PATENTT DB INVITICTON

7
dotve,

PROCEDIMIZNTO PARA LA OBTENCION DE UH MEDIO HERBICIDA A
BASE DI ESTERES DI ACIDOS ANMIDOTIOFCSFORICOS.-

e e i e i it i @t it B e

~ ,
Solicitunds TANSFITABRIEEN BAYER ALTIENGESELLSCHAFT, entidad ale-

mena, residente en 509 Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

-~ - o B (e e s 0 TS Bl et W e

Mod. 6153



v

10

15

20

25 .

La presente invencidn se relaciona con ciﬁrtos
nuevos ésterés de dcidos amidotiofosféricos, con un procedimiento
para su produccién y con su aplicacién como herbicidas, -

La presente inveﬁcién provee ésteres de acidos

amidotionofosféricos de la siguiente férmula general:

RO
NO

2\ _w-o- 7\ x (1)
I\
-~

=N

R

I~

en la cual representan

R un radical alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,

R2 un radical alquilo o cicloalQuilo con 3 a 6 4tomos de carbono,

X' un radical alquilo o alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono o halégeno
o puede ser hidrdgeno, si RZ es un radical cicloalquilo, -

Es conocido que ésteres de dcidos amidotiono-

fosféricos de la siguiente férmula general
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. RO
'R4 \P-O— - Y (g)
>

5

R

en la cual
R3 es un radical alquilo o alquenilo,
R 4 ¥y R5 son radicales alquilo (R5 puede ser hidrégeno)
y uno de los simbolos
Y yZ representa nitro, mientras que el otro significa hidrégeno
o nitro,
tienen actividades insecticida y fungicida (véase la Patente britdnica
No, 659, 682), -

Sin embargo, esa patente indica solamente que
esos compuestos tienen una eficacia insecticida y acaricida y que tam-
bién son eficaces para reprimir hongos perjudiciales sobre plantas y
que pueden ser usadas como preparaciones de rociada, No hay ninguna
descripcién de un ejemplo de ensayo que demuestra su eficacia yrnin—
guna indicacidn de alguna actividad herbicida. Tampoco se hace men-
ci6n alguna de la posibilidad de aplicacién de los compuerstos al suelo
o de alguna razdn que permita esperar una actividad herbicida, -

z

Un compuesgto de la Patente norte~americana
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No. 8,074,790, a saber, el amidotioato de fciuo v=y2; 4—dicloro?enil)--
0-metil-N-iéopropilfosférico, tiene actividad herbiéida. -

Los presentés inventores encontraron que el
compuesto de la siguiente estructura tiene una eficacia herbicida es-

pecialmente buena;

CH.O s Qe
3 \'u
, P-0O - (3)
i-C gH, NH

Ademds, con sorpresa se ha encontrado que
rd 1 —“-
compuestos de la férmula general (I}, en la cual R es un radical al~-
. »’ < 2 . . .
quilo con 1 a 3 4tomos de carbono, R es un radical alquilo o cicloal-

quilo de cadena recta o ramificada con 3 a 6 dtomos de carbono o un

x .
>

radical ciclohexilo si X es hidrdgeno, y X es un radical alquilo o al~
) ' o
coxi con 1 o 2 4tomos de carbono o haldgeno, o si B es ciclohexilo,

hidrégeno, son particularmente cficaces como herbicidas, especialmen-

_te cuando se hace la aplicacidn al suelo antes de la brotadura, y mues-

tran una eficacia notablerhente buena en destruir malezas y ésto aifinque
no tienen fitotoxicidad o tienen una baja ﬁtotoﬁcidad para plantas culti-
vadas., Por ello, estos compuesj:os son preferidos, -

Los compuestos de la invencidn son herbicidas
excelentes, particulormente cunndo gon aplicados ol suclo antes de 1n
germinacidn, ainque son inferiores a los compuestos conocidos de In
estructura mds parceida en sug octividades ingecticida y fungicida, -

[l

Los compuestos de 1a presente invencién sc
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distinguen por el hecho de que no tienen fi’cotdxicidaci 1enen tan solo
una baja fi’r.qtoxicidad para las plantas de arroz y de que son eficaces
en pequefias cantidades en comparacién con, por ejemplo PCP y NIP
(éter 2, 4-diclorofenil-4f -nitrofenilico), etc., que hasta ahora fueron
utilizado;; ampliamente como herbicidas en campos acudticos, Ade-
més, el mismo efecto herbicida que con SIMAZIN (2~cloro-4, 6-bis
(etilamino)-1, 3, 5~triacina) puede ser esperado sin perjuicio para las
cosechas. Particularmente, cuando son aplicados al suelo antes de la
germinacién, los nuevos compuestos son mejores que los herbicidas
anteriores, en tal sentido que muestran una actividad herbicida ‘selec-
tiva superior en dependencia de la cantidad aplicada, -

Los siguientes son compuestos represeniati-

vos de la invencidn, -




TABLA I

Férmula de estructura

NO2

CH,O S
oo \n
F-0O- b::}—(:}]:3
/

n = C H,NH
NO, -
P-0- -CH,
o= C3H7NH/ ,
NOy
SN
reo- [y
n - CoH,NH
NO,
CoH:-O0 S .
NG
P-0- -Cl

n = CgH,NH

e

Propiedad

P' f. 50 - 5200

(4)
20
n 1,5304
D .
(5)
—P.f. 59 - 54OC
(6)
» P'fo 39 o 410C
(7) |
ULl -m-e-‘"“--f:w—-,-umw




Foérmula de estructura

NO,
CH3O S
1]
P~-0O- "CHs
(8)
n - C4H9NH
NO
2
CzHr
> - !\ -CHB
n~C II NH
Tﬂ)z
CHZ0_ S
n
P-0O- -Cl
(10}
PHJZ
Cszo S

\)l
-0~ ~-Cl1

(11)

Propicdad

20

n 1,5408
D
20

n 1,5352
D
20

n 11,5500
D .
20

n 1.5440
D




Foérmula de estructura

NO

czx-xao :
-0 - ~CH, (13)
i~ C H N NE / '

CH40
N
| -0~ -l (14)
i = C  H NE
NO,
C2H50\§ |
P-0- -C1  (18)
i - C H/NH -
NO,

P.{. 52 - 54°C

v

p.f, 41-43°C

' )
P.f, 80-92 C

T 20
n 1.5275




Pérmula de est ructura

i - CgHO_ S
P-0- -CH, (18)

/ 3

sec - C41~19NH

NOy
CoI150 :S;
-0 -/ \ ~CyH, (19)
sec - C 4H9NH
NOg
CZH o]

, -
/3 ~OCHj (20)
sec - 411 NH-:

CIIS \\\n
-0 - -Cl (21)
sec - C H NH
K"
P o-/7 \)-Cl (22)
sec - C H NI—I -

20

n

20

n

20

pel

1.5225

1,52562

1,5328

P.f. 47 - 50°C

n

20

D

1.5414




Férmula de estructura

NO,
c
/P -0 - (23)
< H >—NH
NO,
C S
Hgo > \
=0~ 1 Ny -CH, (24
@
NOg
C,HO - 8
\n
/P -Q - -CHg  (25)
@)
No'

CoHgO_ S

> @ ~C H (26)
()

=

20
n

\,

Propiedad

11,5489

P.f. 80 - 82°C

}?- f-

20
n

r

75 - 76°C

1.5430



Férmula de estructura

CHsC\E _
) -0 - \-c1 (27)

P-0-J/l \\-C1 (28)

- 10 ~

Propiedad

P.f. 01 - 93°C

p.f. 88 - 90°C
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La invencidn provee un procedimiento para la

produccién de un compuesto de la férmula general (I}, en el cusl un

' halogenuro de éster de dcido O-alquil-N=alquil-amidotionofosférico

se hace reaccionar con el 2«nitro~fenol=4~substituido apropiado, pre-

~ feriblemente en la presencia de un agente ligador de 4cidos, o con

una sal del 2-nitro-fenol-4~substituido, El siguiente esquema de

reaccidn ilustra el procedimiento, -

NO
Rlo\ﬁ 2
P - Hal + MO~/ \\ -X — s
RZNH/
NO .
Rlo\lsl 2 (29)
P-0 - ~X + M-Hal

en el cual
Hal cs halégeno, preferiblemente cloro, v
M es hidrégeno, metal alcalino o amonio, -

El procedimiento es llevado a*cabo preferible-~
mente en presencia de un disolvente (este término inciuye también di-
luyentes), Para este fin, pueden mencionarse hidrocarburos alifdti~

cos o arcméticos (que pueden estar halogenados) (por ejemplo;mfia,

cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, benceno,

T T
JG2ut

-11 -
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clorobenceno, tolueno o xileno), éteres (por ejemplo éter dietilico,
éter dibutilico, dioxano, tetrahidrofurano) y alcoholes alifdticos de
bajo punto de ebullicidn o cetonas (por ejemplo, metanol, ctanol, iso-
propancl, acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona, metilisobu-
tilcetona), Pueden utilizarse nitrilos aliffticos de bajo peso molccular
{por ejemplo acetonitrilo, propiozﬁtrilo). -

Como agentes ligadores de 4cidos pueden men-
cionarse carbonatog y bicarbonatos o alcoholatos de metalcs alcalinos,
tales como carbonatlo de potasio, bicarbonato de sodio, carbonato de
sodio, metilato o ctilato de sodio y de potasio, o bages terciarias ali-
fdticas, aromdticas o heterociclicas, tales como tr..'ietilamina, dietil-
anilina, piridina, ~ B

En lugar de hacer reaccionar el nitrofenol en la
presencia de un agente ligador de 4cidos, puede utilizarse una sal del
mismo, preferiblemente un;a. sal de metal alcalino o de amonio, -

La reaccidn pue;ie ser llevada a cabo dentro de
un margen de temperatura bastante amplio, por lo general, a tempera-
turas de entre 30° y 110°C, preferiblemente de 400 a 700C. -

El material de partida, a saber, el halogenuro
de éster de dcido O-alquil-N-alquilamidotionofosférico, puede ser sin-

tetizado de acuerdo con el procedimiento ilustrado por los siguientes

esquemas de reaccidn, =
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S Hal - rlo. s
1t 1
®E -2+ q - orl —» P -~ Hal + Q-Hal
. Hal R2
(30)
o]
S Hal rlo. s
. 1 / Y .
RO - P + RZNHZ — P~ Hal+ H - Hal
\Hal ' RENH
(31)

en los cuales Q es un metal alcalino, -

La invencién provee también otro procedimicn-

" to variante para producir los nuevos compuestos. En esta variante,

un halogenuro de éster de dcido 0~(2~nitro~fenol-4~substituido)~N-
alquilamidotionofosfdrico disuelto en un disolvente inerte, preferible-~
mente alcohol, se hace reaccionar con una solucién alcohdlica de un
alcoholato de metal alcalino apropiado, Para completar la reaccidn,
la mezcla de reaccibn puede ser calentada a 30° hasta 1100C, preferi-
blemente a 40° hasta 70°C, durante uﬁ tiempo corto y entonces el
exceso de alcohol puede ser removido por destilacidn bajo presidn re-

ducida, El residuo puede ser disuelto en un disolvente inmiscible con
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agua, preferiblemente uno de los precitados hidrocarburos o‘éteres,
siendo la solucidn lavada con una solucién diluida de hidréxido de me-

tal alcalino o de amoniaco, Despuds de haber sido secada la capa or-

gdnica, ¢l disolvente puede ser removido por deati] acién para dar el

compuesto deseado como residuo, -

Este método estd ilustrado por el siguiente es=~

quema de reaccidn:

tt
\P—O- - X + MO - Rl ——>

RZNH
NO2
rRlo_ 8
1
~0-{ \ X
./ A=
B NH 7
+ M ~ Hal
(32)
en el cual

M es un metal alcalino y
Hal es haldgeno, preferiblemente cloro, -
Para esta variante, el material de partida, a

saber, halogenuro de 4cido 0-(2-nitro~fenol-4-substituido)-N-alquil-

376208
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amidotionofosférico, puede ser sintetizado de acuerdo con un método

ilustrado por los siguientes esquemas de reaccidn:

, ‘ . NO,
S Hal
5 Il : \

RNH P + MO —@~x
\Hal

—

O

10- : -o\i

15
No2 <
I
X = “0 - P/ + R2NI-IZ
\Hal
" 20
X..
25

RZNH /

(33)

- Hal + M - Hal

K-

P -~ Hal + H - Hal

—
NO,
-0 S
I
RAN

(34)
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en los cuales

M es hidrégeno, metal alealino o amanio, =

El invento provee también una alternativa de

esta variante, en la cual el halogenuro de éster de dcido 0-alquil-0-

(2-nitro~fenil ~4=gubstitufdo) -tionofoslférico disuclto en un disolvente

inerte ae hace veaccionar con la aming apropiada, Isto quedn lus-

trado por cl siguiente esquema de reaccidn

NO,,

rlo. s
N

P-0~// V=X

Hal

en el cual

o

R*NH , >

Hal es halégeno, preferiblemente cloro. -

~X + X - Hal

(35)

Para esta alternativa, el halogenuro de éster

de 4cido 0-alquil-0-(2-nitro-fenil-4-substituido)-tionofosférico puede

ser sintetizado de acuerdo con un método ilustrado por los siguientes

esquemas de reaccidn:

- 16 ~
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S Hal
|
RO - P + MO - “X —
Hal
5 N02
S O - - X
1| /
RO-P + M - Hal
\ Hal
10 ' (36)
NOg
5 mal |
1
X - -0 -P + Q - OR ————
Hal
15
NO2
s o)
1 IL/
RO~
\ + Q-Hal
. Hal
20
{37)
en los cuales
M es hidrégeno, metal alcalino o amonio, y
Q es metal alealino, - ’
76208
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El procedimiento de la invencidn es detallado, a
titulo de ejemplo, en los Ejemplos 1 y 2, ~

_Ejemplo 1,

(am

sec - C H NI
4 9

15,3 g (0,1 mol) de 2-nitro-4-cresol se disol~
vieron en 100 ml de acetonitrilo y a la solucidn se agregaron 14,0 g
de carbonato de potasio anhidro. A 50~60°C bajo agitacidén fuerte se
agregaron gota a gota 21,6 g (0,1 mol) de cloruro de éster de 4cido
0=ctil-N~gsec~butilamidotionofosférico. Se agité la mezcla ulteriormen=-
te a 70°C durante 5 horas para completar la reaccidn, Se separé por
filtracidn la sal inorgdnica producida y se destild el filtrado para eli~
minar el disolvente, Se disolvié el residuo en 100 ml de benceno y
se lavé la solucidn bencénica con una solucidn acuosa al 1 % de carbo-
nato de sodio y se la secd sobre sulfato de sodio anhidro, Después de
1a eliminacién del benceno por destilacién y de la recristalizacién del
resfduo en una mezcla de tetracloruro de carbono/n-hexano, se obtuvie~
ron 27 g de amidotioato de 4cido 0~(2~nitro-4~metilfenil)~0~etil-N~sec~
Bﬁtilfosf61~ico, una substaﬁcia oleosa de nzg =1,5275,~

En una forma andloga, se obtuvieron el amido=

tioato de decido 0~(2-nitro-4-etilfenil)-~0~etil-N~-sec~butilfosfdrico,

.. 376208
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n20 = 1.5252, el amidotioato de dcido 0-(2~nitro-4-metoxifenil)~0-
eil;zl-N—sec—butilfosférico, n20 = 1,5328, y el amidotioato de dcido
0-(2~m’.tro-4—clorofeni.1)-0-eJtDil-‘N—sec~butilfosf6rico, n20 = 1,5414,

si se utillizaron 2-nitro~4~etilfenol, 2-nitro-4~metoxifer]?ol y 2~-nitro-4-
clorofenocl, respectivamente, en lugar de 2-nitro~4-cresol, y estos
compuestos tenian una actividad herbicida similar, -

Ejemplo 2,

NO2
C2H5O 3

l

: -0 - D - cH, (25)
=T

Se disolvieron 76,7 g (0, 5 moles) de 2~nitro-4-
cresol en 400 ml de acetonitrilo y se agregaron 80 g de carbonato de
potasio anhidro secado y cernido a la solucidén, A 50-600C bajo agita-
cidén fuerte se agregaron gota a gota 121 g (0,5 moles) de cloruro de
éster de dcido O-etil-N~ciclohexilamidotionofostérico, Se siguid ca-
lentando l‘a mezcla a 70°C durante 3 horas para completar la reaccién,
Se separd por filtracién la sal inorgdnica producida y se destilé el fil-
trado para eliminar el disolvente. Se digolvid el residuo en 100 ml de
benceno. Se lavé la solucién bencénica con una solucidn acuosa al 1 %
de carbonato de sodio y se la deshidraté sobre silfato de sodio anhidro.,
Después de la eliminacién del benceno por destilacién y de la recrista~

lizacién del residuo en una mezcla de tetracloruro de carbono/n-hexano,
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sc obluvieron 143 g de amidotioato de dcido 0~(2-nitro-4-metilfenil)=0-
etil-N~ciclohexilfosférica, ~
En una forma andloga, se obtuvieron el amido-

tioato de dcido 0-(2~ni’croi‘eni1)-0-etil-N«ciclohexilfosférico,

920 _
b

N~ciclohexilfosférico, nzg = 1,5430, y cl amidotioato de 4cido 0~(2~

1,5489, el amidoticato de deido 0-(2~nitro=4~etilfenil)~0=etil-

nitro~4~clorofeni1)-0~etil-N—ciclohexilfosférico, P.f = 88-9000, de
una actividad herbicida similar, si se utilizaron el correspondiente
2-nitrofenol, 2-nitro-4~etilfenol y 2~-nitro~4-clorofenol, respectiva-
mente, en lugar de 2-nitro-4~cresol, «

Ya se ha mencionado que el compu;s:to de la
presente invencidn se distingue de los compuestos anteriormente cono-
cidos de una estructura similar utilizados para el mismo propbsito,
por propiedades herbicidas superiores, Esta actividad sobresaliente
se debe a un aumento de la potencia herbicida general producida por
la estructura quimica especifica, Cuando es aplicada en mayores
cantidades (-5 a 40 kg de ingrediente activo por héctérea), la composi-
cién de acuerdo con el presente invento tiende a mostrar una actividad
no selectiva, mientras que a concentraciones més bajas (1, 25 a 5 kg/ha)
tiende a mostrar una actividad herbicida selectiva, Por esta razén,
los compuestos de la presente invencién pueden ser utilizados como
agentes inhibidores de la germinacidn, especialmente como agentes de
combatir malezas. El término "malezas"' comprende todas las plantas
que crecen e lugares no deseados, en el sentido més amplio. ~

Los compuestog de la presente invencién tienen

376208
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Mueg;tran'una excelente eficacia herbicida selectiva, cuando son apli-
cados en una cantidad apropiada (por ejemplo, 1,252 5 kg/ha) como

. arriba se ha mencionado, y particularmente pueden ser utlilizados
como herbicidas en campos altos o acudticos, donde se cultivan piaﬁ-

© tas marcadas. -

Malezas dicotileddneas Plantas dicotiledéneas de cosecha
amor de hortelano {Galium) mostaza {Sinapis)
pamplina (Stellaria) berro {Lepidium)
camomila (Métricarié) - algodén (Gossypium)
galinsoga (Galinsoga) " remolacha de azucar (Beta)
pata de ganso (Chenopodium) - zanahoria (Daucus)
ortiga (Urtica) | chauchas (Phaseclus)
zuzdn (Senecio) papas, patatas (Solanum)
anlaranto {(Amaranthus) café (Coffea)
verdolaga (Portulaca} repolld (Brassica)

espinaca (Spinacia)

Malezas monocotileddneas Plantas monocotiledéneas de cosecha
fléo (Phleum) maiz (Zea)
pda (Poe) ' © arroz (Oryzae)

_canuela (Festuca) . avenéx {Avena)

potentila (Digitaria) cebada (Hordeum)

el_eusina {Eleusine) ' trigo (Triticum)
~ carricera (Setaria) mijo (Panicum)

cizana (Lolium) . : cafia de azidcar (Saccharum)

- 21 -
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mijo de gallina (Echinochloa)
bromo (Bromus)

Las especies de plantas citadas en la lista
preccdc?nte deben entenderse como ejemplos representativos del gé-

nero designado en latin, La posibilidad de aplicacién de los compues-

-tos activos de la presente invencidn no estd limitada a estos géneros,

sino que se extiende también del mismo modo sobre otras plantas, -
Los compuestos activos de acuerdo con la pre-
sente invencidn, pueden ser convertidos en las formulaciones usua-
les, tales cdmo soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pas-
tas y granulados. Estas formulaciones pueden ser producidas en for-
ma conocida, por ejemplo,. mezclindose Jos compuestos activos con
diluyentes, vale decir, diluyentes o substancias de vehiculo 1i’quid§s
o sdlidos, facultativamente con el empleo de agentes superficialmente
activos, vale decir, emulsivos y/ o agentes dispersantes. En el caso
de la utilizacién del agua como diluyente, pueden emplearse también,
por ejemplo disolventes orgdnicos como disolventes auxiliares, -
Como diluyentes o substancias de vehiculo li-
quidos, de preferencia, se utilizan hidrocarburos aromdticos, tales
como xilenos o benceno; hidrocarburos arométices clorados, tales
como clorobencenos; parafinas, tales como fracciones de petrdleo;
alcoholes, tales como metanol o butanol, o disolveﬁtes fuertemente

polares, tales como dimetilformamida o sulféxido de dimetilo, asi

como agua, -

Como diluyentes o substancias de vehiculo

37620
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sélidos, de preferencia, se emplean minerales naturales molidos,

tales como caolines, arcilla, talco o creta, o minerales sintéticos

molidos, tales como dcido silicico altamente dispersos o silicatos. -

_ Ejemploé preferidos de emulsivos incluyen
emulsivos no idnicos y aniénicos., tales como ésteres de polioxietileno
y 4cidos grasos, éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, por ejem-
plo éteres alquilafilpoliglico'licos, sulfonatos alquilicos y arflicos; y

ejemplos preferidos de agentes dispersantes incluyen lignina, lejias

de desecho de sulfito y metilcelulosa, -

Los compuestos pueden ser aplicados en mez-~

cla con substancias auxiliares utilizadas para productos quimicos i

- agricolas en general, tales como agentes esparcidores, emulsivos,

humectantes, adhesivos, etc. Ademds, pueden ser aplicados en mez~
cla con otros herbicidas, por ejemplo compuéstos fenoxi, compuestos
de clorofenol, carbamatos, compuestos de éter difenflico, compuestos
de (rea o triacina, y también con agentes reguladores de crecimiento
de plantas, insecticidas, acaricidas, nematocidas, fungicidas y otros
productos quimicos de agricultura y fertilizantes, -

Por ello, la invencidn provee una .composicic’m
herbicida que contiene con ingrediente un compuesto de acuerdo con
la invencién en mezolé. con un diluyente o substancia de vehfculo sélido
o en mezcla éon un diluyente o substancia de vehiculoe liquido que con-
tiene un agente superficialmehte activo, -

La invencién también provee un método de com~
batir malezas, el cual comprende aplicar a las malezas o su ambiente

376 @mg
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de vida un compuesto de acuerdo con la invenci 46n solo o en forma

de una coﬁposicién que contiene como ingrediente activo un compues-
to de acuerdo con la invencién en mezcla con una substancia diluyente
o de vehiculo sélida o liquida, -

La invencidn también provee plantas cultiva-
das protegdas contra el dafio causado por malezas, haciéndoselas
crecer sobre dreas a las cuales inmediatamente antes yfo durante
el tiempo del crecimiento, un compuesto de acuerdq con el invento
fue aplicado solo o en mezcla con una éubstancia diluyente o de vehi~
culo sélida o liquida., -

] método de la presente invencidn é;‘ilxtstrado
por los siguientes Ejemplos 3 a 6, ~

Ejemplo 3.
5 % del compuesto (4) de la presente invencidn

y 95 % de una mezcla de talcoy arcillzi, por mezclamiento y tritura-

cién, son elaborados en una {formulacién de polvo que es aplicada co-

mo tal pof egpolvoreo, -
Ejemplo 4.

20 % del compuesto (13) de la presente inven-
cién, 75 % de una mezcla de Zeeklite y de arcilla, 3 % de la sal sé-
dica de 4cido alquilbencenosulfénico y 2 % de la sal sodica de 4cido
dinaftilmetanodisulfénico, por mezclamiento y trituracién, son ela~
borados en una formulacién de polvo mojable que es aplicada dilui-

376208
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Ejemplo 6,
20 % del compuesto (16) de la presente inven-
cidn, 75 % de xileno y 5 % de Sorpol (nombre comercial de un produc-

to de Toho Kagaku Kogyo K.K.), por mezclamiento y agitacibén, son

elaborados en una formulacidn de concentrado emulsionable que es

aplicada diluida con agua., =
Ejemf)lo G,

Tl compuesto (22) de 1a p:r-ésente invencidn es
disuelto en xileno bajo calentamiento. La solucién es rociada sobre
grinulos de arcilla bajo rotacién y mezclamiento, de modo que apro-
ximadamente un 10 % de ingrediente activo puede ser incox;;orado en
los granulos. La formulacién es aplicada como fal por esparcimiento
sobre la superficie del suclo, -

Las composiciones del presen‘ce invento con~
tienen generalmente 0,1 % a 95 % en p;aso, preferiblemente 0,5 %

a 80 % en peso del compuesto activo, -

La aplicacién puede ser efectuada por métodos
comunes, pdr ejemplo, por riego, rociada, atomizacidn, espolvorec
o esparcimiento, ~

¥l tiempo de aplicacién mds apropiado es an-
tes de la germinacién de las malezas a extirpar. Particularmente, si
la ap].icacién es efectuada principalmer;te antes de la germinacidn de
las plantas cultivadas, las condiciongs generales de log cultivos no
son tan importantes, pero son de importancia la cantidad del compueg~

to activo aplicada por unidad de superf1c1e y el método de aplicacidn, -
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Las cantidades del compuesto activo a u;ltiliza.r
de acuerdo con este invento pueden variar dentro de un margen bastan~
te amplio., Dependen de varios factores, por ejemplo, la condicién del
cultivo, de las malezas del éuelo y de lag condiciones atmosféricas,
ast como de la finalidad de la aplicacién, -

- La accién herbicida sobresaliente de los com-

puestos de la presente invencidn, asi como su superioridad como her-

bicidas a los compuestos anteriormente conocidos, fuedan demostra-

das claramente por los sigujentes Ejemplos A, By C,

Ejemplo A, Ensayo con rmalezas de ¢ampos acudticos.

Método de ensayo:

Después de llenarse macetas de 1/5,000 a. con
tierra de un campo acudtico, plantas nacidas de semillas de arroz 7
acuético (variedad Kinmaze) en el estado de desarrollo de 3 a 4 hops
fueron transplantadas bajo la condicién de inundacién, Después de que
las plantas echaron raices, enlas macetas se sembraron semillas
de mijo de gallina, de malezas de hojas anchas y de junco. La solu-
cién acuosa de los compuesios de la presente invencién elaborados
en una formulacién de concentrado emulsionable o de polvo mojable,
fue rociada en cantidades de 500, 250 y 125 g de ingrediente activo
por 10 a, Al cabo de 3 semanas, se investigd el efecto herbicida con-
ira el mijo de gallina, el junce y las malezas de hojag anchas, asi
como la fitotoxicidad conira el arroz acudtico. Los resultados surgen

de 1a Tabla A,
376208
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1 Valuacidn: Eficacia herbicida
5 eficacia mdixima
4 gran eficacia

3 media eficacia

5 . 2 pequefia eficacia
1 ligera eficacia
0 ninguna eficacia
10
15
20

2y

o ' RN -1 o

-~ 27 =

fitotoxicidad

5 fitotoxicidad méxima

4 alta fitotoxicidad

3 fitotoxicidad medio alia
2 media fitotoxicidad

1 baja fitotoxicidad

0 ningqna fitotoxicidad
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TABLA A,
Eficacia herbicida contra malezas de campos: acudticos

NSRRI SR

Compuesio cantidad . efecto
de comp, mijo de jun
act, g/10 2 gallina

(4) 500 5 5

230 5 5
125 5 4
{5) 500 5 ! 5
250 5 4
125 5 : 4
(6) : 500 5 5
250 5 4
125 5 3-
(M 500 5 5
250 5 4-
125 4 4
(8) ' . 500 5 ;
250 5 4-
125 5 ¢

—2(—



\mpos acudticos y fitotoxicidad para arroz,

cfecto herbicida fitotoxicidad
ie junco malezas é= arroz
na hojas anchas
5 5 0
5 5 0
4 4~5 0
5 5 0
45 5 0
4 5 0
5 5 0
4 5 0
3-4 4-5 0
5 5 4]
4-5 5 0
4 4-5 0
5 5 0
4~5 5 0
4 4 0
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TABLA A (continuacidn)

i
i

?

i

~efecto her

Compuesto cantidad ——
de comp. mijo de
“act, g/10 a galiina
(9) 500 5 5
250 5
125 5
(10) 500 5
250 5
125 4 ‘
(11} 500 5
250 5 |
125 5 |
(12) 500 5
250 5 ;
125 5 i
i
;
(13) 500 5 ’
250 5 |
125 5

- 29 -
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e

" efecto herbicida fitotoxicidad:
junco malezas de arroz
hojas anchas

5 5 0
4 5 0
3~4 4 0
5 5 0
4-5 5 0
4 4~5 0
5 5 0
4 5 0
3-4 4 0
5 ] 0
4 5 0
3 4 0
5 5 -0
5 5 0
4-5 5 0
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TABLA A (continuacidn}

efecto

Compuesto cantidad o -
de comp. mijo de Jur

act. g/10 a gallina

(14) 500 5 | 5
250 5 4
125 5 3
(15) 500 5 ' o
250 5 ‘ 4
125 5 4
(16) 500 5 5
250 5 5
125 5 i 4~
(1) 500 5 3
250 5 5
125 f 4-
(18) 500 5 ' 5
9250 5 4
125 5 ! 4
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efecto herbicida fitotoxicidad

ijo de ; junco malezas de arroz
Tlina ~ hojas anchas

5 S 5 0
5 4 5 0
5 3. 4 0
5 5 5 0
5 i 4 5 0
5 4 4-5 0
5 5 5 0
5 5 5 0
5 4-5 5 0
5 | 5 5 0
5 5 5 0
5 4-5 5 0
5 ' 5 5 0
5 4 5 0
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TABLA A (continuacién)

. * )
Compuesto cantidad . efecto!
de comp, mijo de junc
~act, gf10a gallina

}
(19) 500 5 ; 5
125 5 4F
(20) 500 5 5
125 5 4
(21) 500 5 5
250 5 5
125 5 4-t
(22) 500 5 5
250 5 5
125 5 4-!

%
(23) - 500 5 5
250 5 4!
125 5 4




efecto herbicida fitotoxicidad

ijo de . junco malezas de T arroz
Jlina "hojas anchas

5 5 5 0
5 4-5 5 0
5 4-5 4~5 0
5 5 5 0
5 . 4-5 - 5 0
5 4 4-5 ' 0
5 5 3 0
5 5 5 0
5 4-5 5 0
5 5 5 0
5 5 5 0
5 4-5 5 0
5 5 5 0
5 4~5 5 0
5 4 4-5 0
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TABLA A (Continuacién)

AaEns o)
Compuesto cantidad __ﬂ_?_}
de comp. mijo de june
act, g/10 a gallina
(24) 500 5 5
250 5 41
125 5 . 4
(25) 500 5 5
250 B 5 ' 4
125 5 ' 4
(26) 500 5 5
250 5 4
125 5 ; 4
@7) © 500 5 5
250 5 4
125 5 4
o
(28) : 500 5 5
: 250 5 4
125 5 4
2 ,‘._4,/ i




- de
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efecto herbicida

fitotoxicidad

junco malezas de arroz
hojas anchas

5 6] 0
4-5 5 0
4 4=5 0
5 5 0
4 5 0
4 4 0
5 5 0
4 5 0
4 4 0
5 5 0
4 5 0
4 4 0
5 5 0
4 9 0
4 4 0
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TABLA A (C ontinuacidn)

efecto |

Compuestio cantidad
de comp. mijo de “jun
act, g/10 a gallina
PCP (Producto = 500 5 3
comercial de 250 3 0
comparacion) 125 1 a
NIP (Producto 500 5 5
comercial de 250 5 : 5
comparacién) 125 . 3 1
Sin tratamiento - 0 0




efecte herbicida

“junco

malezas de
hojas anchas

fitotoxicidad

arroz

QW

(22 0]




Notas: .17 Los ndmeros de los compuestos enla Taﬁla A corres-
ponden a aquéllos en la Tabla 1,
2. Malezas de hojaé anchas son: Monochoria vaginalis,
* Rotala indica, Lindernia pyxidaria, Dopatrium jun-
ceum, ete,
3. PCP:.‘pentacloroi‘enol (producto comercial)
4, NIP; éter 2, 4-diclorofenil-4' -nitrofenilico (produc-
~ to comercial)

Ejemplo B, Ensayo con malezas en campos altos,

Método de ensayo: .
Despuds de llenarse macetas de 30 x 3(5 em
con tierra de cenizas volednicas diluvianas, en las mismas se sem—
braron semillas de las malezas abajo mencionadas, de arroz de cam-
po alto (variedad Hataminori) y de legumbres. Después ae cubrirse
las semillaé con tierra, los compuestos de la presente invencién en
1a formulacidn de un concentrado emulsionable o de unipolvo fnoja-' '
ble fueroﬁ rociados sobre la superficie de la tierra enr Cantidades de
400,7 200 y 100 g de ingrediente activo por 10 a, Al ca.bo de Srsen‘xa-
nas, se investigé la eficacia herbicida contra todas las’ cla’ses de

malezas y la fitotoxicidad contra el arroz de campo alto y contra

varias legumbres, Los resultados surgen de la Tabla B,
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Valuaciér_u Eficacia herbicida
5 eficacia méxima
4 gran eficacia
3 .media eficacia
2 pequefia eficacia
1 ligera eficacia

0 ninguna eficacia

- 35 -
G

fitotoxicidad

5 fitotoxicidé.d mbxima

4 alta fitotoxicidad

3 fitotoxicidad medio alta

2 media fitotoxicidad

F

1 baja fitotoxicidad

0 ninguna fifotoxicidad
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Eficacia wz-aicida contra malezas en campos altos
.

y fitotoxizidsd para varias plantas.

eficacia herbicida

Com-~- cantidad L
puesto de comp. mijo de poten-  carri- ama- verdolag
act. g1t 2 gallina  tila cera  ranto comin
silvestre |
200 5 5 5 5 -
100 5 5 4 5 P45
200 5 5 5 5 5
200 5 5 5 5 5
(n 400 5 5 5 5 s
100 4 5 4-5 5 : 5
(8 400 5 5 5 5 s
200 4-5 5 5 5 ! 5
100 4 5 45 . 5

L2
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fitotoxicidad

verdolaga arroz rédbano pepino toma~- zanahoria
comién de cam~ japonés te
po alto

5 0 1 1 0 0
5 0 0 0 ¢ 0

4-5 0 0 0 0 0
5 0 0 1 0 0
5 0 0 0 0 0
8 0 0 0 0 0
5 0 1 1 0 0
5 0 0 0 0 0
5 0 0 0 0 0
5 0 0 0 o 0
5 0 0 0 0 0
5 0 0 0 0 0
5 0 0 0 0 0
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TABLA B (continuacién)

Com-  cantidad eficacia herbicida .
T - verdolag
puesto de comp, mijo de poten- carri- ama- min N
act, gf10 a gallina  tila cera ranto O™
silvestre
.
(9) 490 5 5 5 5 .
200 5 5 5 5 5
100 5 5 4 5 i
(10) 409 5 5 5 5 i 5
200 5 5 5 5 5
100 5 5 4-5 5
(11) 400 5 5 5 5 g
' 200 5 5 4-5 5 45
100 5 5 4 4 }
!
(12) 400 5 5 5 5 ! 2
200 5 5 5 5 -
100 5 5 4 5 ?
i 5
(13) 400 5 5 5 5 L5
200 5 . 5 5 b ( 5
100 5 5 5 5 .
et Py

g
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fitotoxicidad

——43 v-erdola:éa | arroz rdbano  pepino toma- zanshoria
© comiin de cam~ japonés te
dre po alto
5 0 1 1 0 0
5 0 0 0 0 0
5 0 0 0 0 0
i 5 0 0 0 0 0
: 5 0 0 0 0 0
5 0 0 0 0 0
5 0 1 1 0
5 0 ] o 0 0
i 45 0 ] 0 0 0
!
5 0 1 1 0 0
5 0 0 0 0 0
5 0 0 0 ¢ 0
5 0 1 1 0 0
5 0 0 0 0 0
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TABLA B (continuaci én)

eficacia herbicida

Com~ cantidad
puesto de comp. mijo de  poten- carri- ama-
act, g/10 a gallina tila cera ranto
silvestre:
(14) 400 5 5 5 5
200 5 5 5 5
100 5 5 4-5 5
(18) 400 5 5 5 5
200 5 5 5 5
100 5 5 4-5 5
(16) 400 5 5 5 5
200 5 5 5 5
100 5 5 4-5 5 :
(1n 400 5 5 5 5
200 5 5 5 5
100 5 5 5 5
(18) 400 5 5 5 5 |
200 6 - 5 5 5 '
100 ) e 5 4-5 4~5 5
i g C’"*"‘j
5 €
‘QJ _
/
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fitotoxicidad

- verdolaga arroz rébano- pepino toma- zanshoria

3; ' comén de cam~ japonés te

*o po alto

gstre
5 0 0 0 o
5 a 0 0 ¥

4-5 0 0 0 G

5 0 0 0 0
5 0 0 0 0
5 0 0 0 G
5 0 0 1 0
5 0 0 0 ¢
5 0 0 0 0
5 0 0 0 0

' 5 0 0 0 0

‘ 5 0 0 0 e
5

: 5
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TAELA B (continuacidn)

eficacia herbicida

Com~ cantidad —_—
puesto da comp. mijo de  poten- carri- amaw- verdola;
L4
act, g/10 a gallina  tila cera ranto comun

silvesire

e e e et

(19) 400 5 5 5 5 5
200 5 5 5 5 5

100 5 4-5 5 5 5

(20) 400 5 5 5 5 Ps
200 5 5 5 5 5

100 5 4-5 4-5 5 o

(21) 400 5 5 5 5 5
200 5 5 5 5 5

100 5 5 5 5 5

(22) 400 5 5 5 5 5
200 5 5 5 5 5

100 5 5 5 5

i

(23) 400 5 5 5 5 5
200 5 5 4 5 S

100 5 4-5 3 5 4
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{itotoxicidad

- ‘ verdolaga arroz rébano pepins  toman- zanahoria

o  comin de cam~ japonés te

:stre ~~ poalto
5 0 0 0 0 0
5 0 0 0 g 0
5 0 0 0 3 0
5 0 0 1 ) ¢
H] 0 0 4] ) 4
5 0 0 0 0 0
5 o 1 1 0 0
5 0 0 0 0 0
5 0 0 0 0 0
5 0 1 1 0 0
5 0 0 0 0 ¢
8 0 0 0 0 0
5 0 1 i 0 0
5 0 0 0 0 0
4 0 0 0 0 0
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TABLA B (continuacidn)

eficacia herbicida

Com-~ cantidad
puesto  de comp. mijo de  poten- carri-~ aman " verdola
act, g/10 a gallina  tila cera - ranio comiin
silvecire
(24) 400 5 5 5 5 5
200 5 5 4 5 5
100 5 4 3 4 i 4
(25) 400 5 - 5 5 5 5
200 5 5 5 5 . 5
100 5 4-5 4 4 L4
i
(26) 400 : 5 5 5 5 5
200 5 5 4 4 5
100 5 4 4 4 4
|
(21 400 5 5 5 5 | 5
200 . 5 4 4 4 5
100 5 4 3 45
(28) 400 5 5 5 5 5
200 5 4 4 4 ! 5
100 5 4 4 4 4

i)
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fitotoxicidad

verdolaga arroz radbano  pepino toma-~ zanahoria
comin de cam~ japonés te
po alto

5 0 1 1

5 0 0 0

4 0 0 0

5 0 1 1

5 0 0 0

4 0 0 0

5 0 0 0

5 0 0 . 0

4 0 0 0

5 0 1 1

5 0 0 1

4«5 0 0 0

5 0 1 1

5 0 0 0

4 0 0 0
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TABLA B (continuacién)

T eficacia herbicida T
n- id :
Com ?ant dad — : i verdolag
puesto  de comp, mijo de pcien~ carri- ama~ ! Lomdn
act. g/10 a gallina  tila cera ranto

silvestre:

5
CAT (produc- 100 5 5 5 5 ; 5
to comercial 50 4 4 5 5
de comparacién}

. i 5

NIP (produc~ 400 5 5 5 5 : 5
to comercial 200 5 5 4 5 |
de comparacidn) !

0
sin tratamiento - 0 0 0 0

‘é1los en la

Notas: 1. Los nimeros de los compuestos en la tabla corresponden a aq
2. CAT: 2~cloro-4, 6-bis(etilamino)~1, 3, 5-triacina,

e e e T —.-~-—‘,'

—

R
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fitotoxicidad
—— verdolaga arroz ribano  pepino toma~ zanzheria
© 1 comin de cam~ japonés te
: po zlto
atre
5 2 3 2 2 2
5 0 1 1 1 1
i 5 3 1 5 5 5
i 5 0 0 2 2 3
!
© 0 0 0 0 0 0
O
‘él1los en la Tabla 1,
aaq . S oo

i
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Ljemplo C. Ensayo de tratamiento del suelo antes de la brotadura

contra varias plantas,

Para producir una preparacién apropiada de
compuesto activo, 1 parte en peso del compucsto activo fue mezcla~
da con 5 parteg en pego de un disolvente {acetona) y 1 parte en heso
de un emulgivo (éter benciloxipoliglicdlico} v entences el concentrado
emulsionable fue dilufdo con agua hasta una concentracién deseada, ~

Se sembraron semillas de las plantas de en-
sayo en un suelo comin y al cabo de 24 horas se rocid sobre el sem-~
brado la preparacién del compuesto activo. Al cabo de 3 semanasg, se
observé el grado de dafio sufrido por las plantas de ensayay selo
evalud con las clasificaciones 0 a § que tienen los siguientes sig-
nificados:

0 ningdn efecto
1 ligero daiic o atraso en el crecimiento
2 marcado dafio o inhibicién del crecimiento
3 notable dafio o germinacién de tan solo un 50 % de las semillas
4 plantag parcialmente destruidas después de la germinaéién
o germinacidn de tan solo un 25 % de las semillas

5 plantas totalmente muertas o ninguna germinacidn, =

- 42
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TABLA C.

Tratamiento del suelo anies de 1a brotadura contra varias

plantas.
Compues~-  concentra~ trigo  cebada arroz algo- ‘maiz  re
to activo cién dsl dén L
comp, act, .
kgfha i
?
20 9-3 9-3 3 g i 3 2
10 1 1 1 1 2
A 5 0 0 0 0 0
2.5 0 0 0 o .0
1.25 0 0 0 0 0
20 4 4 5 g |3 g
10 1-2 2 3 5 | 2
B 5 0 0 0 0 0
2.5 0 0 0 o |9
1,25 0 0 0 o 1 0
20 5 5 4 5 5
10 1-2 12 1-2 2 1-2
(5) 5 0 0 0 0 0
2.5 0 0 0 0 0
1.25 0 0 0 0 0




H

3
§
S

_ imaiz repo~ mijo verdo~ patade pam- ama- poien-
i 1o de ga~ laga co-~ ganso plina rante tila
, llina  min shv,
i3 2-3 5 5 5 5 4 5
P2 1 5 4 5 5 3 5
: 0 0 5 2 5 3 1 5
. 0 C 45 0 3-4 1 9 4
© 0 0 3 0 2 0 o 3

3 4-5 5 5 5 5 5 5
2 2 5 5 b 5 5 5
0 0 5 5 5 5 4-5 5.
0 0 5 4 4 4 3 4-5
0 0 5 2 2 2 1 3
5 5 5 5 5 5 5 5
12 1-2 5 5 5 5 5 5
0 0 5 5 5 5 5 5
0 0 5 5 5 5 5 5
0 0 5 4-5 4~5 4=5 4-5 5
- ‘ -
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TABLA C. {Continuacidn)

Compues~ concentra-~  trigo cebada arroz  algo~ maiz repollo

to activo cidn del dén
comp, act,
kg/ha

20 5 5 4 5 5 5
(17) 10 1w2 1-2 1-2 2 2 2
5 0 0 0 0 g - 0
2,5 0 0 0 0 0 0
1,25 0 0 0 0 0o ; O
20 5 5 5 5 5 | 5
10 12 1-2 1-2 1-2 1-2° 2
(22) 5 0 0 0 0 0 O
2.5 0 0 0 0 0 0
1,25 0 0 0 0 0 0

)
T




5 repollo

S~

1o

PG

verdo~ pata de pam~ ama-

mijo de

plina ranto tiilz

laga co~ ganso

mun

gallina
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Notas: ' |

Compuesto A Compuesto B

CHSO\IE? 1 cz—rgo\ls,, NO,
P~0O p -0~ \
i -C. NH/ i~CH NH/

3 3

(Un compuesto de la Patente (Compucsto de comparacidn, I )
norte~americana No, 3.074.790)

L,os nimeros de los compuestos {5}, (17} y
( 22) corresponden & aguéllos de la Tabla 1, - B

Los resultados de los ensayos de la Tabla C
demuestran que log compuestos de la presente invencidn ticnen un
excelente efecto herbicida selectivo sin fitotoxicidad substancial para
las plantas cultivadas y particularmente tienen un buen efecto herbi~
cida contra mijo de gallina, amaranto, potentila, verdolaga comin,
etc, , sison 'aplica.dos en una cantidad apropiada, a saber, de 1,2 a
5 kg/ha, «

HoTA
~ Descrite suficiéntemente la naturale-

za del invento, asi como la manera de realizarlo en la
prdctica, debe hacerse constar que las dis;posicibnes ante-
riorhonte indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. Tan-

biédn se hace consbar que el invento corresponde & una go-

= o~
3762°

g
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15,

20,

licitud de Patente presentada en:Japén con Techa y ni~
mero siguientes: 8 de febrero de 1969, n? Sho 44-~9106;
acogiéndose vor lo tanto a log beneficlos que conceden
los Convenios Internacionales en vigor. Siendo lo que
constituye la esencia del referidc invento y porrlc
qué se solicita Patente de Invencién por 20 alios en
Tspaiia gobre: TROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION D5 U
MEDIO HERBICIDA.A.BASE DE ESTERES DE AGIDOSAIDOTIO-
NOFOSFORICOS; caracterizdndose bor lo siguiente:

' ' Lo Procedimienﬁo'para 1la obtencién de
un medio herbicida a base de ésteres de dcidosamido-
tionofosféricos, caracterizado porque los ésteres de

dcidos amidotioncfosfdricos, de formula general
1
RO

P - O- -X

rZ (1)
\\\\\N7/<//// ' )

en la cual representan R: un radical alquilo con 1 a 4
dtonmos de carbeno, R2 un radical alquilo ¢ cicloalqulilo
con 3 a 6 dtoros de cafbono, X un radical alquilo o al-
coxi con 1 a 4 dtomos de carbono o haldgeno o pusde ser
hidrdgeno, si.R2 es un radiecal cicloalquilo, se mezclan
con disolventes 1i§uiﬁos gue conbiensn un material ten-

sioactive o con materiales de carga sdlidos e inerles,

376

_ED
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en caso dado, contienen un material ten

L&)
¥
)
g

[¢]
[l
e
<
o
@
i

pledndose 0,1 - 95 partes en peso de material activo
por 99,9 - 5 partes en peso de materiales auxiliares.

2.~ Procedimiento segin la reivindicaeidn 1,
caracterizado porque como disolventes se cmplean aro-
matos, aromdtos clorados, parafinas, alcoholeg, aninas
¢ derivados aminicos como materiales de carga solidos,
las molturaciones de minerales naturales O molituracio-
nes de minerales sintéticos y como materlales tensloac-
tivos emulsionadores no iondgenos 6 anidnicos 6 ligni-
na deslixiviaciones sulfiticas 6 celulosa metilica.

3.- Procediniento para la obtencidén de un medio
herbicida a base de ésteres de dcidos amidotionofos-
féricos; tal y como queda descrito sustancialmente en
le. pregente lenoria,

Esta HMenoria consta de 47 hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.
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