - NH -
0 S

es mezclado con excipientes sélidos o lfguidos.

19.- Método para combatir plantas indeseables
CARACTERIZADO porque se utiliza una composicidén herbici-
da preparada por el método de cualquiera de las reivin-

dicaciones 1 & 17.

T 12.2.1968 - 27 -
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'20.- Un método de producir nuevas composicio-

A ‘ nes herbicidas.

i Tal y como se ha descrito en la Memoria que
| “".5.t
“antecede y para los fines que se han especificado, ere.
M ‘:‘o
5 La presente Kemoria consta de 28 hojas escri-"' '
L 3
tas a mdquina por una sola cara. =t
: : P ts &
8 Feg = .
MADRID, .
9:‘#
Sssye
« *+®
.« o
(57 """
KA
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