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Descripeidn del invento. En las zonas

agricolas himedas y calienbtes en que crecen planbtas de
cosecha de algodbén, soja y cereales, hay varias hierbas
anuales que son parbticularmente indeseables. En el clima
caliente éstas germinen y crecen con rapidez, y frecuente
mente clegan a las planticulas de cosecha, o al menos con
sumen productos nutrientes y oculbtan de la luz a la plan-
ta de cosecha, de modo que provocan una pérdida sustan-
cial de rendimiento. )

Se ha descublerto de acuerdo con este in-
vento una clase de N-bencil-carboxamidas que tiene acti-
vidad herbicida selectiva de antes del brote, particular-
mente contra hierbas de hoja estrecha y algunas malas hiex
bas de hoja ancha sin provocar dafio sustancial ni al algo
dén ni a la soja. En la mayor parte de los casos, estos
compuestos no provocan tampoco mAs que pequefio dafio a
plantas de cosecha cereales, tales como maiz y trigo.

Esta clase de compuestos es basbante am-
plia. Sin embargo, se ha descubierto que la presencia de
grupos bencilo e isopropilo no sustituidos sobre el ni-
trbgeno de la amida es mds deseable que lo que se admi-
tia anteriormente, y que las benzamidas 3,5-disustitul-
das son particularmente eficaces y Obtiles.

Una nueva clase de compuestos, que se hsa
enconbrado que tienen efectos herbicidas de antes del bqg
te selectivos particularmente deseables, pueden ser des-
critos como teniendo la siguiente férmula general estruc

tural:

0
i
cH

Cﬁ// \\\CH

3 3
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en que R estd seleccionado de ter-butilo y de la estruc-

tura que tiene la férmula

Xi

en que X y X' pueden ser iguales o diferentes y estén se-
leccionados del grupo que consiste en sustituyentes clo-
ro, bromo, metilo y metoxi, con la condicidn adicional de
que uno de X o X' puede ser hidrdgeno.

A titulo de ilustracibn, compuestos efica-
ces incluyen los compuestos especificos que se enumeran

abajo:

" N-bencil-N-isopropilpivalamida (p. de eb. 872C/0,07 mm)

N-bencil-N-isopropil-3-clorobenzamida (p. de f. 62-642C)
N-bencil-N-isopropil-3-bromobenzemida (n2” = 1,5822)
N-bencil-N-isopropil-3,5-diclorobenzamida (p. de f.
96-9820)
N-bencil—N—isopropil—B,5—dimetilbenzamida (aceite visco-
50, ngg 1,5457)
N-bencil-N-isopropil-3,5~dimetoxibenzamida (aceite visco-
S0, n§4 = 1,5448)
N-bencil-N-isopropil~3,5~dibromobenzamida (p. de f.
89-902eC).
La seleceién de los sustituyentes en posi
ciones 3 ¥ 5 en la estructura benzoilica es aparentemente

un factor critico, dado que los compuestos 3,5-dinitro,

di-ter-butilo, diyodo y bis-trifluorometilo son tan defi-

cientes en cuanto a actividad herbicida que no tienen
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utilidad préctica para este fin. El correspondiente com-

Y

puesto benzoilico no sustituido poseen alguna actividad,
pero con un grado de aplicacjén de 1,12 kg por hectirea
fracasa en destruir cualquiera de las especies ensayadas,
y vor lo tanto es claramente inferior a la clase de com-
puestos que aqui se describe.

Sintesis de los herbicidas.

Los herbicidas de este invenbto pueden ser
sintetizados con facilidad a parbir de sustancias comer-
clalmente disponibles por medio de procedimientos del ti-~
po ilustrado abagjo.

Preparacién de N-bencil-N-isopropilpivalamida.

Un matraz de reaccibn de un litro equipa- -
do con agitador con motor, emvolvente de calentamiento,
embudo de goteo, termdmetro, condensador enfriado con
agua y tubo secador fue cargado con 149,2 g (1,0 moles)
de N-bencil-N-isopropilamina, 350 ml de benceno y 111,

g (1,1 moles) de trietilamina. El embudo de goteo conte-
nia 126,6 g (1,05 moles) de cloruro de pivalilo, que fue-
ron afladidos gota a goba a la mezcla de reaccidn agitada.
Después que se hubo completado la adicién, la mezcla de
reacciln fue agitada y calentada a 75-802C durante 18 ho-
ras. La mezcla fue enfriada y la sal de amina fue recogi-
da sobre un filtro de vaclo. EL producto filtrado fue
transferido a un embudo separador y fue extraido con agua,
que fue seguida por &cido clorhidrico acuoso dilufdo. Ia
fase orgénica fue secada sobre sulfato de sodio. Después
de eliminar el agente secante, el disolvente fue evapora-
do. El residuo liquido fue transferido a un recipiente

que estaba equipado de modo apropiado para una destila~

-4 -
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cién en vacio simple. El material de fraccidn previa pro-

3

bé ser principalmente cloruro de trimetilacetilo y Acido
trimetilacético. La fraccidn de producto pesaba 188,6 g.
p. de eb. 86-8726/0,07 mm, n%2 = 1,5074.
Andlisis: Calculado para 045H25N0:
C, 77,21; H, 9,93; N, 6,00
Encontrados 0, 76,96; H, 9,89; N, 6,21

Preparacidn de N-bencil-N-isopropil-3, 5-diclorobenzamnida

Un pequefio matraz de reaccidn equipado con

agltador magnético, envolvente de calentamiento, terméme-

tro, condensador enfriado con agua y tubo secador fue car
gado con 25,0 g (0,131 moles) de &cido 3,5-diclorobenzoi-
c0, 75 ml de cloruro de tionilo y 6 gotas de N,N-dimetil-

formamida. La mezcla de reaccién fue agitada ¥ calentada

a reflujo durante 18 horas. El cloruro de tionilo en exce

80 fue eliminado por evaporacién, El residuo 1iquido fue

cargado en un recipiente conectado con una corta columna

¥ equipado de modo apropiado para destilacidn en vacio.

Lé fraceidn de Producto de cloruro de 3, 5~diclorobengoilo

Pesaba 24,1 g, p. de eb. 63-65°C /0,3 mm.

Un matraz de reaccidn de 500 ml equipado
con agitador magnético, envolvente de calentamiento, em-
budo de goteo, condensador enfriado con aire y tubo seca-
dor fue cargado con 7,8 g (0,052 moles) de N-bencil-N-iso
propilamina, 400 ml de benceno y 7,0 g (0,07 moles) de
trietilamina. El embudo de goteo contenia 10,5 ¢ (0,05 mo
les) de cloruro de 3,5-diclorobenzoilo que fue afladido go
ta a gota a la mezcla de reaccidn agitada. Después que se
hubo completado la adicibn, la mezcla de reaccidn fue agl

tada y calentada a 60-659C durante 18 horas. La mezcla

-5~
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fue enfriada y la sal de amina fue recogida sobre wn 1i.-

tro de vaclo. El producto filtrado fue transferido a un
embudo separador y fue extraldo con agua, que fue seguida
por Acido clorhidrico acuoso diluido.
Le fase orghnica fue secada sobre sulfato
de sodio. Después de eliminar el agente secante, el di-
solvente fue evaporado. El residuo s6lido fue calentado
moderadamente con hexeno, fue enfriado y el producto fue
recogido. Se obtuvieron 9,9 g de sdlido cristalino blan-
co, p. de f. 96-989C.
Anflisis. Galculado para 017H4701éN0:
C, 63,57; H, 5,32; N, 4,35
Encontrado: C, 63,13; H, 5,18; N, 3,95
De manera similar, se prepararon los si-
gulentes compuestos:

N-bencil-N-isopropil-3,5-dimetilbenzanida.

Cli
i
4?_032
CH
g /\
Ciy CHy

Aceibe viscoso, nag 1,5457.

Anflisis Caleulado para cﬂ91{23no
¢, 81,09; H, 8,23; N, 4,97
Encontrado: €, 80,73; H, 7,84; N, 5,20
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N-bencil-N-isopropil-3,5-dimetoxibenzamida

Aceite viscoso, n§4 = 1,5448

Anglisis. Calculado para 019H23N03:
c, 72,82; H, 7,40; N, 4,47
Encontrado: C, 73,87; H, 7,%3; N, 4,10

N-bencil-N-isopropil-3, 5~dibromobenzamida

Br
0
|
Cé?—OH
B //CH
T
CH, \\CH,
o) 2

D. de f. 89-902C.
Andlisis Calculado para: 047H17Br2NO:
C, 49,68; H, 4,47; W, 3,41
Encontrado: C, 49,85; H, 4,24; N, 3,28

Se ha descubierto de acuerdo con eshe in-

- venbto que una combinacibén de N-bencil-N-isopropilpivala-

mida (p. de eb. 872C/0,07 mm) y N-bencil-N-isoprpil-3,5-
diclorobenzemida (p. de f. 96-980C) es extraordinariamen
te eficaz para reprimir malas hierbas en campos de remo-—

lacha azucarera, particularmente hierbas de hoja estrecha

_7_
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v especies competitivas de Amaranthus (que estén ﬁfesén—'
tes en todas las zonas cultivadas) y de Kochia que son
perticularmente predominantes en zonas del Oeste de los
Estados Unidos. Ia razbén de la represidn de malas hisr-
bas sorprendentemente amplia de la combinacidn de malas
hierbas competitivas resulta evidente de la reduccidn del
grado de splicacién a un nivel con el que la completa
destruceldn no enmascars la eficacia relativa. Con estos
niveles reducidos resulta evidente que el efecto sobre |
Kochia en particular, y probablemente sobre hierbas de

hoja estrecha tales como Echinochloa crus-galli, es sinér

gico. TIa aparicién de efecto sinérgico compuestos de la
misma clase es inesperado, dado que este fenbmeno indica
usualmente que los efectos fitotdxicos de los dos com-
puestos trabajsn por mecanismos diferentes. Este descu-
brimiento hace posible un método mejorado de cémbatir ve-
petacién indeseable en campos de remolacha azucarera, que
comprende gplicar antes del brote al lugar de semillés de
1a vegetacidén indeseable una cantidad eficaz de una com-
posicidn que comprende 41 parte en peso de N-bencil-N-iso
propilpivalamide y desde 1/3 a 3, preferiblemente aproxi
madamente 1 2/3% partes en peso de NAbenéiléN-isopropil—
3, 5-diclorobenzamida.

Tormulacidn de los herbicidas

Tos herbicidas de este invento pueden ser
formulados convenientemente en disolventes orgfnicos, co
mo materiales granulares secos o en forma dispersable en
agua para uso en aerosoles acuosos. A titulo de ilusbra-
¢ibn, la N-bencil-N-isopropilpivalamida puede ser formu-

lada como solucidn aproximadamente al 24% junbto con apro-
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en peso de un agente tensioactivo tal como Agrimul A-300

o N-3200, Sponto 934 6 234, Atlox 3408F o Triton X-180 o

una mezcla de Triton X-180 y X190 u obtro agente disper-

sante o emulsificador que se recomiende y apruebe para

- ubilizarse con herbicidas, Andlisis de estos agentes ten-

- sioactivos estén disponibles de los organismos que aprue-

ban los materiales para utilizacidén agricola. En general,
son deseables mezclas de agentes tensloactivos tanto iéni
COS ¢Omo no iénicos, dado que confieren buena dispersabi-
1lidad en agua a las formulaciones a lo largo de un amplio
margen de temperaturas, durezas de agua y otras condicio-
nes. Se ha encontrado que es particularmente Util una megz
cla de partes iguales de Atlox 3.404 y Atlox 3.403 T,

Una formulacidén granular puede ser prepara
da disolviendo el herbicida en acetona y pulverizando la
solucidén en acetona sobre atapulgita finamente dividida
al mismo tiempo que se agita en forma de un lecho rodan-

te en un tambor rotatorio. Tos grinulos resulbtantes que

- se forman son luego secados para eliminar el disolvente.

Utilizacidn antes del brote de los herbicidas.

Una solucibén de cada vmo de los compues-
tos activos fue preparada disolviendo 290 mg del compues—

to a ensayar en 200 ml de acetona. Se prepararon bande-

- Jas de poliestireno expandido desechables de aproximada-—

2

mente 6,4 cm de profundidad y aproximadamente 929 cm© de

drea, y fueron sembradas con una variedad de especies de

. semillas de plantas, luego fueron pulverizadas con la S0

lucién en acetona en la dosis de compuesbo quimico acti-

vo por hectares de zona pulverizada que se muestra en la

-0 -



siguiente tabla, y luego fueron cublertas con aproxi
madamsnte 6,4 mm de tierra. Un zrupo de handejas que
habian sido gemtrads con alfalfa, hisrba bromo, lino,
avena, rabano y remolachas azucareras fue manftenido

5 a una temperatura diurna de 24¢C; obro grupo sembra-
do con maiz, amaranto, algodbn, digitaria, mijo y so-
ja, fus mantenido a 292C, 21 dias despuds de siembra
y de tratamicnto, las plantaciones fueron examinadas
y se evalud el grado ds ecfecto herbicida de scuerdo

10 con el programa que se da & continuacidn:

GRADO

ningin efecto

ligero efecto

moderado efecto

15 efecto grave

- UV I L )
i

efscto méximo (todas las plentas murieron)

28-6-T3 - 10 -~
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Tal como se puede obéervar de los datos
tabulados de experimentos controlados ilustrativos, los
nuevos herbicidas son en general altamente tdxicos para
varias de las especies en ensayo, tanbo para ciertas ma-
las hierbas de hoja ancha como para hierbas de hoja
estrecha perjudiciales. A causa de su selectividad antes

del brote frente a especies indeseables, estos son parti

- cularmente apropiados para ubtllizarse para combatir hier-

- bas anuales especificas en presencia de plantas de cose-

cha tales como mafz, remolacha azucarera, algoddn ¥ soja.
Estos compuestos encuentran utilizacibén también para com
batir hierbas de hoja estrecha anuales en pastizales pe-
remmes y para bratamiento de la tierra antes de extender

un cesped de hierba de hoja estrecha perenne. Unos pocos

- de los'compuestos que poseen boxicidad selectiva solo Pa

ra un nimero muy pequefio de especies, son particularmen-
te Gtiles en mezclas herbicldas, compensando las defi-

ciencias de otros herbicidas, pero sin peligro para Plan

 tas de cosecha deseables.

El método del presente invento proporcio-
na tembién un medio de combatir hierbas de hoja estrecha

anulaes en campos de arroz. Por ejemplo, N-bencil-N-iso-

propilpivalamida, N-bencil-N-isopropil-3,5-dimetilbenza-

mida y N-bencil-N-isopropil-3,5-diclorobenzamida pueden
ser aplicadas en dosis entre aproximadamente 0,28 kg v
3,3 kg por hectirea para reprimir Echinochloa crus-galli
en campos de arroz. Aungue hay alguna diferencia de acti
vidad, todos estos compuestos pueden ser utilizados de mo,
do eficaz si son gplicados en una dosis apropiada. En un

DProceso ilustrativo, plantas de arroz fueron cortadas a

- 13 -
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une altura de aproximadamente 10,2 cm y fusron tras-
rlantadas a recipientss de plédstico con tamafio de una
cuarta de tierra himeda. Los recipientes fusron sem-
brados con Echinochloa crus-galli. Parte de los reci-
pientes fueron pulverizsdos inmediatamente con disper
slonesacuosas de herbicidas. Parte de ellos fusron pul
verizados despuds de tres dlas, de modo que parte de
las semillas de Echinochloa crugs-galli fuvieron tieme—
po de gsrainar, Ademds, uno de los herbicidas fus apli
cado en la formae de grénulos de arcilla que contenian
% de herbicida. Cuatro semanas despuds de aplicacién
de herbiecidas, los resultados fueron calificados de
acuerdo con el programa que S8 especifica arriba. Los

resultados estdn tabulados abajo.
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Utilizacidén para antes del brote de los
herbicidas N-bencil-N-isopropilpivalanida y N-beneil-N-

isopropil-3, 5~diclorobenzamida.

Bandejas de polidstireno expandido desecha
bles de aproximadamente 7,6 cm de profundidad y gproxima-
damente 25,4 cm de anchura y 30 cm de longitud fueron lle
nadas con tierra de cultivo de invernadero y fueron sem-
bradas con las especies de plantas deseadas. Se prepard
una formulacidn de concentrado emulsificeble de cada uno
de los compuestos, utilizando disolventes orgénicos y
agentes tensioactivos. Las dosis de splicacidn deseada se
obtuvieron midiendo cantidades especificas con una Jjerin-
ga v dispersindolas en 80 ml de agua. Ia solucidn fue
aplicada con un pulverizador en cantidad de 374 litros
por hectirea. Después de pulverizar, las parcelas fueron
colocadas sobre una bancada en el invernadero y fueron
regadas. Compuestos individuales y combinaciones fueron
también comparados con Ro-Neet y Ordram. Cada compuesto
v las combinaciones fueron pulverizados con diversas do-
sis de aplicacidn, tal como se indica en los resultados
tabulados.

21 dias despuds de la siembra y del btrabta-—
miento, las plantaciones fueron examinadas y el grado de
efecto herbicida fue evaluado de acuerdo con el Dprograma
anteriormente indicado. Lod resultados estin presentados

en la siguiente tabla.

- 16 -
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Los datos sabulados anbericrmente muestran
con claridad el efecto sinérgico de la combinacidn de
herbicidas sobre especies de Kochia. En un segundo gra
po de emnsayos, un mayor nlmero de especies de plantas
fue empleado para proporcionar una mejor indicacidn
del alcence de la utilidad del método. al como se
muestra en la siguients tabla, los resuliados tabula-
dos indican que 2l método puede ser uwtilizado venta~-
josamente en un clerto nYmero de plantas de cogechas
incluyendo remolacha azucarera, algodén, sojas, cacahug
te 8 incluso en tomates, uvna planta de cosecha que es
muy sengible al dsfio herbicida. ua evaluacidén del da-
lio para las plantas en la Pabla se efectia de acuerdo

con el programs arriba descrito.
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La presente solicitud, que corresponde a
las presentadas en los Estados Unidos de América, el
6 de Febrero de 1970, bajo el N2 §.419; el Y de No-
viembre de 1970, bajo el N2 88,166 y el 8 de Diciem-

bre de 1970, bajo el N2 96.249, se acaere a los bene-

ficios dei Articulo 51 del viecente Estatubo sobre
Propigdad Industrial.

*

REIVINDICACIONES

Los puntos de invenmecién propia y nueva, que
ge presentan pars que gean objebo de z2sba solicitud
de Patente de Invencién en Egpaiia, por VEINIE afios,

son log que se recogen en las reivindicaciones siguien

la,- Un procedimiento para preparar N-ben-
c¢il-carboxemidas, en particular N-bencil-l-isopropil-
-pivalamida, N-bencil-ll-isopropil-3-clorobenzamida,

N-beneil-N-isopropil-3~bromobenzamida, N-beneil-N~iso
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propil=3,5-diclorobenzemida, N-bencil-N-isopropil-—
~3,5-dimetilbenzanida, N-bencil-N-isopropil=3,5-dimg
toxibenzanida 6 N-benecil-N-isopropil-3,5-dibromoben~-
zanide, que comprende hacer resccionar N-bencil—N- .
~isopropilamino con cloruro de pivalilo, cloruro de
3-clorovenzoilo, cloruroc de 3-bromobenzoilo, cloruro

de 3,5-diclorobenzoilo, cloruro de 3,5-Aimetilbenzol
lo, cloruro de 3,5-dimetoiibenzoilo o cloruro de 3,5=

~dibromobenzoilo, respectivaments, y separar el com-

puesto resultente de la mezcla de rsacciédn.

22,- Un procedimiento para preparar N-ben-
cil-carboxamidas.,

Tal y como sa ha deserito en la Uemoris que
antecede y para los fines gue se han especificado.

Esta Memoris consta de veintidos hojas es-—

critas a méquina por una solg cara.

=2 JUL 1973
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