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Este invento se refiere a nuevos herbici-
das selectivos para le eliminacidén de avena silvestre
en cosechas de cereales.

Le memoria descriptive de la patente bri-
ténica no 1.289.283 de le firme solicitante describe y
reivindica una clase de compuestos selectivamente her-

bicidas de la férmula:

)

enadonde'X'Eéi;;eenta un &tomo de hidrdgeno o de oloro,
e Y representa un grupo carboxilo, o las sales o éste-
res aléohilicos,deilos miswos. En particular fueron
puestos como ej;mplos los ésteres etilicos de tales éci-
dos carbox{licos, y demostraron en ciertos espectos ser
superiores @& los compuestos afines al N-benzoil-N-(3,4-
~diclorofenil)-2-aminopropionato de etilo que es conoci-~

do. por la memoria descriptiva de la patente briténics
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ne 1.164.160 de la firma solicitente.

Aunque estos coumpuestos conoeidos por las
wemoriss descriptivas de las patentes del Reino Unido
n® 1.164,160 y n® 1,289.283 han demostrado poseer unsas
propiedades selectivamente herbicidas satisfactories
cuando se usan pare combatir la avena silvesire en las
cosechas de trigo han demostrado ser menos fiables para
empleo en cosechas de cebada debido & su tendencia &
producir sintomas fitotdxicos en ls cosecha as{ como en

la avens silvestre.

Se ha encontrado ahora sorprendentemente
que dos compuestos wuy afines & los descritos son con-
siderablemente méds eficaces como herbicidas selectivos
para.le eliminacién de avena silvestre en cosechas de

cereales.
Por consiguiente, el invento proporciona

nuevos compuestos que tienen la férmula general siguien-

te:

w/00061{5
F

\

?H;COOR
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en donde R es metilo o isopropilo.

Los compuestos pueden prepararse mediante
un procedimiento que comprende hacer reaccionar N-(3-:
-cloro-4=fluorofenil)-2-aminopropionato de metilo o iso-
propilo con un halogenuro de benzoilo, adecuadamente
cloruro de benzoilo. La preparacién de los compuestos
se ilustra con més detalle en los Ejemplos que figuran
més adelante.

- Los compuestos pueden ser empleados de
maners conocide pere los herbicidas y el invento inclu-
ye por consiguiente composiciones herbicidas que‘ccm-
prenden un vehfculo o un agente tensioactivo, o tanto
un vehfculo como un agente tensioactivo juntos con,
en calidad de ingrediente activo, un compuestp del in-
vento. Andlogamente el invento incluye también un mé-
todo de coubatir el crecimiento de avena silvestre en
cosechas de cereales en un determinado sitio, que com-
prende aplicar & dicho sitio unz cantidsd selectiva-~
mente herbicida de un compuesto o una composicidn del
invento.

La expresidn "cantidad selectif&menta her
bicida® tal como se empled en esta memoria descriptiva.
significa uns cantidad del compuesto o composicidn su-
ficiente para producir una reduccidn sustancial en 3%

erecimiento de la avena silvestre mientras que 2l mis-
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mo tiempo produce un efecto fitotdxico insignificente
sobre la cosecha, Las propiedades selectivamente her-
bicidag del coupuesto se ilustran en log Ejemplos que
figuran més adelsnte.

El término “"vehfculo" tal como se emples
en esta meworia significa un material sdlido o flufdo
que puede ser inorgdnico u orgdnico y de origen sinté-
tico o natural, con el cual se mezcla o formula el com~
puesto activo pars facilitar su aplicacién & las plan~
tag, semillas, suelo u otro objete que haya de ser tra-
tado, o su almacenamiento, itransporte o manipulacidn,

El agente tensioactivo puede ser una
agente emulsificante o nn agente dispersante o un agen
te humectante; puede ser idnico o no idénico.

Cnalquiera de los materiales vehfoulos
o agentes tensioactivos usualmente aplicados en la
férmulacidén de pesticidas puede emplesrse en las com-
posiciones del invento, y ejemplos adecuados de ellos
se encuentran, por ejemplo, en la memoria descriptiva
de las patentes britdnicas n® 1.289.283 4 1.164.160
ambas de la firwa solicitante.

Lag composiciones del invento pueden for-
rularse en forma de polvos humectebles, polvos finos,
grénulos, soluciones, concentrados emulsificables,

emulsiones, concentrados en suspensién y aerosoles.
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Los polvos humectables se formulan usnalmente pars con-

R, awzsrs
SRSy

tener 25, 50 o 75 % en pesc de agente téxico y usual-

mente contienen, ademds del vehfculo sélido, 3-10 % en

peso de un agente dispersante y, en donde sef necesa-
rio 0-10 % de estabilizador(es) y/o otros aditivos, ta-
les como sgentes penetrantes o agentes adherentea. los
polvos finos se formulan usuaimente como un concentrado
de polvo fino que tiene una coumposicidn similar a la
del polvo humectable pero sin dispersante, y se diluyen
en el campo con vehiculo sélido adicional para dar una
composicidn que usualmente contiene 0,5-10% en peso de
agente téxico. Los grénulos se preparsen usualmente pa~
ra que tengan un tamefio comprendido entre 10 y 100 ma-
1las segdn las normas britdénicas (1,676-0,152 mm), ¥
pueden ser fabricados mediante técnicas de aglomeracidn
o impregnacién. Generalmente, los grdnulos contendrén
0,5-25 % en peso de agente téxico y 0-10 % en peso de
aditivos, teles como estabilizadores, modificadores de
liberacidn lente y agentes de fijacién. Los concentra~
doslemuisificables contendrdn usualmente, ademds del
disolvente y, cuando sea necesario, co-disolvente, 10~
~-50 % en peso/volumen de agente t6xico, 2-20 % en pe-
so/volumen de emulsificantes y 0,20 % en peso/volumen
de gditivos apropiados, tales como estabilizadores,

agentes de penetracidn y inhibidores de la corrosién,
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Los concentrados en suspensién se formu~
lan de modo que se ontenga um producto fluible, no se-
dimentable y estable y usualmente contienen 10-50 % en
peso de agente téxico, 0,5-15 % en peso de agentes dig
persantes, 0,1-10 % en peso de sgentes de suspensién,
tales como coloides protectores y sgentes tixotrdpicos,
0-10 % en peso de aditivos propiados, tales como deses-
pumantes, inhibidores de la corrosidn, estabilizadores,
agentes de penetracidén y agentes adherentes, y como Ve-
hiculo, agus o un lfquido orgénico en el cual sea sus-
tancialuente insoluble el agente téxico; ciertos séli-
dos orgénicos o sales inorgénicas pueden disolverse en
el vehiculo pars syudar & impedir la sedimentacién o
como agentes anticongelantes para el sgua.

Tambidn se encuentran dentro del alcance
del presente invento las dispersiones y emulsiones acué
sas, por ejemplo, las composiciones obtenidas diluyen-
do un polvo humectable o un concentrado de acuerdo con
el invento con agua., Dichas emulsiones pueden ser del
tipo de agua en aceite o del tipo aceite en agua, y pue-
den tener una consistencis espesa andloge a la de "mayo-
nesa".

Las composiciones del invento pueden tam-
bién contener otros ingredientes, por ejemplo, otros

compuestos que posean propledades pesticidas, especialw
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mente isecticidas, acaricidas, herbicidas y fungicidas,

EJEMPLO I - Preparacién de N-benzoil-N-(3~cloro-4-fluo-

rofen;l)-2-aminopropionato de isopropile

(a) Preparacién de 4dcido N-(3~cloro-4-fluocrofenil)=2-

—anino~-propidnico

Se disolvid 3-cloro-4-fluorcanilina (600
g) en alcohol isopropflico (2,3 1) y sgua (122 1), y a
la solucidn se afiadieron dcido 2-cloropropidnico (445
g) ¥y bicarbonato de sodio (692 g) la cual luego fue ca-
lentada a reflujo con agitacién durante 24 horas., Ia
mezcla fue enfriada a 609C y se afladid una carge adi-
cional de #cido 2-cloropropidnico (445 g) y bicarbona-
to de sodio (692 g)., Ia wmezcla fue luego calentada 2
reflujo durante 72 horas wés. La wmezcla enfriada fue
diluida con agua ( 25 1) y extraida con cloruro de me-
tileno (7 1). La solucién acuosa fue acidificada con
dcido clorhidrico concentrade hasta pH 4. Precipitd el
dcido bruto que fue separado por filtracidn, lavado con

agus y secado,

(b) Preparacién de N—(3-cloro-4-flqorofenii)-2-aminopr0é

pionato de isopropilo

-8 -
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Acido N-(3-cloro-4-fluorofenil)-2-amino-
propiénico /725 g, preparedo cowo en (a)7 fue disuelto
en alcohol isopropilico anhidro ( 2,5 1). La solucidn
fue saturada con cloruro de hidrégeno gaseoso y calents-
da a reflujo durante 4 horas. Los componentes voldtiles
fueron luego separados por destilacidn y el residuo fue
lavado con una solucidén de bicarbonzto de sodio acuoso

enfriada con hielo para dar el éster requerido,

(c) Benzoilacidén de N-(3-cloro-4-fluorofenil)-2-amino=-

propionato de isopropilo

N-(3-cloro-4~fluorofenil)-2-aminopropio-
nato de isopropilo /840 g, preparado como en (b)/ en
tolueno anhidro (2 1) fue tratado con cloruro de ben-
zoilo (562 g) y la mezcla fue calentada a reflujo du-
rante 5 horas, El disolvente y el cloruro de benzoilo
en exceso fueron separados por detilacidn y el residuo
fue recristalizado en benceno pars dar el N-benzoil-N-
~(3-cloro-4-fldor)-2-aminopropionato de isopropilo, p.

de f£. 63-65¢C,

Andlisig:
Celeulado pars O1gH1gN0y C1F: € 62,75 H 5,2; N 3,9%

Encontrado : 0 62,65 H 5,4; N 3,6%
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BJEMPIO IT - Preparacién de N-benzoil-N-(3-cloro-4-fluo-
rofenil)~-2-aminopropionato de metilo

(a) Preparacidén de ¥-(3~cloro~4-fluorofenil)-2-aminopro-

pionato de metilo

Acido N-(3-¢loro-4-fluorofenil)-2-aminopro
pidnico (5,0 g) fue disuelto en metanol anhidro (50 ml).
La solucidn fue saturada con cloruro de hidrdgeno gaseo-
80 ¥y calentada a reflujo durante 4 horas, Ios cowmponen—
tes voldtiles fueron luego separados por destilacidn y
el residuo fue lavado con una'solucidn de bicarbonato de -
godio scuosa enfriade con hielo para dar el éster reque-

rido.

(b) Benzoilacién de N-(3-cloro~4-fluorofenil)-2-amino-

propionato de metilo

N~(3-cloro~-4~fluorofenil)-2-aminopropiona~
to de metilo /2,32 g, preparado como en (a)/ en tolueno
anhidro (50 ml) fue tratado con cloruro de benzoflo (1,45
g} y la mezecla fue calentada 2 reflujo durante 5 horas.
El disolvente y el cloruro de benzoflo en exceso fueron
sepgrados por destilacidén y el residuo fue recristaliza-

do ‘en benceno para dar N-benzoil-N-(3-cloro-4-fluorofe-

- 10 -
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Andlisis:
Caleulado para C,,H,sNO,C1F: C 60,85 H 4,5; N 4,2%

Encontrado : € 61,2; H 4,63 N 4,14

PJEMPLO ITI - Propiedades selectivamente herbicidas (ave
na gilvestre en cebada) de N-benzoil-N-(3-
-cloro-4~fluorofenil)-2-aminopropionato de

isopropilo (Compuesto 1)

25 semillas de cebada (variedad Imber) o
30 semillas de avena silvestre (Avena fatua) fueron plan
tadas en fertilizante orgénico refinado John Innes No, 1
contenido en tiestos de 7 cm, Cuando las plantas habian
aloanzado la etapa de 1,5«2,5 hojas los tiestos fueron
pulverizados con una solucién del compuesto de ensayo en
una mezcla acetona/agua 1:1 que contenia afiadido humec-
tante/agente adherente, Las plantas de cebada fueron tra
tadas a las dosis de 10 a 0,6 Kg/he y las de avena sil-
vestre a las dosis de 2,0 a 0,15 kg/ha. Cada doeis fue
repetida cuatro veces, Los tiestos fueron wantenidos en
un invernadero & aproximadamente 212C con 16 horas de luz

diarias.

Las evaluaciones fueron efectuadas 10-14
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dfas después de la pulverizacidén. La cebada fue cortada
al nivel del suelo y el peso de la planta se expresd co

mo porcentaje del peso de la cebada no tratada. Le dis-

‘minuecién del porcentaje en el crecimiento de la avena

silvestre fue evaluada visualuente. Estas cifras fueron
luego empleadas para dar las dosis de inhibicidn del cre
cimiento y la dosis para dar una reduccidn del 10 % en
cebadsa (DIC1O) fue comparada con la que daba una reduc-
cidn del 90 % en avens silvestre (chgo). El factor de
selecfividad para el compuesto se caleula luego por la

expresidn:

DIG10 para cebads

DIC90 para avena silvestre

Los resultados de este ensayo se muesiran
en la Tabla siguiente, en la cual se incluyen para cou-
paracidn los resultados obtenidos para los compuestos
uny afines:

N-benzoil-N-(3,4=diclorofenil)-2-aminopro-

pionato de etilo (Compuesto P);

N-benzoileN-(4~fluorofenil)-2-aninopropio-

nato de etilo (Compuesto Q);

N-benzoil=Ne(3-cloro-4-fluorofenil)-2-ami~

- 12 -
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nopropionato de etilo (Compuesto R), ¥
N-benzoil-N-(3-cloro-4-fluorofenil )-amino-

propionato de n-propilo (Compuesto S).

5 __TABIA
/0006H5
X N,
10 2 \cncooz
Y : éH3
15 Ejem |Ensa Compuesto DIC10 DIC90 pa [Factor de se
plo [yo K |Y Z para | re avena [lectividad
cebada silvestre
1 A R |C1 CH(CH3)2 3,7 0,75 4,9
P A [C1liC1 02H5 0,028 | 1,00 0,03
20 Q A [FIH 02H5 0,50 | 1,00 0,50
S A F ICL CH20H2CH3 0,02 | 0,85 0,024
R | B [F [C1{CpHy 0,014 | 2,2 0,10
P | B [C1[C1|C,Hy 0,083 | 3,7 0,02
25

19-9-73 -13 -
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De estos resultados se puede deducir cla-
ramente que el compuesto del invento es unbherbicida
considerablemente més selectivo para la avena silves-
tre que sus mfés afines., Los resultados marcados con “A"
fueron todos obtenidos de ensayos efectuados simulténea-
mente y por lo tanto son estrictamente cowparables unos
con otros. Los resultedos marcados con "B" fueron obte-
nidos de series diferentes de ensayos de wmodo que cual-
quier comparacidén efectuads con los resultados "A" debe

ser tratada consecuentemente.

EJENPLO IV - Propiedades selectivamente herbicidas de
N-benzoil-N-{3-cloro~4~fluorofenil)-2-anino-

propionato de metilo (Compuesto 2)

25 semillas de cebada o avena o 30 semi-
llas de avena silvestre (Avena spp) fueron plantadas en
fertilizante orgénico refinade John Innes No. 1 conteni-
do en tiestos de 7 em. Cuando las plantas habian alcan-
zado le etapa de 1,5-2,5 hojas los tiestos fueron pulve-
rizados con una solucidn del compuesto en una mezcla de
acetona/agua 1:1 que contenfa afiadido egente humectante/
egente adherente, Las plantas de la cosecha fueron tra-
tadas & dosis de 10 a 0,6 ka/ha y la avena silvestre &

dosis de 2,0 a 0,15 kg/ha, Cada dosis fue repetida cua~

- 14 -
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tro veces. Los tiestos fueron mantenidos en un inverna-
dero a aproximadamente 2120 con 16 horas diarias de luz,
A Las evaluaciones fueron efectuadas 10-14
diaa después de la pulverizacidn., Las plantas cosechadas
fueron cortadas al nivel del suelo y el peso de la plan-
te fue expresado como porcentaje del peso de cosecha no
tratada. Ia disminucidn del porcentaje en el crecimien~
to- de la avena silvestre fue evaluada visualmente, Es-
tas cifras fueron luego empleadas para calcular las do-
sis de inhibicidn del crecimiento y la ddsis que daba
una reduceidn del 10 % en el crecimiento de las cose-
chas (DIC1O) fue comparada con la que daba una reduc-
cién del 90 % en el creciumiento de la avena silvestre
(DIcgo)- El factor de selectividad para el compuesto

se calecula lusgo por la expresidn:

DIC10 pare la cosecha

D1090 para la avena silvestre

Ios resultados de este ensayo se muestran
en la Tabla siguiente, en la eual los resultados obieni-
dos para los compuestos muy afines: N-benzoil~N-(3-clo-

ro-4-fluorofenil)-2-aninopropionato de etilo (Cowpuesto

'R) ¥ N-benzoil-N-(3,4-diclorofenil)~2-aminopropionato de

- 15 -
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etilo (Compuesto P) se dan también para fines de compe-

racién.
TABLA .
L e
Compuesg DIC9O pg'DIC1o Factor de DIC10 pa |[Factor de se-
to re avena|para [selectivi|ra ceba-|lectividad
gilves— |trigo{ded (tri-|da (cebada)
tre g) ‘
0,37 3,06 8,3 2,04 545
R 0,52 2,35 4,5 0,54 1,0
P 2,41 - - 2,98 1,2

De estos resultados puede deducirse que el

dater meti{lico del invento proporciona una actividad li-

geramente superior y una selectivided mayor frente a la

avena silvestre que los compuestos andlogos etilicos co-

rrespondientes.

- 16 -
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La presente solicitud que corresponde a
las presentadas en Gran Bretafia, el 6 de Octubre de
1.9:/2, bajo el Ne¢ 46223/72 y el 9 de Febrero de 1.973
bajo el ne 6464/73, se acoge a los beneficios del Ar-
ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial.

REIVINDICACIONES

- — - - - e S by S i g e Pt Sy W

Los puntos de invencion propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien~
tes:

lé,~. Un procedimiento para la prepara-

cién de compuestos herbicidas de la formula general

- 17 -
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COC6H5
/
F N
1’ \ CH~COOR
CH,

en donde R es metilo o isopropilo, que comprende hacer
reaccionar N-(3-cloro-4-fluorofenil)-2~aminopropionato
de metilo ?_is0propilo con un healogenuro de bengoilo.

28 ,. Un procedimiento para la preparas-
cion de compuestos herbicidas,

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciocho hojas
escritas a maguina por una sola cara.

Madrid, 11bic 1975
P.A,

iharfo de Sizuiury

Par

- 18 -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



