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!

Esta invención se refiere a la  preparación de 
ac il cianamidas seleccionadas que tienen la  fórmula gene- !
ra l siguiente:!i i

R' . ¡!R-0-011 -  C -  N -  Olí ¡)! !! ¡
0 R" I  !

en la  que R representa una mitad de a rilo  halogenado; R' ¡ 
representa hidrógeno o un grupo alcohilo; y R '' represen-}

! ta  hidrógeno, alcohilo, arilo , aralcohilo o un metal-se- !
¡leccionado. ¡
j La preparación del ac il cianamidas sustituidas ¡
í oue tienen una mitad de arilox iacetilo  halogenado unida al
¡ ' J¡ grupo de cianamida no lia sido realizada hasta ahora. Según i 'i esta invención, se proporciona ahora una serie de cianami-! ¡i das sustituidas de este tipo, y los miembros del grupo I  !
! !¡ se caracterizan por una actividad herbicida muy notable, i
; Son herbicidas particularmente atractivos, ya que destru-¡
i yen selectivamente las malezas o malas hierbas en la s  zo-!' !; ñas de cultivo, sin afectar sustancialmente a los cultivos.

La técnica preferida para obtener los compuestos* í- I  en los que R y R' son como seha indicado anteriormente }
í y en los que R '' es hidrógeno, implica hacer reaccionar ¡
! cianamida o sus sales con halogenuros de acilo  sustituido^
' de la  fórmula: !

R-O-CH-C-(X) (X.=halógeno)t¡
0 I I

en presencia de una base para f a c i l i ta r  la  reacción. Aun-
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que puede emplearse cualquier halogenuro (por ejemplo fluo­
ruro, bromuro, yoduro, cloruro) en la  preparación de los 
productos de esta invención, los cloruros de acilo su sti­
tuidos de la  fórmula I I  (en la  que X es Cl) son los reac­
cionantes preferidos, dada su fác il disponibilidad y bajo 
precio.

El grupo R en el reaccionante de partida I I  re­
presenta cualquier grupo arilo  halogenado. Tal como se em­
plea en la  presente Memoria descriptiva y en las reivindi­
caciones, la  expresión /a r i lo /  representa un grupo que no 
contiene ninguna insaturación diferente a la  de tipo henee-

¡noide. Una realización preferida de esta invención compren-ide la  preparación de los compuestos I (empleando los reac­
cionantes I I )  en los que la  porción de arilo  de dicho R 
tiene de 6 a 10 átomos de carbono, ta l como, por ejemplo, 
fenilo, toluilo , x ililo , naftilo  y similares. Además, es- 
!tas mitades de arilo  han de contener al menos un sustitu ­
yante de halógeno sustituido en el anillo , ta l como cloro, 
bromo, flúor y yodo.

{ Son también ú tiles como reaccionantes de partida
¡enla preparación de los productos de esta invención los!¡reaccionantes I I  en los que R' representa o bien hidrógeno 
¡o alcohilo inferior (1-4 átomos de carbono). La práctica 
jpreferida comprende, no obstante, emplear los halogenuros 
de acilo sustituidos II  en los que R' representa hidrógeno 

Son ejemplos ilustra tivos de los reaccionantes 
comprendidos por la  fórmula general II , que pueden ser u ti­
lizados en la  preparación de los productos de esta inven­
ción, por ejemplo: cloruro de o-ol-orofenoxiacetilo, cloru­
ro de o-fluorofenoxiacetilo, cloruro de o-bromofenoxiaceti-j-
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lo, cloruro de o-yodofenoxiacetilo, cloruro de m-clorofena-
iace tilo , cloruro de m-íluorofenoxiacetilo, cloruro de j

' m-bromoíenoxiacetilo, cloruro de m-yodof enoxiacetilo, clo-j)iruro de p-el orof enoxiacetilo, cloruro de p-fluorofenoxiaces-! '* !, t i lo , cloruro de p-bromof enoxiacetilo, cloruro de p-yodo-}¡ ! ¡fenoxiacetilo, cloruro de 2 ,4-diclorofenoxiacetilo, cloru-:
- ro de 2, 4-dibromofenoxiacetilo, cloruro de 2,4diyodofenoxi¡- { <! !¡acetilo, cloruro de 2 ,4-difluorofenoxiacetilo, cloruro de -i :¡2-cloro-3-bromofenoxiacetilo, cloruro de 2-bromo-4-cloro- j
¡fenoxiacetilo, cloruro de 2,4-diclorofenoxiacetilo, cloru-!¡¡ro de 2 ,5-difluorofenoxiacetilo, cloruro de 2-bromo-o-clo-¡
¡rofenoxiacetilo, cloruro de 2 ,6-diclorofenoxiacetilo, Cío-}
¡raro de 2 ,6-dibrociof enoxiacetilo, cloruro de 2 ,6-diyodofe-¡[ * !¡noxiacetilo, cloruro de 2 ,6-difluorof enoxiacetilo, eloraroj
¡de 3^4-diclorofenoxiacetilo, cloruro de 3,4-dibromofenoxi-j
¡acetilo, cloruro de 3^4-diyodofenoxiacetilo, cloruro de !: i3 ,5-diclorofenoxiacetilo, cloruro de 3,5-dibromofenoxiace-j
-tilo, cloruro de 3,5-diyodofenoxiacetilo y cloruro de 3- j
jbromo-5-clorofenoxiacetilo. j
i De modo similar, entre los reaccionanates útiles¡! ique pueden ser empleados en la  práctica de esta invención j 
:se encuentran el cloruro de 2, 3) 5-triclorofenoxiacetilo, ¡
cloruro de 2 ,4,6-triclorofenoxiacetilo, cloruro de 4 ,6 -d i-'i¡cloro-3-bromofenoxiacetilo, cloruro de 2 ,6-dicloro-4-bromo4 ! ! fenoxiacetilo, cloruro de 6-cloro-2,4-dibromofenoxiacetilo,j
'cloruro de 2,4,6-tribromofenoxiacetilo, cloruro de 2,3,5- !j jtribromof enoxiacetilo, cloruro de 2 ,3!5-triyodofenoxiaceti-j
lo , vloruro de 2,4,6-triyodofenoxiacetilo, cloruro de 4- ¡
oloro-2,6-dibromofenoxiacetilo, cloruro de 6-fluoro-2,4- j
sibromoíenoxicaetilo, cloruro de 4-fluoro-2,6-dibromofeno-!

22 10-68 -  4 -
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xiacetilo, cloruro de 4-fluoro-2, 6-diclorofenoxiacetilo, 
cloruro de 2, 3!4^6-tetraclorofenoxiacetilo, cloruro de 
2 ,3*4i6-tetrabromofenoxiacetilo, cloruro de 2,4, 6- t r i c l0' 
ro -3-bromofenoxiacetilo, cloruro de 2, 3) 5-tric lo ro -4-yodo- 
fenoxiacetilo, cloruro de 3-fluoro-2,4,6-tribromoíenoxia- 
cetilo , cloruro de 3-fluoro-2, 4, 6-tricloroí'euoxiacetilo, ¡ 
cloruro de pentaclorofenoxiacetilo, cloruro de pentabromo-j 
fenoxiacetilo, cloruro de 2,4 ,5)6-tetracloro-3-bromofenoxia' 
cetilo , cloruro de 2-m etil-4-clorofenoxiacetilo, cloruro 

i de 2-motil-4-fluorofenoxiacetilo, cloruro de 2-taetil-4-
¡ bromofenoxiacetilo, y cloruro de 2-m etil-4-yodofenoxiace-
i t i lo .:¡ Igualmente, pueden ser utilizados como reaccio­
nantes de partida el cloruro de 4-fluoro-(l-naftiloxi)ace- 
ti lo , cloruro de 2-c lo ro -(l-naftilox i)acetilo , cloruro de 
8-c lo ro-(l-naftilox i)acetilo , cloruro de 4-bromo-(l-nafti- 
loxi)acetilo , cloruro de l-cloro-(2-naftilox i)acetilo , clo- 

¡ruro de 4-cloro-(2-naftilox i)acetilo , cloruro de 1, 3-dicloL 
¡ro-(2-naftilox i)acetilo , cloruro de 1, 4-dicloro-(2-n a fti-
<loxi)acetilo, cloruro de l , 4, 6-tr ic lo ro -(2-n a ítilo x i)ace ti-!jlo, cloruro de l-cloro-6-bromo-(2-naítilox i)acetilo , clo-
}ruro de 2-(p-clorofenoxi)propionilo, cloruro de 2- ( 2, 4-d i-
i;clorofenoxi)propionilo, cloruro de 2-(o-clorofenoxi)buti- 
}rilo, cloruro de 2-(p-clorofenoxi)hexanoílo, y cloruro de 
2- ( 2, 4-di olorofenoxi)hexanoílo.

Las realizaciones preferidas de esta invención 
incluyen los compuestos de la  fórmula general I en los que 
dicho grupo R es un grupo arilo  clorado que contiene de 
1-5 átomos de cloro sustituidos sobre el anillo de a rilo .

El procedimiento de acilación para obtener los

!tt
-  5 -
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compuestos I en los que R" representa hidrogeno es lleva-t!do a cabo convenientemente haciendo reaccionar los antedi-, [ohos halogenuros de ácidos I I  con cianamida o sus sales, ¡
en un medio orgánico acuoso ta l como agua mezclada con va-j)rios disolventes orgánicos inertes, incluyendo acetona, j
dioxano y similares. Un medio típico adecuado de reacción!

, es una disolución de 30 por ciento de acetona en agua.-. ¡ j , i,,En el procedimiento de acilación se ernnlea preferentemen-:  ̂t , -j te un intervalo de temperaturas de reacción de aproximada-j
¡mente -1QS0 a aproximadamente 50^0. Pueden emplearse can-ii . !
í tidades esteauiométricas de cianamida y cloruro de ácido, ¡
! "  ̂ ¡ ¡aunque pueden u tilizarse adecuadamente ligeros excesos mo-: i¡lares de cianamida, de hasta 2o por ciento con respecto a¡
¡la cantidad estequiomátrica. Como se ha dicho en la  discu-i
¡sion anterior, el procedimiento es llevado a cabo preferí-^
i blemente en presencia deuna base, ta l  como un hidróxido ¡i }.de metal alcalino o de metal alcalinoterreo, para conseguir  ̂ i¡los mejores resultados. Se ha comprobado que se u tiliz a  ¡
¡preferiblemente un exceso molar de esta base, y han de em-j
íplearse a l menos 2 moles do dicha base/mol de reaccionan- ¡}te de cianamida para alcanzar un rendimiento óptimo de pror- 
ducto. La base forma una sal, tanto con el-halogenuro de 
hidrógeno liberado como con el producto de cianamida sus­
titu id a  obtenido, en la  que dicho producto permanece en la  

¡disolución deseada- Al fina liza r el período de reacción,
¡usualmente la  mezcla de reacción es f iltrad a  para separar
:las impurezas insoluoles, antes de obtener el producto de-!' , ! jseado por .acidificación del filtrad o . Los productos de ari¡-

!¡loxiacetil cianamida halogenados son aislados después fa - } 
¡cilmente por procedimientos convencionales de filtrac ió n . ]

Los compuestos de la  fórmula I en los que R y R'
22.10.60
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son como se ha indicado anteriormente y R" es hidrógeno 
son así obtenidos según el procedimiento anterior. Se s i­
guen otros procedimientos para obtener las arilox iacetil tcianamidas halogenadas que tienen la  fórmula I y en las ¡ 
que R" representa un grupo alcohilo. Los compuestos I  en 
los que R" representa hidrógeno son hechos reaccionar fa-j 
Gilmente, por ejemplo con agentes alcohilantes conocidos i 
por los expertor en esta técnica, ta les como los sulfatos j 
de di al cohilo. Las realizaciones preferidas de esta inven-! 
ción se obtienen cuando se emplean de esta forma su lfa to s}tde dialoohilo en los que los sustituyantes de alcohilo ti^
nen de 1 a 4 átomos de carbono, ta les como el sulfato de j

í dimetilo. ¡t i¡ Alternativamente, los compuestos comprendidos
por la  fórmula I en la  que R" representa alcohilo, arilo  
o aralcohilo son obtenidos también preparando primero la s  
alcohil, a r i l  o aralcohil cianamidas adecuadas, producien­
do las sales de metal alcalino de dichas cianamidas, y 
adiando dichas sales con le s  cloruros de ariloxiacetilo  
halogenado antes citados. Las realizaciones preferidas de 
esta invención comprenden los compuestos de fórmula I en 
los que R" es fenilo o bencilo.

! Los compuestos de la  fórmula general I en los
' que R" representa hidrógeno son de naturaleza acida, y so
¡convertidos fácilmente en sales, que también son producto
químicos ú tiles en aplicaciones agrícolas. Así, la s  arilo-¡

¡xiacetil cianamidas halogenadas I, en las que R" es hidró­
geno, son hechas reaccionar fácilmente con los hidróxidos 
de metales alcalinos, para dar herbicidas ú tiles . Puede 
u tilizarse  de esta forma cualquiera de los hidróxidos de

-  7 -  '
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r 1

metales alcalinos, incluyendo los hidróxidos de l i t io ,  so­
dio, potasio ,' cesio y rubidio; pero la s  realizaciones pre 

¡ feridas de esta invención incluyen las  sales de potasio.
! De modo similar, son también fácilmente obtenibles sa4 
¡le s  de metales alcalinotérreos (Ca, Sr, Ba); y se ba 'demo^- 
} trado que estas cales se carácterisan por poseer propieda- 
i des herbicidas muy notables. De modo similar, los compues-
! tos I  en los que 3" representa otros metales del Grupo II
!I del Sistema periódico, ta les como cins, magnesio y cadmio,¡ son obtenidos fácilmente según esta invención.!¡ Con los compuestos I (en los que 3" es hidróge-j
¡no) pueden hacerse reaccionar también bases orgánicas, pa-j 
¡ ra dar sales que tienen buena utilidad como herbicidas. ! 
¡En estas preparaciones de sales Duden u tilisa rse . por ejeai-
i " !i pío, aminas te rc ia rias  ta les como la s  trialcohilaminas j 
! (por ejemplo trietilam ina), así como otras bases orgánica^
!empleadas comúnmente, como la  piridina y similares. Las ji varias etanolaminas pueden emplearse también en la  prepa-¡ 
¡ración de sales ú tiles  según la  invención explicada en 
¡la presente Memoria.
. Los ejemplos siguientes sirven para ilu s tra r
;más la  preparación de los nuevos productos de esta inven-
 ̂ , !cion.:lNo obstante, se entiende que estos ejemplos no han ¡i¡de considerarse como lim itativos del objeto de esta inven-i
!ción en modo alguno, y se dan simplemente con fines de
ilustración.

Ejemplo 1

j Una disolución de 277'2 g (4'2 moles) de hidróxij- 
¡do de potasio al 85% en 2 l i t ro s  de agua fuá enfriada a ¡ 
-25-C, y se añadieron 200 g (2'3 moles) de cianamida acuosa
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al 50%. La disolución abitada fue mantenida desnuca a 
10-15SC mientras fue añadida una disolución de 410 g 
(2'0 moles) de cloruro de o-clorofenoxiacetilo en 400 mi 
de acetona. Después de la  adición, la  suspensión fácilmen-!
te abitada fue abitada media hora ¡.iás, y después acidulad^
con 225 g (2'25 moles) de ácido clorhídrico concentrado
diluido con agua de hielo. El sólido casi incoloro fue
filtrado , lavado bien con agua, y secado con aire . Al f i l
trado paso algo de aceite. El producto sólido posaba 372 g.

¡ (rendimiento de 80*3%) y fundía a 93-103SC. La recristali-t
! zacién de 40'0 g. a p a rtir  de cloroformo, con tratamiento!
¡concarbón vegetal, dió 24'8 g. de producto blanquecino; {
¡punto de fusión 116-117SC. Los siguientes datos analítico^, ! revelaron que había sido obtenida e-olorofenoxiacetilcia-¡
namida.¡¡Anal. Cale, para C ÎIyClI^Og : C, 51'30; H, 3'32; N, 13'30 

j Encontrado : C, 51'21; II, 3,20; N, 13'24i * )Ejemplo 2 ¡
109 g. (2'6 moles) de cianamida anhidra fueron 

disueltos en 2.450 mi. de agua, y a la  disolución de cia­
namida se añadieron 262 mi. de disolución de hidróxido deI! sodio al 30%. La disolución resultante fué enfriada a -5CS 

í a OSO, y después fueron añadidos gota a gota a esta diso- 
' lución, con agitación y enfriamiento, 532 g. (2'6 moles)
¡de cloruro de p-cloroíenoxiacetilo en 735 mi. de acetona.tAl mismo tiempo, 262 mi. de hidróxido de sodio al 30% fue­
ron añadidos a la  disolución de cianamida, y ambas adicio-} 
nes fueron completadas en una hora aproximadamente. La mez­
cla de reacción resultante fue agitada después durante 30 !!¡minutos más. La filtrac ió n  de la  mezcla de reacción separó!

-  9 -
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una pequeña cantidad de impurezas solidas. El filtrado
transparente fuá acidulado con ácido clorhídrico concentrá-i
do, manteniendo a l mismo tiempo la  temperatura a OSO. Se j
formó un precipitado, fuá separado por filtrac ión , lavado¡icon agua, y secado en aire, para dar 516 g. de un polvo ¡

,  ¡blanco fino que fundía a 124-1263C. El análisis elemental!;
confirmó que había sido obtenida la  p-cloroienoxiacetilcia­
namida deseada.

Ejemplo 3

¡ Una disolución agitada de 130'6 g. (2'1 moles)
{de hidróxido de potasio a l 85% en 1 l i t r o  de agua fuá en- 
jfriada  a 2530? y se añadieron 46'2 g. (1'1 moles) de cia-
!namida anhidra. La disolución fuá enfriada a 10RC y mantel' !nida a 10-1530 mientras se añadían 239'5 a* (1'0 moles) j 

de cloruro de 2,4-diclorofenoxiacetilo crudo en 200 mi. d^
¡acetona. En poco tiempo, la  cantidad de sal de potasio se j 
I había hecho demasiado grande para permitir una buena agi-¡
¡tación, y fuá añadida más agua. Al fina l de la  adición de 
j cloruro habían sido añadidos 3 l i t ro s  más de agua, y la  
I agitación era aún d if íc i l .
! La masa espesa fuá acidulada con 120 g. ( i '2  mo!!les) de ácido clorhídrico concentrado. El sólido filtrad o  
i y lavado con agua fuá secado al a ire . La producción de so-j 
!lido casi incoloro fuá de 226 g. (92'2%); punto de fusión 
j 127-13030. La recristalización  de 50 g. a p a r tir  de etanol,,
¡con tratamiento con carbón vegetal, dió 22'0 g.; punto de 
¡fusión 136-1373C. Los datos analíticos siguientes indica-
¡ron que había sido obtenida la  2 ,4-dicloroíenoxiacetilcia-!¡namida.! ¡¡Anal. Calo, para Cgl-IgClgl̂ Og : C, 44'08; H, 2'44; E, 11'4^

POOR 
QUAUTY23. 10.68 -  10
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Encontrado : 0, 44'53; H, 2'6$; N, 11'41 
Ejemplo 4

A una disolución f r ía  de 277'2 g. (4'2moles) 
de hidróxido de potasio al 85  ̂ en 3 l i t ro s  de agua, se aña­
dieron 200 g: (2'3 moles) de cianamida acuosa al 50-,.L. ¿a ¡disolución agitada fue mantenida a 15-20SC mientras era !
añadida una disolución de 548 g. (2'0 moles) de cloruro !¡de 2, 4,5-tricloroíenoxiacetilo en 300 mi. de acetona. } 
Después de la  adición, la  suspensión espesa fue agitada }t15 minutos y acidulada con ácido clorhídrico diluido y ¡ 

i fr ío . El sólido casi incoloro fue filtrado , lavado con agta 
¡y secado al aire . El producto pesó 501 g. (89'6;J); pun-co } 
¡de fusión 170-173SC. ¡
¡ Para la  purificación, 35 g. del material crudo<¡fueron calentados con 150 mi. de etanol. Había presentes 
¡materiales insoluoles )trímero) y fueron separados por filj- 
¡tración. El filtrado  fue vertido en agua de hielo, dando !
¡una goma que solidificó por reposo. El material pesaba 
¡44 g. y fundía a 119-123^0, con reblandecimiento aprecia- 
!ble por debajo de esta temperatura. Una segunda recris ta ­
lización a p a rtir  de cloroformo, con tratamiento con carbón !¡vegetal, dio 14'9 g. de producto; punto de fusión 97-93^0.' 
¡El análisis elemental confirmó que en este último produc-¡: t:to había sido obtenida la  2,4,5-triclorofenoxiacetilciana-j 
i mida deseada.t
! Ejemplo 5 }
í Una disolución agitada de 277'2 g. (4'2 moles) }
¡de hidróxido de potasio al 85/̂  en 2 l i t ro s  de agua fuá } 
¡enfriada a 25^0 y se añadieron 200 g (2'3 moles) de ciana­
mida acuosa al 50^. La disolución agitada fue enfriada más

11
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y mantenida a 10-152C mientras se anadia una disolución de
43o g. (2'0 moles) de cloruro de 2-metil-4-clorofenoxiace-¡
t i lo  en 400 mi. de acetona. La disolución fue agitada des-j!pues una hora y media más, y acidulada con ácido clorhí- i 
drico diluido y fr ío . El precipitado de color canela resul­
tante fuá filtrado , lavado con agua y secado al a ire . El 
peso crudo fuá de 439 g. (rendimiento de 97'7%); punto-de 
fusión 128-132BC. Una porción de 60 g. fue recris ta l izada 
a p a rtir  de cloroformo, con tratamiento con carbón vege- 

¡ ta l, dando 37*8 g. de cris ta les blanquecinos; punto de fu-j
!sión 142-143-C. Los datos analíticos siguientes revelaron ji , . . t! que había sido obtenida la  2-metil-4-clorofenoxiacetilcia-s! ' ! ¡namida. . * ¡
¡Anal. Calo, para C^II^ClNgOg : C, 53'45; H, 4'00; Cl, 15'!3lt
! N, 12'47 j! . }! Encontrado : C, 53'59; H, 3'86; Cl, 15'jo9;
j N, 12'49 !i! Ejemplo 6
! Una disolución de 42'1 g (0,20 moles) de p-cloro-
¡f enoxi-ace tilcianamida en 250 mi. de agua, que contenía
!l3'2 g. (0,20 moles) de hidró:d.do de potasio al 85$--, fuá ¡! ' i¡calentada hasta ebullición, tratada con carbón vegetal, y ¡
f iltrad a . Al f iltrad o  fuá añadido sulfato de dimetilo !!
!(26'4 g., 0'21 moles), y la  mezcla fuá agitada y calentada!
'a reflu jo . En poco tiempo se separó un aceite denso, La!
¡mezcla fue sometida a reflujo durante una hora, vertida en 
!hielo, y el sólido fuá recuperado. El rendimiento en crudoj 
¡fuá de 23'0 g. (5l'2^ de rendimiento; punto de fusión 81- ¡
'892c). La purificación a p a rtir  de etanol, con tratamiento!

30 ¡con carbón vegetal, dió 9'3 g. de c ris ta les  blanquecinos; !

23.10.68 -  12 -
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punto de fusión 91-92^0. Los datos analíticos siguientes 
revelaron que había sido obtenida la  p-clorofenoxiacetil- 
E-metilcianamida deseada.
Anal. Cale, para C^pIIgClí^Og : C, 53*45; II, 4'0C; Cl, 15,81 

Encontrado : C, 52,88; II, 4'03; Cl, 15'81

Ejemplo 7
Una disolución de 44'9 g. (O'20 moles) de 2-me-

til-4-clorofenoxiaoetiloianamida en 250 mi, de agua, que
contenía 13'2 g. (O'20 moles) de hidróxido de potasio al

! 85/-, fue calentada a ebullición, tratada con carbón vego-
} ta l, y filtrad a . Después de la  adición de 26'4 g. (O,21
i moles) de sulfato de dimetilo al filtrado , la  mésela fuá j
' agitada y sometida a reflujo durante 30 minutos, La mezcla ; ¡I que contenía un aceite, fue vertida sobre hielo. La f i l -  j
jtración de la  mézala, resultante fió  32,7 g. (6C'5% de
ii rendimiento) de un solido pegajoso, de color canela. La
¡purificación a p a rtir  de etanol, con tratamiento con car- i . . !¡6ón vegetal, dio 9'1 g. do crista les de color canela que 
j fundían a 69-70SC. El análisis elemental confirmó que ha- 
i oía sido obtenida, con buena pureza, 4-cloro-o-toluiloxia- 
; cetil-R-metilcianamida.
; Ejemplo 8 !Una mésela de 41'9 g. (0'15 moles) de 2 ,4 ,5 -tri- 
'clorofenoxiacetilcianamida, 9'9  g. (0'15 moles) de hidró- 
¡xido de potasio al 85% y 200 tal. de agua, fué calentada 
¡hasta ebullición. La disolución fué tratada con carbón ve-¡! , , ii getal y filtrad a . Despucs de la  adición de 20'1 g. (0'1o j
moles) de sulfato de dimetilo, la  mezcla fué agitada y so-¡! . ! metida a reflujo durante una hora, El aceite denso resultan­
te fué vertido sobre hielo, y el sólido fué recuperado. !

-  13 -
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El rendimiento en crudo fue de 37'1 g. (84-*3/--); punto de 
fusión 110-11830. La recris ta lisac ión  a p a rtir  de etanol, 

jcon tratamiento con carbón vegetal, dió 6'2 g. de produc- 
!to; punto de fusión 122-123^0. Los siguientes datos ana­
lí t ic o s  indicaron que había sido obtenida la  2 ,4 ,5 -tric lo - 
rofenoxiacetil-R-metilcianamida deseada. ¡

¡Anal. Cale, para 0 ^  H^Ol^Og : C, 40'88; II, 2*38; N, 9'5j4 
j Encontrado : 0, 40'72; H, 2'56; II, 9'5¡9
! . , „ i: Ejemplo 9 !
¡ Una mezcla de 42'1 g. (0'20 moles) de o-clorofe-i
!noxiacetilcianamida, 13'2 g. (0'20 moles) de hidróxido de
¡potasio al 851-, y 100 ral. de agua, fue calentada a ebu lli-
ición, tratada con carbón vegetal, f il tra d a  y enfriada. La ¡!recuperación de sal blanquecina fue de 24'0 g. (rendimien­
to, 48'2$I(; punto de fusión 242-24230. Los datos a n a lít i­

cos siguientes revelaron que había sido obtenida la  o-clo- 
jrofenoxiacetilcianamida de potasio.
ÍAnál. Cale, para CgHgClIIgOgH : C, 43'46; 11, 2'41; Cl, 14'28
} Encontrado : 0, 43'80; 11, 2*44; Cl, 14'0*7
¡; Ejemplo 10
: Una mezcla de 42'1 g. (0'20 moles) de p-dorofe-ijnoxiacetilcianamida, 13'2 g. (0'20 moles) de hidróxido de¡¡potasio a l 85r, y 100 mi. de agua, fue calentada a ebu lli­
ción,
jtrada.

tratada con carbón vegetal., y la  
Una vez enfriados, los c ris ta les

disolución fue f i l -  
íueron filtrados,

¡y secados con aire . Se recogieron 21'5 g (43'2^ de rendí- }
¡miento) de punto de fusión 260-261BC. Los datos analíticos
siguientes revelaron que había sido obtenida 
íxieacetilcianamida de potasio.
¡Anál. Calo, para CgHgClIIgOgi: : C, 43'46; 1-1, 2

p-clorofeno- 

'41; 11, 11'26

2 3 .1o.68 -  14--
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Encontrado : C, 43'53; II, 2*57; I*, 11'41 
Ejemplo 11

Una mezcla de 36*7 g. (0'15 moles) de 2,4-diclO' 
rofenoxiacetilcianamida, 9'9 g. (0,15 moles) de hidróxido 
de potasio al 3% y 100 mi. de agua, fue calentada a ebu­
llic ión , la  disolución fue tratada con carbón vegetal, f i l ­
trada y enfriada. 31 sólido filtrado  fue lavado con una 
pequeña cantidad de agua fría , y secado por aire . 31 pro-t 
ducto blanquecino pesaba 24'0 g. (54'9% de rendimiento) y 

¡fundía a 236-237-0. El análisis elcmentalreveló que había!i
¡sido obtenido el hidrato de 2,4-diclorofenoxiacetilciana-}
jrnida de potasio. ¡
i Ejemplo 12 j
j A una disolución de 9'9 g* (0'15 moles) de h i- j
¡dróxido de potasio al 95% en 75 mi. de agua se añadieron i i ¡¡41'9 g. (0'15 moles) de 2,4,5-triolorofenoxiacetilcianami-i i  ̂  ̂  ̂ [i da. La mezcla fue calentada a ebullición, la  disolución }
}fue tratada con carbón vegetal, f iltrad a  y enfriada, La
¡sal incolora resultante pesaba 26'9 g. (rendimiento de 53*4%)
¡y fundía a 261-262RC. 31 análisis elemental reveló que ha-
¡bía sido obtenido el hidrato de 2 ,4,5-triclorofenoxiacetil-
: cianamida de potasio. j

Ejemplo 13 !
Una mezcla de 35'9 g. (0'15 moles) de 2-me t i l -4 

jclorofenoxiacetilcianamida, 9'9 g. de hidróxido de potasio! 
al 85%! y 75 mi. de agua, fuá calentada a ebullición, tra ­
tada con carbón vegetal-, filtrad a  y enfriada. El sólido no 
pudo separarse, y se añadieron 75 mi. de etanol, con lo 
que se separó un producto sólido. El sólido blanquecino rer 
cuperado pesaba 6*5 g.; punto de fusión 236- 237SC. Los da-

-  15 -
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tos analíticos siguientesrevelaron que había sido obtenida
la  2-m etil-4-clorofenoxiacetilcianamida Re potasio. ¡

¡Anal. Cale, para C^HgClNgOgK : C, 45'71; H, 3*04; Cl, 13,'52
Encontrado : C, 45'49; S, 3'05; 01, 13Í54.

Ejemplo 14 '
Una disolución de 31'5 g (0'15 moles) de o-clo-}

rofcnoxiacetilcianamida en 200 mi. de agua que contenía j
9-9 (.'19  . . l e . )  d. MdróxM. de p .ta s i .  ^  8%, fdá ¡
calentada a ebullición, tratada con carbón vegetal, y fil-j

itrada. Una disolución de 17'5 g. (O'OO moles) de dihidra-¡
ito  de acetato de cinz en 100 mi. de agua fue añadida al
I f iltrado , dando una goma de color canela. Después de su ¡ ! * ¡ !solidificación, el sólido fue filtrad o , lavado bien con !t .

30

¡agua y secado por a ire . La producción fue de 5'2 g., ó 6'9% i ,'de un solido color canela que fundía a 219-220SC. El ana-tl i s i s  elemental indicó que este sólido era esencialmente
o-clorofenoxiacetilcianamida de cinz hidratada con 5-6 rno i¡les de agua, 

i Ejemplo 15
! Una disolución de 42'1 g. (0'20 moles) de p-clo-
irofenoxiacetilcianamida y 13*2 g. (0'20 moles) de hidróxi-
;do de potasio al 85% en 200 mi, de agua, fue calentada,
tratada con carbón vegetal y f il tra d a . Una disolución de j ! ! ;22'0 g. (010 moles) de acetato de cinz dihidratado en 100

¡ral. de agua fue añadida al filtrad o . Se formó un precipi-!¡tado gomoso que enseguida se hizo sólido. El producto fue 
¡filtrado, lavado bien con agua y secado por a ire . La pro­
ducción de tetrahidrato blanquecino fue de 45'8 g. (82*3% }! , ¡ ¡de rendimiento; punto de fusión 100-101&C. El análisis ele -
¡mental reveló que había sido obtenido el tetrahidrato de

23 .1o.68 -  16 -
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p-clorofenoxiacetilcianamida de cinz.
Ejemplo 16

Una disolución de 36'7 g. (0'15 moles) de 2,4- 
diclorofenoxiacetilcianamida y 9'9 g. (0'15 moles) de h i- 
dróxido de potasio al 85/̂  en 200 mi. de agua, fuá calenta­
da, tratada con carbón vegetal y f iltrad a . Una disolución 
de 17'5 g. (0'08 moles) de dihidrato de acetato de cinz 
en 100 mi. de agua fue añadida al filtrado , dando un pre­
cipitado gomoso. Una ves que la  goma se hizo sólida, el 
material fue filtrado , lavado con agua y secado con aire . 
El producto pesaba 29'1 g. (rendimiento de 65 *9/-) y fun­
día a 122-123SC. El análisis elemental reveló que había 
sido obtenido el dihidrato de 2 ,4-diclorofenoxiacetilcia- 
namida de cinz.

Ejemplo 17
Una mezcla de 41'9 g. (0'15 moles) de 2 ,4 ,5 -tri- 

clorofenoxiacetilcianamida, 9'9 g. (0'15 moles) de hidró-
xido de potasio al 85̂ -, y 200 ml.de agua, fue calentada 
a ebullición. La disolución fuá tratada con carbón vege­
ta l y f iltrad a . Una disolución de 17'5 g. (0'08 moles)

¡de dihidrato de acetato de cinz en 200 mi. de agua fue aña !¡dida al filtrado , dando un precipitado espeso incoloro. Elj 
!sólido fue filtrado , lavado bien con agua, y secado por ¡
aire . El rendimiento de producto fuá de 48'1 g. (85 '7% de 
rendimiento); punto de fusión 209-210SC. El análisis ele­
mental indicó que había sido obtenido el hexahidrato de 
2,4,5-triolorofenoxiacetilcianamida de cinz.

Ejemplo 18

Una mezcla de 42'1 g. (0'20 moles) de p-clorofe- 
noxiacetilcianamida, 7'7 g. (0'10 moles) de hidróxido de

23.10.68 17 -
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calcio de 96%, y 100 mi. de agua fue calentada a ebu lli- ¡ i , .  ̂ !jción. Tuvo lugar una disolución casi completa. La disolu- ¡ i !} ción fue tratada con carbón vegetal, f il tra d a  y enfriada.!
I El producto recuperado pesaba 5'1 g. (11'1% de rendimien-:
i to); punto de fusión 194-195-C. El análisis  elemental re-¡I iI veló que había sido obtenida la  p-clorofenoxiacetilciana-j
! mida de calcio. . ' '
j i! Como se ha indicado en la  discusión anterior, !! !i los arilox iacetil cianamidas halogenadas I  son productos i i ;¡químicos de uso agrícola ú tile s . Varios de los compuestos!
¡ I  son activos como insecticidas. No obstante, las ciana- j
i midas sustituidas de esta invención se caracterizan ñor ¡
! tener propiedades notables como herbicidas, y es en éste i
¡ campo de aplicaciones agrícolas en la  que son más ú ti le s .¡
¡ En general, los miembros de la  serie I  son muy ¡
- activos en aplicaciones herbicidas. Son ú tiles , por ejem-j
¡pío, como herbicidas acuáticos, como se ha mostrado por j
s ensayos extensivos contra algas y lente jas de agua mixtas.!! ,  ,  ¡¡Las cianamidas sustituidas de esta invención sonherbici- }! ! ̂das potentes de amplio espectro contra una amplia variedacj
. de las  llamadas malezas gramíneas, además de ejercer este i
i :

- mismo efecto deseable sobre varias malezas de hoja ancha. ! 
Suplementando esta actividad herbicida, las cianamidas sus­
titu idas I  son selectivamente fito tóxicas, ya que no afec-i

!tan seriamente el desarrollo de muchos cultivos de venta¡jal contado. Ademas, la  actividad herbicida de estos com-
!puestos ha sido demostrada cuando son empleados tanto en !; i¡tratamiento de pre-emergencia (antes del brote) como de ¡: ,  !;post-emergencia (después del brote). ¡' ]
! La notable actividad herbicida de estos compues-¡

23.10.68 -  18 -
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tos es sorprendente e inesperada, ya que se ha comprobado, 
por ejemplo, que las cianamidas algo análogas que tienen 
un grupo a rilo  halógena!o sustituido en lugar del grupo 
ariloxiacetilo  halogenado están casi desprovistas de ac­
tividad herbicida. Así, por ejemplo, se ha comprobado que 
la  p-clorofenoxiacetilcianamida es un herbicida particu­
larmente notable, mientras que la  p-clorobenzoil cianami­
da es prácticamente inactiva como herbicida.

La eficacia de los compuestos I como herbicidas ! 
ha sido demostrada claramente. Por ejemplo, una evaluación

¡primaria de selección revelo que las  arilox iacetil ciana- 
j midas halogenadas, a una dosis de 112 g./área, eran efec­
tivas para inhibir casi completamente el desarrollo de 
una mezcla de malezas que comprendía reigrás, grama, ceni­
zo y mostaza, que representaban especies correintes de 

¡plantas no deseadas, tanto de tipo de gramíneas como de
¡hoja ancha. Estos resultados superiores fueron obtenidos!¡cuando las  cianamidas fueron utilizadas tanto en tratamien­
to de pre-emergencia como de post-emergencia.

Ensayos más profundos han confirmado las excelen- 
¡tes propiedades herbicidas mostradas por los miembros de 
¡la serie I, y además estos ensayos adicionales han revela- 
ido la  naturaleza selectiva de la  fitotoxicidad poseída por 
¡estos compuestos. Por ejemplo, en plataformas de inverna- 
jdcro se plantaron semillas de diferentes plantas, incluyen-
}do especies de malesas y do cultivos, para la  determina-
¡¿ion de los efectos fitotóxicos de los compuestos I, y en 
esta evaluación se empleó el siguiente procedimiento. P ri­
mero, la  tie rra  de las plataformas fuá sembrada con semi­
lla s  de cultivos ú tiles, y estas semillas fueron cubier-

-  19 -  *
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!

tas con una capa de tierna. Despu.es fueron plantadas semi-j- 
i i.¡ Has de malezas en partes marcadas de la  tie rra , y estas :t¡ semillas fueron cubiertas con otra capa de tie rra . Las pld-! , - ! taformas fueron rociadas después con disoluciones en ace-¡

tona-agua de miembros seleccionados de la  serie I, anlfes i
j de colocar la s  plataformas en cámaras de desarrollo mante-j 
i nidas en condiciones constantes de temperatura, humedad
¡e iluminación para favorecer el desarrollo óptimo de lasj! plantas. Después de t.m. período de 2 semanas y media, la s  
. plataformas fueron examinadas para determinar los e fec to s!
; de la s  a rilox iace til cianamidas halogenadas sobre la s  dis- 
!tin tas  especies de malezas y de plantas de cultivo que.ha- 
: bían sido plantadas.
, En la  tabla siguiente, en la  que están tabulados
¡los resultados de este ensayo, las  especies de plantas y 
de malezas están representadas por las  le tra s  siguientes: 

¡A- grama E- gramínea de granero
B- cenizo F-almorejo

;C- Mostaza G- maíz
D- gramínea de Johnson H algodón

I-  avena de Clinton ¡
El valor relativo  de cada compuesto, con respec-; 

to a su efecto herbicida sobre las varias plantas esíá in­
dicado por un número, con el significado siguiente:

ninguna fototoxicidad 
fitotoxicidad ligera  
fitotoxicidad moderada ¡i

tfitotoxicidad intensa ¡
¡ 
t

0

1-4
5-7
8-10

2o OUALHY



TABLA I

15

20

25

j^.porarea A B c D E F. G 11 1

p-clorofenoxiacetil 112 10 9 9 10 10 9 3 10cianamida 56 10 9 9 10 10 9 3 10
11' 2 10 9 9 10 10 9 2 10 2

Tetrahidrato de p- 112 10 10 9 10 10 10 7 10clorofenoxiacetil- 56 10 10 9 10 9 10 3 9cianamida de cinc 11 ' 2 9 10 9 10 7 5 0 *7

Dihidrato de 2,4- 112 10 10 10 10 10 10 q 10di elorofenoxiace- 56 10 10 10 10 10 9 7 9tilcianamida de cinc 11' 2 :9 10 9 9 5 6 0 c

2, 4, 5-tricloroi'cnoxi- 112 10 10 10 10 10 9 7 nacetil-II-motilciana- 56 10 10 9 9 9 9 6 5mida 11 ' 2 9 10 9 9 7 9 5 1

Los datos de la  Tabla anterior demuestran la  a l­
ta actividad de los miembros de la  serie I como herbici­
das de pre-emergencia contra una amplia variedad de espa­
cios de malezas. Además, revela la  fitotoxicidad se lec ti­
va mostrada por varios de los miembros al ser utilizados 
a varios niveles do dosificación a los que es inhibido de 
modo efectivo el desarrollo de plantas no deseadas, pero 
a los que no es perjudicado significativamente el desarro­
llo  de tres cultivos de venta al contado (maíz, algodón,

}avena).
' La notable efectividad de las  a rilo x ia lce til cis
namidas nalogenadas como herbicidas fue comprobada además 
por medio de un ensayo en campo en una finca, hecho al azar, 
en una zona productora de maíz conocida. En este ensayo ŝ  
u tilizó , como ingrediente herbicida activo, p-doroíenoxia 
cetilcianamida. Este ensayo en campo especial fuá realiza 
do de la  manera siguiente. Un terreno de ensayo fuá dividijd
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en dieciséis parcelas, con las zonas separadoras entre ca-¡- 
da parcela. Sé aplico p-clorofenoxiacetilcianamida a cua-¡
tro parcelas en la  proporción de 112 g. por área, a cuatro

! , , !parcelas en la  proporción de 55 g ./área, y a cuatro parce-j
las en la  proporción de 11'2 g/área, mientras que no se ¡
u tilizó  ningún ingrediente herbicida activo en las  cuatro!

i parcelas restantes. Los señalamientos de cada parcela se '!hicieron al azar. En caída una de la s  deiciseis parcelas 
fue plantada una cantidad de maíz, y se sembraron al azar 

¡sobre la s  dieciseis parcelas siete especies de malezas 
! (raigrás, grama, cenizo, mostaza, gramínea de Johnson, grá- 
¡minea de granero, y almorejo). Después de un periodo de !
¡ --' ii desarrollo-de seis semanas, se hizo un examen cuidadoso det . - ijlas parcelas de ensayo para determinar (a) pesos en húmedej
i de maíz de la  mitad del maíz de cada parcela sin a lte ra r ¡
¡ '  , - ¡¡la separación de la s  r is tra s  o surcos, (b) recuento de ma-
;lezas en 0,18 m̂  de cada parcela seleccionados a l azar, y
,(c) una evaluación de la s  condiciones de la s  malezas y losj : :' ¡¡cultivos en cada parcela.
! Con respecto al peso de maíz en húmedo, no había
.diferencia importante entre el peso en húmedo del maíz en
¡las parcelas tratadas con la  p-clorofonoxiaoetil cianamida
a 11,2 g/área. ¡

La represión de las  malezas en las  parcelas tra-!
¡tadas era excelente. Un promedio del 97% de la s  malezas
¡fueron reprimidas en las  parcelas con una concentración de¡
¡ingrediente activo de 112 g./área, y de modo similar, e l !
'nivel de 56 g ./área había una represión o control de male-¡ } ¡ izas del 94%. A 11,2 g ./área había aún un 70% de control de
-malezas.

ii
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t  í' OtE
Con respecto a las condiciones generales de las 

malezas y de las plantas de cultivo, fuá obtenido un resui 
tado particularmente notable en las parcelas que contenían 
11,2 g/area del ingrediente activo. Había un efecto fit.otc 
xico pequeñísimo en estas parcelas sobre las plantas de 
maíz, mientras que en estas mismas parcelas había una acti 
vidad herbicida muy a lta  sobre las malezas de hoja ancha 
y las  gramíneas. En general, el ingrediente activo no mos 
traba ninguna fitotoxicidad importante sobre el maíz hasta
llegar a la  proporción de más de 56 g. por área.tI Los ensayos anteriores demuestran claramente la

¡afectividad de las cianamidas sustituidas I  como herbicida:¡de amplio aspectro que pueden ser utilizados tanto en tra- 
¡tamiento de pre- como de post-emergencia, y tanto contra 
malezas de hoja ancha como contra gramíneas. Todos los com{- 
puestos I  son activos como herbicidas, pero son miembros 
especialmente potentes, y por tanto realizaciones preferí-

i¡das de esta invención, los compuestos I  en los que R repre 
senta fenilo clorado, R' representa hidrógeno, y R*' repre 
senta, o bien hidrógeno, o alcohilo inferior, o un metal 

¡alcalino, o un metal del Grupo I I  del Sistema Periódico in 
jcluyendo los metales alcalinotárreos. Probablemente, el 
¡miembro descollante de la  serie, que reúne una a lta  activ i 
¡dad herbicida junto a una mínima fitotoxicidad contra cier 
¡tos cultivos de venta al contado, es la  p-clorofenoxiaceti^L 
cianamida.

Así pues, el método agrícola de esta invención 
comprende aplicar una cantidad herbicida de las cianamidas 
sustituidas I  al lugar que lia de ser protegido contra el 
desarrollo de malezas no deseables; es aplicado directamen-
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te, por ejemplo, a las malezas en el tratamiento de post­
emergencia, y las zonas de suelo en el tratamiento de pre-¡
emergencia.
{ Aunque los herbicidas I pueden ser administrados)Idirectamente a la  zona s i se desea reprimir e l desarrollo
¡de malezas, preferiblemente son mezclados con vehículos y i  ̂*¡diluyentes, denominados comúnmente materailes auxiliares
de represión de plagas. Así, puede ser empleada una varie­
dad de estos auxiliares con los herbicidas de esta inven­
ción, para proporcionar formulaciones herbicidas adaptadas 
jconvenientemente para su aplicación empleando el equipo 
¡convencional de aplicación. A este respecto, según esta in
'vención se proporcionan formulaciones tanto sólidas como i . -¡liquidas que contienen un miembro de la  serie I  como ingre­
diente activo esencial.
¡ - Se preparan fácilmente, por ejemplo, composicio­
nes en polvo, mezolando las cianamidas sustituidas activas!¡ - i
I  con varios vehículos sólidos de fá c il fluencia, y molienA : ! ¡do la  mezcla resultante para obtener un polvo con un tamafib
'de partículas de aproximadamente 20-50 micrones. La concenA
- , ' tracion en peso del ingrediente activo en estos polvos se ¡iencuentra generalmente en el intervalo de aproximadamente 
5- 20%, aunque pueden u tilizarse  concentraciones mayores, 
si se desea. Entre los vehículos sólidos que pueden ser emA 
Aleados en estas formulaciones se encuentran las  a rc illa s  
¡naturales, ta les como la s  a rc illa s  de atapulgita y cao lin ii 
ta, t ie r ra  de infusorios, talcos y cargas minerales sinte-¡ 
¡ticas finamente divididas derivadas de la  s ílice  y los si-¡ 
jlicatos, ta les como la  s ílice  fina sin té tica  y los s ilica -j 
¡tos sin téticos de calcio y de magnesio. Otros vehículos adé
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cuados incluyen los carbonados de magnesio y de calcio
Los compuestos I pueden ser formulaods ventajosa 

mente con otros vehículos para dar polvos humectables. Es 
tos polvos se preparan convenientemente mezclando el ingreL 
diente activo con vehículos sólidos del tipo antes citado 
y añadiendo a la  mezcla un agente tensiactivo en cantidad 
suficiente para dar dispersabilidad en agua a las composi­
ciones en polvo. Lad dispersiones acuosas de estos polvos 
humectables son particularmente adecuadas para operaciones 
de pulverización y aspersión sobre zonas que han de ser 
¡protegidas contra el crecimiento de malezas.
¡ Se dispone de numerosos agentes tonsioactivos ad¿
¡cuados para su empleo en estos polvos humectahles. Estos 
¡agentes pueden denominarse agentes humectantes o dispersan^ 
tes, y pueden ser de tipo no iónico, aniónico o catiónico. 
En estas formulaciones se emplean convenientemente mezclas 
¡de estos agentes, de una forma muy conocida por los exper­
tos en la  técnica. Entre los agentes tensioactivos comun­
mente empleados en estas composiciones se encuentran, por 
¡ejemplo, los alchil a r i l  sulfonatos, ta les como el decil 
¡benceno sulíonato de sodio, sulfatos de alcoholes grasos, 
¡tales como el dodecil sulfonato de sodio, oleatos de meta­
les alcalinos, lignosulfonato de sodio, y similares. Una 
l i s t a  exhaustiva de muchos otros agentes tensioactivos ade­
cuados para su empleo en la  formulación de dispersiones, 
suspensiones, etc. agrícolas típicas, ha sido preparada y 
Expuesta por HcCutcheon, en "Soap and Chemical Specialties"
¡31, Nos. 7-10 (1955).¡ Los polvos humectables del tipo anterior contie­
nen usualmente de 0, 1- 10, ^  en peso aproximadamente de los
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agentes tensioactivos antes citados, dependiendo naturalmen- 
te la  concentración preferida de la  naturaleza del siste-j 

¡ma en el que es empleado el agente, y del tipo particular j
:de técnica de aplicación aue se emplee. Generalmente se prb-! " - . ¡paran polvos humectables que contienen aproximadamente,2- 5%

. . .! ' - ' " ¡ jha demostrado sor ú til , por ejemplo, es un polvo humecta- j
¡ble que comprende 65% en peso de p-clorofenoxiacetil cianaj-
' , , - ' ¡mida, 30% en peso de a rc illa  de Barden, 2% en peso de un j
¡monilfenol oxialcohilado con un peso molecular de aproxi-¡
i mudamente 200, y 3% en peso de un agente dispersante de
¡lignosulfonato. .
j Según esta invención se proporcionan otras compol
¡siciones herbicidas sólidas que contienen las  cianamidas Ij!i como ingredientes activos, disolviendo e l producto químico; 
¡en un disolvente v o lá til ( es decir, acetona) e impregnan-* 
;do esta disolución en sólidos granulares ta les como la  ar-j 
c i l la  de atapulgita, cascaras vegetales molidas, cascaradei 

¡nuez molida, y sim ilares. Por separación del disolvente vo­
l á t i l  se obtienen potentes formulaciones herbicidas sólidas. 
Una formulación granular típ ica  de esta  clase contendría 
;10- 20% en peso del ingrediente herbicida.i * ¡De modo similar, pueden ser preparadas formula- !}ciones del tipo de suspensión, con la s  cianamidas sustitu í î
- i'das I  como ingredientes activos. Por ejemplo, una disolu- !; !íción de acetona de p-clorofenoxiacetil cianamida que con- 'i ¡¡tiene uno de los agentes dispersantes antes indicados pue-¡
¡de ser añadida a agua, para dar suspensiones especialmente!
' , !¡adecuadas para operaciones de pulverización. ¡! t!También se preparan fácilmente concentrados emulL
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sionables que contienen los ingredientes activos I, y son 
adecuadas para aplicar los herbicidas al lugar que ha de 
ser protegido. Estas formulaciones se obtienen disolviendc 
las  cianamidas sustituidas en un disolvente adecuado (por 
ejemplo xileno) y añadiendo un tensioactivo apropiado a la 
disolución resultante que sea capaz de formar una emu2sión¡ 
por adición a agua. Típicamente, una disolución en xileno 
del ingrediente activo contiene aproximadamente 5/  en pese 
de tensioactivo, que ventajosamente podría comprender ana
mezcla de un tensioactivo no iónico, ta l como un nonilfenou¡ - , - {oxialcohilado, y un tensioactivo aniónico, ta l como un al-
cohilbenceno sulfonato. )i Naturalmente, para reprimir el desarrollo de ma-j

i ' :¡lezas indeseables, el ingrediente activo ha de ser aplica­
do a la  zona o lugar que ha de ser protegido en una propos­

ición suficiente para ejercer la  acción herbicida deseada.
¡Así, puede ser necesario aplicar diferentes proporciones 
}de las  cianamidas I para alcanzar un'resultado deseado, se<- 
jgún el grado y la  naturaleza del desarrollo de las malezas, 
¡los procedimientos de aplicación, y otras características 
¡variables. Generalmente, se ha comprobado que puede obte­
nerse una acción herbicida efectiva aplicando los ingredien­
te s  activos de esta invención en la  proporción de aproxima*- 
!damente 11-2 -  112 g/área, siendo adecuada una proporción 
¡de 56 g ./área para la  mayoría de la s  aplicaciones. No obs- 
Itante se han obtenido altos niveles de actividad herbicidattjutilizando miembros seleccionados de la  serie I  en propor­
ciones aún menores, ta les como 5'6-S'4 g/área. Las formulaj- 
ciones utilizadas pueden contener-cualquier proporción enti
o '5% y aproximadamente 90/  del ingrediente deseados activo
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!;
dependiendo también de los particulares resultados desea­
dos, los métodos de aplioación etc.

Esta solicitud que corresponde a la  presentada 
en los Estados Unidos de América, el 9 de octubre de 1.967}, 
con el número 674. C08, se acoge a los beneficios d e l a r t i -  

¡culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial
! i[ —

!i)
!

N O T A' !i ' ¡
i Los puntos de invención, propia y nueva que se i
-presentan para que sean objeto de esta Invención de Paten-}
te de Invención en España por VEIU'TE anos, son los s i-  i
guíentes: ]
¡ 1. -  Un procedimiento para preparar un compuesto
¡de la  fórmula:
 ̂ R'! -R-O-CHr-Cr-N-CII (I) !!! ! ;ó* ' :
en la  que R representa a rilo  halogenado; R' representa hi-! 
.drógeno o alcohilo inferior, y R '' representa hidrógeno, j 
alcohilo con 1 a 4 atomos de carbono, fenilo, bencilo, mi t 
¡metal alcalino o un metal del Grupo I I  del Sistema periódi-L 
!co, caracterizado por hacer reaccionar un halogenuro de aci- 
!lo sustituido de la  fórmula }

!
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( I I )

R';
R—O—CH—C— (X)!O

en la  que X es un átomo de halógeno y R y R' son como se 
$ han definido anteriormente, con cianamida o sus sa les ,

para formar un compuesto de la  fórmula general (I )  anterior 
en e l  que R" es hidrógeno, hacer reaccionar este  ultimo 
compuesto con un agente de alcohilación  o un radical fe n i-  
lo  o bencilo^ para formar un compuesto de la  fórmula (I )

10 en e l  que R es un radioal de a looh ilo  de 1 a 4 átomos de
oarbono, fen llo  o bencilo, o hacer reaccionar un compues­
to de la  fórmula ( i )  en e l  que R es hidrógeno con un hidró­
xido de metal aloalino o un metal del Grupo II del s is te ­
ma Periódico.

1$ 2 .-  Un procedimiento según la  reivindicación 1,
Caracterizado por e l  hecho de que e l  halogenuro de á c ilo  
es cloruro de o-clorofenoxiacetilo , cloruro de p -d o ro fe -  
noxiacetilo , o cloruro de 2 ,4 ,5 -tr ic lorofen ox iaoetilo .

3 . -  Un procedimiento según la  reivindicación 1,
20 caracterizado por e l  hecho de que e l  agente de a lcohilación

es su lfa to  de dim etilo.
4 . -  Un procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por e l  hecho de que e l  hidróxido de metal 
alca lin o  es hidróxido de potasio .

25 5.*- Un procedimiento según la  reivindicación 1,
caracterizado por e l  hecho de que e l  metal del Grupo II  
delSistema Periódico es cinc.

6 .-  Un procedimiento para preparar un compuesto 
de cianamidas de a r ilo x ia ce tilo  haiogenado.

30 Tal y como ae ha descrito en la  Memoria que an-
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tecede, y con lo s  f in e s  que se han especificado*
Esta Memoria consta de tre in ta  hojas escr ita s  a 

máquina por una sola  cara.
Madrid, 31  EME 1970 

P .A.

31
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