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Procedimiento para la obtencidén de benzotiazilamidas

del écido ciclopropan-carboxilico.

é;zé%ﬂh”ﬁw FPARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHARD,
entidad alemana, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Rep@blica Mederal
- ‘ Alemana.
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Ia presente invencidn se refiere a
nuevas ﬁenzotiazmlamidas del &cado ciclopropancar—
boxilico gque tienen propiedades herbicidas, asi
como a un procedimiento para su obtencidn.

Se i Ya es sabido que 1los acil=-2-emino-
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.~bénzotiazoles~l,3 tienen propiedades herbicidas
(patente alemana 1 211 856), También es conocido
que las anilidas del Acido ciclopropancarboxilico
tiene propiedades herbicidas (Patente US 3 306 724)
Sav e - - por ejemplo, especialuente la N-(2-tiazil)-ciclo~-
' propancarboxiamida.
Se ha descubierto que las nusvas benzo-

- $iazilamidas del Acido ciclopropan-carboxilico de

foéruula
R
H,C P
1> Y o
1 1
L B
(1)
10. ' en la que R significa hidrbgeno o alguilo con l a

4 §4tomos de carbono, R' significa cloro, bromo, al-
quilo con 1 & 4 Atomos de carbono y/o alcoxi con 1
a 2 4tomos de carbono y n representa O, 1 & 2, tienen
fuertes propiedades herbicidas.
15 hi' También se ha descubierto que las benzo-
' tiazilamidas de &cido ciclopropancarboxilico de fér-
mula (1) se obtienen si un cloruro de &cido ciclo-

propancarboxilico de férmula

H,C
21~c-c-C1

B2l 8 0

(11)
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se hace reaccionar con 2~aminobenztiazoles de

férmula

R

I
\ '
H—N-cfs R}

. (I:.[I)

en la que H, R' y n {ienen los significados arriba
indicados, en presencia de aceptores de Acido y de
5. : un disolvente.

Sorprendentemente las benzotiazilamidas
del 4cado cicloppopancarboxilzco de la presente inven~
cidn muestran un efecto herbicida considerablemente
superior gue la tiazilemida del &cido ciclopropan—

10. carboxilico o la benzotiazilamida del &cido propidni-
éo conocidos por el actual eétado de la técnica y que
quimicamente son las sustancias ;ctivas de igual cle~
ge de accidn mis semejantes. Las sustancias de la
presente invencidn representan, por lo tanto, un ver-

15. dadero enriquecimiento de la técnica.

Empleéndo cloruro del &cido ciclopropan-.
carboxilico y 2-aminobenzotiazol como productos de par-
tida se puede representar el desarrollo de la reac-

cibén mediante el siguiente eéquema de férmulas

H,0 H,0
2|\9-g-01 + HEN- /N I) — 2 /c 'C-N—OJD
e B0 h b d s

(1v)
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' Como ejemplos de los 2~aminobenzotia~

zoles-l 3 empleados eono productos de partida sean
mencionados en detalle 108 giguientes?
2-amino-benzotiazol-1,3

2-me tilamino-benzotiazol-1,3
2~otilamino-benzotiazol-~l,3
2-nppropiiamino-benzotiazol-l,3
2-sec.butilamino~benzotiazol-1,3
2—amino-4-metil-benzotiazol—l,3

2-amino-6-me t11~benzotiazol-1,3.
2—amino—4~etil—benzotiazol—l,3

2wamino-6-igsopropil-benzotiazol~l,3

* 2=amino=S5~cloro=~é~metil-benzotiazol

2-amino~5,6-dicloro~benzotiazol-1,3
2~amino-6-cloro-benzotiazol-1,3
2-amino-5-bromo~6~cloro~benzotiazol=1,3
2~-amino-6-metoxi-benzotiazol~1l,3

Los 2-amino-benzotiazoles~1l,3 empleados
como productos de partida, son ampliamente conocidos,
los representantes aln nuevos se obtienen segiin el
pismo procedimiento. Asi se pueden obtener los 2-alquil-
-aminobenzotiézo;es por réacciﬁn de 2-clorobenzotiazol
con aminas alifdticas primarias. k1l clorurc del &cido
c1clopropancarboxiilco, ya coneocido, se obtiene, por
ejemplo, a partir del &cido ciclopropancarboxilico
por reaccién con cloruro tionilico o pentacloruro de
féaforo. |

Como diluyente para la reaccién de
2~aminobenzotiazoles con cloruro de &cado clclobropan~'

~-carboxilico entran en consideracidn todos los disol-



10.

15

200 .

30.

ventes orylnicos. Entre estos se encuenfran‘prefen
rentemente los hidrocarburos, tales como bencina,
benceno, tolueho, xileno, ios.hidrocarburos clora~
dog, tales como.tetraclqraro de carbono, cloroformo

o los éteres tales como dietiléter o dioxano. Como
aceptores de 4cado se pueden emplear todos los agen-
tes aceptores de 4cido usuales, tales como 1os. hidré-
xidos aléalinos, por ejemplo, el hidrdxzdo sédico, los
carbonatos alcalinos, por ejemplb, el carbonato poté~
s1co, las bases brgénicas tales como la piridina o
la trietilamina.

Las temperaturas de reaccibn pueéen va-
riar entre un margen amplioe. Por lo general se encuen~
tran entre =102 y"20090,'prefereniementerentre 00 y
11080, ' ' | '

o - En la reelizacién del procedimiento de
la presente invencién se emplea por 1 mol de 2-amino-
benzotiazol en cada'caso 1 ﬁol de aceptor de &cido

y 1 mol del cloruro de &cido ciclopropan-carboxilico.
Por Lo genergl se comienza cdn la reaccidn a tempe-
raturas bajaé y se caliente entonces lentamente a tem-
peraturas mis elsvadas. Le elaboracibn se efectla en
la forma usual, por .ejemplo, por evaporacidén del di-
solvente, filtraoiéh, extraceibn por sgitacidén y re-
eristalizacibn. '

Las‘sustaneias activas nuestran una fuer-
te potencia herbicida y, por esta razbdn, se pueden
emplear como ggentes deétrﬁctores de las.hierbas malas
en la tierra y en el agua. ?or;hierbas malas se en-

tienden, en el mas amplio sentido, todas aquellas -
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festuca (Pestuca), eleusina (Eleusine), almorejo

plantas que crecen en lugares donde son indeseadas.
E1l hecho de que las sustancias activas actlien como

agentes herbicidas totales o selectivos, depende de

la cantidad de sustancia activa aplicada.

Las sustancias segln la invencidn, pue~
den ser aplicédaa, por ejemplo en el caso de las
siguientes plantas: dicotileddneas, tales como mos-
taza (Sinapis), berro (Lepidium), amor de hortelano
(Galium), Alsine (Stellaria), camomila (Matricaria),

galinébga (Galinsoga), pata de ganso (Chenopodium),

ortiga (Urtica), zuzbn (Senecio), algoddén (Gossypium), . .

remolachas (Beta), habas o chauchas (Phaseolus), za-

" nahorias (Daucus), patatas (Solanum), café (Coffea);

‘monocdtilos, tales como fleo (Phleunm), poa (Poa),

(Setaria), cizafia (Lolium), bromo (Bromus), mijo de
gallina (Bchinochloa), maiz (Zea), arroz (Oryzea),
avena (Avena), cebada (Hordeun), trigo (Triticum),
mijo {Panicum), caila de azlcar (Saccharum).

Lags sustancias activas se emplean pre-
ferentemente como herbicidas selectivos. Muesiran,
por ejemplo, una buena selectividad en el maiz, en

el trigo, algodbn, patatas, guisantes, judias y lino,

- 8l como en otros cultivose

Las sustancias activas segdn la inven-

cibn, pueden ser transformadas en las formulaciones

usuales, tales como solucilones, emulsiones, suspen=
siones, polvos, pastas y granulados. Estas formule~
ciones son preparadas en forma conocida, Ppor e jenplo

mezcléndose las sustancias activas con diluyentes, es



decir, con disolventes liquidos y/o substancias sd-
lidas de vehiculo, eventualhente éon el-empleo de
aggentes tensioactivog, es-aecir, de emdlsivos y/o
agéntea dispersantes. &n el’ caso de la utilizacién
Be del agua como diluyente, se pueden emplear por ejém-
plo tumbién disolventes oréénicos como diéolventes
auxiliares., Como disolventes 1liguidos entren en con-
aideraciGn esencialmente: los hidrocarburos aromfti-
cos, tales como el xileno y el benceno; loé hidrocar-
10, buros arométicos clorados, talés como 10s élorobenze-
nos; las parafinas, tales como las fracciones del pe-
tréleo, tales como el metanol y el butanol; los di~
solventes fuertemente polares, tales como la dimetil-
formemida y el sulféxido de dimetilo, asi como el
15. aguaj entran en consideracidn, como substancias
sblidas de vehiculo: los polvos minerales haturales,
tales como las caolinas, las arcillas, Ql talco y la
creta, y los polvos minerales sintéticos, tales como
. el &cado silicico altamente disperso y los silicatos;
20e como emulsivos: los emulsivos no ionbgenos y anidni-
cos, tales como 10s ésteres polioxietilénicos de 4ci-
dos grasos, los ‘éteres pbiioxietilénicos de alcoholes.
&rasos, por ejémplq;los éteres alquilaril-poliglicéli
cog, los gsulfonatos de alqui;o y arilo; como agentes
25. dispersantes: por ejemplo, la 1ignina,~1as lejius de
desecho de sulfito y la celulosa metilica. ‘
" Las sustancias aétivas pueden estar pre-
sentes en las. formulaciones en mezcla con otras sus~
tancias activas conocidas. |

30, ' Por lo general contienen las formula-
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clbnes entre un 0,1% y wn 95% en peso de sustancia
activa, preferiblemente entre un 0,5/ y un 90% por
peso.

Las sustancias activas pueden ser

aplicadas como tales o como sus formulaciones o como

. formas de aplicacibdn listas para el uso, preparadas

de las formplaciones, tales como soluciones; emul-~
siones; suépensiones, polvos, pastas o grenulados en
estado listo para el uso. Ia aplicacidn es efectua~
da en la forma usual, por ejemplo, por riego, rocia-
do, vaporizacibn, pulverizacibn, espolvoreo o distri-
bucidn. |

Las sustancias activas segln el invento,
pueéen ser aplicaéas tanto seg&n el procedimiento de
preémergencia, como también segin el procedimiento de
postemergencia, es decir, antes o después de la ger~ ‘
minacidn de las plantas.

La cantidad de aplicacidn puede variar
dentro de limites amplios y depende esencialmente del
efecto deseado. Por lo gzeneral, estéd entre 0,1 kg. y
20 kg/ha. preferiblemente entre 0,5 y 15 kg/na.
Ljemplo A
Ensayo de preemergencia.

Disolvente: 5 partes en pesoc de acetona
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilaril-poliglicol
éter.

Para la obtenciln de una preparacidn apro-

piada'de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso

con la cantaidad indicada de disolvente, se agrega la

cantidad indicada de emulsionante y se diluye el con-
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centrado con agua hastarla concentracién deseada.
Las senillas de las plantas de ensayo
son semhradas en un suelo mormal y al cabo de 24
horas se riega el.sembrado con la preparacibn de
sustancié-actlva, manfeﬁiéndose'convenientemente'
constante la cantidad de agua por unidad de super-

ficie. No tiene importancia la concentracida de

sustancia activa en la preparacidn, es decisava tan

solo la canvidad de aplicacidn de sustancia activa
por unidad de superficie. 4l cabo de tres seuanas
se determina el grado de datios en las plantas de en~
sayo y se clasifica con los indices O & 5, signifi-
candos
0 - ningln efecto
1 leves dafios o retraso del crecimiento
2 dafios marcados o inkibicidn del crecimiento
3 datios graves y tan solo un desarrollo insufi-
ciente, 0 tan solo wn 50% de plantas brotadas
4 plantas parcialmente destruidas después de la
genmlnaclén 0 tan golo un 25 de plantas bro-
tadasg.
5 plantas completamente muertas o no brotadas.
Las sugtanciag activag, las cantidades

de aplicacién y los resultados se desprenden de la

tabla a continuacidn.



P ABLA

Ensayo preemergencia
e aii— v
. , Cantidad | gipa- -
Sust tiva : : Sina~ Echi- Stel-
ustancia ae de sustan . pig  npo- laria
¢lg getiva chloa
kg/ha.

_CH i
H-0-Wso_wp-co-cH’| 2 79 (& 25
H_C-S° “CH 10 4 o2 4

. 2 5 3 -0 4
2,5 2 0 3
(conocida) : |
N _CH ' oo .
g g-mg-co-cx’| 2 29 12 3
-~ \CH | ,
2 5 15 5 4-5
2,5 l4 g4
U CH, 20 45 2-3 4-5
C-N-CO- ca\l 10 4 -2 4
s ¢x CH 3 2 3-4
3 2,5 x . 0 1
x z
A :
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Ljemplo B : ' g g 4 7 g 5';" I ),
knsayo de postemergencia. :
Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Emulsionante: 1 parte en peso de alguilarilpoliglicol-
. 5{’." | '. étern
Para la obtencidén de una preparacidén apro-
_ piada de sustancia activa, se mezcla ung parte en pe-
so de sustancia activa con la cantidau indicada de

disolvente, se agrega la cantidad indicada ae emulsio-

10, ~nante y & continuacibn se diluye el concentrado con
- agua pasta la concentracidn deseada. '
“ Ia preparscibn de sustancia activa es
pulyerizada sobre las plantas dé ensayo, que tilenen
una altura de aproximadamente 5 a 15 cm, hasta estar
15. justemente hdmedas como de rocio. Al cabo de tres se~
manas, se determina el grado de dailos en las plantas
y se claslflca con los indices O a 5, slgnlflcando.
0 nlngun efecto
i .1 manchas aisladas de leve quemadura
20. 2 dafios marcados en las hojas
3 hoaas individuales y partes de tallo parcial-
nente muertas
4 planta parcialmente destruida
"5 planta totalhente musrta.
25. . Las sustancias activas, las concentra-

ciones de las sustancias activas y los resultados se

desprenden de la taubla a comtinuacidn.
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Ensayo postemergencia

T ntidad | Echi- Cheno-
Sustancia activa Cantidad ﬁo, podium
- de sustan- | ;n10a
cia sctiva ‘
kg/ha
H-C-Tay CH : :
I :C-NH—CO—CHiI 2 2 (‘) i f
H~-C-S : CH, ! %
- parwmyy (conoeido)
' 5 5
"oommcocn’ 2| 8 5 | &
C-NH-C0~CHY |
. CH, 1 4-5 3
S 0,5 4 2
N CH 4 3-4 4-5
©’\ G-N-C0-CK{ | 2 2 K 2
! CH
> CH, 2 0,5 1 -0
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600 g de 2-aminobenzoyiazol se disuelven
en 3 1it#os de tolueno y se agregan 556 cc de trietil-
amina. Bajo asgitacibn, y enfriundo con hislo a 0 - 59C,

5; se gotean en el transcurso de 1 hora 418 g de clorura
de é&cido oaclopfopancarboxilloo. Despuds se calienta
léntamente en el batio haria a 1008C y se mantiens du-
rante 1 hora-a esta temperatura. Después de reposar
durante 10 horas a temperatura ambiente se filtra, El
10 residué de filtracidn se extiende sobre una chapa pa-—
ra eliminar el tolueno restante. El residuo se suspshr'
de en esgua para eliminar el clorohidrato de frietilami-
na. &1 residuo libre de sal se seca & 502C/14 mm y
después se recristaliza en tolueno; rendimiento

15. | 748 g, cristales color crema del p.f. 220-2222C,

BIERPIO 2 -
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.33 g de-2-metilamino~benzotiazol sé
disueiveh en 150 cc de tolueno yvsetagregan 28 cc
de trietilamina. Bajo egitacidén y enfriamiento a
109C se agregan por- gotas 21 g de cloruro del &cido
ciclopropéncarboxillco en el plazo de 5 minutos.
Deépuésvse éalieﬁta durante 3 hores a 100¢C. A con-

tinuacidn se enfria la solucibén marrbn-rojiza for-

‘mada a unos 102C y la sustancia crastalizada se se-

para por filtrécién. Bl residuo se libera en la at-
mésfera del tolueno, después se suspende en agua pa-
ra eliminar el clorohidrato de trietilamina. L1 resi-

duo libre de sal, separado por filtracibn se seca en

“vacfo a 5020/14 mn y después se recristaliza en ben-

cina de laéado. Rendimiento 29 g de cristales inco-
lorqs de p.f. 120-1232C,

El 2-metilaminobenzotiazol; empleado
como producto de partida,se obtiene como sigue:

En 700 g de solucidn acuosa de metilami-
na (al 35%) se agrega por gotas, en una hora, a -
0-590,.594 g de 2<clorobenzotiazol en 700 cc de dioxa-
no. Se deja reposar durante 12 horas a temperatura
ambiente, se calienta entonces durante 4 horas a
100e¢C bajd»agitaeién ¥y en vaclo se sepafan por evapo-
racibn agua y el dioxano. Zl residuc se suspende en
1 litro de agua, el residuo insoluvle se separa por
filtracidn y con agua se lava hasta ester libre de
sal. El residuo se seca en el armario secador en va-
cfo a 50907y despuds se recristaliza en bencina de

lavado. hendimiento: 391 g de cristales blancos del

p.f. 138-1402C,
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De modo apa105o al de los ejemplos 1

¥y 2 se preparan los siguientes compuestos (ejem-

plos 3-16):

T ABLA
ijemplo  Pbruuls w.
estructural peL. ?C'
' 0, Ky CHzI
5 @}—N-«-c-— 90~ 93
: S cu
e
. (‘;3{:;’ »
4 @w?-h’-k A 197 - 99
: l
|
1
i - o
5 @”N+ A . A
B l | 4,
H%c_?”Cth nasa fragil
e
6

133 - 135 :




P AaBL A (c

ontinugcidn).

Ejemplo Férmula p.f. 2C.
: estructural .
Cy Hy
|
7 é/:\}'ﬁ' A 140 - 142
H
I
. H; C-Ch- :I:> 1T 159 - a6e
CHy
9 \@S\}I;H- A -
' t
H masa frigil
1 -
|
10 c1 N4 A 246 - 248
q! .
CH, .
) |
1 /@\ N--4 176 - 178
Br I
. ): Q8|
‘12 /@N\ 1 206 - 20
: H, C-0 A 7
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T ABLA (continuacibn)

" Férmula 1. °C,
Ejemplo estructural p.f. 20
CHy, - |
: ]
13 N>-—‘-1=:—-f—-— A 176-178
s N :
Br H .
c1 N - ' : ;
14 U>~H~,—-—' A . 241-243
~ g [
0l i . |
N §
' SNt ' -
15 /@(ﬁ>1¢ Lg 240-242
c1” Y5 L
’ l
16

Br » '
N
. \@ Soy——a 236-238
. s s |
c1” H
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1) El Pfoducto de partida para él ejemplo 3, el
2-etilamino~benzotiazol-1,3 se obtiene como
sigues

. 1100 éc de etilamina acuosa al 507 sé

disuelﬁen en 100 cc de dioxano y a 0-52C se agrega

por gotas en el plazo de 10 minutos 85 g de 2-cloro~

benzotiazol (0,5 moles) en 100 cc de Gioxano, Se

gigue agitando durante 1 hora a temperatura ambien-

‘te y después se cslienta durante 2 horas a 1002C,-

La solucidn clara se evapora entonces en vaclo, el

residuo cristalino se suspende en agua y se faltra.

El residuo libre de sal, que queda, se seca en vacio

a 50°C y después se recristaliza en bencina de la=
vado:

Rendimiento: 61 g de cristales blancos,
pef. 87=-908C,

2) Bl producto de partida para el ejemplo 8, el

2~amino~6-igopropil-benzotiazol~l,3 se prepara
como sighe!
* A 1250 g de 4cido acético se agrega por

gotas bajo agitacibn, a temperatura ampiente 135 g de

74-isoprop11-ani11na en el plazo de 15 minutos, con lo

que se forma una solucién rojo oscuro. En esta solu-
cibn se introducen, bajo agitacibn, 324 g (4 equiva;
lentes) de rodanuro sédico. Agitando fuertemente se
gotean ahora a 25-302C en el plazo de 3Q minutos

50 cc de bromo. Después se calienta durante 20 minu-
tos a 50~552C. Después de enfriar a 202C se ajusta

mediante adicidn y agitecibén de solucibn de amoniaco
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al 25/ & un pH de 8. Después de reposar durante 24.
horas a teuperatura smbiente se vierte la solucidn -
sobrenadante. £l residuo que gqueda se recristaliza
en xileno. A ’
de o hendimientod 104 g de crlstales emarillos, pefe
123-1269C. M].wf
N.O T A
| Descrite suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
10. ‘préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son sdsceptibles de modifica~
ciones de détalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponds a una Solicitud dé Patente preseﬁtada en
15. . Alemania n? P 19 53 357.4 de 23 de octubre de 1.969
acogiéndésé, por lo tanto, & los beneficios que con- '
ceden los Convenios internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esenqia de1'referido invento y
" _ por lo gue se solicita Patemte de lnvencidn por 20
204 afios en Espafias PROCLDINIERNTO PAkA La OBTENCION Di
BENZOT1AZ1LaM1DAS DEL ACIDO CLCLOPROPAN-CARBOXLILLICO;
caracterizéndose por 1o sigaientos
18 - Prﬁcedimiento para la obtencibn de

benzotiazilamidas del Acido ciclopropan~carboxilico,

de férmula

H2 \C—C-N-C/N R'
Hac | "

(D)




[

Ry
3

gannLeits

en la que R significa hidrégeno 0 alguilo con 1 é
.4 &tomos de carbono, H! significa cloro, bromo,‘él-

quilo con 1 a 4 Atomos de carbono y/o aslcoxi con 1

a 2 4tomos de carbono y n represents 0, 162, ca-
5. . - racterizado porque'cloruro de 4cido ciclopropancar-

boxilico de férmula

H2?\~
e
HZC

C-C-Cl
L] }

HO

(1I1)

se hace reaccionar con 2-aminobenzotiazoles de fér-

mula

R
H-ﬁ—di:][::}“Rﬁ
s .

(1I1)

en la que By R' y n tienen los gignificados arriba
10, indicados, en presencia de aceptores de &4cido y en ca=
g0 dado de un dlaol§ente.

28 -~ Procedimiento paras la obtencidn
de benzotiazilamidas del Acado ciclopropan-carboxi
lico, tal y como queda sustancialmente descrito en

la presente kemoria. -




Lsta lemoria censta de veintiuna hojas
escritas a migquina por una sola cara.
uearia, 22 0CT 4970
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