MEMDRTIA DESCRIPTIVA
de una Patents de Invencifn a nombre de:
SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona-
lidad alemana, domiciliada sn 1 BERLIN

65 Mllerstrasse 170-172 y en 4619
BERGKAMEN Waldstrasse 14,(Alamania); por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIDN DE AM1
DAS DE ACIDO FENDXICARBOXILICO DE EFECTO

HERBICIDA",

El invento concierne a un pfocedimianto para la
preparacién de nuevas amidas de Acido fenoxicarboxilico de efec
to herbicida.

Ya son conocidos derivados de &cido fenoxicarboxili-
co con efecto herbicida. A éstos pertenecen, por ejemplo, el
fcido 4-clorofenoxiscético, el &cido 2,4-diclorofenoxiacético
y el &cido 2,4,5-triclorofenoxiacético (memorias de Patentes

alemanas niimeros 915,876 y 940,946) asi como el &cido «-(4-
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cloro—Z-metilféhoxf);bropiénicél(mémoria de patente alemana
nimero 1.064,.286),  todos los cuales_hgn’aido-incorporados a
la praéctica con gran éxit0.>.: 1_:.T

Como sustancias activas para la represifn de malas
hierbas se propusieron adem&g las correspondienteg amidas de
los &cidos citados, por ejemplo 2,4,5-tficlorafenoxi-acetamida
(memoria de patente francesa nlmerc 927.223).

Estos derivados tienen no obstante la desventaja de
que les falta el efecto, o sélo tienen un efecto insuficiente
contra especies de malas hierbas monncotilédﬁneas, tales como
por ejemplo mijo=Echinochloa crus galli, que estéd muy propagado
en cul#ivos de arroz.

El invento tuvo por lo tanto la misidn de desarrollar
un agente especialmente dctivo contra especies de malas hierbas

monocotiledéneas en cultiveos de arroz.

Se ha encontrado ahora que compuestos deé la fdrmula

gensral
|
X g R,
%} -D-CH-.-CD-N< .
= R Rs
1l
-en donde-
Ry ' representa hidrégeno o metilo,
.’ Ry - representa tiazolilo-(2), 2-tiazolinilb2, o tiazolilo-(2)
6 tiazolinilo-(2) sustituidos por sleohila,
R3 representa hidrdgeno o un radical hidrocarbonado alifé-

tico, preferiblemente alcohilo inferior o alquenilo

inferior; y
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X representa hidrdgeno y/o aleohilo y/o halégeno y n

representa-un nimero entero de 1 a 3,

son activos como herbicidas y pueden ser utilizados sspecial-
mente para comhatir especies de mijo en cultivos de arroz.

Como sustituyentes del radical fenilo designados por

‘X en la férmula general se han de entender, en calidad de radi-

cales fenilo, por ejemplo, los radicales metilo, etilo, etc. y
en calidad de haldgenos, por ejemplo, cloro, bromo, stc.

El radical fenilo puede estar sustituido por radica-
les iguales o por radicales diferentes entre si, prefiriéndose
la posicién 4, la posicidn 2,4 y la posicidn 2,4,5.

Como radicales fenilo apropiados se pueden citsr
por esta razdn, por ejemplo, los radicales 4-cloreofenile, 2,4-
diclorofenilo, 2,4,5-triclorofenilo y 2-metil-4-clorofenilo.

En calidad de radicales hidrocarbonados alifaticos
entran en consideracidn preferiblemente: alcohilo inferior, por
ejemplo metilo, etilo o propilo, y alquenilo inferior, por ejem
plo alilo o butenilo.

Los compuestos obtenidos de acuerdo con el procedimien
to objeto del invento poseen propiedades herbicidas dignas de
mencibén. Asi, con ellos se pueden combatir sorprendentemente las
malas hierbas de cultivos anegados de arroz que son insensibles
frente & los conocidos derivados herbicidas de &cido fenoxicar-
boxilico, Esta a ctividad especial se extiende, por sjemplo,
frente a8 mijo= Echinochloa crus galli, que es destruido sin da-
fio para las plantas de arroz.

En este caso hay que hacer resalter de modo especial
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que esta mala hierba estraurdin;riamente perjudiciéirﬁﬁéﬂe ser
combatida incluso con uﬁ tratamiento hasta la tercera etapa fo-
liar, mientras que los herbiéidas conocido§~con igual sentido de
efecto solo son activos antes del brote de las semillas o poco
tiempo después de este brote.

Por sstas razones, los compuestos obtenidos de acuerdo

-con el procedimiento objeto del invento, con su posibilidad de

aplicecidn haste variss semanas despufs del trasplante, ofrecen
un espacio de tiempo de tratamiento muchisime mayor que los
herbicidas conocidos,

Ademés de ello, se pueden combatir también otras nume=-
rosas malas hierbas, de las cuales se pueden citar, por ejemplo,
las siguientes: Stellaria media, Senecio vulgaris, Matricaria
chamomilla, Lamium amplexicaule, Ipomoea purpurea, Polygonum la-
pathifolium, Centaurea cyanus, Amaranthus retroflexus, Chrysanthe
mum segetum y Setaris italica.

Dependiendo de la constitucidén y del modo de asplica-

cidn, muchos de los compuestos obtenidos de acuerdo con el in-

vento son tolerados sin dafio para la planta también por otras

plantas de cultivo, tales como por ejemplo maiz y pataté..

Las cantidades empleadas oscilan, ‘dependiendo dél sec-
tor de utilizecidn y del tipo de malas hierbas, entre apfoxima—
damente 0,5 v 3 kg. de sustancia sctiva/Ha.

Los compuestos cbtenidos por el procedimiento de
acuerdo con el invento pueden ser utilizados o bien solos, o bien
en mezela entre si, o bien en mezcla con otras sustancias acti-

vas. Eventualmente se pueden afadir, dependiendo de la finalidad
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deseada, otros agentes protectores de las plantas o pesticidas,
por ejemplo fungicidas, nematocides o-agentes de otro tipo.
También es posible por ejemplo una adicién de fertilizantes.

Si se considera una ampliaciéﬁ del espectro de efec-
to, se pueden afadir también otros herbicidas, pero entonces,
naturalmente, no siempre se conserva la selectividad. Coma coms
ponentes de la mezcla activos como herbicidas son apropiadas,
por 'ejemple, sustancias activas de los grupos de los ésteres
de &cido carbamidico y tiocarbamidico, de las anilinas y anili-
das sustituidas, triazinas, amino-triazoles, diazinas,'tgles
como uracilos, par ejemplo Jd-ciclohexil-5,6-trimetilenuracilo,
1-fenil-4-amino-5-cloropiridazona-(6), &cidos carboxilicos y &ci
dos halogenocarboxilicos aliféticos, &cidos benzoicos y &cidos
fenilacéticos halogenados, &cidos ariloxicarboxilicos, hidrazi-
das, amidas, nitriles, &cidos halogenocarboxilicos, poxr ejem-
plo &cido 2,2-dicloropropibnico o sus sales, &cido tetrafluoropro
pibénico o sus sales, ésteres de dichos &cidos carboxilicos, ureas,
2,3,6-triclorobenciloxipropanol, agentes que contiemen tiociansto,
éteres, especialmente difeniléteres sustituidos, bencimidazoles,
quinazolinas, derivados de dipiridilio, oxadiazinas sustituidas
y oxadiazolinas sustituidas, tiadiazoles y tiadiazinas sustitui-
das, asi como benzoxacinas y otras, -

Dependiendo de la finalidad de utilizacién pueden afia-
dirse también otras sustancias, debiéndose entender como tales,
por ejemplo, también aditivos no fitotdxicos, que con herbicidas
pueden proporcionar un aumento sinférgico del efecto, tales como

agentes humectantes, emulgentes disolventes, aditivos oleosos etc.
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Convenientemente, las"sustancias activas obtenidas

por el procedimiento de acuerdo con el invente o sus mezclas son

utilizadas en forma - de preparéﬁds, tales como polvos, agentes para

espolvorear, granulados, soluciones, emulsiones o suspensiones,

con adicién de vehiculos o diluyentes ligquidas y/o sdlidos y

eventualmente de agentes humectantes, adhexives, emulgentes y/o
auxiliares de la dispersidn. .

Vehiculos liquidos spropiados son, por ejemplo, agua,
hi&n:ﬁrburos aliffticos y aromfticos, teles como benceno, tolue-
no, xileno, ciclohexanona, isoforona, y ademds fracciones de

aceite mineral,

Como vehiculos sdlidos son apropiados tierras minera-

"les, por ejemplo Tonsil, gel de silice, talco, caolin, arcilla

de atapulgita, piedra caliza, &é¢ido silicico y productos vege-
tales, por ejemplo harina.

En cuanto a sustancias tensiocactivas pueden citarse
por ejemplo, ligninsulfonato de calcio, polioxietilen-oﬁtilﬁg
niléteres, 8cidos naftalensulfbnicos y sus sales, Acidos fenq;
sulfbnicos y sus sales, condensados de formaldehido, alcohol
graso-sulfatos y &cidos bencenosulfdnicos sustituidos y sus se-
les.,

La proporcidon de la o de las sustancias activas an
los diferentes preparados puede variar dentro de amplios limi-
tes. Por ejemplo, los agentes contienen aproximadamente 20 a
80 % en peso de sustancias activas, aproximadamente 80 a 20 %
en peso de vehiculos liquidos o sflidos asi como eventualmente

hasta 20 % en peso de sustancias tensiocactivas,
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La preparacidn de los agentes puede efectuarse de ma-
rera usual, por ejemplo con agua como vehiculo en cantidades de
caldo de pulverizacidn de 100 hasta 1000 litros / Ha. Para la
total represidn de malas hierbas pueden aplicarse en ciertos
casos cantidades de caldo de pulverizacidn necesarias mayores
de 1000 litros/Ha, Una aplicacién de los agentes seglin el lla-
mado "procedimiento de volumen ultra bajo" es también posible,
asi como la aplicacién de &stos en forma de los llamados micro
granulados,

Los cﬁmpuestns de acuerdo con el invento pueden ser
preparados, por ejemplo por acilecifn de derivados de 2-amino-
tiazol o 2-aminotiazolina con halogenuros de &cido, snhidridos
de &cido o ésteres de &cido.

La preperacidn de los compuestos de acuerdo con el in-
vento se caracteriza, por reaccidén de un compuesto de la férmula

general
NH

a) con un halogenuro de 4cido de la férmula general

X

n Xy-0 - CH - CO - Hal
L0
R

1

eventualmente en presencia de un aceptador de fcidos, tal co-

mo por ejemplo una base orgénica o inorgdnica, por ejemplo
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trietilamina, carbonato de sodio o lejia de sosa, y de un disol-

vente, por ejemplo tetrahidrofursano, diexano, dimetilformamida o

agua; o

b) con un anhidrido de &cido de la férmula general

c)

X

Xn ' /—'?\( "
\>.-n,cu-co-o-cu-cn-o - <_ >
— L L S S ==
- Ry Ry

eventualmente en presencia de un aceptador de &cidos, por
ejemplo piridina o N,N-dimetilanilina, y de un disolvente,

por ejemple tetrahidrofurano o dioxano; o

con un éster de &cido de la férmula general

X
n —
b_n-w-co-na
ST T Ty
N R

1

eventualmente en presencia de un disolvente, por ejemplo te-
trahidrofurano o dioxano, tenisndo Rl'RZ' Ra y Xh los signi-~
ficados arriba indicados, representando Hal halégenn, por

ejemplo clora, y significande R, un radiegl aleohilo inferior,

4

por ejemplo metilo o etilo,

Los siguientes ejemplos explican la preparacién de

los compuestos de acuerdo con el invento.
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Netigzolil-(2)-4~clorafendxiacetamida

A una sclueién de 9,13 g. de 2-aminotiazol y 11,1 ml.
de trietilamina en 150 ml. de tetrahidrofurano se afladen gota
a gota con agitacidn 16,4 g. (0,08 moles) de cloruro de 4-clo-
réfanoxiacatilu. Una vez terminada la reaccién se afiaden 300 ml,
de agua. se agita bien a fondo, se filtre con succidn y se la-
va con agua, Punto de fusién: 149-1502C, Rendimiento: 20,6 g. =

93 % de la teoria.

Amida de Scido Netiszolile(2)=o=(2=metil-4-clorofenoxi)-propif-

nico,

~

3,29 g, (0,008 moles) de anhidrido de écidj K= (2-metil-
4-clorofenoxi)-propidnico y 2,0 g~ de 2-aminotiazol son puestos
én ebullicidn durante 30 minutos en aproximadamente 20,0 ml. de
tetrahidrofurano. Después de la evaporacién del tetrahidrofurano

el residuo es disueltc en acetato de etilo y agua, la fase or-

génica es lavada con lejia de sosa diluida y con &cido clorhi-

drico diluido, es secada con sulfato de magnesio j concentrada
por evaporacidn bajo‘presién reducida. El residuo cristaliza
en un poco de &ter isopropilico.

Punto de fusidn: 88 - 91°C.

Rendimiento: 1,35 g. = 57 % de la teoria,

N-metilamidas de &cido Netiamzplile(2)-d(=(2-metil-4-clorofenoxi)-
propidnico A

A una solucitn de 6,84 g. (0,06 moles) de 2-metilaming



tiazol y 7,7 ml de trietilamina en 100 ml de tetrahidrofuranc
ge afiaden con agitacién gota a gota 11,65 g. (0,05 moles) de
cloruro de 2-(2-meti1-4-clnrnfenoxi)prnpionﬁlo; subiando la
 temperatura a 409C, Se agita posteriormente durante 30 winutos
a la temperaturs ambiente. Luego se vierte ex 500 ml de agua hg
lada, se extrase con acetato de etilo, la fase orgénica se la-
va con agua, con un poco de A&cido clurhidrico diluido y nueva=-
mente con agua, se seca con sulfato de magnesio y se concentra
por evaporacidn bajo ﬁresién reducida,
| Punto de fusién: 68 - T70°C,

Rendimiento: 13,5 g. = 87 % de la teorfa.

En la siguienfe tabla se especifican otros compuestos

obtenidos de scuerdo con el invento.

Compuestos obtenidos de acuerdo -
egon el invento, Constante fisica

N-tiazolinil-(2-4-clorofenoxiaceta-

30

mida p. de f.: 179 —=180°C
N-tiazolinil-(2)-2,4-diclorofenoxia

cetamida p. de f.: 148-1492C
Amida de &cido Netiazolinil-(2)-ot- '
(2,4~diclorofenoxi)-propifnico p. de f.: 122-1242C
N-tiazolinil-(2)-2,4,5-riclorofenoxi

acetamida : p. de f.: 197-200°C
N-tiazolinil-(2)-(2-metil-4-cloro-fe ;
noxi)-acetamida p. de f,: 142-144°C
Amida de &cido Netiazolinil-(2)-«-
(4-clorofenoxi)~propidnice p. de f.3 122-1232C
Amida de &cido N-tiazolinil-(2)-ot-
(2,4,5~-triclorofenoxi)-propiénice p. de f.: 171-1T72¢2C
Amide de 8cido N-tiazolinil-(2)-o-
(2-metil-4-cloro-fenoxi)-propidnico p., de f.: 1202C
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Compuestos obt;nidos de écusrdo
con el invento

Constante fisica

N=tiazolil-(2)=2,4~diclorofenoxi-acetamida

N-tiazolil-(2)-2,4, 5-triclorofenoxi-aceta-~
mida

N-tiazolil-(2)=-(2-metil-4-clorofenoxi)-ace

tamida
Amida de dcido N-tiazolil=(2)=-t-({4-clorofe-

noxi)-propibnice

Amida de &cido N-t;azolzl—(z)-d-(z 4-diclg
rofenaxi)-propidnico

Amida de Acido N-t1&zuli1-(2)-d-(2,4,5-
trieclorofenoxi)-propidnico

Pe

N-metilamida de 8cida N-tiazolil-(2)=4-clore.

fenoxiacético

N-metilamida de fcidp Netiszolil-(2)=2,4-
diclorofenoxiacético

Amida de &cido N~4-metil-tiazolil-(2)-4-
clorofenoxiacético

Amida de &cido N~4-metil-tiazpolil=(2)~ .
2,4-diclorofenoxiacético

Amida de &cido N-d-metil-tiazolil-(2)-
(2-metil-4-clorofenoxi)=-acético

P

Pe

P.

Pe

Pe

N-metilamida de &cido N-d-metil-tiszolil-(2)-

4-clorofenoxiacético

Pe

de

de

de

de

de

de

de

de

de

de

de

de

Ne-metilamida de &cido N- d-metll-tlazolll-(z) 2,4~

diclorofenoxiacético

Pe

N-metilamida de &cido N—4—met11-tlazolll-(2)-

{2=-metil=-4~-clorofenaoxi)~acftico

N-etilamida de 8cido N-4-metil-tiazolil-
(2)-2,4-diclorofenoxiacético

N-etilamida de &cido N-d-metil-tiazplil=
(2)=~(2-metil-d~clorofenoxi)-acético
Nemetilamide de &cido N=tiazplil-(2)-0(-(2-
metil-4-clorofenoxi)-propiénico

Amida de &cido N-4-metil-tiazolil-(2)-o-
(2,4-diclorofenoxi)=propibnico

Pe

Pe

Pe

Pe

de

de

de

de

de

de

Amida de &cidao N~4-met11-tlazolll-(2)-1-(2-met11—

4-clorofenoxi)-propidnico

fo: 174-175°C
fo: 1B83-186°C
fo: 160-161°C
f.: 145-146°C

f.: B3-84,5:C

for 122.1249C

f.: 113-115C
f.: 102-1038C
f;: 92L93EC
f.: 88-892C
f.: 139-140°C
f.1 124-1250C
f.1 156-1572C
fo1 145-1460C
fat 1in-1119c
fui 115-1170C
fo: 68-70°C
f.: 81-832C

n?® - 31,5480 -

)
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Compuestos ohtenidos de acuerdo 40 7 2 0 g

con el invento

-12-1

Constante flslca -

Nemetilamina de &cido N-4-metll-tlazolll-

(2)-c~(2-metil-4-clorofenoxi)- peranlCO

N-etilamida de écido N-d-metll-tlazolll-

(2) =0t~ (2-metil-4-clorofenoxi)-propibdnico

N-alilemida de Acido N-4-metil-tiazolil-

4-clorofenoxiacétice

N-metilamida de &cido N=2<tiazolinil-(2)-
2,4-diclorofenoxiacético

N-etilamida de &cido N-tiazalil-(2)-2,4-

diclorofenaxiacético

N-alilamida de &cido N-tiazolil-(2)-2,4-

diclorofenoxiacético.

N-alilamida de &cido N-4-metil-tiazolile

(2)-2,4-diclorofenoxiacético

N-alilamida de 8cide N-d-metil-tiazolil-
(2)-t~(2,4-diclorofenoxi)-propidnico

N-alilemida de &cido N-tiazolil-(2)-o-

(2,4-diclorofenoxi)=-propidnico

N-=gtilamida de &cido Netiazplil=-(2)=-0(=

(2,4-diclorofenoxi)-propiénico

(2)~~(2-metil-d~clorofenoxi)-propidnico

"Nemetilamida de &cide N-2-tiazolinil-(2)-

-

p. de f, : 53=552C

20
nce =

= 1,5551

J
[e]
1

p. de f.: 98-99¢C
p. de f.: 122-123C

p. de f.: 103-1042C

pc de f.: 63"6695

p. de f. 112-114¢C

ngo = 1,5611
ngn = 1,5709
ngo = 1,5859

Se trata de sustancias cristalinas incoloras e inodoras,

que por ejemplo son insolubles en agua y bencina y son solubles en

acetona, tetrahidrofurano, dimetilformemida, ciclohexanona e isofo-

rona,

Los productos de partida pars la preparacién de 1los com-

puestos son de por si conocidos o pueden ser preparados de acuerdo

con procedimientos de por si conocidos,

De los siguientes ejemplos se deduce el efecto herbicids

de los compuestos obtenidos de acuerdo con el invento en comparacién

con herbicidas conocidos.



EJEMPLO 1 :

En el in\(ernadero, las plantas de ensayo especifica-~
das a continuacifin fueron tratadss segiin el procedimiento de
antes de brote con los agentes a 'utilizar de acuerdo con el
invento en una dosificacidn de 3 kg. de sustancia activa/Ha,
Los agentes fueron pulverizados homogeneamente en forma de sus-
pensifn acuosa en cantidad de 500 litros/Ha.

Los resultados encontrados.mues&rap que los agentes

de acuexdo con el invento tienen un amplio espectro de efecto.
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ZIdeNOHHHInNVIANIBm&HHlblnﬁm
rofenoxi)-acetamida 10 10 0 0 0 0 1 2 D - - 4 5 4 2 1 3 - -
Amida de &cido N-tiazolil-(2)
~d-{4-clorofenaxi)~propidnico 10 10 1 4 3 2 2 - 2 - 3 0 - - - - 5 -
Amida de &cido N-tiazolil+(2)
~of-{2,4~diclorofenoxi)-pro=-
pibénico 10 - 0 0 0o 0 0 0 a 3 D 0 g0 0 2 0 ] 1
Amida de &cido N-tiazolil«(2)
~x-(2,4,5-triclorofenoxi)-pro ,
pidnico 10 - ] 0 0 1 1 o o - 0 - 3 0 5 o i -
Amida de fcido N-tiazolil-(2)
~-{2-metil-4-clorofenoxi)-
prapitnico 10 - o a 0 1 0.. © 8] 0 0 0 0 0 0 0 0 3
No tratado 10 10 10 10 10 10 10 10 0 310 10 10 10 10 10 10 10 10
0 = totzimente destruido

10 no dafado"
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EJEMPLD 2

En el invernadero se sembrarcn, en macetas llenas
con tierra, mijo (Echinochloa crus galli) y arroz acufitico.

Después del brote de las plantas de mijo y de arroz
se aguardd hasta el desarrollo de éstes a las etapas folia-
res 2% a 3%, Después de sllo las macetas fueron puea%as bajo
agua a 6 cm. de profundidad, de manera que las plantas de
mijo y de arroz se encontraban bajo agua en una pa;té.maynr
o menor, Después del anegamiento se efectud una puﬁv;rize-
cidn en la superficie con las sustancias activas asajn espe=
cificadas en una cantidad empleada de 1 kg. de sustancia ac-
tiva / Ha., suspendida o disuelta en 500 litros de agua/Ha,
También después de la pulverizacifn se mantuvo el anegamiento
hagta dl final del ensayo. 2 semanas después del tratamiento
se evalud el grado de dafo para las plantas, de acuerdo con
el esquema de evaluacién de D0 a 10, en donde 0 significa 'total-
mente destruidd'y 10 significea "no dafado” .

Tal como puede verse en la tabla, los compuestos ob- -
tenidos de acuerdo con el invento se mostraron tlaramente su-
periores, en cuanto al efecto herbicida sobre mijo y encuanto a
la compatibilidad para el arroz, a agentes normales ensayados

a titulo comparativo.
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Compuestos obtenidos de

acuerdo con el invento Arroz Miio
N-tiazolinil-(2)-2,4~diclorofenoxiacetamida 10 0
N-tiazolinil-(2)-(2-metil-4-clorofenaxi)-

acetamida : 10 0
N-tiazolil~(2)=2,4=~diclorofenoxiacetamida 10

‘N-tiazolil-(2)=(2-metil-4~clorofenoxi)-ace-~
tamida .10 ]

Agentes comparativos

- Acido 2,4-diclorofenoxiacético 8 9
Acido 2-metil-4-clorofenoxiacético 7 9
Acido ®~(4-cloro-2-metilfenoxi)-propifnico 8 9

- Acido 2,4,5-triclorofenoxiacético 9 8
§-etil-hexahidro-l-H-azepin<l-carbotioato 1 3
Amida de &cido 2,4,5-triclorofenoxiacético T 7

0 = totalmente destruido;
10 = no daffado

EJEMPLO 3

En el invernadero las plantas de ensayo especificadas en
- 1la siguiente tabla fueron tratadas segdn el procedimiento de antes
del brote con los agentes a utilizar de acuerdo con el invento en
una dosificacién de 3 kg. de sustancia activa/Ha, Los agentes fue-
ron pulverizados de modo uniforme en forma de suspensifn acuosa en
cantidad de 500 litros/Ha.

Los resultados encontrados muestran que los agentes obte-
nidos de acuerdo con el invente tienen un amplio espectro de efec-

to.



Compuestos obtenidos de
acuerde con el invento

Maiz

Patata

Algadodn

Alfalfa

Pepino

Cebolla

Zanahorisa

Remolacha

Coliflor

Setaria itélica

Echinochloa crus galli

Ipompea purpurea

Chrysanthemun gegetum

Amarantus retroflexus

Centaurea cysanus

Lamium amplexicaule

hamomilla

icaria c

Matr

Senecio vulgaris

Stellaria media

N-metilamida de &cido N-tiazg
1il-(2)-~4~clorofenoxiacético

N-metilamida de &cido N-tiazp
1i1-(2)-2,4~diclorofenoxiacé-
tico

Amida de &cido N-4-metil-tia-
zolil-(2)~4-ddorofenoxiacético
Amida de &cido N-4-metil-tie-
zolil-(2)~2,4~diclorofenoxi~-
acético

Amida de &cido N-4-metil-tia-
zolil~(2)~(2-metil-4-clorofeng
xi)~acético

N-metilamida de &cido N-4-me-
til-tiazolil-(2)-4~clorofeno~
xiacético

N~metilamida de &cido N-tiazo-
111~-(2)~0~(2-metil-4-clorofe-
noxi)~propifnico

Amida de &cido N-4-metil-tia
z0lil~-(2)~x~-(2,4-dicloxrofeno~
xi)-propidnico

10

10

10

14

10

10

16

10

1a

10

8;]
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Q

o
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o

o

ot

=

o

[

;B3 TINE

Y
ey




Compuestos obtenidos de
acuerdo con el invento

Patata

Algoddn

Alfalfa

Pepino

Cebolla

Zanahoria

Remolacha

Coliflor

Setaria italica

Echinochloa crus galli

Ipomoea purpurea

Chrysanthemum-segetum

Amarentus retroflexus

Centaurea cyanus

Lamium emplexicaule

Matricaria chamomilla

Senecio vulgaris

Stellaria medis

Amida de 4cido N-4-metil-tia-
z0lil-(2)--(2-metil~4-cloro-
fenoxi)-propibnico -

N-metilamida de &cido N-4-me-
til-tiazolil~(2)--(2-metil-4
clorofenoxi)~propiénico 10

N-metilamida de &cido N-2-tia
zolinil-(2)~4~clorofenoxiacé-
tico 10

N-metilamida de &cido N-2-tia-
zolinil-(2)-2,4-diclorofenoxiacé
tico 10

N-etilamida de &cido N-tiazolil-
(2)-2,4-diclorofenoxiacético 10

N-etilamida de &cido N-tiazo-
lil-(2)~a-(2,4-diclorofenoxi) -
propibnica 10

Q
I

10 = no dafadoe e

totalmente destruido

10
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EJEMPLO 4
En el invernadero se sembraron, en macetas llenas
con tisrra, mijo (Echinochloa crus gelli) y arroz acuético.

Después del brote de las plantas de mijo y de arroz

88 esperd hasta el desarrollo de éstas a las etapas foliares

2% a 32, Despufs de ello las macetas fueron puestas bajo
- agua a 6 cm. de profundidad, de manera que las plantas de mi-
jo y de arroz se encontraban bajo agua en una pérte mayor o

menor. Después del anegamiento se efectud una pulverizacién

* en la superficie con las sustancies activas especificadas en

una cantidad emplesda de 1 kg, de sustancia activa/Ha., suspen=
Idida o disuelta en 500 litros de agua/Ha. Tamhién despus de
la pulverizacit6n se mantuvo el anegamiento hasta el final del
ensayo., 2 semanas después del tratamiento se determind el gra-
do de dsfio para las plantas y se avalud de acuerdo con la cla-
ve de evaluacidn de 0 a 10; significando D "totalmente destrui-
"do" y 10 "no daRado".
Tal como se puede ver en la siguiente tabla, los com-
Puestos obtenidos de acuerdo con el invento se mostraron cla;a-
mnte superiores en cuanto al efecto herbicida sobre mijo y en
cuanto a la compatibilidad para el arroz,. a agentes normeles

ensayados a titulo comparativo.
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Compuestos obtenidos de

U 07200

U

acusrdo con el invento Arroz Mijo
N-metilamida de dcido N-tiazolil-(2)=4-clorofe-

noxiacético 10 1
N-metilamida de &cido N-tiszolil-{2)=2,4-diclo-

rofenoxiacético 10 1
Amida de 4cido N-4-metil-tiazolil-(2)-4-cloro-

fenoxiacético 10 -
Amida de Acido N-4—matil-tiazolil-(2)-2,4-di-
clorofenoxiacético 10 o
Amida de &cido N-4-metil-tiazolil-(2)-(2-metil-
4-clorofenoxi)-acético 7 10 0
N-metilamida de Acido N-4-metil-tiazolil-(2)-
4=cloro-fenoxiacético 10 3
Ne-metilamida de &cido N-4-metil~tiazolil-(2)-
2,4-diclorofenoxiacético 10 -
N-metilamida de Acido Ne-d=-metil=tiazolil=(2)- '
(2-metil-4-clorofenoxi)~-acético 10 -
N-gtilamida de &cido N~4-metil-tiszolil-(2)- .
2,4-diclorofenoxiacético 10 0
N-etilamida de &cida N-4-metil-tiazolil-(2)=-{2-
metil-d4=-clorofenoxi)~-acético 10 0
N-metilamida de &cido N=tiazolil=(2)=o~(2-me~
til-4-clorofenoxi)-propidnico 10 0
Amida de Acido N-4-metil-tiazolil-(2)-0-(2,4-
diclorofenoxi)-propiénico 10 0
N-metilamida de 8cido N=d4=metil=tiazolil-(2)-c~-
(2=-metil~d~clorofenoxi)-propidnicao 10 4
Nemetilamida de &cido N-2=tiazolinil-(2)=-4-clo-

rofenoxiacético 10 -
N-metilamida de dcidp N~2-tiszolinil=(2)=2,4-
diclorofenoxiacético ) 8 3
Amida de Acido N-4-metil-tiazolil-(2)-o~(2-
"metil-4~clorofenoxi)-propidnico 10 -
N-alilamida de &cido N-tiazolil~(2)-2,4-dicloro-

fenoxiacéticao 10 1
N-alilamida de &cido N-d-metil-tiazolil~(2)-2,4-
diclorofenoxiacético o 10 1
N-alilamida de &cido Ned=metil=tiazolil=(2)=o(=
(2,4~diclorofenoxi)-propiénico 10 2
N-alilamida de &cido N-tiazolil~(2)=-0(=(2,4-
dicleorofenoxi)-propidnico 10 2
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Agentee comparativos

Amida de &cide 2,4,5-triclorofenoxiacético T 7
Acido «-(4-cloro-2-metilfenoxi)=propidnice B
Acido 2-metil-4-clorofenoxiacético 6

5

Acide 2,4-diclorofenoxiacético

0 = totalmente destruido
10 = no dafiado

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:
l.- Procedimiento para la preparacion de amidas de fci

do fenoxicarboxilico de efecto herbicida de la fOrmula general

R
1 3 '

: R
X.N—‘\)-D-CH-;CU-N< : ,
=

en la que Rl representa hidrfgeno o metilo; R2 repressnta tiszolilo-
(2), 2-tiazolinilo-(2) o tiazolilo-(2) o 2-tiazolinilo={2) sustituf-
dos por alcohilo; R3 representa hidrdgeno o un radicsl hidrocarboga-
do elifético, preferiblemente alcohile inferio£ o alquenilo inferior;
y Xn representa hidrdgeno y/o alcohilo y/o haldgenoc, y n representa

tn nimero entero de 1 a 3, caracterizado porque se hace reaccionar un

compuesto de la férmula general

R2
NH

3
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a) con un halogenuro de Acido de la férmula general

X
d\fzfi::f§>,u - CH = CO - Hal
= !

Ry

eventualments en presencia de un aceptador de &cidos y un

'disolvente: s]

b) con un anhidrido de &cido de la férmula general

X

xn . n
\\,-D-CH-CU—U-CO-FH-U-
— 1
R

R1 i
eventualmente en presencia de un aceptador de &cidos y un

disolvente; o

c) con un éster de dcido de la férmula general

< N0 - CH - CO - OR,
L}

. h
eventualmente en presencis de un disnlveﬁta, teniendo Rl,
Ry» Ry vy X los significados arriba indicados, representan-
do Hal haldgeno y significando R4 un radical alcohilo infe-
rior.

2.~ Procedimiento segin reivindicacidn anterior, caracteri-

zado porque para la preparacifn de compuestos de la fdrmula

general



- 407209 )
x"\®-n - EH - cq - NH = R,

1

en la que Rl significa hidrdgenc o metils, R2 significa tiazo-
1ilo-(2) o 2-tiazolinile-(2), X significa alcohilo o halfgeno y n
gignifica un nimero entero de 1 a 3, se hace reaccionar un com-

puesto de la férmula general

R, = NH

2 2

a) con un halogenuro de Acido de la férmula general

X
5\‘\\7§zj>_g -~ CH - CO - Hal
= '

"

eventualmente en presencia de un aceptador de &cidos y un

disolvente; o

b) con un enhidrido de fcido de la fbrmula ganeral

X | X
\\z§:§>_o -CH-C0-0-C0O-CH=-0 = ézE%S// n
S 1 1 —

Rl Rl
eventualmente en presencia de un aceptador de &cidos y wn

disolvente; o

c) con un &ster de &cido de la férmula general

X
W\.’@D-cu-co-nna
—. 1
- R .

1
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sventualmente enlprasencia de un disolvente,-teniﬁndo Rl’ RZ
y X los significados arriba indicados, representando Hal ha-
ldgeno y significando Ry un radical alcohilo inferior.

3.~ Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque para le preparacidén de compuestos de la

férmula general

X
n R2
\\\\?féz:j§>-0-CH-CD-N<<:
= p Ry
1

en la que Rl representa hidrfgeno o metilo, Rz ;ap£?sgnta tia=
z01ilo-(2), 2-tiazolinile-(2), o tiazolile~(2) o 2-ti;zolinilo-(2f
sustitufidos por alcohilo, R3 representa un radical hidrocarbona-
do alifético, preferiblemente alcohilo inferior o alquenilo in-
ferior, o -si R, significa tiazolilo=(2) o 2-tiazolinilo-(2)
sustituidos por alcohilo- también representa hidrégeno y X re-
presenta hidrdgeno y/o alcohile y/o halfigeno, y.-n representa un

nimero entero de 1 a 3, se hace reaccionar un compuesto de la

férmule general
Ry

NH
R

a) con un halogenuro de &cido de la férmula general

X
5\igfz::>>.n - CH - CO - Hal
|
R

1

eventualmente en presencia de un aceptador de fcidos y un

disolvente; o
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- b) con un anhidrido de &cido de la férmula general

X . X
n / n
) @-o-cu-w-u-cu-cu-n -@
' : , _ ,

Rl Rl
eventualmente en presencia de un aceptsdor de &cidos y

5 un disolvente; o

e) con un éster de &cido de la fdrmula general .

Xn
@-u- CH - CO - OR,
1
R

1

10 eventualmente en presencia de un disolvente, teniendo Rl’
. R2, Raly Xn los significados arriba indicados, represen-
tando Hal haldgenoc y significando R4 un radical alcohilo
inférior.

4.~ PROCEDIMIENTD PARA LA PREPARACION DE AMIDAS DE

. 15 ACIDD FENOXICARBOXILICO DE EFECTO HERBICIDA,

7 Tal coma ss describe y reivindica en la pressnte

Memori& Descriptiva, que consta de veintiseis hojas escritas

‘a mdquina por una solas cara,

Madyid, 3OSEP. 1972
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