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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invencién se refiere a la preparacidn y em-
Pleo de cqmpuestos nuevos que pertenscen g la élase de lag
benzamidas N-(1,1-dialquil-3-cloroacetonil)=3~ (o =3,4-,
~3,5= 0 =3,4,5-) sustituidas. Su estructura pueds represen

tarse por la formula

. ;Q_ENHJF

en la que X y X! representan grupos hidrégeno, bromo, clo=-

@GHﬁCl3_n (i)

ro, fluor, metilo, etilo o trifluorometilo con la condicidn

que s6lo uno de X y X' puede ser hidrégeno;

Y es hidrogeno, bromo, cloro, fluor o metilo;
.. R1y R? representan metilo o etilo; y

nes 0, 102,

2 . 4 \ 4 M
A partir de agul se denominara a veces a estos compuestos

cono N;(1,1-dialquil—3—cloroacetonil) benzamidag., == = = =

Los nuevos compuestos de Férmula I proporcionan
una nueva clase de herbicidas selesctivos. Son eficaces on

pequeflas dosis y son particularmente activos en la aplica-

b, w ey . [ S O,
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cidn de tipo "antes de la-aparicién del brote". Muchos de
los cultivos de mayor importancia econdmics los toleran.
Estos compuestos también poseen actividad fungicida parti-
cularmente contra Phycomycetes. Los nuevos compuestos pue-
den constituirse en composiciones biocidas mezclando unc o
més de ellos con un agente tensoactivo, un agente adhesivo,
un vehfculo sdolido finamente dividido, un fertilizante,otro
pesticida o un diluyente solido formando'grénulos con el

compuesto o compuestos blocidas activoge = = = « «w = = « <

En la literatura se conocen algunas estructuras
correspdndientes. Gabriel, Berichte 46, 1319 (1913) descri-
bié la preparacién de CgH5CONHG(CH3),COCH3 por hidrdélisis
del correspondiente éster del dcido tetramico. NoAse cono-

. s ol .
ce que estos .compuestos sean toxicos biologicoS: = = = = =

Las nuevas N-(1,1-dialquil-3-cloroacetonil) ben
zamidas son de tres tipos, monocloro (Férmumla II), dicloro
(®Pérmule III) y tricloro (Formula IV):

XI
R1

Y- \ ¢( 0 ) NHG~— CH,C1 (11)

RZ
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T1

Y G(O)NHT_____CHClZ (TII)
e 2
X
_ 2l o

Y c(o)NHl 10013 (Iv)
>~k

X

Compuestos t{picos, dentro de los limites de la

’ o s .
Formula I incluyen los siguientes:

§-( 1, 1-dimetil-3~cloroacetonil)-3~clorobenzamida

N-(1,1=dietil=3-cloroacetonil)-3-clorobenzamida

N~(1,1-dimetil-3=cloroacetonil)-3,

5=-diclorobenzamida

Ni(1,1-dimetil—3—cloroacetohil)-3-bromo—5—clorobenzamida

N-(1,1-3imetil=3~cloroacetonil)~3-

cloro~-5-maetilbenzamida

N-(1,1-dimetil-3-cloroacetonil)=3~fluor-5-metilbenzamida

 N-(1,1-dimetil-3-cloroacetonil)-3-etil-5-metilbenzamida

N=( 1, 1-dimetil-3-cloroacetonil)=-3-cloro-4-metilbenzamida

N~(1,1=dimetil-3~cloroacetonil)-3,4,5-triclorobenzamida

§-(1,1-dimetil=3-cloroacetonil)~3,

N-( 1, 1-dimetil-3-cloroacetonil)=3,5-dibromo-4~clorobenzamidea

5-dicloro~4-metilbenzamidsa

N;(1,1-dimetil—3,3—dicloroécetonil)-3—clorobenzamida

§-(1,1-dimetil=3, 3-dicloroacetonil)~3-etilbenzamida

N-( 1, t-dimetil~3, 3=dicloroacetonil)-3~fluorobenzanida
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N-(1,1-dimetil~3,3-dicloroacetonil)-3-metilbenzamida

N~(1,1-dimetil=-3, 3~dicloroacetonil)-3~cloro~4~-metilbenzamida

N~(1,1=dimetil=3,3~dicloroacetonil )-3,5~dimetilbenzamida

N-(1,1-dimet11-3, 3-dicloroacetonil)-3,4,5~triclorobenzamida

N-(1,1-dimetil=3,3~dicloroacetonil)~3,5-dicloro-4-metilbenza
mida

N-(1, 1=dimetil=3, 3=dicloroacetonil )~3,5~dicloro-4-bromobenza
mida

N-(1,1-dimetil-3, 3, 3~tricloroacetonil)~3~clorobenzamida

- N-(1,1-dimetil~3, 3, 3~tricloroacetonil)~3-metilbenzamida

N-(1,1-dimetil~3,3, 3-tricloroacetonil )~3-bromobenzamida
§=(1,1-dimetil=3, 3, 3~triclorcacetonil)=3-trifluorometilbenza
mida
N-(1,1-dimetil=3,3,3-tricloroacetonil)-3-cloro-4-metilbenza
mida
Ne(1,1=dimetil=3, 3, 3~tricloroacetonil)~-3,5~-dimetilbenzamida
N-(1,1-dimetil~3, 3, 3~tricloroacetonil)=3=cloro-5-fluoroben
zamida
§~(1,1-dimetil-3, 3, 3~tricloroacetonil)=3,4, 5=triclorobenzamida
N;(1,1ndimetil-3,3,3—tricloroaoetonil)—3,5—dioloro44-metilbqg

gzamida

ﬁ;(1,1-dimetil—3,3,3-tricloroacetonil);3,4,S-trimetilbenzg

mida.

Las nuevas N-(1,1-dialquil~3~cloroacetonil) ben
pamidas de Férmule IT pueden prepararse por cloracidn de la
correspondiente N-(1,1-dialquil=-2-propinil)benzanida (Formu~

la V), que produce una 2-fenil-4,4-dialquil-5-clorometilenoxa



zolina (FPérmula VI) generalments en forma del clorhidrato u
otra sal, y ésta se hidroliza entonces a la N-(1,1-dialquil-
-3-cloroacetonil) benzamide (Férmula IT). Ie siguiente ecua

cidn describe esta reaccidn:

G(O)NHCC:CH + 0l,.

N4

disolvente

D
P

~
7

—_R° H,O
o R o 2 ,
Ccl —————> Formula II
\\0//-—~_CH01 ]

\_/

(vI)

Los compuestos del tipo de Formula V se conocen
en la literatura. Pueden prepararse por la reaccidn de un
cloruro de benzoilo con la propargilamina epropiada en pre-
sencia de un aceptor dcido de acusrdo con le siguiente ecua~

.’
cions

¢{(o)el + H, NO0——C=CH ———> Formula V

e 2

R2
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Besta reaccion de amidacidn se lleva a cabo conve—
0 ] ) ’ 0 1]
nientemente en presencila de un disolvente organico inerte

en el intervalo de temperatura de 0 a 502Cs = - = = = - -

Cuando ge desea un compuesto de Pérmula II se 1lle
va a cabo la cloracidn de un compuesto de Formula V en pre
sencia de un disolvente en el que la benzamida de partida
(Férmula V) sea substancialmente soluble, pero en el que
el clorhidrato de oxazolina de Formula VI sea esencialmen-
te insoluble. De esta manera el clorhidrato de oxazolina
se elimina del medio de reaccidn y se evita la sobreclora-
cion. De otro modo resultan compuestos de TFormula VII. Diw
solventes apropiados pars esta reaccidn incluyen éteres,
tales como éter etilico y dioxano; disolventes clorados,
tal como dicloruro de etileno; y ésteres tales como aceta-
to de etlilo. Al preparar los derivados de monocloroacetoni
1o (FPérmula II) debe evitarse el uso de un exceso de clo-
ro. Pueden utilizarse otros agentes de cloracion fales CO=-
mo N-clorosuccinimida y cloruro de sulfurilo, pero se pre-
fiere el cloro. A weces, un catalizador tal como el triclo
ruro de foésforo ayuda a la reaccidn. La reaccidn de clora-
cidn puede llevarse a cabo en el intervalo de temperatura
de =502 a 2502C, preferentemente 02-1002C. En los casos en
que ol &tomo de nitrdgeno del anillo de oxazolina esté su-
mamente impedido estéricaménte, no precipita el clorhidra-
to de la oxagzolina y deben tomarse precauciones para evi=-
tar la sobrecloracién. En estos casos al eliminar el disol

vente se aigla la clorometilenoxazolina {la base libre de

un compuesto de Férmula VI)e = = = = = = = = = = = = = =



5

10.

15.

20.

25.

380874

Debe observarse que la estersoquimica Qe los sus-

tituyentes hidrogeno y cloro del grupo 5-metileno exociclg
co de los compuestos de Formula VI no se ha determinado pe-
ro la resolucidn de los espectros de RMN indica un sdlo
igbmero. Trabajos anteriores sobre la estereoquimica de las
adiciones a acetilenos han demostrado que una prediccidn
seria peligrosa, por ejemplo, véase Fahey y Lee, J. Am.Che.

Soc. 88, 5555 (1966) y las referencias alli citedas. - - -

Ia hidrdlisis de los compussios de Férmula VI se
lleva a cabo Tacilmente con agua usando un disolvente mig-
cible con agua, como un alcohol, por ejemplo etanol, dioxa
no o Zcido acético, preferentemente con catalizadores dci-~
dos. 9i se desez puede usarée para facilitar la reacecidn
un gcido mineral tal como deido clorhidrico o sulfirico.

La hidrolisis puede llevarse a cabo en el intervalo de tem-
peratura desde temperatura ambiente hasta reflujo. Los tiem
pos de hidrdlisis varierdn desde unos pocos minutos a va-
rios dias segun el clorhidrato de oxazolina que se hidroli-
ce, la temperatura de hidrolisis y el disolvente. Las con—

« Y ) . . Pa s = £ e
dicdiones Optimas var{an para la hidrdlisis especifica que

. 86 intente. Es deseable evitar las condiciones gue produci~

rian la hidrdlisis del enlace amida de la benzanida desea-
da dando sus partes componentes. Un método conveniente péa~—
ra aislarllas benzamidas de Formula II es afiadir agua a la
mezcla de reaccidn en una cantidad tal que inicie la preci-
pitacidn y dejar que el producto cristalice. De esta mane-

ra Se aislan a menudo productos gue no regquiseren una puri-



ficacion ulterior.

Goodmen y Winstein, J. Am. Chem. Soc. 79, 4789
(1957) han descrito la hidrdélisis de un bromuro de oxazo
linio relacionado. Ellos indicaron que tenfa lugar la ro-

5, tura del anillo en el enlace C-N y se producia un éster del

4cido benzoico en vez de una benzamida. S —— e - ———

Puede prepararse un compuesf; del tipo de Formula
III por cloracion de un compuesto de Formula VI o dicho
compuesto en forma de base libre u otra forma salina para
10. dar un clorhidrato de 2-fenil-4,4-dialquil-5-cloro-5-diclo
rometiloxazolina, que por hidrdolisis da una N-(1,1-dialquil-
-3,3~dicloroacetonil) benzemida (Férmula III). La siguien—

te ecuacion describe esto:

X! |
Hj=——C—R? o
. c1
Y ——CHCL CL,
\o/ >
X
(VvI)
r1
X! l _
) P e
Y N }(01)01«31 — 2"  y®ormula IIT
X

(viI)
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Ia cloracion de un compuesto de Férmula VI se lle

va 2 cabo proferentemente en un disclvente. Son apropiados
disolventes de la clase de los hidrocarburocs clorados, ta-
les como tetracloruro de carbono, éteres y ésteres. EL clo
ro es el agente de cloracidn preferido aungue pueden usar-
Se otros agentes de cloracidn bien conocidos en la técnica.
Puede usarse un exceso de agente de cloracidn hasta de dos
veces la cantidad calculada. Ia temperatura de reaccion

puede estar en el intervalo de =-50¢ a 2502C, preferentemen

t6 09=10020, = = = = = = = = = = ————————— - -~

Te hidrdlisis de un compuesto de Formula VII para
dar un compussto de Formula III se lleva a cabo de la mis-
me mansra gque se describio énteriormente paras la hidroli-

sis de un compuesto de Formule VIe = = = = = = =~ = = = = =

Un compuesto de Férmula IV puede obtensrse por la

cloracidn de un compuesto de Formula IT o III. La clora-
cidn se lleva a cabo preferentemente en un disolvente tal

como un hidrocarburo clorado por ejemplo, tetracloruro de

‘carbono, un éter o un éster. La temperatura de reaccion

puede estar en el intervalo de -50 a 250¢C, preferentemen—
te 02 a 1002C. Puede utilizarse para facilitar la reaccion
un catalizador como luz uwltravioleta, cloruro ferrico, o

pordxido de benzoiloe = = = = = = = = = et = —-~ -

Un método alternativo para la preparacidn de los
compuegstos de Pormula I es por cloracion de la benzamida

original N=(1,1-dialquil-3-acetonil) sustitu{da en el ni-
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c(o)NHi———@cH3 + Cly—— Pérmula I
L2

(VIII)

Pueden usarse las mismas condiciﬁnes de cloracidn dadas
anteriormentée para la cloracidn de un compuesto de Formu-
la. IT o ITTI. Pueden resultar mezclas de compuestos de For-
mula IT, IIT o IV. Este método es sumamente apropiado pa-
ra la preparacidn de un compuesto de Férmala IV puesto

- . !
que evita una separacion de una mezcla. = = = = = = = = <

Las estructuras de benzamida de los compuestos

de Férmulas II, IIT y IV se confirmaron por sus espectros

4 continuacidn se describen preparacionesrespeci-

ficas ilustrativas de los Ejemplos 8, 13, 14 y 15. = = =

Ejemplo 8

Preparacidn de N-(1,1=dimetil=3=cloroacetonil)=3,5-diclo~

robenzamida

a) Preparacién del clorhidrato de 2-(3,5-diclorofenil)=4,4-
=dimetil=5~clorometilenoxazolina.
Se pasé rapidamente una corriente de cloro a tra-

vés de una disolucidn de N-(1,1-dimetilpropinil)=3,5=-diclo
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robenzamida (200 &, O,;82 moles) en acetato de etilo (600
ml) a 602C, con agitacidn hasta que se absorbid la canti-
dad tebrica (55,4 g, 0,78 moles) como se midid por un me-
didor de flujq (o caudalimetro) conectado en serie. Duran-
te la adicidn se separd un sdlido que después de enfriar

se separd por filtracidn y se secd dando 254,4 g de un sbé-
lido que fundia a 154-1572C. Esto representd un rendimien—
to cuantitativo de clorhidrato de 2-(3,5-diclorofenil)=4,4~

=dimetil=b=clorometilenoxazoling. = = = = @ = = - - - - -

b) Preparacidn de N~(1,1-dimetil-3-cloroacetonil)=-3,5~-di

clorobenzamida.

Se calentd clorhidrato de 2-(3,5-diclorofenil)-
—4,4~dinetil-5-clorometilenoxazoling (245 g, 0,75 moles)
sobre un bafio de vapor durante 25 minutos en una mezcla de
etanol (1750 ml), agua (500 ml) y una disolueidn de acido
clorhiarico concentrado (30 ml) en agua (100 ml). Se afia-
did entonces mis agua (500 ml) y la disolucidn se dejd en-
friar. Se separaron agujas que se filtraron dando 153,5 g

de un s6lido que fund{a a 161¢C. Después de recristalizar

'cog metanol acuoso, fundia a 16192-1632. EL producto obte-

nido representaba un 63% de rendimiento de N-(1,1-dimetil~

~3~cloroacetonil)~3,5~diclorobenzamida. — = « = « = = « =

Ejemplo 13
Preparacion de N-(1,1-dimetil-3,3~dicloroacetonil)-3,5-di

clorobenzamida

a) Preparacidn del clorhidrato de 2-(3,5-diclorofenil)-
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~4,4-dimetil=5=cloro=5=diclorometiloxazolina ¥*su base 1li-

bree.

Se pasO un exceso de cloro a través de una diso-
lucion de N=-(1,1-dimetilpropinil)-3,5-diclorobenzamida
(25,6 g, 0,1 moles) en tetracloruro de carbono (250 ml)
calentado a reflujo. Al enfriar se separaron cristales que
se filtraron dendo 34 g de sOlido. Esto representd un 85%
de rendimiento de clorhidrato de'2—(3,5¥diclorofenil)-4,4~

~dimetil=5-cloro-5-diclorometiloxazoling. — — — = = = « =

Se trato una pequefia muestra de este clorhidrato
de oxazolina en éter con carbonato sddico acuoso para oOb-
tener la base libre. El producto se reeristalizd en hexano
dando un s0lido que fundfa a 9492-959C. Se encontrd por and
lisis que contenia 40,5% de C, é,s% de H, 48,7# de C1,
3,8% de N yt5,1% de 05 calculado para CqpHq4ClsNO es 39,0%
de C, 2,8% de H, 49,0/ de C1, 3,9% de N y 4,4% de O. El
producto es 2—(3,5-diclofofenil)-4,4-dimetil—5-cloro—5—di

clorometiloxazoling,. = = = = = = = = = = = = -~ - -— - -

b) Preparacion de N-(1,1-dimetil~3,3-dicloroacetonil)-

-3,5~diclorobenzamida.

Se calentd clorhidrato de 2-(3,5-diclorofenil)-
-4 y4=dimetil-5~cloro-5-diclorometiloxazolina (106 g, 0,266
moleg) a reflujo en etanol (1500 ml) en presencia de deido
clorhidrico concentrado (10 ml) y agua (65 ml) durante 30
minutos. La mezcla se diluyd entonces con agua (350 ml) y
se dejd enfriar. Se separd un sdlido que se filtrd dando

65 g de s0lido que fundia a 155¢-1572C. Esto representd un
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64% de rendimiento de N-(1,1-dimetil=3, 3-dlcloroaceton11)-

=3,5=diclorobenzamidi. = = = = o = = = = - = - - - — o

Ejemplo 14

Preparacidn de N-(1,1-dimetil=3,3,3=tricloroacetonil)=3,5-

~diclorobenzamida

Se paso cloro a través de una mezela de 70% de
N-(1,1-dimeti1~3,3-dicloroacetonil)-3,5~-diclorobenzamida y
307 de N-(1,1-dimetil-3~cloroacetonil )=3,5=diclorobenzamida
(52,5 g) en tetracloruro de carbono (525 ml) a 552C, mien-
tras se irradid la disolucidn con unae ldmpara de ﬁltravio-
letas. Después que se hubo absorbido la cantidad tebrice de
cloro, la disolucidn se dejd enfriar y se separaron crista-
les que se filtraron para dar 25 g de sélidc que fundfa a

137,5-1402C. Ta recristalizacidn en benceno did 14,5 g que

fundfan a'144-144,590. Bl producto representd el 42% de ren

dimiento de N~(1,1-dimetil-3,3,3~tricloroacetonil)-3,5~diclo

rODeNZamido,. = = = = = = - - - o - o o e e e o e o e e -

Ejemplo 15

;Preparacién de N-(1,1~dietil=3=cloroacetonil)-3,5=-dicloro-

benganida

&) Preparacion de N-(1,1-dietilpropinil)-3,5~diclorobenzs
mida.
Se dejo reaccionar una disolucidn en éter de cloru

ro de 3,5-diclorobenzoilo (47 g, 0,225 moles) con 25 g
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(0,225 moles) de 3-etil-3—aminopen~1-ino (qué éz?puede Ob~-
tener por el método de Hennion y Teach, J. im. Chem. Soc.
jg, 1653 (1953), punto de ebullicidn 1142 a 1182%C) en pre-
sencia de 18 g (0,225 moles) de disolucidén de hidrdéxido sd
dico acuoso al 50%. E1 producto aislado se recristalizd
en benceno/hexano dando 42,5 g de un sdlido blanco que fun
dfa a 982-1002C. Se encontrd por ané;}sis gue contenia

59, 5% de'c, 5,3% de H, 4,9% de N; 5,8% de O y 24,6% de C1;
calculado para CqgH45C1LoNO es 59,2% de C, 5,3%'de H, 4,9%
de N, 5,6% de 0 y 24,9% de Cl. EL producto representa un
69% de rendimiento de N-(1,1-dietilpropinil)-3,5-dicloro

bonzamidae = = = = = = = = = w oo . - - - - - e o -

b) Preparacidn de 2-(3,5-diclorofenil)-4,4-dietil-5-cloro

metilenoxazolina.

Se hizo pasar rdpidamente una corriente de.cloro
a traves de una disolucidén de N-(1,1-dietilpropinil)-3,5-
-diclorobenzamida (14,2 g, 0,05 moles) en 300 ml de éter
diet{lico hasta que la cantidad tedrica (3,6 g, 0,05 mo-
les) se absorbid,tal como se midid con un camdalimetro co-
nectado en serie. Después de agitar otros 15 minutos se
elimind el disolvente y el residuo se purificd por extrac—
cién con pentano. Le eliminacion del disolvente did 16,9 g
de aceite blanco, cuyo espectro de infrarrojos concordaba
con uns base de oxazolina. ElL producto representa un rendi-
miento cuantitativo de 2-(3,5~diclorofenil)-4,4-dietil-5-

=cloromatilenoxazoling. = = = = w m o= - - - - - - - - -
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d) Preparacidn de N-(1,1-8ietil-3~cloroacetonil)-3,5-di

clorobenzamida.

Se calentd a reflujo durante toda la noche 2-(3,5=
-diclorofenii)-4,4—dietil—5—clor0metilenoxazolina (12 g,
0,0375 moles) en una mezcla de 100 c¢ de etanol, 40 ml de

agua y 2 cc de dcido clorhidrico concentrado. Se afadid

entonces ague (200 ml) y el precipitado gomoso se lavd con
pentano para liberarlo del material de partida dando 3,5 g
de s0lido que fundia a 172,59-17690. Bl producto represen-
t6 un 28% de rendimiento de ﬁ;(1,i-dietil—3-cloroacetonil)-

-3,5-diclorobenzamida,. - - = A e - = ~ ~ - - -

Las Tablas I y II dan la ildentidad y las caracte-
risticas fisicas de las oxazolinas y clorhidratos tipicos

usados para preparar las benzamidas de esta invenciodn, — =

Las Tablas III, IV y V dan la identidad y las ca-
racteristicas fisicas de ejemplos tipicos de las benzamidas

. 4
de esta invencione = = @ = @ = = = = R R S

Tabla T

’ Clorhidratos de oxazolina (o sus bases libres) de Formula
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1

Preparacidn X X! ¥ R

AR Br o H CH, CH, 165=168
B o1 H H OH 4 CH,  124-140
oP F H H CH, CHy  157-159
D CH, H H CH, CHy  158-159
oF, H H CHy - CHy 126-129

pcsd C.H H i1 CH CH, sbélido
&3 : 3 3 gomoso

G © Br Br H CH, CHy  140-148
H C1 o1 H CH, CH, 154157
rd c1 ol H i CHy  119-121
J Cc1 ® H CH3 CH3 158=159
K Ol ot H O CHy 175=177
18 c1 oL H OpHs CH; aceite
M cL . H o1 CHy CH, 151-155
N oal H F oH, CHy  151-153

a - ol punto de fusidn de la N=-(1,1-dimetilpropinil)-3-bro
mobenzamida es 1222 a 1239C;

b - ol punto de fusidn de la N-(1,1-~dimetilpropinil)=3-fluo
robenzamida es 135,52 a 136,59C;

¢c - la N—(1,1—dimetilpropinil)-3—étilbenzamida es un sdélido

0le0803

d - base libre.
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Tabla IIT

Compuestos de la Formula

X'
Y. NE uCH2Cl
H
5 3
(ITa)
Ejemplo x - g ' Punto(gg)fu51on

1 Br H H 141-142

2 Cl H H 127-128,5

3 P H H 146-147

4 CH3 " H 131-132,5

5 CF3 H H 135-136,5

6 CoHs H H 103=111

T Br Br H 170-173,5

8 c1 o1 H 161=163

9 Ccl B H 117-118,5
10 CH3 CH3 H 161~162
11 1 H ol 167,5-168,5
12 oL H F 162-163

Tabla IV
Compuestos de la Formuls
C
b
_—NH;-——J! CH,013.
L2
CIL
(I a)
Bjemplo R R® n Punto de fusion (2C)

13 CH3 CH3 1 155=-157

1 omy CH 0 144-144,5

2 172,5-176,5
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10.

15.

20.

Los compuestos de esta invencidn se valoraron en
un ensayo o prueba normalizada de invernadero conocida co-
mo valoracidn herblcida preliminar. Para estas pruebas se
pléntaron semillas de cultivos y cizafia geleccionados en
la tierra de maceitas. Para las pruebasg de antes de la apa=—
ricién.del brote, estas macetas se trataron inmediatamente
con el compuesto que se habié de probar. Para las pruebas
de despuds de la aparicidn del brote se dejo que las semi-
llas germinaran y que las plantas crecieran durante dos se-
mznas y entonces se trataron por aplicacién foliar con el
compuesto quimico a probar. En ambos tipos de prueba la do-
sis de aplicacidn fué de 10 libras por acre, (11 kilos por
hectarea). Se utilizaron cuatro tipos de plantas monocoti
ledéneas que fueron la avena silvestre (Avena faiua), ol

mijo (Setaria italica), el lolio (Lolium perenne) y sorgo

(Sorghum vulgare). Se usaron cuatro tipos de plantas dico

tileddneas que fueron la romaze rizada (Rumex crispus), ho-

ja de terciopelo (Abutilon Theophrasti), el lino (Iinum '

“ugitatissimum) y el tomate (Lycopersicon esculentum). Unas

dos semanas después de la aplioacién de los compusstos a
probar se valoraron el estado de crecimiento y los efectos

fitotéxicos. Ia tabla VI da los resultados. — — = = = = =
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La Tabla VI demuestra la buena actividad herbicida
de los compuestos de Formula I. En pruebas similares de los
compuestos de Pormula VIII (precursores no clorados) se en=—

contrd que tenfan una baja actividad herbicida. - - = - = -

Se efectuaron entonces pruebas de invernadero si-
milares, de antes y después de aparicion del brote, en una
prueba herbicida de tipo secundario usando una dosislmenor
de aplicacidn y mis especies de planﬁas plantadas en banca-
les. Para esta prueba la cantidad de agente téxico fue de

4 libras por acre (4,4 kilos por hectarea). Las especies

de plantés usadas fueron:
Planta monocotileddnea Nombre botanico
A' hierba agria Digitaris sanguinalis

B! mijo Setaria italica
¢' trigo Triticum asgtivun
D' lolio Lolium perenne
B' avena silvestrs Avena fatua
F' sorgo del Sudan Sorghum sudanensis
¢! hierba de granero Bchinochloa crusgalli
H' arroz Oryza sativa
I' maig Zea_mays
Planta dicotileddnea Nombre botanico
J' mostaza " Brassic kaber
XK' zanahoria silvestre Daucus carota
L' valerians Chenopodium album
M' romaza rizada . _ Rumex crispus
N' hoja de terciopelo Abutilon Theophrasti
0' anserina Amaranthus retroflexus
P! soja Glycine max
Q' lino Linum usitassimam
R! alfalfa Medicago sative
S! tomate Tycopersicon esculentum
Tt 3lgoddn Gossypium hirsubtum

Tebla VII da los resultados.
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10.

15.

20.

25

En la Tabla VII se‘aprecia que Se obtiene una ac-
cion herbicida selectiva buena y entre los cultivos particu-
larmente tolerantes se incluyen el maiz (I'), el algoddn

(7'), el arroz.(H'), la soja (P') y el trigo (C')e = = = = =

Se efectud una prueba del tipo de antes de la apa-
ricion del brote similer a la anterior excepto gue el com-
puesto a probar se incorporé a la tierra, se usaron menos

especies de plantas y se afiadieron dos nuevas especied. Es-

tag fueron
U' almorejo Setaria glauca
V! yute Corchorus cepsularis

Bete método podria ger importante en aplicaciones especia-

les, tales como cuando se practica la irrigacidn por zanjas.-

Al llevar a cabo esta prusba se plantaron las se-
millas en el suelo en bancales, se cubrieron con un pedazo
de tela y después con unos tres cuartos de pulgada (aprox.
18 mm) de tierra. El bancal se rocid entonces con el com—
puesto a una dosis de 4 libras por acre (aprox. 4,4 kilos

por hectdrea). El compuesto Se incorpord entonces en la

" parte superior de los tres cuartos de pulgadas de tierra

elevando la.tela y mezclando la tierra en él. La fierra im-
pregnada se colocd entonces de nuevo sobre la semilla y se
continué la valoracidn como pare una prusba regular de an-
tes de la aparicidn del brote. La Tabla VIII da los resul-

42008 = = = = = = - - - - - - - a tw e m o am o e e e e
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En las pruebas de campo, el compuesto del Ljem-

‘ by

plo 8 ha dado un buen control de ambrosia (Ambrosia spp.),

almorejo gigante (Setaria faberi) . y lechuga silvestre

(Lactuca gppe). Cultivos tales como maiz, algodén, soja,

tomate, pepino (Cucumis sativa) y cacahuetes (Arachhis

hypogeea) han mostrado tolerancia al mismoe = — - - — = =

Se ha apreciado actividad herbicida para los clor
hidratos de oxazolina intefmedios (Férmula VI) y sus bases
libres. Resultados tipicos se dan en la Tabla IX para las
preparacionesrB, HelIde la Tabla I a 4 libras por acre
(aprox. 4,4 kilos por hectdrea) por el procedimiento de
incorporacién a la tierra descrito anteriormente. Las
designaciones de las especies de plantas son las mismas
que se describieron anteriormente utilizadas en las Ta-
blag VII y VIII. Se usaron dos especiss de plantas adi-

cionales en esta prueba que fueron

W' hierba de Johnson Sorghum halepense

‘X' guisantes Pisum sativum
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Las composiciones de esta invenciodn constan de

una N=(1,1~dialquil-3~cloroacetonil)=3- (o0 =3,4~, =~3,5~ o
-3,4,5~) benzamida sustituida junto con un vehiculo acepta-
ble agrondmicamente. Por "un vehiculo aceptable agrondmica
mente" se quiere indicar cualguier sustancia gue puede usar-—
se para disolver, dispersar o difundir el agente quimico
dentro de él1, sin perjudicar la eficacia del agente toxico,
gue no ed permanentemente nocivo al suelo de ninguna manera
fisica o quimica y gue generalmente es no fitocida para los
cultivos agricolas que se han de proteger. Ias composicio~
neg pueden estar en forma de disoluciones, concentrados
emulaificables, polvos humedecibles, gramlos. Pueden usar-
Se para una composicidn herpicida particular uno o mis ve-

hiculos 1{quidos 0 $01id08: = = = = = = = = = = = = = = = =

Un concentrado emulsificable se prepara disolvien
do una N=-(1,1-dialquil-3-cloroacetonil) benzamida en un
disolvente al que se afiaden uno o mis tensoactivos. Disol—
ventes apropiados o vehiculos liquidos para uso en la pre-
paracién de estos concentrados emulsificables, puseden por
équplo; hallarse en las clases de disolventes organicos
de hidrocarburog y cetonas tales como xileno, écetona, iso
forone, Oxido de mesitilo, ciclohexanona y mezclas de &s—
tos. Los disolventes preferidos son mezclas de cetona~hidro
carburo tales como isoforona~-xileno. Lios agentes emulsifi-
céntes usados son tensoactivos de los tipos aniénico, catié
nico, o no idnico y mezclas de éstos. Representativos de
los teﬁsoactivos anidnicos son los sulfatos sddicos de al-

cohol graso, log alcohilbencensulfonatos de calcio y los
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sulfosuceinatos de dialquil sodio. Representativos de
los catidmicos son los cloruros de dimetilbencilamonio (o
de alquilos mayores). Representativos de los no idnicos son
los productos de condénsacién de los 6xidds de alquileno
con alcoholes grasos, alquilfenoles, mercaptanos, aminas o
dcidos grasos, tales como dinonilfenoxipolietoxietanol que
contienen de 8 a 100 grupos ater y compuestos de polietoxi
lo similares preparados con otros‘gruPOS'hidrofilicos, in-
cluyendo ésteres de #cidos grasos de cadena larga y manitol

o sorbitol, que se hacen reaccionar con Oxido de etileno. -

Las siguientes composiciones son formulaciones de

concentrados emulsificables t{picos cuando se usan disolven

BOH: = = = = = e e e e e = o = -
Partes/total
100 partes
N-(1,1~-dialquil-3-cloroacetonil) benzamida 10 a 35
Disolvente 55 a 88
Agents emulsificante 2a 10

Las formulaciones de-polvo humectable constan de
una N~(1,1~dialquil-3~cloroacetonil) benzamida mezclada con
un vehiculo s6lido junto con un agente(s) tensoactivos(s)
que confiers a este tipo de,formglacién sus caracteristicas
de humsctabilidad, dispersabilidad y de reparticidn. Los ve-
hiculos sdlidos que son apropiados para la preparacion de
estas formulaciones de polvo humectable son aquéllos que

ge hacen apropiados agronémicamente por medio de aparatos
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de pulverizado y pueden ser de naturaleza organica o inor-
génica. Los vehiculos orginicos apropiados son herina de
soja, de nuez 0 serrin o polvo de tabaco; productos inorgi-
nicos aproplados son arcillas de los tipos de monmorillonita
(bentonita), caolinita o tisrras de relleno; silicas tales
como tierra de diatomeas y silice hidratada, silicatos ta-
les como talco, pirofilita, o silicatos alcaliniterreos y
carbonatos-de caleio y magnesio. Se afiade & la formalacidn
de polvo humectable un tensoactivo 0 una mezcla de tensoac-
tivos. Son agentes de dispersién apropiados el sulfonato de
lignina sédico, formaldehido-naftalensulfonato sdédico o
N-motil-N~2lquil (de cadena larga) tauratos de sodio. Agen-

tes humectantes Utiles para este propdsito incluyen arilal

guilsulfonatos de cadena larga tal como dodecilbencensulfo
nato, sulfatos de alcohol de cadena larga, sulfonatos de
alquilfenoxipolietoxietil sodio, dioctilsulfosucclionato sé
dico y aductos de Oxido de etileno con alcoholes grasos o

con alquilfenoles de cadena larga tal como octilfenoxipolie

toxietanol que contienen de 8 a 80 grupos éter y compuestos

demPolietoxilo similares preparados a partir de alcohol eg

. tearilo. Agentes operativos para reparticion o adhesivos in

cluyen el laurato de manitol glicerol o un condensado de po

liglicerol y dcido oleico modificado con anhidrido ftdlico.

Ademds, muchos de los tensoactivos discutidos anteriormen-

te funcionan como agentes de reparticion y adhesivos. Xl
contenido de ingrediente activo de los polvos humsctables

puede estar en el intervalo de un 20% a un 80%. Sin embar-
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go, el intervalo preferido de concentracidn es de 50% a T5%.

Los anteriores porcentajes y los porcentajes de cantidad y
partes que aparecen a continuacién son sobre una base de pe-
so. Las siguientes composiciones son tipicas de formulaciones

para polvos humectables, ~ = = = = = = = = = = = = = & = - &

Partes/total

100 partes
N-(1,1-dialquil-3-cloroacetonil) benzamida 20 a 80
Vehiculo ) 10 a 79
Tensoactivos 1 2a 10

Los concentrados en polvo se preparan afiadiendo una
N-(1,1-dialquil-3-cloroacetonil) benzamida de esta invencidn
a un vehiculo sélido tal como arcillas finamente pulverizadas,
talco, sflica y silicatos sintéticos, carbonatos alcalinoté-

rreos y diluyentes de origen natural tales como polvo de taba~

‘co 0 harina de cdscara de nuez. Las formulaciones granulares

se preparan a partir de vehfculos sélidos de un tipo similar
excépto que el tamafio de la partfcula es mayor, en el inter-
valo de 15 a 60 mallas (Serie de tamiz normal U.S.). Puede a-
fiadirse una pequefia cantidad de agente dispersante a estas for
mulaciones sélidas. La concentracidén de ingredientes activos
en estas formulaciones en polvo o granulares puede estar en el

intervalo de 0,5 a 15%. = = = = = =@ = = = - - — = = -——— -

Se deducird.de lo anterior que Yas composiciones de
la invencidn pueden contener de 20% a 99,5% de vehfculo basado

sobre el peso total de la composicién, dependiendo de si estd
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en forma de una disolucidn, un concentrado emulsificable, un

polvo humectable, un polvo o una formulacién granular. - - — -

Un método particularménte.conveniente para la pre-
péracidn de formulaciones sélidas es disolver el ingredien~
te activo en un disolvente voldtil, tal como acetona, apli-
car esta disolucidén al vehiculo sélido con un mezclado com-
pleto, y después eliminar el disolvente dejdndolo evaporar

a presidn normal o reducida. = = = = = = = = = = = - - - -

Generalmente para uso como herbicidas el ingre-
diente activo se aplica en una dosis de zlrededor de 0,5 a
10 o m&s libas por acre (0,55 a 11 kilos por hectdrea) sien
do preferidas de 1 a 4 librag por acre (1,1 a 4,4 kilos por

hectdrea). = = - - - el R el

Compuestos represenﬁativos de la Férmula I han
mostrado una buena actividad fungicida para el control de
hongos de la clase de Phycomycetes. La clase de Phycomycetes

incluye géneros tales como Phytophthora, Plasmopora, Peronos-

pora. y Pseudoperonospora. Estos:compuestos no han mosirado

w alto grado de actividad fungicida contra las clases de

~ horfigos conocidos como Fungi Imperfecti y Ascomycetbes. ---

Se efectuaron pruebas como se describen mds ade-
lante que implicaban el control del tizén tardio, Phytoph-

thora infestans, de la patata y del tomate. Se usaron plan-

tas de patata jugosa de 6~8 pulgadas (aprox. 150-200 mm) de

altura (4-5 semanas de edad) y plantas de tomate de 3-4 pul-
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gadas (aprox. 75-100 mm) de altura. Las plantas e rocisron

con una disolucidn de 1200 ppm del compuesto de prueba en
un sistema disolvents que consistia en acetona tmetanol sagua
a 25:25:50 rociando & mano hasta s0lo humedecer el follaje
con un minimo de goteo. Lag plantas se dejaron secar enton=
c8s y se colocaron en un invernadero durante 2=-3 dias. las
plantas entonces se sometieron & una lluvia simulada rocian=
do por encima con una manguera de'jaf&iq equipada con una

boquilla de niebla colocada unos 3 pies (aprox. 900 mm) por

encima de las plantas de manera gque se suministrd aproxima—

damente 1 pulgada (aprox. 25 mm) de lluvia sobre el follaje

“en forma de un rociado fino en el transcurso de unos 2,5 mi-

» . ’
nutos. Lag plantas 9e inocularon con una suspension de espo-

ras de Phytophthora infestans que contenfa 30.000-40.000 es-

poras por ccs Las plantas se colocaron entonces en una cé-
mara de humedad al 100% a 602F (aprox. 332C) durante unas
36 horas. Entonces se llevarén é une cémara de crecimiento
a 70§F (aprox. 392C) durante 1-2 dias. ELl porcentaje de en-
fermedad que se nabia desarrollado en comparacidn con los
controles no tratados se determind por medio de un contaje
de lesiones. La Tabla X da log resultados con compusestos

representativos de esta invencion. = = = = = = = w = = - =
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Control de Phytophthora infestans

% Bnfermedad en

Ejemplo ) Patata Tomate
1 2 | 12
2 7 | 87
3 22 72
4 12 62
5 5 35
7 o 10
8 0 2
9 0 11

10 5 1
11 2 12
12 2 0
13 0 5
14 2 , 0
15. 100 —

Se encontrd que los compuestos representativos de
1a Pérmula I controlaban el organismo del tizdn velloso de

le uva, Plagsmopora viticola. En esta prueba se rociaron bro-

tes de uva Seibel de 6-8 pulgadas (aprox. 150-200 mm) de al-
tura hesta goteo utilizando una serie de dosis de mezclas de
rociado que contenfan 1200 ppm, 300 ppm y f5 ppn del compuss-
to de prueba. Se usaron tres réplicas para cada dogis y se

emplearon planfas no tratadas como controles. Las plantas se
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mantuvieron durante 24 horas y se inocularon entonces con

L] L4 [ s
una suspension de esporas de Plasmopora viticola que conte-

nia unas %5.000 esporas por cc. Las plantas se mantuvieron

entonces durante una semana bajo condiciones de humedad y
5e .temperatura controladas hasta que se desarrolld la enferme—

dad del tizdn velloso. Se observd entonces el porcentaje de

control. Ia Tébla XT da 108 resultadoS. = = = = =@ = = - = -

u

Tabla XI

Control de Plasmqpara viticola

% Control a

Ejemplo © 1200 ppm 300 ppm 75 _ppm
1 100 100 100
2 100 100 92
3 100 100 100
4 100 98 84
5 100 - 100 98
7 100 100 100
8 100 100 100
9 100 100 100

10 100 100 66
11 100 100 . 100
12 100 100 100
14 r 100 - 100 100

Se valoraron compuestos representativos de la For-
mula I para el control del tizon velloso en broculi causado

10, por la Peronospors parasitica. En esta prueba, el compuesto
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de prueba se disolvid en uns disolucidn de zcetona—metanol
50:50 y se diluyd con agua para dar concentraciones de 1200
ppm, 300 ppm, y 150 ppm del compuesto. Con cada concentra-
cibn de cada compuesto se rocisron tres brotes de bréculi
de 4~5 pulgadas (aprox. 100-125 mm) de altura hasta goteo y
las plantas se dejaron secar. Las plantas tratadas se acon-
dicionaron durante toda la noche sn uns, cémara de humedad N4
se dejaron secar de nuevo. Las plantas se inocularon enton-

ces con una suspension de esporas de Peronospora parasitics

gue contenia unas 10.000 esporas por cc. Ias plantas se man-
tuvieron entonces durante 6 dias para dejar que se desarro-
llaran las lesiones de la enfermedad y la cantidad de enfer-
medad se determind basada sobre un indice de evaluacidn de
O=-4 donde O = ninguna infeccidn y 4 = infeccidn severa. Ia

Tabla XIT da 108 2eSUltad08e = = = = = = = oo = = = = = = = =

Isble XIT

Control de Peronospors parasitica

Indice de evaluacidn a

‘Ejemplo 1200 ppm 300 ppm 150 ppm
2 0 0,7 0,7
5 0,7 4,0 4,0
7 0,7 0 0,3
8 0 0,3 - 1,0
9 0,3 2,0 1,0
14 0,7 0,7 1,0

En las pruebas de campo los compuestos de los Ejenm
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plos 8 y 14 controlaron el tizdn velloso de los pepinos cau~

sado por la Pgeudoperonospora cubensiSe~ = = = = = = = = = -

Los compuestos representativos de la Férmula I
tuvieron una baja actividad en pruebas sobre los géneros de

hongos Alternaria, Cercospora, Helminthosporium, Piricularia

vy Verticilliume = = = = = = = = = = = = = U

Los clorhidratos de oxazolina tipicos del tipo de
la Pormula VI han demostrado tener actividad fungicida. Se

1levd a cabo una prusba sobre el tizdn tardio, Phytophthora

infestans del tomafe de manera similar & la descrita ante-

riormente para los datos en la Tabla X excepto que se omitid
el someter a las plantas a la lluvia simulada. E1 grado de

control de enfermedad se registré por el sgsiguiente sistema

do evaluaciflle = = = = = = = = = =~ = = = = = = - —— - -
BEvaluacidn % Control de enfermedad
A 90-100
B 70-90
C+ menos de 70
c ningin control

La Tabls XIII da los resultados para prevaraciones tipicas

de compuestos de la Formula VI y sus bases libres a dos do-

sig disfintas. = = = = = = = = = - == = - = =~ - = - - -
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Tabla XTIT

Control de Phytophthora infestans

Evaluacidn a

Preparacidn & 1200 ppm 150 ppm
B A A
D c
B A
G A
J A A-
i A~ B
N A= B+

a ~ Véase Tabla I

Tes sales de oxazolina con la estructura

1
X! )
2
\\\\ HE§———— ——R" Hafg
Y — (HQI)CH(Hal)g
X

(Ix)

donde_R1, R2, X, X! o Y tienen los significados dados ante-
riormente para la Formula I y Hal es bromo o cloro o una
mezcla de ellos y sus bases libres también han demostrado

una actividad fungicida excelentee = = = = = = = = = = = =

Un compuesto de la Formula IX donde Hal es bromo

puede prepvararse por una secusncia de bremacidn de compues—



tos en los que Cl, en las ecuaciones dadas anteriormente se

reemplazan por Br2. Las sigunientes reacciones describen es-

to.

X! ]
\ I
) — (O)NHCC=CH + Bry ) 3
, Lz 7 " disolvente

(V)

2
X! I_
2
H R
IF l Br@ + Bz‘2 5
Y— — C_—_CHBr
N/
0
X .
(x)
R1

XQ\\\ Hﬂcr———i~——32 e
Y— &(Br)CHIBr2

Ny

neutralizacidn

¥ ( Br)CHBr
(N

(XII)



Las condiciones de reaccidn para la bromacidn son

las mismas que para la cloracidne = = = = - .

Batructuras tipicas correspondientes a la Formula

IX son
5. Preparacion
0
P
10.
Q
15.
20,
R

Clorhidrato de 2-(3,5~diclorofenil)-4,4~dimg
til-5~cloro~5-diclorometiloxazolina (véase

el Ejemplo 13a anterior).

2~(3,5=diclorofenil)=4,4-dimetil~5~cloro-5-
~diclorometiloxazolina (véase el Ejemplo 13a

anterior).

Bromhidrato de 2-(3,5-diclorofenil)-4,4-dime
til-5-bromo~-5-dibromometiloxazolina. Hste es
un 801ido que funde a 210°C (con descomposi-
cidn). Se encontrd que ﬁontenia por analisis
25,0% de G, 1,9% de H, 54,5% de Br, 11,9% de

Y
Cl, 2,5% de N y 3,5% de O; calculado para

'CqoHqoBr3CLoN0-HBr es 24,65 de G, 1,% de H,

54,6% de Br, 12,1% de Cl, 2,4% de N y 2,7%

de O.

2-(3,5-diclorofenil)-4,4-dime%il-5~bromo~5~
~dibromoetiloxazolina. fiste es un sdlido que
funde a 120-1252C (con descomposicidn). Se en—

contrd que contenfa por andlisis 29,4% de G,
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2,0% de H, 46,9% de Br, 14,1% de Cl, 2,9% de

Ny 3,9% de 03 lo calculado para
CqpHq0Br3C1lol0 es 29,1% de C, 2,0% de H,
48,4% de Br, 14,3% de CL, 2,8/% de N y 3,2%

de O.

La Tabla XIV da los resultados fungicidasvpara compuestos
tipicos de la TFérmulae IX y sus bases Iibres cuando se valo-

raron sobre Phytophthora infestans por la técnica descrita

para la Table XIII y con Plasmopora viticola por la técnice

descrita para la Tabla Xle = = = = = = = = = = = = = = = =

Zabla XIV

Actividad Pungicida

Preparacion Valoracion con % de control de
.. Ps infestans de P. viticola
a 150 ppn ‘ a 300 ppm
0 A 100
P A 100
Q L 100
R A 100

En las pruebas del tipo de persistencia en las que las plan=
tas tratadas se acondicionaron por medio de lluvia antes de
15 inoculacidn, la preparacién Q did excelentes resultados

para el control de Phytophthora infestans y la preparacidn

R did excelentes resultados para el control de Plasmopora

Vj_-ticola,—__--———.; ————————————————
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Para uso como fungicidas se formulan geﬁeralmente
lag N~(1,1-diglquil-3=~cloroacetonil) benzamidas y las es-
tructuras de oxazolinas de las Férmilas VI y IX. Son formu-
laciones tipicas los concentrados emulsificables, los con;
centrados en emulsidn fluidizables y los polvos humectables.
Pueden también disolverse en disolventes miscibles en agua
para dar disoluciones que pusden ésparcirse facilmente con
agua. Pueden aplicarse rociados diluidos de los compuestos
a concentraciones de 0,05 a 10 libras (0,023 2 4,5 kilos)
por cien galones (378 litros), de rociado y preferentemente

de 0,1 a 2 libras (0,045 a 0,9 kilos) por 100 galones de

rociado. En rociados mas concentrados, el ingrediente acti-

vo se incrementa por un facﬁor de 2 & 12. Con rociados 4i-

luidos, suelen hacerse aplicaciones a las plantas hasta que
ge alcanza un goteo, mientras qﬁe con rodiazdos mis concen-

trados, los méteriales se aplican en forma de nisblas. Para
fines précticos, los oompuestosrde osta invencidn deberian

utilizarse como fungicidas folisres sdlo en cultivos que

toleran una cantidad que sea fungicidamente eficaz. — = = -

v

Cuando una preparacion quimica produce una mezcla
de productos, como sucede cuando la cloracidn de un compues—
to de la Foérmula VIII da més de un producto, la mezcla pue-

de utilizarse como a tal sin Separar los componentes indi-

viduales, = = = = = = = = = = = - - - - - - - - - - -

Los compuestos de esta invencidn pueden usarse

como unmico agente biocida o pueden emplearse en combinacion
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con otros agentes biocidas tales como bactericidas, fungici-
das, herbicidas, insecticidas, miticidas y pesticidas compa-

rables. il it R A

Otros herbicidas que pueden afladirse pars propor-

cionar ventajas y eficacia adicionales incluyen:

Lcidos carboxilicos y derivados

Acido 2,3,6-triclorobenzoico y sus sales,

gcldo 2,3,5,6-tetraclorobenzoico y sus sales,

dcido 2-metoxi-3,5,6~triclorobenzoico y sus sales,

acido 2-metoxi=-3,6=diclorobenzoico y sus sales,

dcido 2-metil-3,6-diclorobenzoico y sus sales,

dcido 2,3-dicloro=-6-metilbenzoico y sus sales,

deido 2,4=-diclorofenoxiacético y sus sales y ésteres,

deido 2,4,5-triclorofenoxiacético y sus sales y ésteres,

deido (2-metil=4-clorofenoxi)acético y sus sales y ésteres,

dcido 2-(2,4,5-triclorofenoxi)propidnico y sus sales y este-
res,

deido 4-(2,4-diclorofenoxi)butirico y sus sales y ésteres,

dcido 4-(2-metil-4-clorofenoxi)butirico y sus sales y este-
res, '

dcido 2,3,6~triclorofenil acetico y sus sales,

decido 3,6-endoxohexahidroftilico,

2,3,5,6—tetracloroterftala%b de dimetilo,

4eido tricloroacetico y sus sales,

dcido 2,2-dicloropropidnico y sus sales,

dcido 2,3-dicloroisobutirico y sus sales.
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Derivados del dc¢cido carbamico

N,N-di(n-propil)tiolearbamato de etilo,
N,l-di(n-propil)+tiolcarbamato de propilo,
N-etil-N-(n~-butil)tiolcarbamato de etilo,
N-etil-N~-(n-butil)tiolecarbamato de propilo,
N,N-dietilditiocarbamato de 2-clorcalilo,

sales del acido N-metilditiocarbamico,
1=hexametileniminocarboticlato de etilo,
Ne-fenilcarbamato de isopropilo,
N=(m=clorofenil)carbamato de isopropilo,
N-(m-clorofenil)carbamato de 4-cloro-2-butinilo,

N;(S,4—diolorofenil)carbamato de metilo,

Fenoles
dinitro-o-(sec-butil)fenol y sus sales,

pentaclorofenocl y sus sales.

Ureas sugtituidas

3-(3,4~diclorofenil)~1,1-dinetilurea,
3-(4:clorofenil)-1,1-dimetilurea,
3-fenil-1,1-dimetilurea,
3-(3,4-diclorofenil)-3-metoxi~1, i-dimetilurea,
3=(4-clorofenil)-3-metoxi~1, 1-dimetilurea,
3-(3,4-diclorofenil)-1-n-butil~1-metilurea,
3=(3,4~diclorofenil)~1-metoxi~1~metilurea,
3=(4~clorofenil )=1=metoxi-1~metilurea,

3=(3,4=diclorofenil)-1,1, 3~trimetilurea,

3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dietilurea,

diéloralurea.
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Trigszinas sustituidas

2—dbro~4,6-bis(etilamino)-g—triazina,
2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s~triazina,
2-cloro-4,6~bis(metoxipropilamino)-g-triazina,
2-metoxi-4,6-bis(isopropilamino)-s-triazina,
2-cloro~4-etilamino-6-(3-metoxipropilamino)-s-triazina,
2-meti1mercaptof4,6—bis(isopropilamino)—g—triazina,
2—metiimercapto—4,6—bis(etilamino)fg—triézina,
2-metilmercapto-4-etilamino-6-isopropilamino-g-triazina,
2-cloro-4,6-bis(isopropilamino)~g~triazina,
2-metoxi-4,6-bis(etilamino)-g-triazina,
2-metoxi-~4-etilamino-6~isopropilamino-s—-triazina,
2-metilmercapto-4—(2-metoxietilamino)—6—isopropilaminoﬁ§—tri§

zina.

Derivados de éter difenflico

2,4~dicloro-4'-nitrodifenil éter,

244, 6-tricloro-4'-nitrodifeniléter,
2,4—dicloro—6—fluoro—4'—nitrodifeniléter,
3-metil-4'-nitrodifeniléter,
3,5-dimetil~4'-nitrodifeniléter,

2,4'-dinitro-4-triflucrometildifeniléter.

Anilidas

N-(3,4-diclorofenil )propionamida,
N-(3,4-diclorofenil)metacrilamida,
N~(3-cloro-4-metilfenil)-2-metilpentanamida,
N-(3,4-diclorofenil) trimetilacetamida,

N-(3,4-diclorofenil)-alfa,alfa-dimetilvaleramida.
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Uracilos

5=bromo=3=g=butil=6=mstiluracilo,
5=~bromo=3=-ciclohexil=1, 6=dimetiluracilo,
3-ciclohexil-§;6-trimetilenuracilo,

5 5-bromo-3-isopropil-6-metiluracilo,

3=-ter-butil-5-cloro-6-metiluracilo.

- Nitrilos

2,6~diclorobenzonitrilo,
difenilacetonitrilo,
10. 3,5-dibromo-4-~hidroxibenzonitrilo,

3,5=d1iyodo=4~hidroxibenzonitrilo.

Otros herbicidas orginicos

2-cloro-N,N-dizlilacetamida,
N-(1,1~dimetil-2-propinil)-3,5=-diclorobenzamida,

15. hidracida maleica,
3=-amino-1,2,4-triazol,
metanarsonato monosddico,
metanarsonato disddico,
" N,N-dimetil-alfa,alfa~difenilacetamida,

20, ¥y N=di-(n-propil)-2, 6=-dinitro-4=trifluorometilanilina,
N, N~di-(n-propil)-2,6-dinitro-4~metilanilina,
W, N-di-(n-propil)-2,6~dinitro-4-metilsulfonilanilina,
O-(2,4-diclorofenilj-O—metilisopropilfosforamidotioato,
deido 4e-amino-3,5,6=tricloropicolinico,

25, 2,3—dicioro—1,4—néft0quinona,
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disulfuro de di(metoxitiocarbonilo),
sales de 6,7-dihidrodipirido (1,2-a:2',1'-¢c)pirazidinio,
sales de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridinio,

3,4,5,6-tetrahidro-3,5-dimetil-2-tio-2H~1, 3,5-tiadiazina. - -

Otros fungicidas que pueden combinarse con los
compuestos de esta invencién incluyen ditiocarbamatos y de-
rivados tales como dimetilditioca:bamaxo férrico (ferbam),
dimetilditiocarbamato de zinc (ziram), eﬁileﬁbisditiocarbamg
to de mangeneso (maneb), y su producto de coordinacidn con
el ion zinc, etilenbisditiocarbamato de zinc (zineb), disul-
furo de tetrametiltiuram (thiram) y 3,5-dimetil-1, 3,5, 2H-te~
trahidrotiadiazina~2-tiona; derivados de nitrofenol tales
como crotonato de dinitro-(1-metilheptil)fenilo (dinocap),
3, 3~dimetilacrilato de 2-gec-butil-4,6-dinitrofenilo (bina-
pacryl) y carbonato de 2-gec-butil-4,6-dinitrofenilisopro-
pilo; estructuras heterociciicas tales como N-triclorometil-
tiotetrahidroftalimida (captan), N-triclorometiltioftalimida
(folpet), 2-heptadecil-2-imidazolina (glyodin), 2,4-dicloro-
—6—(g—cloroanilino)—g—triazina, ftalimidofosforotioafo de
dietilo, 5-amino-1-/bis(dimetilamine)fosfinil/-3~fenil-
-1,2,4-triazol, 2,3—diciano—1,4—ditiaantraqﬁinona_(dithia—
non) 2-tio-1,3~ditio(4,5~b-)quinoxalina (thioquinox), éster
metflico del gcido 1-(butilcarbamoil)-2-bencimidazolcarbdmico
(benomyl), 4-(2-clorofenilhidrazono)-3-metil-5-isoxazolona -
y bis(p-clorofenil)-3-piridinmetanol; y diversos fungicidas
tales como acetato de dodecil guanidina (dodine), 3-/2-(3,5-

—dimetil—2—oxiciolohexil)~2~hidroxieti£7glutarimida (eiclo-



10.

15.

20.

1
-1
0N
Tee
s

<
]
e

heximide), acetato fenilmercdrico, N-etilmercurio-1,2,3,6-
—tetrahidro—},6—endometan—3,4,5,6,7,74heiacloroftalimida,
lactato fenilmercirico de monoetanolamonio, 2,3-dicloro-1,4-

-naftoquinona, piridin-2-tiol-1-6éxido, mezcla de Burdeos y

82UfrE, = = = = = = = - & & . e e .- - e e - e - - -
N O T A

Se declaran de novedad y propipdad para Espafia, sus

territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: -~ - - - -

REIVINDICACIONES

1.— Método de preparacién de una composicién bioci~
da, caracterizado porque comprende mezélar un ingrédiente
biocida activo con un agente tenSOactivo, un agente adhesivo,
un vehfculo sélido finamente dividido, un fertilizante, otro
pésticida o un diluyente sélido granulado con el mencionado
ingrediente biocida, siendo el ingrediente biocida activo

por lo menos un compuesto de la fdrmula:

‘ X! I1 0
. Y NH ———-——ﬂCHnCI

X 2

3-n

1 y 32 representan cada uno metilo o etilo; X y

en la que R
X' representan cada uno hidrégeno, bromo, cloro, fluor, meti
lo, etilo o trifluorometilo con la condicidn de que sélo uno
de X y X' puede ser hidrdgeno; Y representa hidrégeno, bro-

mo, cloro, fluor o metilo; ynes 0, 10 2¢ = = = = =« = = = =

"
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2.~ Nétodo segdh la reivindicacién 1, caracterizado

718

N
YL ¥
i1 jfi‘

X
r, HO{INY

¥

poraue R1 ¥ R2 son metilo, = = = = = = = = - - - - - - - - -

3.— Método segin la reivindicacién 1 6 2, caracte-

rizado porque n s 2. = = = = = = = = = = =~ = = = = = = = = =

4.- Método segin la reivindicacién 1, caracterizado

poraue X es cloro y X' es hidrbgeno. = = = = = = = = = = = =

5.~ Método segin la reivindicacién 1, caracterizado
porque el ingrediente activo es N—(1,1—dimetil—3—cloroaceto-

nil)-3-clorobenzamida, ~ - = = = = = = = = = = = = = = = « «

6.- Método segin la reivindicacidén 1, caracterizado

porque X y X' son cloro. = ~ = = = = = = = - - - - - - -~ =

7.- Método segin la reivindicacién 1, caracterizado
porque el ingrediente activo es N~(1,1-dimetil-3-cloroaceto-

nil)-3,5-diclorobenzamida. - = = = = = = = = = - = - = = — -

8.~ "NMETODO DE PREPARACION DE UNA COMPOSICION BIO-
CIDAM, = = = m = = e e m e e e e o e e e e m e m - e o

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de cincuentra y tres hojas, folia
das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 27 MAYO 1970
P.A. M. CURELL sufforn

MAAmA . LA {Elf4

mpm.
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