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MEMORIA DESCRIPIIVA

PATENTE DE INVENCION

DURACION: 20 ANOS

OBJETO: “PROCEDIMIENTOS DE OBTENCIQON DE COMFUESTOS
HERBLCIDAS" '

A favor de : STAUFFER CI‘DBNEGAL COMPANY

Don'licilio.: 299 Park Avenue - Nueva York (U.S.A.)

Nacionalidad: Noriteamericana

Inventores: D. Ferenc Marcusg Pallos, D. Mervin Edward

Brokke y D. Duane Randall Arneklev
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La presente invencidn, tal como su enunciado
indica, se refiere a un procedimiento de obtencién de
compuestos herbicidas, de acuerdo con la descripcidn =
que del mismo se realiza, uge ha de entenderse en su -
mds amplio sentido y no restrictivamente,

Entre los muchos compuestos herbicidas de -~
que se dispone comercialmente, los tiolcarbamatos, sé-
los o mexclados con otros herbicidas, tales como las -
triazinas, han alcanzado un grado relativamente glto -
de éxito comercial. Estos herbicidas son inmediatamen-
te tdéxicos a un gran nimero de plagas del campo a dife
rentes concentraciones, que varian con la resistencisa
de la plaga, Se ha visto en la prdctica que el uso de
estos tiolcarbamgtos como herbicidas en los sembrados
a veces causa dafios a la planta sembrada, Cuando se -
usa en las cantidadew recomendadas en el suelo para -
controlar muchas hierbas y malezas de hoja ancha, el -
resultado obtenido es una deformacidn y atrofia grave
de la plenta cultivada. Este crecimiento anormal de -
las plantas cultivadas tiene como consecuencia la pér-
dida de la cosecha, Los intentos hechos anteriormente
para combatir este problema comprenden el tratamiento
de la semilla sembrada con ciertos agentes antagénicos
antes de proceder a la siembra. Estos agentes antagé-

nicos no han tenido un éxito notable.
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Se ha descubiertb'hue las plantas pueden pro—
tegerse contra los daflos con los tiolcarbamatos sélos o
mezclados con otros compuestos y/o la tolerancia de las
plantas puede aumentar substancialmente a los compuestos

activos afiadiendo al suelo un compuesto antf{doto corres-

pondiente a la férmula siguiente:-

R4

ol

\r 5

donde R puede seleccionarse del grupo consistente en -
haloalquil; haloalquenilj; alquil; alquenil; cicloalquilj
cicloalguilalquilj haldgeno; hidrdgeno; carboalkoxy; -
N—-alquenilcarbamilalquil; N-alquenilcarbamilj N-alquil-
Nalquinilcerbamils; N-alquil - N-alquinilcarbamilalquil;
N-alquenilcarbamilalkoxialquils; N-alqail—N—alquinilcar—
bamilalkoxialquil; alquinoxy; helocalquexy; tiocianatoal=-
quil; alquenilaminoalquilj alquilcarboalquil; cienoalquil
cianotoalquil; alquenilaminosultonoalquil; alquiltioal-
quil; haloalquil carboniloxialquilj alguioxicarboalquils
haloalquenilcarboniloxialguil; hidroxihaloalguiloxialquil
hidroxialquilecarboalquioxialquils; hidroxialquil; alkoxi-
sulfonoalquil; furil, tienil; alquilditiolenil; tienal-
quil; fenil y fenil sustituidos, cuwando dichos sustitu-
+tivos puedan seleccionarse del halbgeno, alquil, haloal-
quil, alkoxy, carbamil, nitro, 4cidos carboxilicos y sus
sales, haloalquilcarbamil; fenilalquilj fenikaloalquify;

fenilalquenils; fenilalquenil sustituidos, cuando dichos
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sustitutivos puedan seleccionarse del halégeno, alquil,
aljoxys; halofenoxys; fenilalkoxys; fenilalquilcarboxial—
quils fenilecicloalquil; halofenilalquenoxy; halotiofenil
alquil; halofenoxialquilj bicicloalquils alquenilcarbamil
piridinil; alquinilearbamilpiridinil; dialquenilcarbamil
bicicloalquenil; alquinilcarbamilbicicloalquenilj Ry

R2 pueden ser los mismos o diferentes y pueden seleccio-
narse del grupo consistente en alquenilj haloalquenilj;
hidrdgenos alquilj haloalquil; alquinil; cianoalquilj
hidroxialquil; hidroxihaloalquils haloaquilecarboxialquil;
alquilcarboxialquils alkoxicarboxialquil; tialquilcarbo=
xiglquils alkoxicarboalquil; alquilcarbamiloxialquil; -
amino, formilj; haloalquil-N-alquilamido; haloalquil-ami-
do; haloalquilamidoalquil; haloalquil-N-alquilamidogl-
quil; haloalquilamidoalquenil; alqulimino; cicloalquilj
alquilcicloalquil; alkoxialquil; alquilsulfoniloxialquils
mercaptoalquils alquilaminoalquilj alkoxicarboalquenil;y
haloalquilcarbonil; alquilcarbonil; alquenilcarbamiloxi-
alquils cicloalquilcarbamiloxialquilj alkoxicarbonil; -
fenil; fenil sustituido, cuando dichos sustitutos pue-
dan seleccionarse del alquil, halégeno, haloalquil, al-
koxy, haloalquilamido, ftalamido, hidrocy, alquilearba-
miloxy, alquenilcarbamiloxy, alquilamido, haloalquilami-
do, alquilcarboalquenil; fenisulfonil; fenilalquil; fe-

nilalquil sustituido, cuando dichos sustitutivos puedan
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selecionarse del haldgeno, alquil; dioxilalguileno, halo-
fenoxialgquilamidoalquils; alquiltiodiazolily piperidial-
quils; tiazolils alquiltiazolils benzotiazolil; halobenzoti
azo0lilsy furialquil; piridil; alquilpifidil; alquiloxazo-
1ils tetrghidrofurilalguil; 3-cigno, 4,5-polialguileno~
tienil; alfa~haloalguilacetamidofenilalquil; alfa~haloal-~
guilacetamidonitrofenilalquil, alfa~haloalquil-acetami-
dohalofenilalquil; cianoalquenil; Rl ¥y R2 cuando tomados
juntos puedan formar una estructura consistente en pipe-
ridinil; alguilpiperidinils; alquiltetrehidropiridil; mor-
folils alquilmoxrfolil; azobiciclononils benzoalquilpi--
rro@idinils oxazolidils alquil oxazolidilj perhidroqui-
nolil; alquilaminoalquenil; siempre que cuando Ry es =~
hidrdégeno R2 no sea hidrégeno ni halofenil.
Los compuestos representados por la férmula anterior -~
pueden sintetizarse mezclando un cloruro de 4cido apro-
piado con un animo apropiado. Si se desea, puede utili-
zarse un disolvente, como el benceno., Le reaccidn se -
lleva a cabo preferiblemente a temperaturas reducidas.
Despues de terminada la reaccidn, el producto final se
pone g la temperatura ambiente y puede separarse fdcil-
mente.

Con el fin de ilustrar los méritos de la pre-
sente invencidn, se hace referencia a los ejemplos si-——

guientes:
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Se hizo una solucién disolviendo 3,7 g, (0,025 mols)
de cloruro de diclorocacetil gn 100 ml. de dicloruro

de metileno, que despues se enfrid a 5°C aproximada-
mente en un bafio de hielo., Despues se afiadieron 4,9 g.
(0,05 mols.) de dialil amina, vertiendolo g gotas y -
manteniendo la temperatura aproximadamente por debajo
de 10°C, La mezcla se agitdé despues a la temperatura am
biente por espacio de 4 horas y se lavd dos veces con —
agua y se secd sobre sulfato de magnesio, filtrado y -
separado, El prdducto obtenddo fueron 4,0 g, nDSO -

1.4990,

Ejemplo 2

0 CaHy ©

] /
Hecl, —Cc - N
CHeR, S

Se hizo una solucidn disolviendo 3,7 g. (0,025 mols)

de cloruro de dicloroacetil en 100 ml. de dicloruro —

de metileno, que se enfrid despues a 10% aproximada-
mente en wn bafio de hielo, Despues se afidieron, ver--
tiendolos a gotas, 5,1 g, (0,05 mols.) de di-n-prepil-
amina, manteniendose 1la temperatura aproximadamente por
debajo de 10°C, Se agité despues la mezcla a lg tempera-

tura ambiente durante toda la noche y se 1avé dos veces
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con agua y se sec sobre sulfato de magnesio, filtrado

y separado. El producto obténido fueron 3,6 g8« - =
n30- 1.4778.

Se hizo wuna solucién dislviendo 3,7 g. (0,025 mols.)

de cloruro de dicloroacetilenoc en 80 ml. de dicloruro
de metileno, que se enfrid despues a 109¢ aproximada-
mente en un bafio de hielo. Despues se afiadieron a gotas
4, 2 go (0,05 mols.) de N-metileno N-a metileno —3— -
propinilamina en 20 ml. de dicloruro de metileno, mante
niendo la temperatura a 10°C aproximadamente. Se agité
despues la mezcla a la temperaturs ambiente por espacio
de 4 horas y se lavé dos veces con ggua y S€ secd sobre
sulfato de magnesio, filtrado ¥y separado, Bl producto -

obtenido fueron 2,9 g. n38 ~1.4980.,

Se formé una solucién conteniendo 100 ml, de acetona,
5,05 g. Ge furfuril amina (0.1 mols.) y despues se agi-
£ con la adicion de 7 ml, de trietilamina a 150C. Des-

pues se afladieron 5,7 g. de cloruro monocloro de acetil
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vy se agité por espacio de 15 minutos mds, afladiendo a
continuacidn 500 ml. de agua. La masa de reaccidn se
filtrd, se lavé con 4éido clorhidrico diluido en agua

adicional y se secd despues a un peso constante.

160 Bjemplo 5

O

1
—ng

Se formd una solucion consistente en 5,7 g. (0,05 mols.)
165 de amino metil tiazol en 100 ml, de benceno con 7 ml. de
trietilamina. Esta solucion se agitd a 10-15°C y despues
se afiadieron a gotas 5,2 ml. (0,05 mols.) de cloruro di-
cloro de acetil. La reaccion se agitd a la temperatura
ambiente por espacio de 10 minutos. A continuacion se -
170 afladieron 100 ml. de agua y luego se lavd la solucion
con otra solucidn de benceno, se secd sobre sulfato de
magnesio y despues se filtrd para eliminar el disolven

te.

Ejemplo 6
175

Clel, c Nv/

Se formé una solucidn conteniendo 200 ml. de acetona
180
y 17,5 go (0,05 mols.) de 2-amino-6 bromo benzotiazol
¥y 7 ml. de trietilamina, La solucién se agitd a 15?00

fon enfriamiento, Despues se ailadieron lentamente -




5,2 ml, (0,05 mls,) de cloruro de dicloroscetil. Esta
solucidn se agitdé a la temperatura ambiente por espa-
cio de diez minutos. La forms sdlida se filtré, y el
185 sélido se lavé con &ter y luego asgua fria, y despues
se filtrdé de nuevo y se secd a una temperatura entre

40 y 50 grados C.

Ejemplo 7
190 o

1 H
N-CqHig-c- N
g Hig N\c(cqs)z-c—;—cu

Se disolvieron 3,4 g. de 3-metil-3 butinal amina en

50 ml. de cloruro de metilenoc, se afiadieron 4,5 g. -

195
de trietilamina y 7, 6 g. de cloruro de decancil, a -
gotas, agitando y enfriando en un bafio de agua, Cuando
la reaccion se hubo terminado, la mezcla se lavé con -
agua, se secé y se separd el dislvente, obteniendo 7,1 g.
de producto.
200 :
Ejemplo 8
\CMZ\CH Q cMz-CcHIew,
CH 2~ 'C'N\c&ez-cH =CM,
205

Se form6 una solucidn conteniendo 5, 9 g, de diallil
amina disuelta en 15 ml. de cloruro de metileno y 6,5 go

trietil-amina. Luego se afiadieron & gotas 6,3 g. de -
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de cloruro de ciclopropano carbonil, agitando y enfrian-
do en un bafio de agua. Cuando estuvo terminada la reac~
cidn la mezcla se lavé con agua, se secd y se separd -

el disolvente, obteniendo 8,2 g. de producto.

Ejemplo 9

O
CH,-CR = H
/-—C / 2 X
<_—\ T—CH,- e = e,
<

Se formd una solucidén conteniendo 4,5 g. de diallyl -~

amina disuelta en 15 ml. de cloruro de metileno y 5,0 ga
de trietil-smina. Luego se afiadieron a gotas 7,1 g. de -
cloruro de orto-fluorobenzoil, agitando y enfiiando en -
un bafio de agua. Cuando se hubo terminado la reaccién -
1a mezcla se lavd con agua, se secé y se separd el si-

solvente, obteniendo 8,5 g. de producto.

Ejemplo 10

e}

o "
e, -CR,- 0 - C— NH -C¥g

ereg, - ch<mrcHz_o_c .
o
Se prepard W,N-bis (2-hidroxietil) diclororacetamida,
reaccionando 26,3 g. de distanolamina con 37 g. de clo-
ruro de dicloroacetil en presencia de 25,5 g de trieti-

lamina en 100.ml. de acetona. Despues se disolvieron =
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6,5 go de la N,N-bis (2-hidroxietil) dicloroacetemida
en 50 ml., de acetona; despues se reaccionaron con 4 go
de isocianato de metilo en presencia de catalizadores
235 de trietilamina y dilaurato de estafic -de dibutil, E1 -
producto de reaccion se separd al vacio para obtener

8, 4 g. de producto,

Ejemplo 11
240 CH.=eH-cHa @ O ewp-cHTad,
—G-CRy~C-N
CHazew - ctz 2 NCM, ~eW = G

Se disolvieron 7,8 g. de dialil amina en 50 ml, de =~
245 cloruro de metileno, con 8, 5 g. de trietilamina, que
se afiadieron a gotas. Despues se afiadieron 5, 6 g. de
cloruroc de malonil, a gotas, con enfriamiento y agita-
cibn. Ouando se hubo terminado la reaccion, la mezcla
se lavd con agua, se secl sobre sulfato de magnesio y

250 se separé al vacio para obtener 7,0 g. de producto.

Ejemplo 12

QHZ:CL\_—CHZ\ o 9 PR T
evzzeM-city” CMy —CH = CRy,
255
fe disolvieron 7,9 g. de dialil amina en 50 ml, de clo-
ruro de metileno con 8,5 g. de trietilamina, que se afla~

dieron a gotas. Despues de gifadieron 6,2 g, de cloruro —
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de sueinil, a gotas, con enfrigmiento y agitacion,

1
Cuando se hubo terminado 1la resccion, la mezcla se lavd

con agua, se secd sobre sulfato de magnesio y se separd

al vacio para obtener 9,7 g. de producto,

Ejemplo 13
O
?W3 H ¢ Nv//CHg
CH=C-CH—-N—C-CH,;=-CH, ~C~
\ " TR ~cM-c zeH
CHs o |
CM3z

Se disolvieron 6,7 g, de N-metil-l-metil-3-propinilami-
na en 50 ml, de cloruro de metileno con 8,5 g, de trie-
tilamina, afiadida a gotas. Despues se afiadieron, a Zo--
tas, 6,2 g. de cloruro de sucinilo con enfriamiento y

agitacion. Una vez terminada la reaccion la mezcla se =
lavé con agua, se secd sobre sulfato de magemsio y se -

separd al vacio para obtener 7,0 g, de producto.

Ejemplo 14

t _-CHz-CH =CM2
c—-N
\CHL‘CH ’_CRz_

oO=C - N {CR,-cH :CH‘L)Z

Se disolvieron 7,9 g. de dialil amina en 50 ml., de clo-
ruro de metileno con 8,5 g, de trietilamina, gfiadidos a

gotas, Luego se fladieron, a gotas 8,1 g. de cloruro de



- ]2 =

401779

o—ftaloil, con enfriamiento y agitacilon., Una vez ter—
minada la reaccion, la mezcla se lavd con agua, se se
cé sobre sulfatode magnesio y se separd 2l vacio para
obtener 10,9 g, de producto,

290
Ejemplo 15

N\
N oo

CH-C-N=-cH-C

\
CH3

Se disolvieron 3,3 g, de N-metil-l-metil-3-propinila-

cH

I

295

mina en 50 :ml. de cloruro de metileno con 4,5 g. de
trietilamina, afladido a gotas. Luego se afiadieron, a
gotas 9,2 g, de cloruro de difenil gcetil, con enfia-
miento y agitacion. Cuando lg reaccion se hubo termi-
300 nado,la mezcla se lavd con agua, se secl sobre sulfa-

to de magnesio y se separd al vaclo para obtener 9,9

go. de producto.

Ejemplo 16

-~
CHa-cy = e,

OzC-0oH
Se disolvieron 4,9 g. de diglil amina en 50 ml. de
acetona con 7,4 g. de anhidrido ftalico, afladido en
310 :

porciones, con agitacibn, E1 disolvente se separd al

vacio para obtener 13, O g. de producto,
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Ejemplo 17

i Hs

7\ C-NH-C-c=cH
{

S;C—ONA CH3

Se disolvieron 9,2 g, de dcido W(1,1-dimetil-3—propimil)
O-ftalamico en 50 ml, de metanol y 9,6 g. de metdxido
de sodio. Un 25% del metanol se afiadi en porciones, -
agitando y endiiando, E1 disolvente se separd y sacd -
315 en vac{o para obtener 9,0 g, de producto. EL intermedio
N(1,1-dimetil-3-propinil)O-ftalamato, se prepard con -
29,6 g. de amhidrido ftdlico y 16,6 g, de 3-amino-3-me-
tilbutino en 150 ml de acetona, El intermedio se preci-
pité con &ter de petrdleo en forma de sdlido blanco y

320 se usé sin mds purificacion.

Ejemplo 18

0
1 C, My
cheg,—c-~ P

—C, &g
325
Se dispuso un matraz de 500 cm3, cuello 4, con agitador
termémetro y embudo adicional. Despues, se cargardn al
matraz 7,7 g. de dietilamina (0,105 mols.), 4,0 g, de
230 solucibén de hidroxido de sodio, y 100 ml de cloruro de

mwtileno, y la mezcla se enfrid en un bafio de nieve car—
bénica~-acetona, Despues, se afiadieron en porciones 14,7
g. (0,10 mls.) de cloruro de dicloroacetil. Ia mezcla -

se agitd durante una hora més y se sumergio en un bafio

335
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de hielo., Despues se separd por fases y la fase orgéni-

ca inferior se lavd con dos porciones de 100 ml., de -
dcido hidrocldérico diluido, dos soluciones de 100 ml,

de carbonato de sodio, se secd sobre sulfato de magnesio y

se concentro en vacio para obtener 16,8 g. de producto.

Ejemplo 19

_eH-chRTed,
TTCHa- ey = cn,

CHz-C=C-CH,—0-C-
Se afiadieron 4,0 g. (0,025 mols,) de cloruro de N,N-dia-
lilcarbamoil a 50 ml, de dicloruro de metileno., Despues
se afiadieron a gotas 1,8 g. (0,025 mols.) de 2-butin-1-
-0l, con 2,6 g. de triefil emina en 10 ml, de cloruro -
de metileno. Bl producto de la reaccion se agité a la -
temperatura ambiente durante toda la noche, se lavé con
agua dos veces y se secd sobre sulfato de magnesio, para

obtener 4,0 de producto.

Bjemplo_ 20

o

_ Y eH
N:C’-S’CHZ‘C'N<CHZ-QH zCd,

2~-CH =CH

Se disolvieron 9,7 g. (0,1 mols,) de tiocinato de pota-
gio en 100 ml, de acetona. Despues se afiadieron 8,7 g.

(0,05 mols.) de cloroacetamide de N,N-dialil, a la tem-
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peratura ambiente, con 10 ml, de formamida de dimetil.
El producto de la reaccidn se agitd durante toda la ng
che. El producto de la reaccidn se separd parcialmen-
te. Se afiadid agua junto con dos porciones de 100 ml.
365 do éter. El etér se separd, se secd y se levantd para

obtener 7,2 g. de producto.

Ejemplo 21
0wy

o
370 CHEE, - & - - ch
S~—cH;

Se form$ una solucidn de 50 ml. de benceno conteniendo
7,4 g. (0,05 mols.) de acetilcloruro de dicloroe. A es—
ta solucidn se afiadieron 3,0 g. (0,05 mols) de d¢iclopro
375 pilamine y 5,2 g. de trietilamina en 2 ml. de benceno,
a una temperatursa de 5-10°C. Se formé un precipitado y
la mezcla se 2gitd dursnte dos horas a la temperatura
ambiente y durante una hora a 50-55°C. El producto se
elaboré como en los ejemplos anteriores para obtener

380 5,7 g« del producto.

Bjemplo 22
o)

1
CHCQZ-c-er-cHl—<C:2-Q
0. CH2

385
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A 4,7 g (0;032 mols.) de piperonilamina y 1,2 g. de
hidrdxido de sodio en 30 ml. de cloruro de metileno y
12 ml. de agua, se afadieron 4,4 g. (0,03 mols) de clg
ruro de dicloroacetil, en 15 ml. de cloruro de metile~-
no, g wna temperature entre -5° y 0°C. La mezcla se agl
+& diez minutos mds a ung temperatura cercana a los
0°¢, y despuds se dejé calentar & la temperatura ambien
te con agitacién. Las capas se separaron y la cepa or-
génica se lavé con 'dcido hidrocldrico dilufdo, una so
lucidn del 10% de carbonato de sodio, agua, y se dejd

secar para obtenser 5,9 g. de producto.

Ejemplo 23
4 T eHy-CH =CH;
CH=cH-C-~NZ
—_ TSCMp-CH =ty
ce
Se formd una solucidn de 75 ml. de benceno contenisndo
5,7 g« de cloruro de meta-cloroacinemil. A esta solu~
cidn se afiadieron 3,2 g. de diatil amine y 3,3 g. de
trietil amina en 2 ml. de bencenc, & una temperatura
de 5° & 10°C. Se formd un precipitado y la mezcle se
agitd durante dos horas a la temperatura ambiente y una
hora & 55% ELl producto se lavd y se elabord para obte

ner un producto de 5,8 g.
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Ejemplo 24
O

{
CHCQZ—&—NS;:}£H3

CH3

Se dispuso un matraz de cuello 4 de 500 cm con agita
dor; termémetro y embudo adicionzl. Despuds se carga-
ron en el matraz 11,9 g. de 2,4~dimetil-piperidina,
4,0 go de solucidn de hidréxido de sodio y 100 ml. de
cloruro de metileno, y la mezcle se enfrid en un bafio
de nieve carbdnica-acetona. Despuds, se afiadieron en
porciones 14,7 g+ (0,10 mols.) de cloruro de dicloro-
acetil. La mezcle se agitd durante una hora y se sumer
gié en el bafio de nieve cerbdnica, y despuds se sepa~
r8, lavéndose la fase orgdnica inferior con dos por-
ciones de 100 ml. de dcido clorhidrico dilufdo y dos
porciones de 100 ml. de solucidn de carbonato de sodio
al 5%, se secd sobre sulfato de magnesio y se concen-
tré en un evaporador rotetorio bajo un vacio de bomba

de agua para obtener un producto de 19,3 g.

Ejemplo 25

%o,
CHEl ~Con D

\

Se proveyd a un matraz de cusllo 4 de 500 ml. de un

agitador, termémetro y embudo de adicidn. ILuego, se



445

450

455

460

465

-18—-

101779

afiadieron & un tiempo 14,6 g (0;105 mols) de cils—trans-
~decahidroquinoline y 4,0 g. de solucidn de hidrdxido

de sodio y 100 ml. de cloruro de metileno. A continuva-
cibn, se afindid, en porciones, 14,7 8. de cloruro de di
cloro-acetil. Ia mezcla de reaccibn se trabajé agiten-
do por espacio de una hora y se sumergid en un bafio de
hielo y despuds se separd por fases, lavdndose la fase
orgdnica inferior con dos porciones de 100 ml. de deido
clorhidrico dilufdo, dos porciones de 100 ml. de carbo-
nato de sodio al 5%; gse secd sobre sulfato de magnesio

Yy se concentrd para obtener 22,3 g. de producto.

Ejemplo 26
o

CHym CHy - CHo - NCH ~ c ceHee,
cHel, - c N
CHz-QHZ C’HZ”Y\{H (3« CHCQZ

O

o

Se prgveyé a un matraz de cuello 4 de 500 ml. con agi-
tador, termémetro y embudo de adicidn. Luego; se afiadie
ron 13,6 g. (0,104 mols.) de 3,3-iminobis-propilamina,
junto con 12,0 gi de svlucidn de hidréxido de sodio y
150 ml. de cloruro de metileno. & continuacién; la mez
cla se enfrid en un bafio de nieve carbdnica-scetona y
se afiadid, en porciones, 44,4 g. (0,300 mols.) de cloru

ro de dicloroacetil. Se formé un producto oleaginoso,
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no soluble en cloruro de metileno y se separd y lavd
con dos porciones de 100 ml. de 4cido clorhidrico diluf
do y se dejd en reposo toda la noche. A la mafiane si-
guiente el producto se lavd con dos porciones de 100 ml.
de carbonato de sodio al 5% y el producto se sumergid
en 100 ml. de etanol, se secd sobre sulfato de magnesio

y se concentré para obtener 21,0 g. de producto.

Ejemplo 27
o
\ cH —Q
CHEY, -C-NC 2
\%H’;—n

Se proporciond & un matraz de cuello 4 de 500 ml. un
agltador, un termémetro y un embudo de adicidn. Luego,
S¢ cargaron en el mismo 7,5 g. de tetrahidrofurfuril-
-n-propilamina (0,0525 mols.) y 2,0 g« de solucidn de
hidréxido de sodio y 100 ml. de cloruro de metileno. A
continuacidn, se aftadid en porciones 754 g+ (0,05 mols.)
de cloruro de dicloroacetil., Le mezcla se agitd durante
une hora mds en un bafio de hielo ¥y después se separd,
lavando la fase orgénica inferior con dos porclones de
100 ml. de solucidn de carbonato de sodio al 5% se se-

cé sobre sulfato de magnesio ¥ se concentrd rara obtener

12,7 g« de producto.




495

500

505

515

520

Se repitid el Ejemplo 27 en su totalidad, a excepcidn

de que se utilizé 8,9 g. de piperidine como amina.

Ejemplo 29
N
Cred,-C~-n{ _/o‘

Se repitié el Ejemplo 28 en su totalidad, & excepcién

de que se utilizd 9,1 g. de morfoline como emine.

Ejemplo 30

9 Nt & —chel,
CHCQZ—C—NH—CH\%<>

Se combinaron 3,2 g. de benzaldehido y 7,7 g de diclg
rgacetamida con 100 ml. de benceno y aproximadsmente
0,05 go de 4cido sulfdnico de paratolueno. La meszcla
se{refundié hasta que dejd de salir agua. Al enfriar-
se, el producto cristalizé a partir del benceno obte-

niendose 7,0 de producto,.



Ejemplo 31
0 CH3

525
Se disolvieron 2,5 g. de 3-amino-3-metilbutino en 50

ml. de acetona y 3,5 g. de trietilamina se afiadieron
a continuacion, seguido de 6,0 g, de cloruro de ada-
mantano ~1-carbonil, que se afiadid a gotas, agitando

¥ enfriando. La mezcla se vertié en agua y se recogié

530
el producto sbélido por filtracion y se secé en vacio

para obtener 6,5g. de producto.

Ejemplo 32
535 S

! I

1 o]
1 ! o
t
evs 4 > *
- ~NH-C
K:C'f ¢ i
cHs ©

540
Se disolvieron 5,a g, de 2-cianoisopropilamina en 50

ml., de acetona con la adicion de 6,5 g. de trietilamina.
seguido de 5,3g. de cloruro de dcido de venceno -1,3,
S5-tricarboxilico, ¢ue se afiadid a gotas, con agitacion
45 ¥y enfriamiento. La mezcla se vertid en agua y el pro-

ducto sdélido se recogié por filtracion y se secé en -

vacio, obteniendose 7,6g de producto,
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BEjemplo 33
o)

1!
c-N{eH-cH=eR, ),

iCHz
\ ﬁ-N(GWz'CH: cRz ),

O

Se disolvieron 6,0 g de dialilamina en 50 ml. de clo-
ruro de metileno, se afiadieron 6,5 g. de trietilamina
y se afiadié, a gotas, 6,6 g. de cloruro de 3,6-endome
tileno-1,2,3,6~tetrahidroftaloil, con egitacidn y en-
friamiento. Une vez terminada la reaceidn, la mezcla

se levd con aguz, se secd sobre sulfato de magnesio y

de separd al vacio, obteniendose 9,3 g. de producto.

Ejemplo 34
o
7 Ncu_cu-l N//4%k”CHZCHZ
\_~ CHp —CH = ¢Hy
= cH,

Se disolvieron 4,0 g. de dialilemine en 50 ml. de clo-
ruro de metileno, se afiadieron 4,5 g. de trietilemina
y 7,2 go de cloruro de tramns-2-fenileciclopropano car-
bonil, & gotas, con agitacién y enfriamiento. Una vez
terminada la reaccién, la mezcle se lavd con agua, se
secé sobre sulfato de magnesio y se separd el vacio,

obteniendose 9,3, g. de producto.
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Ejemplo 35
@)
CHee,~ 2 -N
CHN, 7 '

Se formé una solucidn consistente en 4,0g. (0,03 mols.)
de 2-metilindoline, 7,0 ml. de trietilemine y 100 ml.
de cloruro de metileno. Luego, se afiadieron & la solu-
cidn 2;9 ml. de cloruro de dicloroacetil, en un espacio
de eproximadamente un minuto, con enfriamiento en nie-
ve cerbdnica, menteniendo la temperatura por debajo de
0°C. Se dejé calenter le solucidn a la temperatura am-
biente y se dejd en reposo por espacio de una hora y
despuds se lavd con agua y despuds con deido clorhidri
co dilufdo, se secd sobre sulfato de magnesio y se eva|
pord para obtener un sdélido que se lavd con n-pentano,

obteniéndose 5,0 g. de producto.

Ejemplo 36
0
i Cyn—"
CRzCQ"C}—N/ 3 ?

\®
Se provey$ a un matraz de 500 cm3 de cuello 4 de agita
dor, termémetro y embudo de adicidn. Iuego, se cargaron

en ol matraz 8,9 g. de ciclooctil n-propilamins, 2,0 g.

de solucidn de hidrdxido de sodio y 100 ml. de cloruro
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de metileno, y la mezcle se enfrid en un bafio de nie-
ve carbdnica-acetona. A contimuacidn, se afiadid, en
porciones, 5,6 g de cloruro de clorgacetil. La mezcla
se agité por espacio de una hora mds, se sumgrgié en el
baiio de hielo, y despuds se separd pdr feses, lavdndo-
ge la fase orgdnica inferior con dos porciones de 100
ml. de dcido clorhidrido dilufdo y dos porciones de

100 ml. de solucidn de carbonato de sodio al 5%, se se
¢é sobre sulfato de magnesio y se concentrd para obte-

ner 9,5 g. de producto.

Se prgveyé & un matraz de 500 cm> de cuello 4 de agim
tador, termémetro'y embudo de adicién. Despuds, se car
garon al gat?az'7,8 g« (0,0525 mols.) de p-metilbencil
etilamina, 2,0 g. de golucidn de hidrdxido de sodio y
100 ml. de cloruro de metileno. Lg mezcla se enfrid en
un bafio de nieve carbdnica-acetona. Despuds, se aﬁadié;
en porcitnes, 5,§ g. (0,05 mols.) de cloruro de cloro-
acetil. Ia mezcla se agitd por espacio de una hora mds
ge sumergid en el bafio de hielo y se seperd por fases,

lavéndose la fase orgénice inferior con dos porciones
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de 100 ml. de dcido clorhidrico dilufdo y despuds dos
porciones de 100 ml. de solucidn de carbonato de so-
dio al 5%, se secd sobre sulfato de magnesio y se con

centrd para obiener 9,5 g. de producto.

Ejemplo 38

(@)

|
CHCQ?_“IC—NH@

Se cargd en una vasija de reaccién 4,7 g+ de amino pi
ridine junto con 100 ml. de acetons, y se agitd a une
temperatura de 10 a 15°C. Después, se afiadieron, a go
tas, 7,0 ml. de trietilamina, A continuacidn, se afia-
dieron 5,25 ml. de cloruro de dicloroacetil en 10 ml.
de acetona, por un periddo de cinco minutos, y se agi
t6 a la temperaturs embiente. Se Filtraron los sélidos,

se lavaron con acetona, y se obtuviercn 10,0 ge de pro

ducto.

Ejemplo 39

@]

{1
'? s C\\

CHCQL"C~NH‘{1 N

N\ \C/

{

O

Se disolvieron 8,1 g. (0,05 mols.) de 4-sminoftalimids,

en 100 ml. de dimetilfuran, donde se agitaron 5,0 g.
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de cloruro de dicloroacetil & una temperatura entre O

y 10 grados C por un espacio de 5 minutos. Despuds,

se afiadieron 7,0 ml. de trietilamina. La masa de reac-
cibn se sgitd durante media hora a la temperatura am-
biente y despuds se afiadid un litro de agua. La reac-
cibn se filtrd con agua y se secd, obtenidndose 12,0

g+ de producto.

Hiemplo 40

Q 1

1 .
| Mo ~ -0 - )
1 -N/C 2~ CH5 -0 C‘WH‘_(éN? _—y

¢ ep
¢ \CHz-QH’Z._O-ﬁ—NH ~CHy— 4

@]

El compuesto de este ejemplo se prepard reaccionando
5,4 g« de N,N-bis(2-hidroxietil) dicloroacetamida con
4,3 g+ de isocianato de isopropil, en 50 ml. de aceto
na, en presencie de dialaurato de dibutiltin y trieti
lenediamina (catalizadores), obteniéndose 8,2 g. de

producto.

Ejemplo 41 o

X
) T ch-cHy-0-C~u—<S)
NCH;- cH, = O - C— NH——/\E')

\l

O

El compuesto de este ejemplo se prepard reaccionando

3,6 go de N,N-bis(2-hidroxietil)cloroacetamide con
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5,0 g. de isocianato de ciclohexil en presencia de 50
ml. de acetona y de catalizadorss de dilaurato de di-
butiltin y trietilenediamina. La misa de reagoién se
calenté pare fefundirle y se separd al vacfo, obtenidn

dose 6,9 ge. de producto.

Bjemplo 42
O
]
cH CQZ-C -N7 [
CHy CH 2

Se combineron 15 g. de acetona y 12,2 g. de etanol ami
ne en 150 ml. de benceno y se refundieron hasta que no
quedd agua adicionasl. Le solucidn resultante se exami-
né y se vié que contenfe 2,2-dimetil-1,3-oxazolidina.
Una cuarte parte de la solucidn de benceno (0,05 mols.)
8e reeccionaron con 7,4 g. de cloruro de dicloroscetil
¥ 255 &+ de trietilamine, se 1avd con agua, se secd y
se separd al vacld obteniendose un sélido de color tos
tadO_claro. Una porcidn se recristalizé a partir del

éter, produciendo un producto blenco.

Se prepararon otros compuestos de Torme andlogs, comen
zendo con log materiales de partida apropiados gue se

hen descrito anteriormente. & continuacidn se da una



700

tabla de compuestos representativos de los comprendidos
en la presente invencidn. Se les han asignado nimeros
de compuestos, que se utilizen a Fines de identificacidn

en el resto de la presente especificacidn.
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Las composiciones de esta invencidn se pro-

baron como se indica a continuacidn.

Prueba 1. Incorporacidn a la tierra.

Sea llenaron pequefios semilleros con tierra vegetal de
arena arcillose Felton. E1 herbicide y su antidoto se
gpliceron por separado o en combinecidn a la tierra y
se hizo la mezcla en una mezcladora de cemento de cin
co galones. Se hicieron las sigulentes soluciones me-
dre de cada compuesto, cuando el herbicide y el anti-
doto se aplicaron por separado. Las soluciones madre
del herbicide se diluyeron con 100 nl. de agus. Para
el antldoto se diluyéron 700 mg. de material téenico
con 100 ml. de acetona. Un ml. de estas soluciones ma
dre es equivalente & 7 mg. de ingrediente activo o a
una libra por acre; cuando esta tierra tratada se po-
ne en semilleros de 8 x 12 x 3". Después de tratada
la tierra con e} herbicide y el antidoto en las propor
ciones deseadas, le tierra se tragladd de nuevo de la
mezcladora & los semilleros de 8 x 12 x 3", donde que
dé§ preparade pars sembrar semilles de maiz. Se tomd
une muestra de una pinte de tierra de cada semillero
y se conservd para cubrir las semillas despuds de la
giembra. Se niveld la tierra y se hicieron hileras de
medla pulgada de profundidad en cada semillero. Se sem

braron semillaes suficientes pare obtener une buens
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muestra de cada trateamiento. Las semillas se cubrie-
ron después con la pinta de tierra vegetal que se ha
ble cogido antes de hacer la siembra.

Tos semilleros se colocaron luego en ban-
cos de invernadero, donde las temperaturas oscilaban
entre 70 y 90 grados F. Estos semilleros se regaron
por aspersidn en la medide necesaria para asegurer
un buen crecimiento de la planta hasta la mroporcidn
homologada. Se homologd la tolerancia de la cosecha
pasadas de tres a seils semanas. Los resuliados de es

tas pruebas se establecen en la Table II,
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Prueba 2: Tratamiento de Semillas de Maigz.

Se llenaron pequefios semilleros con tierra vegetal de
arena arcillosea Felton. Los herbicides incorporados a
la tierra se aplicaron en este momento. Se puso la tie
rra de cada semillero sn una mezcladora de cemento de
cinco galones, donde se mezcld la tisrra al aplicar
los herbicidas en solucién madre en 100 ml. de agua.
Se aplicd un ml. de solucidn madre o la tierra con une
pipete volumétrica por cada libra de herbicida desea-
doo Un ml. de solucidn medre contiene siete mg. de her
bileida, lo que equivale & une libra por acre si se
aplica & la tierra en semilleros de 8x12x3%. Después
de le incorporacidn del herbicida, se puso de nuevo

& la tierra en los semilleros.

Entonces quedaron preparados para sembrar-
se los semilleros conteniendo tierra tratada y no tra
tada con herbicidas. Después se tom$ de cada semillero
una muestra de una pinta de tierra y se colocd junto
e cada semillero para utilizarlas despuds cubriendo
las semillas. La tierra se niveld a continuscidn y se
hicieron hileras de msdia pulgade de profundidad pe-
re plentar les semillas. Se sembraron hileras alterna
das de gemillas tratadas y no tretades. En cada prue-
ba ge sembraron seis o més gemillas en cada hilera.
Las hileras se hicieron con une separacidn aproxime-

de de 1-1/2 pulgadas, en los semilleros. Se aplicd el
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tratamiento de las semillas colocando 50 mg. del com-
pussto de tratamiento de semillas con 10 gramos de se
mille en un recipiente adecuado, y agitando hasta que
las semillas quedaron uniformemente cublertas con el
tratemiento. Los compuestos del tratemiento se aplica
ron en Forme gemi-fluide o en polvo o polvillo. En al
gunos cagog, se empled acetons para disolver los com—
puestos en polvo o sélidos, de forme que pudieran apli
carse de la forma mds eficaz a las semillas.

Une vez sembrados los semilleros, se cubrie-
ron con la pinta de tierre que se habia cogido antes
de realizar la siembra. Los semilleros se colocaron g0
bre bancos de invernadéro, donde las temperaturas va-
riaban de 70 a 90 grados C. Se regaron por aspersidn
los semilleros en la medida necesaria para asegurar
un buen desarrollo de la planta. Se tomé la proporceidn
en porcentaje; de dafios, transcurridos de dos & cua-
tro semenas después de la aplicacién'de los tratamien—
tod.

En cade prueba, el herbicida se aplice sélo,
en combinacidn con el protector de semillas, y el pro-
tector de semillas se aplice sélo para comprobar su fi
totoxicidad. Los resultados de estas pruebas ge tabu-

lan en la Tabla III.
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Los compuestos antidotos de 1la presente inven
cién pueden utilizarse en cualquier forme conveniente.
As{, los compuestos antidotos pueden hacerse en forma
de liguidos emulsgionables, concentrados emulsionables,
1fquido, polvos humectables, polvos, grdnulos, u otra
forme cualquiera que se estime conveniente. En su for
me preferida, los compuestos antfdotos se mezclan con
los tiolcarbamatos y se incorporan a la tierra antes
o despuds de sembrer la semilla. Ha de entenderse, no
obatante, gque el herbicida de tiolcarbamato puede in-
corporarse & la tierra y 2 continuacién puede incorpo
rarse el compuesto antfdoto a la tierra. No obstante,
la semilla puede tratarse con el compuesto antfdoto y
plantarse en ftierra que haysa sido tratada con herbicldas
o no tratada con el herbicida y & continuacidén tratada
con el herbicida. E1l método de adicidn del compuesto
entf{doto no afecta & la actividad herbicide de los com—

puestos de carbamato.

La cantidad de composicidn antidota presen—
te puede variar de 0,0001 a 30 partes, ambes aproxime
das, en peso por cade parte en peso de herbicids de
tiolcarbamato. La cantidad exacta de compuesto antfdg
to se determinard usualmente en proporciones econdmi-

cas para conocer la cantidad ubilizable méds eficaz.
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Cuando la frase “compuesto herbicida activo"
se menciona en las reivindiceciones de esta solicitud
de patente, se comprende que incluye los tiolcarbama-
tos actives gdlos o los tiolearbamatos mezclados con
otros compuestos activos, tales como las s-triazinas
y 2,4-D, o las acetanilidas activas y otros similares.
Igualmente el compuesto herbicide activo es diferente

del compuesto antidoto.

Evidentemente, las clases de agentes herbi-
cidas descritas e ilustradas eh la presente solicitud se
caracterizan por ser herbicidas eficaces que exhiben
tal actividad. El grado de esta actividad herbicide vg
ria entre compuestos especificos y entre combinacio-
nes de compuestos especificos dentro de las clases. Si-
milarmente, el grado de activided veria en cierto mo-
do entre las especies de plantas a las que el compues
t0 herbicide especifico o su combinacién puede apli-
carse. Asf, puede hacerse fécilmente la seleccidn de
un compuesto, o combinacidn, herbicide especifico, pa
ra controlar especies de plantas indeseables. Dentro
de la presente invencidn, puede conseguirse la pre-
vencidn de dafios & una especie sembrade deseada en
presencia de un compuesto especifico, o combinacidn
del mismo., Las muestras de plantas beneficiadas gque

pueden protegerse por este método no se limitardn a
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lag especificas empleadas en los ejemplos.

Los compuestos'herbicidas empleados en el
nétodo de esta invencidn son herbicidas activos de
un tipo general. Esto es, los miembros de las cla-
ses son herbicidamente eficaces contra une amplia
gama de especies de plantas, sin discriminecidn en
tre especies deseables y no deseables. El método pa
re controlar la vegetacidn comprende la aplicacidn
de vha cantidad herbicidamente eficaz de los com-
puestos herbicidas aqui descritos a la zona o plan~

tacidn en la que se desea ejercer un control.

El herbicida, tal y como agqui se emples,
ge refiere a un compuesto que controle o modifica el
crecimiento de la vegetacidn o planta. En estos efec
tos de control o modificacidn se incluyen todas lag
desviaciones del desarrollo natural; por ejemplo,
muerte, retardo, desfoliacidn, desecacidn, regulacidn,
atrofia, estimulacidn, falte de crecimiento, etc. Por
"plantas” se entienden a las semillas germinantes, a
las plentas que emergen de las semillas, y a la vege
tacidn establecida, incluyendo las rafces ¥y las par-

tes que sobresalen del terrenoc.

Los herbicidas indicados en las tablags se



,{

:

o2
:

&
B

865

870

875

880

885

-181-

utilizan en las proporciones que producen un control
eficaz de la vegetacidn indeseable. Las proporciones
se encuentran dentro de las cantid=zdes recomendadas
establecidas por el proveedor. Por tanto, el control
de malezas en cada caso es comercialmente aceptable

dentro de la centidad deseada.

En la descripeidn enterior de los compues-—
tos antfdotos, se entienden las incorporaciones si—
guientes a los diversos grupos sustitutivos: el
alkil incluye, a menos que se prevea lo contrario,
equellos miembros que contienen de 1 a 20 dtomos de
carbdn, inclusive, tanto en configuraciones directas
como enlazadasen cadena; el alquenil incluye, & menos
que se establezca lo contrario, aquellos miembros
que contienen vor lo menos un vinculo doble olef{ni-
co ¥ que contengan de 2 a 20 £tomos de carbdn, inclu
sive, preferentemente de 2 & 12 4tomos de carbdn, in
clugive, tanto en configuracidn directa como enlazada
en cadena; y el alquinil incluyey & menos que se esta-
blezca lo contrario, aquellos miembros que contienen
por lo menos un vinculo triple acetilénico y que con-
tiene de 2 a 20 dtomos de carbdn, inclusive, tanto en

configuracidn directa comé eh cadensg.
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RELVINDICACIONES

PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPUESTOS HERBICIDAS,
caracterizado esencislmente por comprender la utili-
zacidn de un compuesto herbicide activo del tipo de
los tiolcarbamatos activos solos o mezclados con
otros compuestos activos (s-triezinas y 2,4-D ¢ ace
tanilidas activas y similares) y un entldoto para el
compuesto herbicida activo; correspondiendo el anti-

doto & la férmule

donde R puede seleccionarse del grupo consistente en
halcalquil; halcalquenil; alquil; alquenil; cicloal-
quil; haldgeno, hidrégeno; carboalkoxy; N-~alguenilcar
bemilalquil; N-alquenilearbamil; N+alquil-N-alquinil
carbemil; N-~alquil-N-alquinilcarbamilalquil; N-alque
nilecarbamilallkoxyalquil; N-alquil-N-alguinilcarbamil-
alkoxialquil; alquinoxy; halcalkbxy; tiolcianatoal—~
quil; alguenilaminoalquil; alquilcarboalquil; ciano-
alquil; cianotoalquil; algquenilaminosulfonoalquil;
alquiltioalquil; haloalquilcarboniloxialquil; alqui
oxicarboalquil; haloalquenilcarboniloxialquil; hidro
xialoalguiloxialquil; hidroxialquil-carboalquiloxial

hidroxialquil; elkoxisulfonoalquil; furil; tienil;
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alquilditiolenil; tienalquils fenil y fenil sustitui
dé; cuando &ichos sustitutives puedan seleccionarse
de haldgeno, haloalquil, alkoxy, carbamil, nitro,
doidos carboxflicos y sus sales, haloalquilcarbamil,
fenilalquilj fenilhaloalquil; fenilalquenil; fenil-
915 alquenil sustituido, cuando teles sustitutivos pue-
dan seleccionarse de haldgeno, alquil, alkoxy; halg
fenoxy; feniZalkoxy; fenilalquilcarboxilalquil; fe-
nileicloalquil; halofenilalquenoxy; halotiofenilal-
quil; halofeniloxialquil; bicicloalguilj alquenil~
920 carbamilpiridinil; alquinilcarbamilpiridinil; dial
gquenilecarbamilbicicloalquenil; alquinilcarbamilbici
pueden ser iguales o diferen-

2
tes y pueden seleccionarse del grupo consistente en

clogalquenil; R y R
1

alquenil; haloalquenil; hidrdgeno; alquil; haloal-
925 quil; slquinil; cianocalquil; hidroxialquilj hidroxi
haloalquil; haloalquilcarboxyalquil; elquilcarbo-
xialquil; alkoxicarboxialquil; tiolalquilcarboxial
quil; alkoxicarboalquil; alquilcarbamiloxialguil;
amino; formil; haloalquil-N-alquilamino; heloalquil
930 amino; halo&lquilamidoalquil; haloalquil-N-alquila-
midoalquil; haloalquilamidoalquenil; elquilimino;
cicloalquil; alquilecicloalguil; alkoxialquil; alquil
gufoniloxialquil; mercaptoalquil; alquilaminoalquil;
alkoxicarboalquenil; haloalquilcarbonil; alquilcarbo

935 nil; alquenilcarbamiloxialquil; cicloalquilcarbamilo
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xialquilj @lkoxicarbonil; haloalkoxicarbonil; halo-
fenilcarbamiloxialquil; cicloalquenil; fenil; fenil
sustitufdo, cuando dichos sustitutos puedan seleccig
narse del algquil, halégeno, haloalquil, &alkoxy, ha-
loalquilamido, ftalamldo, hidroxy, alquilcarbamiloxy,
alguenilcarbamiloxy, alquilamido, haloalquilamido,
alquilcarboalquenil; fenilsulfonil; fenilalquil; fe~
nilalquil sustituido, cuashdo dichos sustitutos pue-
dan seleccionarse del haldgeno, alquil, dioxialquil-
eno, halofenoxialquilamidoalquil, alquiltiodiazolil,
piperidilalquil; tiazolil; alquiltiazolil; benzotia
z0lil; halobenzotiazolil; furialquil; piridil; al-
quilpiridil; alquiloxazolil; tetrahidrofurialquil;
3-giano, 4,5-polialquileno-tienil; alfa-haloalquil-
acetamidofenilalquil; elfa-haloalquilacetamidonitro
fenilalquil; alfa-heloalquilacetamidohalofenilalquil;
cianoalquenil; R y R, cuando juntos pueden formaxr
una estructura ognsisgente en piperidinily alquilpi
peridinil; elgquiltetrahidropiridil; morfolil; alquil
morfolil; azobiciclononil; benzoalquilpirrolidinil;
oxazolidil; elquiloxazolidil; perhidroquinolil; al-
quilaminoalquenil; siempre gue cuando R ssa hidrd-

1
geno R2 no see ni hidrdgeno ni halofenil.

2. PROGEDIMIENTO DE PATENCION DE COMPUESTOS HERBICI-

DAS, segin la Reivindicacidn 1., donde R puede seleg
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cionarse de los grupos consistentes en hidrdgeno,
halégeno; glguil, haloalquil, cicloalquil, cicloal
quilalquil, alquenil, haloalguenil, haloalkoxy, al
quilnoxy, hidroxialquil, alquiltioalquil e hidroxi
haloalkoxielquil; R y R pueden ger iguales o dife
rentes y pueden seleccignarse del grupo congisten~
te en hidrdgeno, alquil, haloalquil, elquenil, halo
alquenil, alquinil, hidroxialgquil, hidroxihaloalquil,
cicloalquil, alquilcicloalguil, alkoxialquil, y ci-
cloalquenil; siempre que cuando R sea hidrdgeno

1
R no sea hidrdgeno.
2

3+ PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPUESTOS HERBICI-
DAS, segin la Reivindicacién 1., donde R sea haloal-
quil y R y R juntos formen una estructura selec~
cionada AQ pigeridinil, alquilpiperidinil, algquil-
tetrahidropiridil, morfolil, algquilmorfolil, aza-
biciclononil, benzoalquilpirrolidinil, oxazolidil,
elquiloxazolidil, perhidropquinolil y alquilamino-

alguenil.

4., PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPUESTOS HERBICL ~
DAS, segin la Reivindicacién 1., donde R se seleccig
na del fenil; fenil sustituido; cuando dichos susti-
tutos puedan seleccionarse del haldgeno,, alquil, ha-

loalquil, alkoxy, nitro, dcidos, carboxflicos y sus

¥
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sales, carbamil y haloslquilcarbamil; fenilalquil;
fenilhaloalquil; fenilelquenil; fenilalquenil sus-—
titufdo cuando dichos sustitutos puedan seleccio-
narse del haldgeno, alquil, y alkoxy; halofenoxy;
fenilalkoxy; fenilalquilcarboxyalquil; fenilcicloal
quil; helofenilalquenoxy; halotiofenilalquil; ¥ ha
lofenoxialquil; R y R pueden ser iguales o dife~
rentes y pueden sllecc?pnarse del hidrdgeno; alquil;
alquenil; y alquinil; siempre que cuando R1 gea hi-

drdgeno, R no lo sea.
2

» PROCEDINMIENTO DE OBTENCION DE COMPUESTOS HERBICI-
DAS, segin 1a Reivindicacidn 1., donde R puede seleg
cionarse del N-alquenilcarbamilalquil; N-alquenil-
carbamil; N-alquil-N-alquinilcarbemil; N-algquil-N-
alquinilcarbamilalquil; Ne-alquenilcerbamilelkoxial
quil; Neslquil-N-alguinilcarbamilelkoxialquil; dial
quenilcerbamilbicicloalquenil; y alquinilcerbamil-
bicicloglquenil; R y R pueden ser iguales o dife-
rentes y pueden seieccignarse del hidrégemo, algquil,
glquenil, y alquinil, siempre que cuando R sea hi-

1
drégeno R no lo sea.
2

6. PROCEDIMIENTO DE OBTENCION.DE COMPUESTOS HERBICL-
DAS, segin la Reivindicecidn 1., donde R pueda seleg

cionarse del haloalquil e hidrdgeno; R y R pueden-
1 2

v
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ger iguales o diferentes y pueden seleccionarse del
alquil; alquenil; hidrdgenos; alkoxialquil; fenil;
fenil sustitufdo cuando dichos sustitutos puedan se
leccionarse del alquil, haldgeno, halocalquil, alko
xy, haloalgquilamido, ftalamido, hidroxy, alquilcar-
bamiloxy, elquenilcarbamiloxy, alquilamido, haloal-
quilamido, y elquilcerboalquenil; fenilalquil; fenil
alquil sustituido, cuando dichos sustitutos puedan
seloccionarse del haldgeno, alquil, dioxialquileno,
vy halofenoxialquilamidoalquil, siempre que cuando

R1 sea hidrdgeno, R no lo sea.

7. PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPUESTOS HERBICI-
DAS, segim la Reivindicacidn 1., donde R se seleccig
na del haloalquil, alquil, cianoalquil, tiocianatoal
guil, clanatoalquil, cicloalgquil, bicicloalguil, ha-
lofenil, fenilalquenil y helofenilalquenil, R y R
pusden ser igueles o diferentes y pueden selelcio-2
narse del cianocalquil, hidrdgeno, alquenil y elquil,

siempre que cuendo R sea hidrdgeno R no lo sea.
1 2

8. PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPUESTOS HERBICI-
DAS, segdn la Reivindicacidn 1.; donde dicho compues
t0 herbicida activo se seleccione del EPTC, S-~etil

diigobutil tiolcarbamate, S-propil dipropil tiolcar-~

bamato, 8-2,3,3-tricloroalil-diisopropil tiolcarba-

.



1.040

1.045

1.050

1.055

1.060

~188-

mato, S—etil cicloexil etil tiocarbamato, 2-cloro-2,
6 ‘=dietil-N-(metoximetil) acetanilido, S-etil hexe-
hidro-1H-acepine~1-carbotioato, 2-cloro-N-igopropi-
lecetanilida, N,N-dialil-2-cloroacetamida, S-4-cloro
bencil dietil tiolcarbamato; 2-cloro=4-etilanino—-6-
igsopropilamino-s-striacina, 2-cloro-4,6-bis(etilemi~
no)=s-triacina, 2(4-cloro-6-etilamino-g-triacine—2~
il-amino)-2-metilpropionitrilo, 2-clqro-4—oiclopro—
pilamino-6-isopropilamino-s-triacina, 2,4-D y mez-

clas de los mismos.

9. PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPUZSTOS HERBICI-
DAS, segin la Reivindicacidén 2., donde dicho compues
t0 herbicida activo se sglecciona del EPIC, S-etil
diisobutil tiolecarbamato, S-propil dipropil tiolcar
bamato, S-2,3,3-tricloroalil-dilsopropil tiolcarba-
mato, S-etll ciclohexil etil tiocarbamato, 2-clore-
21,6'~ dietil-N~(metoximetil) acetanilida, S-etil
hexahidro-1H acepina-i-~-carbotioato, 2-cloro-N-iso-
propilacetanilida, N,N-dialil-2-cloroacetamida,
S—4-clorobencil dietil tiolcarbamato, 2-cloro-4-
gtilamino-6-isopropilamino-s-triacina, 2-cloro-
4,6—bis(etilamino)—s—triaéina, 2(4-cloro=b=etilemino=-
g-triacina-2-il-amino)~2-metilpropionitrilo, 2-cloro-
f~ciclopropilamino~6-isopropilamino-s~triacina,

2,40 y mezclas de los mismos.

bf?
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10. PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMFUESTOS HERBICI-
DAS, segin la Reivindicad én 3., donde dicho compues-
to herbicida activo se seleccione de EPTC, S-etil
diisobutil tiolcarbamato, S-propil dipropil tiolcar-
bamato; 3-2,3,3-tricloroalil-diisopropil tiolcarbama
to, S-etil ciclohoxil etil tiocarbamato, 2-cloro-2',
6'=dietil-N-(metoximetil) acetanilida, S-etil hexahi~
dro-1H-acepina-i-carbotioato, 2-cloro-N-isopropilace~
tanilida, N,N-dialil-2-cloroacetamida, S-4-cloroben-
¢il dietil tiolcarbamato, 2-cloro-4-etilamino-6- iso
propilamino-g-triacina, 2-cloro-4,6-bis(etilamino)-
Z—ﬁetilpropionitrilo, 2~cloro-4~ciclopropilamino~6-
isopropilamino-s-triacina, 2,4-D y mezclas de los

mismos.

11« PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPUESTOS HERBICI-
DAS, segin la Reivindicacién 4., donde dicho compues-
to herbicida activo sessleccione de EPTc; S-etll 4ii-
gobutil tiolcarbamato, S-propil dipropil tiolcarbama-
to, S-2,3,3~tricloroelil-diisopropil tiolcarbamato,
S-etil ciclohexil etil tiocarbameto, 2-¢cloro-2',6'-
dietil—N-(metoximetil)acetanilida, S—etil hexahidro-
1H-acepina—1—carbatioato, 2=cloro-N-isopropilacetani
lida, N,N-dialil-2-cloroacetamida, S-4-clorobencil
dietil tiolcarbamato, 2-cloro-4-etilamino-6-isopropil

amino-s-triacina, 2-cloro-4,6-bis(etilamino)-s-triaci

’
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na, 2(4-cloro-6-etilamino-s~triacina-2-il-amino)-2-
metilpropionitrilo, 2-cloro~4-ciclopropilamino—6-
isopropilamino-s-triacina, 2,4-D y mezcles de log

mismos «

12, PROCEDIMIENTO DE OBTENCICN DE COMPUESTOS HERBICI~
DAS, segin la Reivindicacidn 5., donde dicho compues-
to herbicida activo se selecclone del EZIC, Smotil
diisobutil tiolcarbamato, S-propil dipropil tiolcar—
banito, §-2,3,3-tricloroalil~diisopropil tiolcarbame
t0, S—-etil ciclohexil etil $iocarbamate, 2-cloro-2',
61-dietil-N-(metoximetil) acetanilide, S-etil hexa-
hidro—1H-aogpina—1—carbotioato, 2—cloro-N-isopropil-
acetaniliday N,N-dialil-2-cloroacetamida, S-4=cloro
bencil dietil tiolcarbamato, 2-cloro-4-etilamino-6-
isopropilaminofs—triacina, 2-cloro-4,6=bis(etilami~
no)-g-triacina, 2(4-cloro-6-etilemino-s-triacina-2-
il-amino)-2-metilpropionitrilo, 2-cloro-4-ciclopro-
pilamino-6-isopropilemino-s~triacina, 2,4-D y mez—

clag de los mismos.

13, PROCEDIMIENTOS DE OBTENCION DE COMPUESTOS HERBI-
CIDAS, segdn la Reivindicacidn 6., donde dicho com-
puesto herbicida activo se selecciona del EPTC, 8-
etil diisobubil tiolcarbemato, S-propil dipropil
tiolcarbaunato, S=2,3,3~tricloroalil-diisopropil tiol

carbamato, S-etil ciclohexil etil tiocarbamato, 2—
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cloro~-2',6'-dietil-N~-(metoximetil) acetanilida, S-
etil hexahidro-1H-acepina-1-carbotioato, 2-cloro-

N-isopropil-acetanilida, N,N-dialil-2-cloroacetami
da, S-4-clorobencil dietil tiolcarbamato, 2-Cloro-
4-etilamino~6-isopropilamino-g~triacina, 2-cloro-

4,6-bis(etilamino)-g-triacina, 2(4~-cloro-6-¢ti lami
no-g-triacina-2-il-amino)-2-metilpropionitrilo, 2-
cloro-4-ciclopropilamino—~6-isopropilamino-s—triaci

na, 2,4=D y mezclas de los mismos.

14. PROCEDINIENTO DE OBTENCION DE COMPUESTOS HERBI-
CIDAS, segin la Reivindicacidn 7., donde dicho com-
puesto herbicida activo se gselecciona del EPTC, S-
etil diisobutil tiolcarbamato, S-propil dipropil
tiolcarbamato, S-2,3,3~tricloroalil-diisopropil tiol
carbamato, S~-etil ciclohexil, etil tiocarbamato, 2-
cloro-2',6'~dietil-N-(metoximetil), acetanilida, S-
etil hexahidro-1H-acepina-i-carbotioato, 2-cloro-N-
isopropilacetanilida, N,N-dialil-2-cloroacetamida,
S-4-clorobencil dietil +iolcarbamato, 2-cloro~i-
etilamino-6-isopropilamino-s-triacina, 2-cloro-4,6-
bas(etilamino)-s-triacina, 2(4-cloro-6-etilamino-s—
triacina-2-il-amino)~2-metilpropionitrilo, 2~cloro-
4—ciclopropilamino-6-lsopropilamino—-s—triacina, 2,4-

D y mezclas de los mismos.

d
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15, PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPUESTO HEBICIDAS,
Segln las reivindicaciones 1. a 7., caracterizado por el
hecho de que el compuesto antidoto estd presente en una
cantidad gue oscila entre, aprozimadsmente, 0,0001 vy,
aproximadamente 30 partes, en peso, por cada parte, en
peso, del compuesto herbicida activos

16, PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE CCOMPUESTO HERBICIDAS
segin las reivindicaciones anteriores caracterizado por
el hecho de que el control de las plagas del campo com-
prenden la adicion al habitat de las mismas de una can-
ti1dad herbicidamente activa de los compuestos estableci-

dos en las reivindicaciones 1 al 15.

179 PROCEDIMIENTO DE OBTENCION_DE''CONZUESTO HERBICIDASa_ﬁ
Todo ello tal y como queda expuesto en la presente memof:
ria descriptiva, que congta de ciento noventa y dos ho-
jas foliadas y mecanografiadas por una sBla de sus caras

y 2 dos espaclos,
Madrld, 15 Abril 1.972
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