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La presente invencidn se refiere a un pro-
cedimiento nmara preparar composiciones herbicidas a ba-
ge de nuevos ésteres y tlolésteres de dcidos H-arilear-
bémicos.

5. Ya se ha dado a conocer oue ésteres de dcld

" - POOR
- QUALITY
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N-fenilearbéimicos, p.ej. el éster isopropilicoaﬁéi aeido

N-fenilcarbdmico y el éster isonropilico del 40idd Ned-

@

clorofenil-carbdmico, muestran wropiedades herbicidas

P

(compdrese: Patente norteamericana N 3,334,989, .Paten-

tes alemanas fctas og,., 1.159.432 y 1.188.558'eiﬁmina-
das y publicadas). et
Sin embarpo, el efecto herbicida dﬁg;éstex
isopropilico mencionado en primer luger no es Sa@ié—
fac%oria a bajés concentraciones y en bajas canti@ades

de aplicacién contra malezag de hojas anchas y contra

espacies de mijo tanto en la apllcaclon en el nrocedl-'

to de post-brotadura. Bl éster isopropilico del Ac1do :

~miento de pre-brotadura y COMO también en el procedlmien-

H-3%-clorofenil-carbdmico, por otra parte, es eflcaz tam-

bién contra malezas de hojes anchas y especies de mijo,

“gin embargo, su tolerabilidad por plantas es més'baja;

batir selectivaments malezag en cultivos de remolacha.
Se ha encontrado que los nuevog ésteres y

tioldsteres de dcidos N-arilcarbdmico de la fdérmula

CH?-Y-R4

/ > (1)
"\ CO-X-R

de modo que- no puede ser aplicado, por ejemplo, nara com-

~
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en lua cual representan

I

alaouilo, alauenilo, aleulnilo, ciecloalouilo,

.....

PO

ciclo-

-

alauenilo, hidroxialauilo, hidroxialquenilo,.hidro—
xialauinilo, halogenoalauilo, halogenoalquenilo, ha-

logenoalauinilo, alcoxialauil, ademés, un aralauilo

rRL, 2%, 7S hidrdreno, aleuilo, cicloalauilo, alcoxl, halo-

N

renoalouilo y/o haldgeno; adends,

£ N c - T
ke v R? eventualmente representan conjuntamente. unsd con

X v Z oxipgeno y/o azufre,

Y

R4

otro una ayrrupacién -(CH), - oue con los dtomos de
esouina del anillo de Tenilo forman un anillo bencé-
nico condensado,

0

, b
oxigeno, azufre o los grupos «ﬁ-, ~H-R2 ,

0
aleuilo, alouenilo, alcuinilo, cicloalauilo, ciclo-

alquenilo, formilo, halogenoaleuilo, halogenoalaue-
nilo, halogmenoalnuinilo, alcoxialauilo, alruiltioal-
quilo; arilo, aralauilo, aroxialquilo, ariltioalauilo
eventualmente sustituidos, ademds, la agrupacidn
RG"";""

ft

Z

giempre nue Y represente oxigeno o azufre,
0

aderds, el grupo RO-5-, bajo la condicidn de ove Y
0

renresente oxigeno y ademds, supuesto el cago de aue
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Y represente -H-R5, conjuntamente con R‘ 51 nlfica

a %

un puente de alauileno aue bajo 1a inclusidhdel-

3

nitrdégeno de amina forma un anillo hetprodiblico

-

de 5 a 7 miembros, nudiendo este anillo ccntaner
heterodtomos o hetero"rupos ulteriores, rebresentan
do e
hiorégeno, alquilo, alauenilo o arile evé@ﬁﬁ?lmente

sustituido y , "

- 2
-

los radicales citados para R%, con excepv,é'«ﬂe los
£ITUpos -ﬁ— y == ¥ de formilo y del puente de

4
alquileno, muestran excelentes propiedades herbici-

das.

Ademds, se ha encontrado que se obtlenen

15, los derivados de 4cidos N-arilcarbdmicos de la férmula (I},

de tal manera aue

a) ésteres y tioldsteres de Acidos N- clorometilﬁu-ari;-

20.

carbidmicos de la Tormula

R, CHy-01 ' (I1)

en la cual

25, R, RY, R3, R® y X tienen los significados arriba definidos,
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ge hacen reacclonar con alcoholes, mercaptanos,<feqoles,'
tiof'enoles, 4cidos carboxilicos, dcidos tiocarboxilicos,

dcidos sulfdnicos, dcidos sulfinicos,. aminas de 12 fér-- -

-~

mula

Ii-Y-R4 {(111)
en la cual T
R4 e Y tienen los significados arriba definidos,léﬂ‘pre-
sencia de un agente ligador de ééidos y'eventualﬁente en
presencia de un disolvente, o de tal manera cue i .
b) derivados de dcidos H=-clorometil-N-aril-carbdmicos de
la férmule (II) se hacen reaccionar con compuestos de la
Térmula ' . |
? A-Y-R4 (1v),
en la cual
2% ¢ ¥ tienen los gigniricados arriba definidos y
A representa un catidn formador de sal, tal como amo- .
nio, alouilamonio, dialruilamonio, trialeuilamonio o un
catidén del grupo alecalino o alcalino-térreo, eventualiente
en presencia de un diluyente.

Sorprendentemente, los ésteres y tiolés-

teres de decidos N-arilearbdmicos de la férmula I sesin
la invéncién, muestran una eficacla herbicida considera-
blemente superior a una mejor tolerabilidad por las plaﬁf

tag aue logs ésteres isopropilicos de los deidos i-lenil

y N=3-clorofenil-carbdmicos conocidos del estado de la
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Id . ’ ) . (] 0""‘ 3 .
téonica oue son las sustancias ouimicamente rds parecidas

w 9

. ¥ 9 -
de igual orientacidén de accidn. Por consipguiente,- las sus-

tancias segin el invento representan un valioso enwiaue-

<
v 9

cimiento de la técnica. S

-

3i se aplican, como sustancias de partidd, el
éster S-n-butilico del deido N-clorometil—ii-(3=cloroienil)-
tiocarbdmico y ctanol, el desarrollo de la reaccféiipuede

ser representado por el sipgniente esquema de formulas (va-

) LN

riante de nrocedimiento a):

LA &

-
hed

Clly-CL
() [
v g’ +  Collg0H H(Cgils )3
e/ ~00-8-CgHg 3
o J/ T ( CgHg ) 0L

] CHg-0CoH5
</ N\ g
¥==/ N 0-8-Cyllg

Cl

ni se emplcan, como susbancias de partida, sl
éater S-etilico del dcido M-clorometil-N-(3,4~diclorofe-
nil)-tio-carbamico y la sal sdédica del &cido ﬁ(,ﬁ(‘diqlo-.
ropropidnico, el desarrollo de la réacoién pucde ser re- -

presentado por el sipulente esquema de formulas (variante

~de procedimiento b):
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CHyCL
. 2 . .
Cl" \ // . o
! N -+ Na0-C0-COL,CH5 1 -
[ hoannd ~ CO"’S"CZHs . . [ .
c1-~ . : - T
' " _-iacl
., CHg-0~C0-CC1p-CH, : B
c /4 \ "N/ © 2 3 , SN
\\~co-u—cgn St
cl ' ,

Los ésteres y tioldsteres de dcidos N-clorometil-l-

aril-carbamicos aplicados como sustancies de partida, estén

definidos en forma general por la férmula (II). En la férmula.
(II), R representa preferiblemente alquilo, hidroxialquile, ha.
logenoalouilo de cadena recta o ramificada, cada uno con l a

6 atomos de cerbono, ademds, el ultimo con preferiblemente 1

a 3 dtomos de haldpeno; ademds, preferiblemente alquenilo, hi-'
droxialquenilo, halogenoalquenilo con 2 a 6 dtomos de carbono,
entendiéndose bajo haldgeno preferiblemente 1 a 3 dtomos de
fluor o cloro; ademéds alquinilo, hidroxialquinilo, halogenoal-
quinilo con 3 & 6 dtomos de carbomo y con 1 a 4 étomos de fluo
o cloro en el radical halogenoeslquinilo. R representa preferiJ
blemente también alcoxialquilo lineal o ramificado con 1 a 4
dtomos de carbono en la parte alcoxi y con 1 a 6 dtomos de car
bono en la parte alquilo; ademds, aralqullo con preferiblemsh—
te 1 a 4 dtomos de carbono en la parte alquilo y con & a 10
édtomos de carbono en la parte arilo. Este radlcal ultimamenﬁe

mencionado puede estar sustituido preferiblemsnte por haldgeno
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por alquilo lineal o ramificado con 1 a 4 étomos,dg carbono,

por halogenoalquilo con 1 a 4 dtomos de carbono en;ia”partq

alquilo y oon 1 a 3 dtomos de haldgeno y/o por nithl'Ademés,

e ¥

R representa preferiblemente cicloalgquilo, oicloal&ﬁgﬁilo con
5 a 8 &tomos de carbono, R}, R® y R® pueden ser iguales o
distintos y representan preferiblemente hidrégenot*alﬁuilo
lineal o ramificedo con 1 a 4 étqmos ds carbono, cigl%alqui-
lo con 5 a 7 dtomos de carbono, halogenoalquilo con’d a 2
dtomos de carbono y 2 a 5 dtomos de haldgeno, particularmen-
te de o¢loro o fluor; ademds, fluor, cloro y bromo. In la fér-
mula (II), X representa preferiblemente oxigeno o azufre.

7 Como ejemplos de los ésteres de Acidos N-cloro-
metil-N-aril-carbémicos aplicables segin lea invencidén, en de-
talle, sean mencionsdos:
éster S-metilico de dcido N-clorometil-N-fenil-tiocarbémico
éster S-etilico de dcido N-clorometil-N-fenil-tiocarbdmico
éster S-propilico de dcido N~-clorometil-N~fenil-tiocarbdmico
éster S-lsopropilico de doido N-c1orometil-N-fenil-tiooarbé-
mieo 7
8ster S-butilico de dcido N-clorometil-N-fenil-tiocarbdmico
éster S-isobutilico de dcido N-cloromstil-N-Tfenil-tiocoarbdmico
éster S-sec-butilico de dcido Ne-clorometil-N-fenil-tioocarbé-
mlco
éster S-metilico de dcido Neclorometil-N-(3-clorofenil)-tio-
carbdmico '
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dster 3-etillco de dcido N-clorometil—N~(5~clorofeﬁii5~tio—

carbamico ' ' B
éster S-propilico de dcido N-olorome t41~N-(5-clorofenil)~

A~

tiocarbémioo o _ A

éster S-lsopropilico de dcido N-clorometil—N-(S-clorofe- '
nil)-tiocarbdmico : mom e

éster S-butilico de édcido NAclorometil~N-(5—016rof§d@i)-tio—'
carbdmico : "«,i

éster S-isobutilico de dcido N—cloromstilAN-(5-clorofenil)
tiocarbémico - 7

éster S-sec-butilico de dcido N—cloromstil—Né(5—clorofenil)-
tiocarbdmico _ o | 7 7

éater S-isopropilibo'de dcido N;clorometil—N—feni;-carbémico
éster (2-cloroetilico) de deido N-cloroms ti1-N-fenil-carbé-

mico )
éster (4~cloro-butiniiico de 4cido N-cloromstil-N-fenil-car-
bamico ' | 7

éster isopropilico de dcldo N-clorometil-N-(3-clorofenil)-
carbémioco | -

éater (2-cloroetilico) de doido N-clorometil-N-(3-cloro-
fenil)-carbdmico . |

éster (4~cloro-butinilico de dcido N-clorometil-N~(3-clo-
rofenil)-carbémico 7 |

éster S-etilico de Acido N-olorometil-N-(3,4-diclorofenil)=

tiocarbdmico
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éster S-butilico de dcido N-clorometll-N-(3,4-diclorgfenil)

-
- -

c -

.. -

éster S-etilico de 4oido N-olorometil-N-(2-metil-5-cloro- -

-
e v

fonil)-tlooarbdmico ' e
éster S-butilico de 4cido N—cloromstil—N-(8—matil~gzﬁlorp-
fenil)-ticcarbdmico S

éster isopropilico de é4cido N—cloromatilJN-(Z-metii§5-clo—
rofenil)-carbdmico ' %f;£_,
éster (2-cloroetilico de dcido N—clorometil—N-(Z-ﬁbtfl-S-,
clorofenil)-carbdmico

éster S-etilico de dcido N-cloromo til-N-(2-metoxi-5-cloro-
fenil)~tiocarbdmico _
4ster S-butilico de &oido N-clorometsl-N-(2-metoxi-5=olo
rofenil)-tiocarbdmico = . - IVJVV |
éster lsopropilico de écldo N—clorométil—N—(a-metoxi—s-j
olorofenil)-carbémico o 7 o
éster (2=cloroetilico) de doido N-olorofenilAN—(2-metoxi-5

5-glorofenil)-carbamico

bster S-etilico ds doldo N-clorometil-N-(2,5-diclorofenil)
-tiocarbdmico , o
éster S-butilico de deido N-clorometil-N-{3,5-diclorofenil)
-tiocarbémico

aster isopropilico de écido N-clorometil-N-(2,5-diclorofe--
nil)-carbémico '

éster {2-clorostil) de doido N-clorometil-N-(2,5-dicloro-

.
e
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Los ésteres de 4cldo N#cloromstii~N~éfiloar-

A e, oA

Tfenil)-carbdmioco.

bdmicos de la férmula (II) apllcados como sustanoiaéf@e'
partida hasta shore no son oonooidos,,perb pueden dér pre-
parados, segin un procedimiento no perteneciente al'éétado'
de la téoniéa, de tal manera que ésteres de écidos~§aibémi~
cos se hacen reaceionar con paraformaldehido en préﬁéﬁnia de
oloruro de tionilo en wn disolvente inerte & températuras
entre + 10° y + 1200C. Este procedimienté cbnstituyexél b~
jeto de nuestra solicitud de patente separada (cbmpérese:
Patente alemana Acta P 21 19516.6; Le A 13 674, ejemplos

de preparacién).

Los alcoholes, mércaptanos, fenoles, tio-
fenoles, de doidos carboxflicos y tiocarboxilicos, écidos
sulfénicos, doldos sulfinicos, eminas, asircomo sus gales,

a emplear como componentes de7:§accién, estdn definidos en.
forma general por las férmulas (III)'y {IV). En estas for-
mplas, g% representa praferiblemente alquilo o halogenoal-
quilo lineal o remificado con 1 a 6 dtomos de cerbono, el
dltimo ademAs con 1L a 3 dtomos de haldgeno, particularmente
de fluor o cloro; alquenilo o halogehoalquenilo'recto 0 ra;
mificado oon 2 a 6 &tomos de carbono, el ultimo ademés con

1 8 4 dtomos de halégend, particularmehterfluor o cloro; al-
quinilo o haldgeno alquinilo lineal o ramificado con 3 a 6

dtomos de carbono, ol ultimo con 1 a 4 dtomos de rlﬁdr 0
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R representa ademds preferiblemente foxmilé; al-
coxialquilo y alquiltioalquiio con 1 a 4 étomoszde car-
‘bone en la'parte alcoki, respsctivamente alquil?ip yr
2 a 4 étomos de carbono en la parte alquilo. A&émﬁs, R4 -
representa preferiblemente cicloalquilo, cicleziquenilo

con 5 a B Atomos de oarbono, y arilo, aralquilo, “aro-

xialquilo ¥ ariltioalquilo con 6 a 10 Atomos dg_’ sarbo-
no en la parte arilo y con 1 é 4 édtomos de carpgné en ia
parte afilo y con 1 a 4 4dtomos de oarbono en ia Earte
alquilo; la parte arilo ultimamente mencionada puede;
estar sustituida por haldgeno, preferiblemente fluor,
eloro o bromo, asi como por alquilo lineal orramifica- 7
do eon 1 a 3 4tomos de carbono, por halogenoalquilp,con
1 a 2 4tomos de carbono y 1 a5 Atomos de halégeno, par-
ticularmente fluor o cloro, o por un alcoxi lineal o
rahificado con 1 a 3 dtomos de carbono. Ademés, siempre
que Y searoxigeno o azufre, R4 representa la agrupacién
R6-c0~ 6 RO-CS- y, siempre que Y sea oxigeno, R4'repre—
genta el grupo R6~Soz, representando RS 1os radicales

ya mencionados para R%, preferiblemente alquilo con hhg
ta 4 dtomos de carbono, halogenoalguilo con hasta 4 dto-
mos de carbono y oon 1l a 2 dtomos de haldgeno, alcoii_co
hasta 5 &tomos de carbono o arilo o aralquilo con.6 dto-

mos de carbono en la parte arilo y con 1 a 2 étompé de
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carbono en la parte alquilo. Ea las férmulas (111) ¥ (I7),

Y representa preferiblemente oxigeno, azufre, sulfbﬁiio )
-N-R%, representando RO preferiblemente hidrogeno, alauilo
y alquenllo lineal 'y remificado oon hagta 3 étomos de ear-~-
bono y eventualmente fenilo sustitu:[do por haldgend, al-
gullo con hasgta 3 étomos de carbono,'aiqoxi con hasta 3 -
dtomos de carbono o triflgormétiio. Aderds, R® fof@é_ﬂe'r
préferencia conjuntamente con R% bajo inclusién déI~nitr6—;
geno de amina y eventualmente de heteroétomoérulpéiiéres, '
tales como oxigeno, nitrdgeno o azufre,.un anillo heteiocif
clico de 5 & 7 miembros enlazado por un guente de alquileho
con lab étomos de oarbono.

En la férmule (IV}, A representa preferiblemen—
te un catidén, tal como amonio, alquilamonio, dialquilamonio,
trialquilamonio con 1 a 4 étomos de carbono en el radical
alquilo lineal o ramificado; ademds, un catién alealino,
tal como un ién de sodio o potasio, o un catién-alcalinof'
-térreo, tal como un ién de magnesio o de Calcio;

Como ejemplos de los alcoholes, mercaptano, fe-
noles, tiofenoles, écidos carbdxilicos, dcidos tiooarboxi-
licos, dcidos sulfdnlcos, écidos sulfinicos, aminas, asi '
como sus sales, sn detalle, sean mencionados: mstanol, eta—i
nol, propanol, isopropanél, ter-butanol, aloohol al{lico,
aleohol propargilico, 5»matilbutinol~(5),,bﬁtanol—(s), 2-

clorostanol, 4-cloro-2-butinol, oiclohexanol, éter glicolmo-
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nometilico, alcohol bencilico, 2,4-diclorofenol, 4=¢loro-

fenol, metil-, etil-, propil-, isopropil-, alil-y-bencil-

mercapiano, 4-olorotiofenol, aoetéto de sodio, mohéi y di-

cloroacetato de‘soaiov fenllacetato de sodlo, beﬁzodto de

sodip, lactato de potasio, xantogenato de potasioi}tioaceta
de sodio, butirato de sodio, valerianato de sodio;aﬁrépiona
%o de sodlo, butirato ds sodio, fluoracetato de égéio, cio—

tonato de sodio, doido fdrmico, -

-
4
o

Los alcoholes, mercaptanos, feholes,jﬁiofenoles

doldos carboxilicos, dcidos tiocarbox{licos, deidos Eulfé—'

nicos, dcidos sulfinicos, aminas, asi como sus sales, 0o-

_ rrespondientes a las férmulas (IIT) y (IV), aplicados como

sustancias de partida, son conocidos. , .

Como diluyentes en la reaceidn segin él in-
vento (variante a), entran en consideracién todos disol-
ventes prgénicos inertes, A estos pertenscen preferiblemen-
te: hidrocarburos, tales como bénoiné, benceno, tolueno; hi
drocarburos halogenados, tales como diclorometano, clorofor
mo, tetracloruro de oarbono; éteres, tales como éter digti-
lico, dioxano o tetrahidrofuranc.

Como agentas ligadores de dcidos, pueden em-
plearse todos loa usuales agentes ligadores de écidos.'A
éstos pertenscen preforiblemsnte, hidrdxidos de dlcalls,
carbonatos de 4lcalis y bases orgdnicas térciariés. Combr

particularmente aproplados, en detalle, sean mencionados:
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carbonato de sodlo, trietilamiha y piridina.

1e8 temperaturas de reaccién pusden variar den-
tro de un mérgen dmpllo. Poi lo general, se trabaja entre
-20° y + 100%C, preferiblemente entre -100 y %58600.

" En la realizacién del prooedimiento.segun la
invencién (variante a), sobre 1 mol de &ster de.dnido N—clo-

LW

rome ti1-N-aril-carbimico de la formula (1II) se hacen actuar
moles de un agente ligador de éaidos. Qh exoegp:u;terior de
la proporoiéﬂ esﬁaquiométrioa no apérta-ningﬁn:hgqoramien;o :
sustancial del rendimiento. , .;-.~7 ,
Pare el aislemiento de los compuestos ‘de la fér-
mula (I), el hidrocloruro formaqo,es eliminado por filtra-

cién y lavedo a fondo de la solucidén de reacci6niqon ague.,

1a solucidén es secada sobre,sulfato'de sodlo reciéq'calci—

nado y subsiguientemenfe es destilada; Los compueétog de }a
férmula (I) son, en l2 mayoria de los casos, 1iquidos cla--
ros oomo el ague que pusden ser destilados facilmente, En
algunos casos, gin embargo, serobtienen aceites no destile-
bled. : ' _
Como diluyehtes, en 1la reacoidn gsegin el inven-.
to {varisnte b), entran enfconsideracién todos los disoi;
ventes orgénicoa polares., A éstos pertenecen ureferiblemen-
te nitrilos, p.ej. acetonitrilo, tolunitrilo' eulféxidos,
p.ol. sulfoxido de dimetilq_o amidas, D8, dimatilformam;da



5.

10,

15.

20.

25.

by - s

- 16 -

04660 5

Lag temparaturas de reaccidn pusden variar tam-

bién dentro de un mérgen émplio. Por lo general, ss-trd-,
baja entre 09 y 150°C, preferiblementé entre 200.F 100%. -
En la realizacién del procedimlento segin la in-
venelén (variante b), por 1 mol de los compuesips de la
formula (II) se aplican 1l & 2 moles de los OO@QAQStos de

VooV

la férmula (IV).

PR

Para el aislamlento de los compuestggjﬁg la
férmula (I), se separa por filtracidn el clorugo:formado,.
se concentra el filtrado por evaporacidn hastéfiérseque— ,
dad, se recoge el residuo con un disolvente,opgﬁﬁicq, Des
pués de una breve agitacidn con égua, ge seca'ia’féée or-
génica y subsiguientemente se elimina el disolvente po£ 
destilacidén en vacio. ElL producto obtenido, en muohoa;ba-
gos, s puro; cuando sea necesario, puede ser purificado
ulteriormente por destilacién;

Las sustancias activas segin el invento, ejer-
cen una influencia muy fuerte sobre el orecimiento dé'las 7
plantag, de modo que pueden ser apllcadas como herbiei-
dag selectivos. A mayores concentraciones (3 25 kg/hg);
lag sustancias activas segin el invento son apropiadds '
también para combatir totalmente las malezas.,

Malezas, en el sentido més emplio, son plan-
taas que ersoen en lugares donde no son aeSeadas. Como ma-

lezas sean mencionadas: dicotileddneas, tales como mos-



5.

lo'

15.

20.

285,

taga {Sinapis), berro (iepidium), presera (Galium), Dﬁmpli-
ne (Stellaria), camomila (Matricaria) escablose (Galinsoga),

pata de ganso.(Chenopodio), ortiga (Urtica),' Znzdi. (Senecio):

y monocotileddéneas, tales como.fleo (Phleum), péa (Poa), ca-

fluela (Pestuca), eleusina (Eleusine), carricera.iSetaria),

cizafia {Lolium) y mijo de gallina (Echinochloa)."".

-
“aa

Lag nuevas sustenelas activas segin el in-
vento pueden ser elaboradas en las fdrmﬁlacionqg:pguales,'t
tales como soluciones, emulsiones,,suspensionesxngolvos,
pastasg y granulados. Estas formulaciones son'pr?ﬁﬁpidas en
forma oconccida, p.ej. mezcldndase laS'Sustanciag ;@tivas i
con diluyentes, vale decir, disolventes liquidés:yVO sus- .
tancias de vehiculo, eventualmbnte oon el'empleo de agentes
tengsloactivos, vale decir, emulsivos y/o égentes dispersan--
tes, pudiendo emplearse, p.ej; en a8l caso de la utilizac;én}
del agua como diluyents, oventualmente disolventes brgéniéoé
como disolventes auxilieres. Entran en consideraciéﬁ esen~
cialmente, como disolventes liquidoa: hidrocarburos aromé-
ticos {p.ej. xileno, benceno), hidrocarburos arométicos cio-
rados (p.ej. clorobencenos), parafinas (p.eJ. fracolones de
acelte mineral), alcoholes (p.ej. métanol, butanol), displ-'
vente fuertemente polares, tales qomp dimetilformemida y
sulféxido de dimetilo, asl como agua;-como sustancias séli— '

dag de vehiculo: minerales naturales molidos (p.ej. caoli-

‘nes, areillas, talco, crete) y minerales sintéticos molidos
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(p.ej. deido silicico altamente disperso, silicatos);'comb
emulsivoa:-emulsivos no iondgenos y anidnicos, bales comé
ésteres do polioxletileno y doidos grasos, éteres, dg polioxie-
tlleno y alcoholes grasos, p.ej. éteres alquilariip?liglioé-
licos, sulfonatos alquilicos y arilicos; como agépﬁ?srdise

persantes: p.ej. lignina, lejias de desecho de Sgkf@to; me--

vea?

til-celulosa, o

e e

 Las sustancias activas segln el invento pueden

estar presentes en las formulacionss en mezcla con otras

v e

sustanoias activas conocldas,

Por lo general, las formulaociones contienen entre
0,1 y 95 % en peso de sustancia active, preferiblemsnto en~
tre 0,5 ¥ 90 % en peso.

Las sustancias activas pueden ser apiicadas_dbmq
talss, en forma de shs formulacionss o de las formas:da'_
aplicacién de ellas praparadas, taies como soluoibnes,'emul—_
siones, suspensiones, polvos pastas y granulados en estado
listo para la aplicacidn. La apliocacién es efectuada en for~
ma usual, p.ej. por riego, rociada, nebulizacién, eaparoi-
miehto, espolvorso. | .

: La aplicacién es posible tanto gegin el proce- .
dlmiento de postubrotadura, como también segin el prooedi-
miento de pre~brotadura; de prefersncia, esrefectuada,antes
de la brotadura de las plantas,

la cantidad apliocada de sustancia activa puedg
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veriar dentro de limites amplios. Depende esencialmente

de la clase del efecto deseado. Porrlo general, las canti-

dades de aplicaqién gon de entre.o,l y 25 kg/ha,zprbferia

-
-

blemente entre.0,5 y 20 kg/ha. : o
Las sustanciag activas segﬁn el invento pueden
ser aplicadas tambien como agentas reguladores uel creci-

hE W

miento de plantas, Ademds, tienen una efioacia inseotici—

nnnnn

oficacia fungitdéxica.
‘Ejemplo A.'

Ensa’yo de pro-brotadﬁra
Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicolico.7"

7 Para la producoion de una preparacién gdeouadgl
de sustancis activa, se mezcla 1 parte en peso de la sus-
tencia activa con la cantided indicada del disolvente; se:
agrega la cantidad indicada;del emulsivo ¥y serdiluyo el B
concentrado con agua hasta la concentracién deseada, :

Semillas de las plantas de ensayo son sembra-

des en une tierra normal y, al cabo de. 24 horas, son re-
gadas con la preparacidn de sustancia activa, mant.enien- -
dose convenientemente constanto la cantidad de agua por
unidad de superficle. La ooncentracion de la sustancia, .
activa en la preparacién no es de importencia, decisiva

es tan solo la ocantidad de aplicacidén de la sustancia ac-



tiva por unidaed de superficie. Al oabo de tres semanas,
se determina el grado de dafio sufrido por las plantes de

ensayo y se lo clasiflea con los indices de 0 a.F, Que

@
-
-
‘.,

tiencn los slguientes significados:

RS

5. 0 ningin efecto

R I

1 leves daflos o retraso del crecimiento

vu g

3 datios graves y desarrollo tan solo-deficiente
o brotadura de un 50 % de las planﬁgs solamen-
te :«» J 7
10. 2 defios manifiestos o inhibioidn délzﬁéécimipn-'

to , - T

4 plantas paroialmente destruidas después de
la germinacidn o brotadura de un 25 %_de'las

plantas solamente

15, : 5 plantas totalments muertas o sin brotadura

Las sustancias actlivas, lésrcgntidades de apli
cacién y los resultados se encuentran indicados en la sié_

guiente tabla:

U o
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TABLA | +
, : Ensayo ds pro-~brotadura
Sustancia cantidad remola- Galin-
activa de apli- - cha de . sgoga
cacidn azuiear
=\ /00-0-CR{CHg)e 10 2 2 )
\_/ g 5 1 besshl
(econocido) 2,5 0 ’,; . o
; " =\ ,C0-0-CH[CHz)z el
\ /)N 10 & 0,4
/ \H . . N 7..0
- . cl 5 4 3
{econocido) 2,5 3 3 o
g— /CHz-'O-Csz ) ;' N
/ CO-S~CgH,g o S
ci 5 0 Ay
: 2,5 o - 2 .y
=\ /CHa"O'CH(CHB)z _ o
- -N\co S-C4H o 1 ¢ bl
/ ToTh4tg o : i
Cl 5 0 -3
2,5 0 2
S
h b
E




Urtica

4,5
4,5

Stslla-
ria .

Matri-
caria

Lolium
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TABLA (Continumcidn)
. =339 1"') T
Eusayo de pro-breotadura 2, %
T
sy
3 .
Sustancia cantidad Echi- Cheno- Sina~ >+ - Stell E
activa de aplica no~- podium pis %2,y ' ria
cién kg/~ chloa ) I
ha 2o
R R P12y N v
, g
P0-0-CE(CHg)z 19 4 2 2 . .0 4-5
"N ‘&’_\'_»" T - E
N 2 1 0 v 4 )
(conocido) ry o
- 2_,5 0 0 0 1" “',"11727 . .
: R : 4
1,25 0 o 0 T
: 0-0~CH(CH., S
\f—\, N _N/G (CBgda 10 5 4 4 45 ;
7~ B (conoeido) 5 5 4 3 4k :
clL - ' ' .
2,5 5 3 3 4 't
1,25 4-5 2 2 B | ‘
_£0-0-CHz .10 5 5 5 ‘5 o ’
Cl ~N A.
“CHg-0-CgH, 5 5 5 4 5 5
ol 2,5 5 4 3 45 ¢ ¥
1,25 4-5 4 3 4 ‘
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5.

"10.

15.

20.

Bjemplo 1.

cl
\ B .. s
| CHpOCH , N
/ N ' o
N ,
N g-SGHchB -

0 A
En una solucién de 56 g (0,012 moles)-de éstex
S-etilico de Acido N-clorometil-N-(3~clorofenil)-tiocar-
bédmico en 150 nl de benceno anhidro, a 209G bajo %éitacién
y enfriamiento ge instila lentamente una mezclé-déi15,6

g (0,424 moles) de metanol y de 21,4 g (0,212 moles) de

¢rietilamine en 120 ml de benceno anhidro. Subsiguiente-

mente se agita durante una hora & 250C, se recoge por
suceién el hidrocloruro de trietilamina fo:mado;'se iaya
la golucidn heneéniea con agva, se la seca sobre:sulfatq
de sodio recién calcinado, se elimina el disolvénﬁe'por |
destilacidn y se destila en vacio el éster de dcido car-
bémico en bruto. Se obtienen 49,57g {90 % de ia teoria)
de éster S-etilico derécido N«metoximetil;N-(S-cloféfe-'

nil)~tiocarbémico del P.e. = 13490/0,4 mm Hg.

Ejemplo 2
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CHg~8-COCgH5

1 >-Nj

\

- rc¥0(JH.3 : -
i o
5. 0

-

En una suspensidn de 24,0 g (0,15 moleéJLﬂB xantoge~
nato setilico de potasio en 250 ml de acetonitriib seco,
bajo agltacién se instila dentro de 20 minutos- afa solucién
de'zd,o g (0,10 moles) de éster metilico de é@%@b N-oloro-

'10. metil-N-fenil-carbémico en 100 ml de acetonitfilé seco, ca
lenténdose la mezcla de reaccidén espontansamente’-a 50°Q."
Se recoge por'succién sl cloruro de potasio preé&pitado,
ge elimina el disolvente por destilacidén bajo presidn re-
ducida, se recoge el residuo en benceno, Se lava con agua

15. - Y se séca la fase bencénica sobre sulfato de sodio Calci—
nado. Despuds de la eliminacién del disolvente por desti-
lacién, se elimna el disolvente restante por calentamién-r
to del residuo liquido durante una hora a 80°C y 0,3 mm
Hg. E1l éster metilico de dcido Neetoxitio-carboniltiometil-

20, N-fenil-carbémico aque queda, no pusde ser destilado sin
descomposicién, Se obtienen 40,5 g (95 % de la teorié)rdql
éster de 4oldo carbdmico del {ndics de refracoidn ngo =.

1,6848,
Ejemplo 3.
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'En une solucién de 53,6 g (0,2 moles) de égter metilic:
de docido thloromstil-N—(G,4-dio1;rofenil)—carbém§co en 350
ml de benceno seco bajo agitacidén fuerte en el transeurso
de 30 minutos se instilan 34,9 g (0,4 moles) de morfolina
disueltos en 50 ml de benceno, subiendo la tampé%;tura de
1a mezcla de reaccién a 60°C, Subsiguientemante,,poi £il-
tracidn a succidn se separa el hidrocloruro de morfbliha _
pfecipitado, se lava el filtrado con agua y la solucldn ben—_'
cénica, despuéds del secamisnto sobre su;fatorde sodio calei-
nado, se concentra por evaporacidn. 11 éster metilico del
acldo N-mérfolino-metil—N-(3,4-&10lorofenil)-carbémiéo asi
obtenido (57,5 g/ 96 % de la teoria), después de la rediso-

lucidn en isopropanol, funde a 87-89°C.

Ejemplo 4.
o CHp-505- </ 4 =01
</ \i =N Rl J
o COCHg
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En una suspensidn de 35,2 g {0,177 moles)

ds p-clorcbencenosulfinato de sodio en 250 ml de aceto- .
nitrilo ssco se instila una solucién de 228,0-2-+{0,11 moles
de éstexr metilico de dcido N-oloromatil—oarbéhi?o en . 50
ml de acetonitrilo dentro de 15 minutos. Despu§$ de sé-
pararse por filtracién las sales, se concentqg‘@l filtra-
do por evaporacidén, se recoge el rsesiduo en BQ?.ml de
benoeno; ge lo lava con agua; e lo seca sgobrg gulfato
fle c¢alecio calcinado, se elimina el disolventg;pqr desti-
lacién bajo presidn reducida. Asi se obtieheﬂjé%zs g
(87 % de la teoria) del éster metilico dsl ég;dﬁ:N-(4e
clorofenil-sulfonil)-metil-N-fenil-carbénico qus, despuss
de la redisolucién en etanol, funds a 137 - 13800;,'

Fn forma andloga, fueron obtenidos los com-

puestos definidos en lag Tablas 1 y 2.




2'0/v6 T f .
H H | H o  m%(%mo) | 21
i |
8‘0/08T-92T ; !
, H H H o | HO%(®Ho) | 1T
‘o/ M
¢‘o/z6 H H H o] H2(%mo) |, 0T
4 g
¥40/86 H H H o | Ho%(%mo) 6
s1f0/%6-26 H H H 0 £3:14) 8
ST0/18-64 H E | H 0 €mo &
- m
sgf0/%01 JH E | H 0 £HO 9
¢ - * ]
¢‘0/Le-~99 g " o %o o
(og%) ugTOOBIZ . N
—ex ®p eofpuy g “. ¢m m“.m“ g8 ! X =3 ofdwe L5r
(H ww /Do) e*g . ‘
(Do)r2°a .. e
3 - "-%=00 ey S8
" i .a~, . == . AN
e ol
” HH-E~%HD |
i ¥
i
“

L 600%0Y



Fjemplo
Ne
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CHg

CHg

CHg

10

: (GH3)3CH

J51

11

(CHs)ch

12

(CHs)zCH -




P.f.(°C)
P.e.(°C/ mm Hg)
indice de re-

fraceidn (ngo)

86-87/0,53

104/0, 35

79-81/0, 15

" 98/0,4 .

92/0,3

128-130/0,8

94/0,2
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Ejemplo
Ne R X
13 (CHy ) 5CH l 0 {3-C1
14 (CHz)2CH ' 0 | 3-CL
.
15 (CHz)gCH 0 | 3-Cl
18 ' (CHz),0H 0 ' 3-01
17 (CHz) ,cH 0 3-Cl of.:; CgH,
18 (CHg) 3CH x 0 3-Cl 0 , e CHEC—CHa
- 5 ' O i .
19 CH,).CH | 0 | 3-C1 0 ii(6
(CHg),, 5 | “.i..( 2H5) (CH, )oH
| o
20 (CHZ),CE . 0, 3-Cl o i
A M i (CHa)C
‘ | i C -
21 (eEg)on | 0 | 301 7977;;{?32-03'0(033)3
T




e 6n)s.
T 3

.. (°C)
P.0.(°C/ mm Hg)
indice de re-

fraccidn (ngo)

110/0,2

131-133/0,5

139-141/0,5

133-135/0,5

146-148/0,5

% crzc-0H
- 8

£

135-140/0,3

f,.-": S
*;:(Cgﬂs)(cHs)CH

135-137/0,4

(CH),C

130-132/0,3

952=CH-G(CHS)2

139-141/0,3
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Y N
2. 4 .
R CHg~Y-R ,
// ki -
, N SN
/T -C0=X=R
RS
Ejemplo 1 2 3 ",
X R R
e R R , .
22 (CHg)poH| 0 | 3-C1 H H
23 (CHs)QCH‘; 0 3-cl | H H | :
24 (CHs) oCH 0 3-Cl H H
. B0l o e
25 (CHS)ZCH., 0 | 3-Cl H )
26 C1CHaCH, 0 . 3-Cl H H
27 C10Hch2 o %clL | H . H
28 cngcrIa? 0  3-Cl H H
29 ClCH,CH, 0 | 3-Cl H H e
7 | T
5 L B ' ' M
30 CICH,CHy. O | 3 C1 ! H | H , :




L.f. (9C)
P.e.(t/ mn Hg)
4 indice de re-
Y R RO o
Wt fracceidn (ngo)
‘ ..
1o CHZC-C(CHgz) g 140~-145/0,4
8 céng 161/0,7
i
S | (Gsz)(CHs)CH 144/0,7
S (CHy) 5CH-CHp 148/0,7
0 CH, 1,5380
0 CaHg 1,5325
0 CH, , 1,5376
o
0 (CHg),cH | 1,5282
|
0 C,H, ! 1,5239
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Ejemplo
No.

——— e

30

31

2

C1CH,CHy

3-Cl

32

C1CH,CH,

3-C1

I

35 CICH,CH, | ©0 . 3-CL | H B

' T "
34 CH; { 0 3-Cl H | H
35 CHy ; 0| 3-Cl H | H

36

CH3

 3-Cl

37

CH3

4-Cl

H

38

CH,

4-01

39

CH,

- 4-Cl

i

i

il

b

1
1

§‘




7 T.f. (9C)
. P.e.{9C/ mm Hg)
i _indice de re-
o c v (20
) fraceidn
? R4 55 raceid (nD )
{ ]
i : 0 {{CgH5){CHz)CH 1,5274 :
s CgH,, 1,5548
—
I S Gy 1,5496
o cHy 96-98,0, 25 |
0 | (cHy) oCH 96~-97/0,15
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TABLA 2 (Continuacidn)
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131 (CHg),CH 0 H H o 0

132 (CH;),cH 0 H H H o0 ©
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TABLA (Continuacidn)
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P.F. (%)
P.e (°C / mm Hg)
p’o Py . indioe de r8~- ’
C oty r® fraceidn ('nzg)
.. '. : o GH5 153-155/0,2
.0 OLOH, 137-139,/10"2
; : CoHz 155-156/0,2
gf Cail, 158-160/0,1
(CHz ) oCH 154~155/0,2
§~ C4Hg 163-165/0,2
CH, 160-162/0,2
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NOTA
Desciita'éuficientemente'la naturaleza del invénto,
. asi como la manera de realizarlo en- la préctioa, debe
hacerae constar que las disposiciones anteriormentn indi-
5. cadas son susoeptibles de modificaciones de deballg,ﬁn
cuanto no alteren su principio rundamental Tambian "se ha-
'ce constar qus sl inVento corresponde a-una solioi%ad de:
Patente presentada en Alemania con fecha y numerohg%guion-
tes: 9 de julio de 1971, n¢ P 21 34 173.1; acogiandoae'
10. - por lo tanto a los bemeficios que conceden Los Gonvonios
Internacionales en vigor. 81enﬁo lo que constituyeal; o
asencia del referido invento ¥y por lo que se soiioita Pa-
| tente de Invegcién.ppr 20 afios en Espaﬁg spbre.ﬂ?roeed;r
~ miento para,prepérar composiciones berbio;das; gar§ot$r14
15, : zandose por lo siguiente: o | . |
1.- _Procedimiento para preparar composiciones her-
bicidas, caracterizado porque comprende mezelar esteros y

tiolesteres de dcidos N-arilcarbémicos, de formula

RZN\(EI:X  CHp-Y-RE -
% 7N coxem B

- -\’/
R5

20,

, en 1a que R es alquilé alqusnilo, cioloalquilo, oioloal-
.85, _ quenilo, hidroxialquilo, hidroxialquenilo, hidroxialquinilc,




5.

10.

15,

20,

- 44 -

404669

halogenoalquilo, halogenoalquenilo, halogenoalguinilo, al-

coxialquil, ademds, un aralquilo eventualmante sustituido
en el radioal arilo; Rl, R2, RS son hidrégeno, aloulle, ci—
cloalguilo, alcoxi, halogenoalquilo y/o halégeno; ademés,
R2. y R® eventualmente representan conjuntamente uno son
otro una agrupacidn ~(GH)4 - que con los dtomos de asnui-
na del anillo de fenilo forman un anillo bencanico condon-
sado; X y Z son oxigeno y/o azufre; Y es oxigeno, azufre o

los grupos -ﬁ- , ~ N - R5: R4 eg alquilo, alquenilo,

alquinilo, cioloalquilo, cicloalquenilo, formilo, halogeno-
alquilo, halogenoalquenilo, halogenoalquinilo, alcax%&l—
quile,-alquiltioalquilo; arilo, aralquilo, aroxiaiﬁdilo,
ariltioalquilo eventualmente sustituidos; ademés, la apgru-

pecidn R ~-C-, slempre que Y represente oxigeno 0 azufre,

edemés, el grupo R5-%- » bajo la condicidn de que;Y re- :

0
presente oxigeno, y ademds, supuesto el caso de que Y re=-

presente -N-RS, conjuntemente con RO significa un pusnte
ds alquileno que bajo la inclusion del nitrdégeno de amina
forma un anillo heterociclisco de 54 7- miembroa, pudiendo
este anillo contener heterodtomos o heterogrupos ulberio=
res; representando R hidrégeno, alquilo, alquenilo o arie
lo eventualmente sustitufdo y R® los radicales oitados.
para R4, con excepcion de los grupos’ fg-, -3~ ¥ de for-
" Z

N



5.

10.

15,

milo y del puente de alquileno; con materiales de carga y,
en caso dado, con materlales tensfoactivos, en una cantl dad
de 0,1 - 95 parteé en peso de material activo por 99,9 - 5 .

pertes en peso de-materiales auzxiliares,

2.~ Procedimiento segin la reivindicaqféﬁai,
caracterizado porque como materiales auxiliares'seJéiélean
disolventes‘iiquidés, materiales de carga séiidos, éééﬁtes
emulsionantes y agentes dispersantes; como disolvent;S.se'
ompleaﬁ disolventes aromdticos, arométicos clorados, para-
finas, alcoholes, aminas o derivados aminicos;°como?ﬁa£eriaf
les de carga sélidos, lag molturaciones de mineraleéfnétﬁ-

raleg o molturaciones de minerales sintéticos; y como.mate-

riales tensioactivos, emulsionantes no iondégenos o anidnicos,

6 lignina, deslixiviaciones sulfiticas, o mefilcelulosa.

Je~ Procedimiento pare preparar-composioiones

herbicidas; tal y.como queda descrito sustanciaslmente en la

presente Memoria.
| 7 EstaVMQmoria consta de 45 hojas escritas o md-

quina por una sola cara.
Madrid,

12 SET. 1972
BAYER ARTIENGESELLSCHAFT

- L BOMEZ ‘AcEBD Y M
/' & ps Fimadot L. Gaeta F
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