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Bsta invencidn se refiere g la preparacidn de

acil cianamidas selecccionadas que tienen la F£ormula gene~

Rl
!
ReO~CH «~ C = I =~ CIT

i

0 Rw I

en la gue R representa wna mitad de arilo halogenado; Rt

representa hidrdceno o un srupo alecouilo; y R'! repreuen—

! ta hidrdaseno, alcohilo, arilo, araleohilo o wn metal- se- |

%

leccionado.

{

La preparacién del acil cianamidas susivituldas E

que tienen ung mitad de ariloxiacetilo halogenado vnida al
. 1

. t
arupo de cisnamida no ha sido realizada hasta ahora. .Seg{u‘;
- !

esta invencidn, se proporciona shora uma serie de clanami-

das sustituldas de este tipo, y los miembros del zrupo I

oAb b v Amb i T A A 2} ity kb

- 88 caracterizan por ung actividad herbiclda muy notabvle.
i

' Son herbicidas particularmente atractivos, ya que destru-

i yen selectivamente las malezag o malas hierbas en las z0-
]

nas de cultivo, sin afectar sustancialumente a los cultivod.

i Ta téenica preferida para oblener los compuestod
‘I cn los que R y R' son como seha indicado anteriormeute l
ty en los que R'' es hidrdgeno, implica hacer reaccionar
‘ cianamida o sus sales con halogenuros de acilo sustituldos
*de la f£érmulas
E Rt
!
- ’

R~0=~CH~C=(X) (X.=halogeno)

1 '

5 . 0
% I

. N o 7
en presencia de una base para facilltar la reaccion. Aun-

]
n
I
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¥

jenla preparacién de log productos de esta invencidn los

preferida comprende, no obstante, emplear los halogenuros
1

ide acilo sustitufdos IT en los que R' represents hidrdgeno}

que puede emplearse cualouier halogenuro (por e¢jemplo fluo
ruro, bromuro, yoduro, cloruro) en la preparacidn de log
productos de esta invencién, los cloruros de acilo sunti-
tufdos de la formula II (en la que X es Cl) son los reac-
cionantes preferidos, dada su féoil disponibilidad y‘bajo
precio.

Bl grupo R en el reaccionante de partida II re-
presenta cualquier srupo arilo halogenado. Tal como gSe e~
plea en la pregente liemorig descriptiva y en las reivindi-

0] s 2 Cd
cgCiones, la expresion /arilo/ representa wn srupo que no

conticne ninguna insaturacidén diferente a la de %ipo Lence

noide. Una realizacidn preferida de esta invencidn connren
de la preparacibn de los compuestos I (empleando los reac—
cionsntes II) en log que la porcién de arilo de dicho R
tiene de 6 a 10 dtomos de carbono, tal como, por cjemplo,
fenilo, toluilo, xililo, naftilo y similares. Ademas, es-
tas mitades de arilo han de contener al menos un sustitu—
yente de haldgeno sustitufdo en el anillo, %al como cloro,
bromo, fldor y yodo.

Son también Gtiles como reaccionantes de partida

reaccionantes IT en los gue R! representa o bien lLidrdzeno

0 alcohilo inferior (1-4 Ztomos de carbono). La practica

Son ejemplos ilustrativos de los reacclonantes

comprendidos por la f£dérmula general II, gue pueden ser uti-
lizados en la preparacidn de los productos de esta inven-
cién, por ejemplo: cloruro de o-clorofenoxiacetilo, cloru~

ro de o~-fluorofenoxiacetilo, cloruro de o-bromofenoxiaceti+t




1
lo, cloruro de o-yodofenoxiacetilo, cloruro de mrclorofenq-

wiacetilo, cloruro de m-fluorofenoxiacetilo, cloruro de 1

! n-bromofenoxiacetilo, cloruro de m~-yodofenoxiacetilo, clo-

%ruro de p-clorofenoxiacetilo, cloruro de p-fluorofenoxiace

5 ;tilo, cloruro de p-bromofenoxiacetilo, cloruro de p-yodo-

! g
iTenoxiacetilo, cloruro de 2,4-diclorofenoxiacetilo, cloru-

ro de 2,4-dibromoienoxiacetilo, cloruro de 2,4diyodofenoxi

i
{
)
i
i
Iy

'
t
{
!

acetilo, eloruro de 2,4-~difluorofenoxiacetilo, cloruro de

e o

|2-cloro=-3~-bromofenoxiacetilo, cloruro de 2-bromno-4-¢Loro- |
: -
10 iTenoxiacetilo, cloruro de 2,4-diclorofenoxiacetilo, cloru~!

jro de 2,5-difluorofenoxiacetilo, cloruro de 2-bromo-5-c¢lo-
;rofenoxiacetilo, cloruro de 2,6-diclorofenoxidcetil0; 610-3
1 S 1
graro de 2,06~dibronofenoxiacetilo, cloruro de 2,6-diyodofe-
%noxiace%ilo, cloruro de 2, 6-difluorofenoxiacetilo, clopuro%
15 gde 3y 4~diclorofenoxigeetilo, cloruro de 3,4-dibromofenoxi-

‘acetilo, cloruro de 3,4-diyodofenoxiacetilo, cloruro de
-3, 5-diclorofenoxiacetilo, cloruro de 3,5-dibromofenoxiace-

¥ilo, cloruro de 3,5-diyodofcnoxiacetile y cloruro de 3=

. bromo~5~clorofenoxiacetilo.

20 i De modo similar, enire los reaccionenates dtiles

;que pueden ser empleados en la practica de esta inveneidn

@e encuentran el cloruro de 2, 3, 5-triclorofenoxiacetilo, ‘
‘cloruro de 2,4,6~-tricloroienoxiacetilo, cloruro de 4,6-di~%
@loro-3-bromofenoxiacetilo, cloruro de 2,6-dicloro-4-bromo4
25 fenoxiaoe%ilo, cloruro de 6-cloro-2,4-dibromnofenoxiacetilo,
%loruro de 2,4, 6-tribromofenoxiacetilo, cloruro de 2, 3,5«
%ribromofenoxiacetilo, cloruro de 2, 3,5-triyodofenoxisceti-
}o, vloruro de 2,4,6-triyodofenoxiacetilo, cloruro de 4-
;loro—z,G—dibromofenoxiacetilo, cloruro de 6-fluoro-2,4-

30 pibromofenoxicaetilo, cloruro de 4-fluoro-2,6-dibromofenc-

22.,10-68
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xiacetilo, cloruro de 4-fluoro-2,6-diclorofenoxiacetilo,
cloruro de 2, 3,4, G6~tetraclorofenoxiacetilo, cloruro de

2, 3,4, 6~tetrabronofenoxiacetilo, clorurc de 2,4, 6-triclo~
ro=-3-bromofenoxiacetilo, clorurc de 2,3, 5-tricloro-4-vodo-
fenoxiacetilo, clorurc de 3—fluoro~2,4,G-tribromofengxia-
cetilo, cloruro de 3-~Tfluoro-2,4,6-triclorofenoxiacehilo, 3
cloruro de pentaclorofenoxiacetilo, cloruro de pentabromo:
fenoxiacetilo, clcrurc de 2,4,5,6-tetracloro-3-bronsfenoxia-

cetilo, cloruro de 2-metill-4-clorofenoxiacetilo, cloruro

de Z2-metil-4-fluorofencxiacetilo, clorurc de 2-metil-4-

bromofenoxiacetilo, y cloruro de 2-metil-4-~yodofenoziace-

; $i1l0,

Igualnente, pueden ser utbtilizados como reaccio-
nantes de partida el cloruro de 4-fluoro-(1-naftiloxi)uce-
tilo, cloruro de 2~cloro-(i~naftiloxi)acetilo, cloruro de

| 8~cloro-(1-naftiloxi)acetilo, cloruro de 4-bromo-(1-nafti-

iloxi)acetilo, cloruroc de 1~cloro-(2-naftiloxi)acetilo, cld

iruro de 4-cloro-(2-naftiloxi)acetilo, cloruro de 1, 3-diclo)

ro~(2-naftiloxi)acetilo, cloruro de 1,4-dicloro-(2-nafti-

1

i Loxi)acetilo, cloruro de 1,4,6-tricloro-{2-naftiloxi)aceti
lo, cloruro de 1-cloro-6-bromo-(2-naftiloxi)acetilo, clo-

ruro de 2-(p-clorofenoxi)propionilo, cloruro de i-(2,4=-di-

;clorofenoxi)propionilo, cloruro de 2-(o-clorofenoxi)buti~
!rilo, cloruro de 2-(p-clorofenoxi)hexanoilo, y cloruro de
2-(2, 4-diclorofenoxi )hexanollo.

Las realizaciones preferidas de esta invencidn
incluyen los compuestos de la f£érmula general I en los aue
diclio grupo R es un grupo arilo clorado que conviene de
1-5 dtomos de oloro sustituldos sobre el anillo de arilo.

Bl procedimiento de acilacidén para obtener los

-5 ~
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compuestos I en los que R" representa hidrdgeno es lleva~-

do a cabo convenientemente haciendo reaccionar los antedi-

chogs halogenuros de dcidos II con eianamida o sus sales,
en un mwedio orgdnico acuoso tal como agua nezclada con va-

rios disolventes organicos inertes, imeluyendo acetona,

dioxano y similares. Un medio tipico adecuado de reaccidn!

es una disolucidn Ge 30 por ciento de acetoua en azua.-

En el procedimiento de scilacidn se emplea preferentamen~ |
- i
te un intervalo de ‘temperaturas de reaccidn de aproximado-

e = (e ¢

‘membe -10°C a aproximadamente 50¢C. Pueden emplearse can-

tidades estequiométricas de cianamida y cloruro de écido,

jaungue pueden utilizarse adecuadamente ligeros excesos io-

i i
{lares de clancmida, de hasta 20 por ciewto con respecto a i

ila cantidad estequiométrica. Como se ha dichio en la discu-

’ e et ) D eat
glon anterior, el procedimiento es llevado a cabo preieri-

blemente en presencia dewna base, tal cono un hidrdxzido

.de metal alecalino o de metal alcalinotérreo, para conseguil
i » . '
:1os mejores resultados. Se ha couprobado gue se ubiliza

'
¢
!
!
H
!

prefcrivlenente un exceso molar de esta base, y han de el-

plearse al menos 2 moles de dicln base/mol de reaccionan-

te de clanawida para alcanzar uwn rendinmieuto optimo de pro
1

‘ducto. Ia base forma una sal, tanto con el -halogenuro de
. 2 [

e =

NP T 2y ] " 00 4 ~ i i 3]
hidrogeno liberado como con el piroducto de cianamida sus-

fﬁituida obtenido, en la que dicho producto permanece en la

;disolucién deseada. Al finalizar el perfodo de reaccidn,

i
fusualmente la mezcla de regecidn es filtrnda para separar

§las imnpurezas insolubles, anites de obtener el producto de—%
2. '
isesdo por acidificacidn del [iltrado. Los productos de aris
i

iloxiacetil cianamida halogenados son aislados después fam
iciluente por procedimientos convencicnales de Tiltracidn.

Los compuestos de la fdraula I en los que R y It

-5 -
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H
i
i
H
v
[}

.
i
!
i
1
H
i

"que R" representa hidrdzeno son de naturaleza deida, ¥y son

Tethnd
iy -

.

gon como ge ha indicado anteriormenic y R" es iidrdreno
son asi obtenidos segim el yrocedimiento anterior. e si-
guen otros procedimientos para obtener las ariloxiacetil
cianamidas halogenadas que tienen la formula I y en las
que R" representa un grupo alcohilo. Los compuestos [ 2zn
los que R" representa hidrdgeno son hechos reaccionar fa-!
cilmente, por ejemplo con agentes alcohilantes conocidos
por los expertor en esta téenica, tales como los sulfatos
de dialeohilo. Las rezlizgaciones preferidas de egta inveln-

cibn e obtienen cuando se emplean de esta forma sulfatos

de dialcohilo en 1los gque los sustituyentes de alcohilo tig
nen de 1 a 4 dtomos de carbono, tales como el sulfato de
dimetilo.

Alternativamente, los compuestos comprendides
por la férmula I en la gue R" representa alcohilo, arilo
o aralcohilo son obtenidos también preparando primero las
alcohil, aril o aralcohil cianamidas adecusdas, producien—
do las =ales de metal alcalino de dichas clanamidas, ¥y
gcilando dichag sales con los cloruros de ariloxziacetilo
halogenado antes citados. Las realizaciones preferidas de
esta invencidn comprenden los compuestos de formula I en
los que R" es fenilo o bencilo.

Los compuestos de la férmula general I cu los

convertidos facilmente en sales, que fambién son productos
quimicos dtiles en aplicaciones agricolas. As{, las arilo-
!
xigcetil cianamidas halogzenadas I, en las que R" es hidrd-
geno, son hechas reaccionar facilmente con los hidréxidos
de metales alealinos, nara dar herbicidas Gtiles. Puede

wkilizarse de esta forma cualquiera Ge los hidrdxidos de

-7 -
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netales alcalinos, incluyendo los hidrdxidos

feridas de esta invencidn incluyen las sales de potasio,

g ¢

“rado que estas cales sce caracterizan »or pogesr propiedaT
}

tos I en los que R" representa otros metales Gel Grupo IX

del Sistema periddico, tales como cinz, magnesio y cadulo,

3

son oblenidos fécilmente sezlim esta invencidn. E

n los compuestos I (en los que X" es hidrdme-
Con 1 cupuestos I (en 1 ue R} hidron

no) pueden hacerce reacclonar tembién bases orgdnicas, pa-

‘ra dar sales gue tienen buena ubilidad como herbvleidas,

{
!
i.

gplo, aminas terciarias tales como las triglcohilaminas

;

i(por ejemplo Frietilamina), asi como otras bases orgdnicas
Eempleadas comdnmentie, como la piridina y similarcs. Las

:

‘varias etanolaminas vueden emplearse tambidn en la prepa-
%racién de sales Gtiles seglm la inveneidn explicada en

%la presente liemoria.

; Los ejemplos sigulenies sirven para ilustrar
émés la preparacidn de los nuevos productos de este inven-
;

tciénoﬁﬂo obstante, se entiende que estos ejemplos no han
Ede congiderarse como limitativos del objeto de esta inven-

%cién en nodo alguno, y se dan simplomente con fines de

H

dlo, potasio,'cesio ¥ rubidio; pero las realinaclones pre+

De modo sinilar, son tampién fdeilmente obtenibles lagh sa-

des herbicides wuy rotadles. Ve mode similar, los conpues-+

les de metales alealinotérreos (Ca, Sr, Ba); y se ha-demog-

; En estas preparaciones de sales puden ubilizarse, por ejedl-

iilusﬁracién.

‘ Ejemplo 1
; Une, disolucidn de 277'2 g (4'2 moles) de hidrdxi

jdo de potasio al 855 en 2 litros de agua fué enfriada a

252¢, y se afadieron 200 5 (2'3 moles) de cianamida acuoso

-8 -
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al 5075, La disolucidn agitada Tfué manienida desvuéa a
10-152C mientras fué afiadida uwna disolucidn de 410 o

(2'0 moles) de cloruro de o-clorofenoxiacetilo en 400 nl,

de acetona. Después de la adicidn, la suspensidn fécilmenT
5 te azitada fud azitnda media hora uds, y desnuds acid@lad#
con 225 g (2'25 moles) de deido clorhidrico coascentrado |
dilufdo con azun Ge lieclo. Bl sdélido casi incoloro iud
filtrado, lavado bi:=n con azua, y gecado con aire. 4l fil-

trado pagso algo de zceite. Tl producto sélide nesaba 372 iz

10 g(rendimiento de 85'3.) y fundia a 93-1032C. La recristali-

izacién de 40'0 g. a pardir de cloroformo, con trataniento
| concarbén vegetal, did 24'8 g. de producto blanquecino;
punto de fusidn 116-1172C. Los siguientes datos analiticod
revelaron que habia sido obtenida e-clorofenoxiacetilcia-
15 nanida.

Andl, Cale., para Cqll,Clli0, : C, 51'30; H, 3'32; K, 13'30

————

Encontrado : C 51'2q; I, 3,20; I, 13'24

Bjemplo 2

109 g. (2'6 moles) de cianamida anhidra Ffueron

20 | disueltos en 2.450 ml. de agua, y a la disolucidn Ge cia-

i
inamida se afiadieron 262 ml. de disolucidn de hidrdéxido de
i sodio al 30¢. La disolucidn resultante fué enfriada a -50¢
‘a 020, y despuds fueron afindidos gota a gota a esta diso-

]
!lucidn, con agitacidn y enfriamiento, 532 g. (2'6 noles)

25 de cloruro de p-clorofenoxiacetilo en 735 wl. Ge acetona.
Al miswo tiempo, 262 wl, de hidrdxido de sodio al 30j fue-
ron afiadidos a la disolucidén de cianamida, y ambas adicio-
nes fueron completodas en una hora aproximadanente. La meﬁ~
cla de reaccién resultante fué agitoda despuds durante 30 |

30 minutos mds. La filtracidn de la mezcla de reaccidn separd

23410468 -9 =




una pequefia cantidad de impurezas sélidas. Bl filtrado.
transparente fué acidulado con dcido clorhidrico concentré—
gdo, nanteniendo al mismo tiempo la temperatura a 02C. Se {
formé un precipitado, fué separado por filtracidn, lavado

5 con agun, y secado en aire, para dar 516 g. de un polvo

blanco fino gue fundia a 124-1269C. El analisis elementali
confirmé que habia sido obtenida la p-clorofenoxiacgtilcié—
namida deseada.

Sjemplo 3
10 t Una disolucidn agitada de 130'6 g. (2'1 moles) i
de hidrdéxido Ge potasio al 85% en 1 litro de agua fgé'enn
friada a 259C, y se aifiadieron 46'2 g. (1'1 moles) deicia—
namida anhidra. La disolucién fué enfriada a 102C y manted
nida a 10-159C mientras se afiadfan 239'5 z. (1'0 moles)

15 de c¢loruro de 2,4-diclorofenoxiacetilo crudo en 200 ml, de

{ acetona., En poco tiempo, la cantidad de sal de potasio se
ihabia necho demasiado graude para pernitir una buena agi-
t tacién, y fué afiadida més agua. Al final Ge la adicidn de
ioloruro habien sido afiadidos 3 litros mds de agua, y la
20 Eagitacién era aln dificil.
; Ia masa espesa fué acidulada con 120 g. (1'2 mo-
|
|

Iles) de seido clorhidrico concentrado. Bl s6lido filtrado
i

gy lavado con agua fué secado al aire. La produccibm de s6-
glido casi incoloro fué de 226 g. (92'2:0); punto de fusidn
25 : 127-13020, Ia recristalizacién de 50 g. a pariir de etanol
con tratemiento con carbdén vegetal, did 22'0 g.; puuto de
i fugin 136-1372C. Los datos analiticos siguientes indica-
[ von que habia eido obtenida la 2,4-diclorofenoxiacetilcia-

namida,

!
30 !Andl, Calc. para CqgClaH,0, ¢ C, 44'08; H, 2'443 T, 11'42

OOR
23,0068 | - -w- | Q ALITY
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Encontrado : G, 44'53; 1, 2'69; I, 11'41
Ejemplo 4

A una disolucidn fria de 277'2 g, (4'2moles)
de hidrdxido de potasio al 85¢ en 3 litros de agua, se  atid-
dieron 200 g3 (2'3 moles) de cianamida acuosa al 50x. Da
disolucion agitada fué mantenida a 15-202C micniras era |
ailadida una disolucidén de 548 g. (2'0 moles) de cloruro

de 2,4, 5~triclorofenoxiacetilo en 300 ml. de acetona.
Después de la adicidn, la suspensidn espesa fué agitada

15 minutos y acidulada con dcido clorhidrico dilufdo y

(frfo. Bl sclido casi incoloro fué filtrado, lavado con ag st
Ey secado al aire. Bl producto pesd 501 g. (89'6.); punvo
'de fusidu 170-173¢C.
% Para la purificacidn, 35 g. del material crudo
;fuﬂron caleniadoc con 150 ml. de etanol. Habia presentes
‘materlales insolubles )trimero) ¥ Fueron separados por fil-
itraclon. Tl filtrado fué vertido en agua de hielo, dando
‘una gome que solidificdé por reposo. ul naterizl vesaba
;44 g fundia a 119-1232C, con reblandecimiento aprecia-
?ble por debajo de esta temperatura. Una sezunda recrista-
iizacién a partir de cloroformo, con tratamiento con carbdnl
vegetal dié 14'9 z. de producto; punto de fusidn 97—9990,
Dl andlisis elemental confirmd que en este tltinmo produc—l
to habia sido obtenida la 2,4,5~triclorofenoxiacetil ciana-
mlda deseada.
Ejemplo 5
Una disolucidn asitada de 277'2 g. (4'2 noles) |

|de hidréxido de potasio al 85% en 2 litros de agua £ud

lenfriada a 2520 y se afladieron 200 g (2'3 moles) de ciana-

mlda acuosa al 50, La disolucién agitada fué enfriada was

- 11 -
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y mantenida a 10-158C misnitras se aiiad{a wna disoluciodn d4

1

436 g. (2'0 moles) de cloruro de 2-metil-4-cloroienoxiace-

tilo en 400 ml. de acetona. Im disolucidn fué agitada des-l

i
i

pués una hora y media mds, y acidulada con dcido clovhi- |
£
drico dilufdo y frio. El precipitado de color canela resul

ol s . . , !
tante fué Ffiltrado, lavado con agua y secade al aire. Bl
peso crudo fué de 439 g. (rendimiento de 97'7y); punto-de
fusibn 128-1322C, Una poreidn de 60 g. fué recristalizada

a partir de cloroformo, con tratamiento con carbdn vege-

i tal, dando 37'S g. de cristales blanquecinos; punto de fu
| s1én 142~1432C, Los datos analiticos siguientes revelaron

i K] ) ‘Va
ique habia sido obtenida la 2-metil-4-clorofenoxiacetilcia~

‘fenoxi-acetilcianamida en 250 wml. de agua, que conienia
i

1312 g0 (0,20 moles) de hidrdxido de potasio al 05, fud
1}
realentada hasta ebullicidnm, tratada con carbon vezetal, y

filtrada. AL Tiltrado fué ailadido sulfato de dimetilo

H
1(26'4 g., 0'21 moles), y la mezcla fué agitada y calentada

‘s reflujo. Bn poco tiempo se separd un aceite denso, La
§

i . P s . !
jmezcla fué sometida a reflujo durante una hora, vertida enj
‘hielo, y el sdlido fré recuperado. EL rendimiento en crudo:

,

1
ifue

>

23'0 g. (51'2% de rendimiento; punto de fusidn 81-

Ca

de
92¢), La purificacidén a partir de etanol, con tratamiento

con carbdén vegetal, did 9'3 g. de cristales blanguecinos;

i
i
|

Une disolucidn de 42'1 g (0,20 moles) de p-cloro-

e

¥

%namida. 7 i

5 Andl, Calc. para CyoHgCLN,0, 2 C, 53'45; H, 4'00; c1, 1571
‘ X, 12'47 i

% Encontrado : G, 53'59; 4, 3'86; Cl; 15:59;
i K, 12'49

g Bjemplo 6

i

f
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oles) de sulfato de dimetilo al filtrado, la mezcla rw

s getil-li-netilclananida.

|

punto de fusidn 91-928C. Los datos analiticos sizuientes

revelaron que habia sido obienida la p-clorofenoxiacetil-

li-petilcianamida deseada.

Andl, Calc. para C,ollgClify0, ¢ G, 53'45; 1, 4'0C; ¢l, 15,
Encontrado ¢ G, 52,868; 1, 4'03; CL, 1

<o
-

o1
oo
-

Ejemplo 7

Una disolucidn de 44'Q -, (G120 moles) de 2-me-~

[ve ]

til-4-clorofenoxiacetileiananida en 25C nl, de asua, jue
contenfa 13'2 g, (0'20 woles) de hidrduido de potasio al
0%, fué calentada o ebullicidn, tratada con carbdu vese=

tal, y filtrada. Después de la adicidn de 26'4 =. (0,21

I

apltada y sometida a reflujo durante 30 minutos, La asczeld
que contenia un aceite, fué vertida sobre hielo. Lo £il-
tracidén de la mezecla, resultante £id 32,7 z. (60'5,. de
rendinmiento) de un sdélido nesajoso, de color cancla. Ia
purificacidn a partir de cienol, con tratamlicnto con car-
bon vegetal, did 9’1 z. de crictales de colorcanela que
fundfan a 69-702C, ¥l andlisis elemental confirmé que ha-

wia sido obihcuida, con buena puresa, 4-cloro-o-itoltiloxia-

Bjemplo 8

Una mezcla de 41'9 . (0'15 moles) de 2,4, 5-tri-

clorofenoxincetileiaramida, 9'9 g. (0'1% moles) de uidwrd-
xido de potacsio al 85% y 200 ml. de agua, fué calendada

hasta ebullicidn. fa disolucidn fué tratada con carhdn ve=

getal y filtrada. Despus de la adicidn de 20'1 =, {0'15

moles) de sulfato de dimetilo, la mezcla fué azitnda y so-
{

imetida a reflujo durante unsg hora; El aceite denso resultdn—

te fué vertido sobre hielo, y el sdlido fué recuperado.

-13 -
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Bl rendimiento en crudo fud de 37'1 z. {54'3%); punto de

£

fusién 110-1188C, Ia recrisizlizecién a partir de etanol,

con traetamiento con carbdn vegetel, dié 6'2 g. de produc-
! 503 punto de fusidn 122-1232C. Los siguientes datos ana-

1iticos indicaron que habia sido obtenida la 2, 4,5-mrzclo—

§

rofenoxiacetil-N-metil ciananida deseada.

lAndl. Cale. paras Cio Bo0138,0, 2 Cy 40'88; H, 2'38; T, 9'5p
Encontrado : G, 40'72; H, 2'56; Ity 9'59
Ejemplo 9 u

Una mezcla de 42'1 g. (0'20 moles) de o-clofofeJ

noxiacetileianamida, 13'2 g. (0'20 moles) de hidrdxido de

ipotasio al 85, y 100 nl. de agua, fué calentada a ebulli-

4

icidn, tratada con carbon vezetal, filtrade y enfrinda. e !
i

irecuperacidn de szl blanguecing fué de 24'0 z. (rendimien-
%o, 48'2¢(; punto de Fusiln 242-2428C, Los datos analiti-
icos sigrientes revelaron que havfa sido cbtenida la o-clo-

rofenoxiacetilcionamida de potasio.

w?

1andl. Cale. para CgHgCLI,00K & C, 43'46; I, 2'41; Cl, 14'2

|
E
l
i
1
§
; ' .
! Bncontrado : C, 43'00; H,.2'44; C1, 140y
!

Bjenolo 10
; Una mezcla de 42'1 g. (0'20 moles) de p-clorofe-
%noxiacetiloianamida, 3'2 o (0'20 moles) de nidrdzido de
gpotasio al 85¢; y 100 nl., de agua, fué caleniada a ebulli-

14
eidn, vratada con carbdn vegetal, ¥y la disolucion fué £il-

[y

srada. Ung vez enfyindos, los cristales fweron filirados,

e A ks =

v secados ccn aire. Se recogleron 21'5 5 (43'25% de rendi-
niento) de punto de fusidn 280-2612C, Log datos analiticos
aisvientes wrevelaron que habfa sido obvenida p-clorofeno-
xieacetilclanamida Ge potasio.

lAndl. Calc. para 09H601ﬂ202ﬁ : G, 43'4Gy H, 2'41; %, 11'26
é
- 14 -
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i sal incolora resultante pesaba 26'9 g. (rendimiento de 53!

' bla gido obtenido el hidrato de 2,4, 5-triclorofenoxiacetill

Encontriado ¢ C, 43'53; I, 2'57; ¥, 11'41

njemnlo 11

Una nezela de 36'7 ~. (0'15 moles) de 2,4~diclo
rofenoxiacetilelananida, 9'9 z. (0,15 nmoleg) de widodszido !
de potasio al 85:% y 100 wl. de agua, fué calentada a 20U~
1liecidn, la disolucién fué tratada con carbdn vesetal, il
trada y enfriada. 31 sdlido filtrado fué lavado con unc
pequeiia cantidad de agua fria, y secado por aire. E1 pro-
ducto blanguecino pecaba 24'C g. (54791 de rendiniento) ¥
fundfa a 236-2372C. Bl endlisis elementelreveld que habia i
cido obtenido el hidrato de 2,4-diclorofenoxiacetilciana~
nida de potasio.

Zjemplo 12
4 una disolucidn de 9'¢ g. (0'15 moles) de hi-

drdxido de potasio al 95 en 75 ml. de agua se afizdieron

41'9 z. (0'15 moles) de 2,4, 5-triclorofenoxiacetil cianami
da. La mezela fué calentada a ebhullicidn, la disolueidn

fué trotada con carbdn vegetal, filtrada y enfrinda, La

r fundfa a 261-2622C, El andlisis elemental reveld que ha-

o

cianamida de potasio.

Bjemplo 13

!
Tna mezela de 35'Q g. (0'15 moles) de 2-uetil—4-

}
‘clorofenoxiacetilcianamida, 9'G g. de hidrdxido de potasiol
: i

al 85%, y 75 ml. de agzua, fué calentada a ebullicién, tra-

tada con carbén vegetal, filtrada y enfriada. B1 sélido no
pudo separarse, y se afiadieron 75 ml. de etanol, con lo
gue se separé un producto sélido. El sdlide blanguecino re

cuperado pesaba 6'5 g.; punto de fusidn 236-2372C. Los da-

- 15 =

4st)
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tos anelfticos siguientesrevelaron que habia sido obtenida
la 2-~metil-4-clorofenoxiacetilcianamida de potasio. '
Andl. Cale. para C,oHqCLN,0.K : G, 45'713 1, 3'04; CL, 1352
Encontrado : G, 45'49; H, 3'05; <1, 13'54.
5 Ejemplo 14 :-V
Una disolucidn de 31'5 g (0'15 moles) de o~olo—§
rofenoxigcetilcianamida en 260 ml, de agua que contenia
9'9 g, (0'15 moles) de hidrdxido de potasio al 85, fué

calentada a ebullicidn, tratada con carbén vegetal, y-fil-

10 trada. Una disolucién de 17'5 g. (0'00 moles) de dihidra- |

1

| to de acetato de cinz en 100 ml. de agua fué aiiadida al

Zfilﬁrado, dando una goma de color canela. Después de su

L,

i
%oolidifioaqién, el s6lido fué filtrado, lavado bien ¢on
i

agua ¥y secado por alre. La produccidn fué de 5'2 g., S 65
|
]

i
1
]
’
!

de un sbélido color canela que fundia a 219~2209C, El ani-
i

ilisis elemental indicd que este sdlido era esercialmente

)
£

o~-clorofenoxiacetilcianamida de cing hidratada con 5-6 mo-

a

les de agua.

Bjemplo 15
Una disolucién de 42'1 g. (0'20 moles) de p-clo-

|
20 :
irofenoxiacetileianamida y 13'2 g. (0'20 moles) de hidrdxi-

'do de potasio sl 855 en 200 ml, de agua, fué calentada,

&

‘tratada con carbén vegetal y filtrada. Una disolucidn de

%22'0 g. (010 moles) de acetato Ge cinz dihidratado en 100
25 éml. de agua fvé afiadida al filtrado. Se formd un precipi-

%tado somoso que enseguida se hizo sélido. Bl producto fué
%filﬁrado, lavado bien con agva ¥ secado por aire. Ia pro-
?duccién de tetrahidrato blanquecino fué de 45'86 g. (52136
%de rendimiento; punto de fusidn 100-1012¢. Bl andlisis elel

t
30 ‘mental reveld gue habfa sido obtenido ei tetrahidrato de

23.10.60 - 16 o .
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p~clorofenoxiacetilciananida de cinz.
Ejemplo 16

Una disolucidn de 36'7 z. (0'15 moles) de 2,4~
diclorofenoxiacetilcianamida y 9'9 g. (0715 moles) de ki-
aréxido de potasio al 85% en 200 ml. de agua, fué culsntta-
da, tratada con carbén vegetal y filtrada. Una disolucion
de 17'S gz. (0'08 moles) de dihidrato de acetato de cins
en 100 ml. de asua fué aiiadida al filtrado, dando un pre-
cipitado gomoso. Unz vez cue la soma se hizo solida, el
material fué filtrado, lavado con asua y secado con aire,
El producto pesaba 29'1 =. (rendimiento de 65'9,.) y fun-
dfa a 122-1239C, El andlisis elemental reveld que habia
sido obtenido el dikidrato de 2,4-diclorofenoxiacetiicia~-
namida de cing,

Ejemplo 17

| Una mezela de 41'9 g. (0'15 woles) de 2,4, 5-1tri-

| clorofenoxiacetileiananida, 9'9 z. (0'15 noles) de hidrd-
xido de potasio &l 85, y 200 nl.de égua, fué calentada

a ebullicién. La disolucidn fué tratada con carbén vege-
|tal y filtrada., Una disolucidn de 17'5 g. (0'08 uoles)

!
de dihidreto de acetato de cinz en 200 ml. de agua fué afia

Edida al filtrado, dando un precipitado espeso incoloro, El
;
1s6lido fué filtrado, lavado bien com agua, y secado por
lgire, El rendimiento de producto fué de 48'1 g. (85'7% de
rendimiento); punto de fusidén 209-~2102C. El andlisis ele=
mental indicé que habia sido obtenido el hexahidrato de
2,4, 5~triclorofenoxiacetilciananida de cinz.
Ejemplo 18
Una mezcla de 42'1 z. (0'20 molec) de p-clorofe-

noxiacetilciananmida, 7'7 g. (0'10 moles) de hidrdxido de

- 17 =
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celecio de 963, y 100 ml. de agua fué calentada a ebulli~

|
|
cidn., Tuvo lugér una disolucidén casi completa. La disolu- E
|
E cidn fué tratada con carbdén vegetal, filtrada y enfriada.i
fEl producto recuperado peseba 5'1 g. (11'1% de rendiiicn~
%0); punto de fusidn 194-1959C, El andlisis elemental ve-
vel$ que hab{a sido obtenida la p-clorofenoxiacetileiana-
mida de calcio.
Como se ha indicado en la discusidn anterior,.
los ariloxiacetil cianamidas halogenadas I son producios

10 quimicos de uso agricola Gtiles. Varios de los compuestos!

e oam s o ks A e o Bk B e o T £ e 43 o Ak S 82

I son activos como insecticidas. No obstante, las ciana-

midas sustituldas de esta invencidn se caracterizan pbr ;
‘tener propiedades notables como herbicidas, y es en éste |

campo de aplicaciones agricolas en la que son mds Gbiles. |

15 % En genersl, los micmbros de la serie.I son muy
' activos en aplicaciones herbicidas. Son Gtiles, por ejem-
iplo, como herbicidas acudticos, como se ha mostrado por
gensayos extensivos contra alsas ¥y lentejas de agua mixtas.

]
1
zLas cianamidas sustitufdas de esta invencidn sonherbici-

~de las llamadas malezas graminess, ademis de ejercer este

20 fdas potentes de amplio especiro contra una amplia variedaﬁ
‘mismo efecto deseable sobre varias melezas Ge hoja ancha. j

‘Buplementando esta actividad hervieclda, las cianamidas sus}

+

“titufdas I son selectivamente fitotdricas, ya que no afec-

H

1 b

. L] ) 3 i

25 : tan seriamente el desarrollo de muchos cultivos de venta |
! @

|al contedo. Ademds, la actividad herbicida de estos com- !

Epuestos ha sldo demostrada cuando son empleados tanto en

{tratamiento de pre-emergencia (antes del brote) como de
i

ipost-emergencia (después del brote).

Lo notable actividad herbicida de esios compues-;

23.10.68

|
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tos es sorprendente e inesperadsz, ya que se ha comprobado,
por ejemplo, que las cianamidas algo andlozas gue tienen
un grupo arilo halogenado sustitufdo en lugar del grupo
ariloxiacetilo halogenado estan casi desprovisias de ac-
tividad herbicida. Asi, por ejemplo, se ha comprobado gyue
la p-cloroienoxiacetilcianamida es un herbicida particu-
larmente notable, mieniras que la p~clorobenzoil clanami- |
da es prdcticamente inactiva como herbicida.

La eficacia de los compucstos I como herbicildas
‘ha sido demosirada claramente. Por ejemplo, una evaluacion
primaria de seleccidn reveld gue las ariloxziacetil ciana-
midas halogenadas, a una dosis de 112 g./4rea, eran cfec-
tivas para inhibir casi completamente el desarrollo de
una mezcla de malezas que comprendia reigrés, arana, ceni-
zo y mostaza, que representaban especies correintes de

plantas no deseadan, tanto de tipo de granineas como de

ihoja ancha. Estos resultados superiores fueron obtenidos

‘cuando las ciananidas fueron utilizadas tanto en tratamien

to de pre-emergencia como de post-emergencia.

]
i
i
!
! “nsayos nds profundos han confirmado las cxcelen

ites propiedades herbicidac mostradas por los miembros de
la serie I, y ademds estos ensayos adicionales han revela-

do la natwraleza selectiva de la fitotoxicidad poseida por

i
¥
3
i
!
i
i
1

iegtos compuestos. Por ejemplo, eun plateformas de inverna-
ldero se plantaron semillas de diferentes plantas, incluyen:
do especica de malemas y de cultivos, para la determina~
¢idn de los efectos fitotdxicos de los compuestos I, y en
esta evaluacidn se empled el siguiente procedimiento. Pri-

2 o

mero, la tierra de las plataformas fué sembrada con semi-

1llas de cultivos Gtiles, y estas semillas fueron cubier-

»

- 19 -
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i

!

tas con una capa de tierra. Despuds fueron plantadas semi
| llas de melezas en partes marcadas de lz tierra, y estas
sernillas fueron cublertas con otra cawa de tierra. Las pld-
taforiwas fueron rociadas después con disolucicnes eﬁ'a§e~
5 ‘tona~agua Ge miembros seleccionados de la serie I, anies

gde colocar las plataformas cn cdmaras de desarrollo mante-
gnidas en condiciones constanles de tewperatura, humedad

e iluminacién para favorecer el desarrollo Optimo de las

{ plantas. Despuds de un periodo Ge 2 semanas y medis, las
10 .platafornas fuercn examinadas para deberminsr los efectos

de las ariloxiacetil cianamidas halogenadas sobre las dis-

étintas especles de malezas y de plantas de cuitivo qué.haﬁ

;bian sido plantadas. ,j

; En la tabla siguiente, en la que estan tabuladod
15 ilos resultados de este ensayo, las especics de plantas y

"de malezas estén representadas por las leiras siguientes:

‘A= grama E~ gramines de granero
iB— cenizo F-glnore jo
EC- tostaza G- maiz

20 ?D— graminea de Johnson H algoddn

I~ avena de Clinton
El valor relativo de cada compuesto, con respec-:
o a su efecto herbicida sobre las varias plantas esfd in-

i
‘dicado por un nimero, con el significedo siguiente:

25 : 0 ningwna fototoxicidad
i
; 1-4 fitotoxicidad ligera
i 5=7 fitotoxicidad moderada !
! 8-10 £4 totoxicidad intensa |
; 1
; |
]
30 %

23,10.68
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£ep0r

areea 4 B € D m B¢ U.I
p~clorofenoxiacetil 112 10 9 9 10 10 9 3 1C
ciananida 56 10 9 ¢ 10 10 9 3 10

11210 ¢ 9 10 10 9 2 10 2
Tetrahidrato de p- 112 10 10 9 10 1010 7 1C
clorofenoxiacetil- 5 10 16 9 10 910 3 9
cianamida de cine M2 9 10 9 10 T 5 ¢ 7
Dihidrato de 2,4~ 112 1 10 10 10 10 10 ¢ 10
diclorofenoxiace~ 56 10 10 1C 10 10 9 T 9
tilcianamida de eine 11'2 3¢ 10 9 9 5 & 0 O
244, b=triclorefenoxi-112 10 10 10 10 10 9 7 5
acetil=ll-mctileiana~ 56 10 40 9 9 9 9 6 §
nida 11'2 9 10 9 9 7 9 5 1

Los datos de la Tabla anterior demuestran ru al-
ta actividad de log niembros de la serie I como hierbici-
das de pre-cmergencis contra una auplia variedad de cena—
cios de malezas., Adends, revela la :iﬁotoxicidad gelecti-
va, nostrada por varios de los miembros al ser ubilizados
& varios niveles Gc dosificacidn a los que og inhinido de

modo efectivo el desarrollo de plantas no descadas, pero

a loc que no es perjudicado significativamente ¢l desarro-

l1lo0 de tres cultivos de venta al contado (wafz, alsoddn,
|
lavena).
{

i

‘ La notable efectividad de las ariloxialcetil cia
nanidas halogenadss como herbicidas fué comprobada adends

por nmedio de un ensayo en campo en una finca, hecho al aza

4

-29 -

en una zona productora de maiz conocida. Er este ensayo se
utili=o, como ingrediente herbhicida sctivo, p-clorofenoxias-

cetilcianamida. Bste ensayo en campo especial fué realize-

Ly

do de la manera siguiente. Un terreno de ensayo fud ividido




ns . ‘. o2
en dieciseis fiarcelas, con las zonas separadoras entre cu+

da parcela. 5¢& aplicd p-clorofenoxiacetilcianamida a cua-

tro parcelas en la proporcidn de 112 &. por drea, a cuatro

parcelas en la proporcidn de 56 g./dres, ¥y a cuatro parce-

I3

las en la proporcidn de 11'2 g/drea, mientras que no e
wtilizd ningln ingrediente herbicida activo en las cuatro

{parcelas restantes. Los sefialamientos de cada parcela se

hicleron gl agzar. En calda una de lag dslclsels parcsles

fué plantada una cantidad de maiz, y se sembraron al azar

:

10 jgobre las dieclisels parcelas siete especles de malezas

1
.

i
‘(raigrés, graena, ccnizo, mostaza, graminea de Johmson, gra-

ninca de granero, y almorejo). Después de un periodo de,

desarrollo -de sels semanas, se hizo un eXamen cuidedoso de

las parcelas de ensayo para determinar (a) pesos en himedo

15 ide maiz de la mitad del maiz de cada parcela sin alterar
1 .

'1a separacién de las risiras o surcos, (b) recuento de ma-

ilezas en 0,13 m? de cada parcela seleccionados al azar, y

1
H

.(e) ua evaluacidn de las condiclones de las malezas y los

cultivos en cada parcela.

|

!

i :

20 i Con respecto al peso de maiz en himedo, no habia

‘diferencia importante entre el peso en himedo del mafz en

:1as parcelas tratadas con la p-clorofienoxiacetil cianamida

'a 11,2 g/érea. ;
La represién de las malezas en las parcelas tra-

¥

i
25 taGas era excelente. Un promedio del 9T% de las malezas

‘o - N i} s
ifueron reprimidas en las parcelas con una concentracion de

ingrediente activo de 112 g./dres, y de modo similar, el

E

izas Gel 94%. A 11,2 g./drea habla aln un 70% de control de!

30 ?wlezas.

nivel de 56 g./drea habia una represidn o control de male~|

2310.68 - 22 -




R e

10

15

20

25

30

230 10, 68

.....

Con respecto a las condiciones generales de las
malezas y de las plantas de cultivo, fué obtenido un resul-

tado particularmente notable en lasg parcelas que contenian

11,2 g/drea del ingredisnte activo. Habla un efectovfitpté

xico pequeﬁisimo en estas parcelas sobre las plantas do

maiz, mientras que en ecstas mismas parcelas habia una acti
vidad herbleida muy alta sobre las malezas de hoja ancha
y las gramineas. En general, el ingrediente activo no mos-
traba ninguna fitotoxicidad importante sobre el paiz hasta
llegar a la proporcidn de mds de 56 g. por Area.

Los ensayos anterioreg demuestran claramente ia
afectividad de las cianamidas sustituidas I como herhicidas
de amplio aspectro que pueden ser utilizados tanto en <ra-

tamiento de pre~ como de post-emergencia, y tanto contm

malezas de hoja ancha como contra zramineas. Todos los com
puestos I son activos como herbicidas, pero son miembros
;egpecialmente polentes, y por tanto realizaciones preferi-

das de ecta invencidm, los compuestos I en los que R reprep

1
¢
!

senta fenilo clorado, R' representa hidrdszeno, y R!'' repre

genta, o bien hidrdgeno, o alcohilo inferior, o un metal

;elealino, o un metal del Grupo II del Sistema Peripdico in

{cluyendo los metales alcalinotérreos. Probablemente, el

‘miembro descollante de la serie, que retne una alta activi

idad herbicida junto a una minima fitotoxicidad contra cier

i

tos cultivos de venta al contado, es la p-clorofenoxiacetil
cianamida.

Asi pues, el método agricola de esta invencidn
comprende aulicar una cantidaed herbicida de las clanamidas
sustitufdas I al lugar que ha de ser protegido contra el

desarrollo de malezas no deseables; es aplicado directament

.

-23 .
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.;lica%os, tales como la silice fina sintética y los silica~-i

te, por ejemplo, a las malezas en el tratamiento de post-
emergencia, ¥y las zonas de suelo en el tratamiento de pre-

emergencia.

i

| Aungue los herbicidas I pueden ser administrados|

i -

directamente a la zona si se desea reprdimir el desarrollo
. . H

. . i

de malezas, preferiblemente son mezclados con vehicules y

diluyentes, denominados cominmente materailes auxiliares
de represidn de plagas. Asf, puede ser empleada una varie-

dad de estos auwxiliares con los herbicidas de esta iuvein-

'cidn, para proporcionar formuwlaciones herbicidas adaptadas
;convenientemente para su aplicaciln empleando el equipo’

iconvencional de aplicacién. A este respecto, segﬁn esta in

'veneidn se proporcionan formulaciones tanto sélidas como

%liquidas qué contienen un miembro de la serie I como ingrel
ldiente activo esencial.
% : Se prepardn fdcilmente, por ejemplo, composicio-|
5nes en polvo, mezclando las cianamidas sustituldas zctivas
TI con varios vehficulos sdlidos de fdcil fluencia, y moliens
Edo la mezcla resultante para obtener un polvo con un tawmafip

3

‘de particulas de aproximadamente 20-50 micrones. La concen

T

tracidn en peso del ingrediente activo en estos polvos se
.encuentra generalmente en el intervalo de aproximadamente
'5-20%, aungque pueden utilizarse concentraciones mayores,

‘si se desea. Entre los vehiculos s0lidos que pueden ser em

‘pleados en estas formulaciones se encuentran las arcillas

fnaturales, tales como las arcillas de afapulgita y caoliniT

1

ba, tierra de infusorios, talcos ¥y cargas minerales sinté-

iticas finamente divididas derivadas de la sflice y los si-

]

@

itos sintéticos de calcio y de magnesio. Otros vehiculos ad
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cuados incluyen los carbonatos de magnesio y de calcio.

Log compuestos I pueden ger formulaods ventajosa

mente con otros vehiculos para dar polvos humeciables. Es-

t0s polvos se preparan convenienteuente mezclando el ingre
diente activo con vehiculos sdlidos del tipo antes ciado,
y afiadiendo a la mezcla un agente tensiactivo en cantidad
suficiente para dar dispersabilidad en agua a las compogi-
ciones en polvo. Lad dispersiones acuosas de estos polvos

humeectables son particularmente adecuadas pars operaciones

de pulverizacidn y aspersidn sobre zonas que han de ser

iprotegidas contra el crecimiento de malezas.

Se digpone de numerosos agsentes tensioactivos ade

‘cuados para su empleo en estos polvos hunectables. Zstos
agentes pueden denominarse agenies humectantes o dispersans

tes, y pueden ser de tipo no idnico, anidnico o catidnico.

Bn estas formulaciones se emplean convenientemente mezclas
1 -

fde estos agentes, de una forma muy conocida por los exper-
Etos en la técnica. Entre los azentes “tensioactivos comin-

pente enpleados en estas composiciones se encuentran, por

kjemplo, los aichil aril sulfonatos, tales como cl decil
}enceno sulfonato de sodio, sulfatos de alecoholes grasos,
|

les alcalinos, lignosulfonato de sodio, y similares. Una

tales como el dodecil sulfonato de sodio, oleatos de meta-~

?ista exhaustiva de muchos otros asentes tensiocactivos ade-
%uados para su empleo en la formulacién de dispersiones,
%uspensiones, ete. asricolas tipicas, ha sido preparcda y
pruesta por MeCutcheon, en "Soap and Chemical Specialties"
31, Nos. 7-10 (1955).

i Los polvos humectables del tipo anterior contie-~

en usvelmente de 0, 1-10,05% en peso aproxzimagaucnie de los
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agentes tensioactivos antes citados, derendieudo naﬁuralme?—
te la concentracidn preferida de la naturaleza del sist %
na en el que es empleado el azensve, y del tipo particular %
de téenica de aplicacidn que se emplee. Generalmente sc pr?—
paran polvos humectables que coutienen aproximadamen%efzusﬁ
de estos agentes tensioactivos. Una formulacidn %ipica‘qué

ha demostrado ser Gtil, pbr ejemplo, es un polvo huuecta-

ble que comprende 65% en peso de p-clorofenoxiacetil ciana

mida, 30% en peso de arcilla de Barden, 2% en peso de 24

:monilfenol oxialcohilado con un peso molecular de aproxi-
: X
imadamente 200, y 3% en peso de un agente dispersante Je

lignosulfonato.

Segﬁn esta invencidn se proporcionan otras cpmpo}

siciones herbicidas sblidas que contienen las cienamidas Ii

»

. !
como ingredientes activos, disolviendo el producto quimico;
. |

.en un disolvente voldtil ( es decir, acetona) e impregnanrg

‘ . .2
:do cota Aisolucidn en =6lidos granulares tales como la ar-

cilla de atapulgita, cdscavas vegetcles molidas, cdscarade

inuez molide, y similares. Por separacién del disclvente vo

|

)

14til se obtienen potentes formulaciones herbicidas sdlidas.

‘Una formulacidn granuwlar tipica de esta clase contendria

f10—20ﬁ en peso del ingrediente herbicida.

De modo similar, pueden ser preparadas formula-
- §

‘ciones del tipo de suspensidn, con las cianamidas sustitufl
‘das I como ingredientes activos. Por e¢jemplo, una disolu~

icidn Ge acetona de p-clorofenoxiacetil cianamida que con-
|

.tiene uno de los agentves dispersantes antes indicados pue-~

je ser ailadida & agua, para dar suspensiones egpecialuente

.adecuadas para operaciones de pulverisacidn.

. imme et mae——

15

J

También se prepardn fdcilmente coicentrados emu
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sionables que contienen los ingredientes activos I, y son
adecnadas para aplicar los herbicidas al lugar que ha de
ser nrotegido. Egtas formulaciones se obticnen disolviendd
las cianamidas sustituidas en un disolvente adecuadc (por
5 ejemplo xileno) y afiadiendo un tensioactivo agpropiade 2 1d
disolucidn resulante que sea capaz de formar una enul 5ion
por adicidn a agua. Tipicamente, una disolucidn cn xileno
del ingrediente active cemntiene aproximadacente 5« en peso
de tensiocactivo, gque ventajosamente podria cosprender ana
10 mezele de un tengloactive no idnico, tal como un nonilfencl
oxialcohilado, y un tensioactivo anidnico, tal cono ua al=
cohilbenceno sulfonato. '
I Naturalwente, para reprimir el dessrrollo de ma-

lezas indescables, ¢l ingrediente activo ha de ser aplica-

15 do a la zona o lugar gue ha de ser protegido en una propor
cidn suficiente para cjercer la accidn herbicida desecada.
iAsi, puede ser necesario aplicar diferentes proporciones
de lag ciananidas I para alcanzar un resultado dcseado, sepr
zgﬁn el grado vy la naturaleza del desarrollo de las malezas,
20 los procedimientos de aplicacidn, y otras caracteristicas

1 . ) .
‘variables. Generaluente, se ha comprobado que puede obtc-

nerse una accidn herbicida efectiva aplicando los ingredieh—

ftes activos de esta invencion en la proporcidn de anroximab
gdamente 11-2 - 112 g/area, ciendo adecuada una proporcidn
25 ;de 56 g./drea para la mayoris de las aplicaciones. Ko obs-
%tante ge han obtenido altos niveles de activiaad herbicida

b e ey . .
;ut111Zando mienbros seleccionados de la serie I en propor-

lciones aim menores, tales como 5'6-8'4 z/drea. Lus formula
lciones utilizadas pueden contener-cualquier proporcién enire
o, .
30 0'5¢% y aproximadamente 90 del ingrediente deseados activo

23410468 : - o7 -
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depundiendo bambién de los particulares resultados deseat
dos,los métodos de aplicacidn ete.

Bsta solicitud que corresponde a la nresentada
en los Estados Unidos de América, el 9 de octubre de,1,967
con el ndmero 574.008, se acoze a log beneficios deliarti—

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial

mom A

¥ . .
: Los puntos de invencidn, propia y nueva que ue

3
H

%presentan para que sean objeto de esta Invencidn Ge Paten~!

e de Invencion en Espafia por VEIILE afios, son los si-

‘guientes:
3 i

; 1.~ Un procedimiento para preparar un compuesto
e la fdrmula:
RI
!
R~0=CH~CK~CII (1)
1 1
0 R_I <!
‘en la que R represents arilo halogenado; R' representa hi-
ardzeno o alcohilo inferior, y R'' representa hidrdseno,

‘alcohilo con 1 g 4 atomos de carbono, fenilo, bencilo, un

hetal alcalino o un metal del Grupo II del Sistema periddi-

achu
!

.o, caracterizado por hacer reaccionar un halogenuro de ac:

Qo gustituido de la férmula
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RY
R-O—éH—C-(X) (11)
é . )

en la que X es un dtomo de haldgeno y R y R' son como se
hen definido anteriormente, con cienamida o sus seles,
para formar un compuesto de la férmula general (I) anterior
en el que R'' es hidrdgeno, hacer reaccionar este Gltimo
compuesto con un agente de alcohilacién o un radical feni-
10 o bencilo, para former un compuesto de la férmula (I)
en el que R es wm radioal de alcohilo de 1 a 4 atomos de
carbono, fenilo o bencilo; 0 hacer reaccionar un compusg-
to de la formula (I) en el que R es hidrdgeno con wn hidré-
xido de metal alecalinoe o un metal del Grupo II del siste~
ma Periddico,

2.~ Un procedimiento segim la reivindicacién 1,
daracterizado por el hecho de qus el halogenuro de &cilo
es clorwo de o-clorofenoxiacetilo, cloruro de p-clorofe-
noxiacetilo, ¢ cloruro de 2,4,5-tricl§rofenoxiacetilo.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de que el agente de slcohilacidn
es sulfato de dimetilo,.

4o~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de que el hidrdxido de metal
alcalino es hidrdxido de potesio.

5.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de que él metal del Grupo IX
delSistems Periddico es cinc.

6.~ Un procedimiento para preparar un compussto
de clanamidas de ariloxiacetilo haiogenado.

Tal y oomo se ha desecrito en la Memoria que an~
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tecede, y con los fines que se han especifiocados
Esta Memoris consta de treinta hojas escritas a
, .
maguing por una sola carg.

Medrid, 31 ENE 1970

P.A,

26,1470 - 30 -
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