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INVENCION

3N

- por “PROCE DIIIBNTO PARA LA PROPARACION DE HALOAGDT@NILIDAS
N-SUBSTITUIDAS®, a favor de la firma suiza CIBA~GHIGY AG,
residente en BASILEA (Suiza).

MEUMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a haloacetanili-
das N-substituldas, al procedimiento para su preparacién,
ademés a los agentes para influenciar las plantas, que
conticnen en calidad de materias activas estos nuevos

5, compuestos, asf como al procedimiento para combatir se-
lectivamente malas hierbas en cultivos de plantas bajo
utilizacibn de las nuevas materias activas o de los agen-

tes que las contienen,

£

Como estado de la técnica sobre las haloacetani-
-10, lidas influenciadoras de las plantas hasta hoy conoci-
das se 1nd10dn las patentes 31gulontes' patentes france-

sas 1.337. 520, 1.419.116 y 2,028,991, patente belga
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T746.288 asf como las patertes estadouwridehses 2.863.752;

“ 2 -

=55

=

3.442.945 ¥ 3.547.620.

El objeto de este invenio es preparar haloace~
tanilidas con mejores propiedades influenciasdoras de las
plantas, ¢s declir, aguellas que en dosis de aplicacifén
bequefia combaten claramente mejor un gran nfmero de ti=
Pos de malas hierbag y sobre todo malas hierﬁéé MUY I'Cm
sistentes que las haloacetanilidas conocidas, sin por
ello influenciar desfavorablemente los cultivos de plan-
tas Gtiles amenazadas de ataque. ’f’i

Las nuevas haloacetanilidas N-substitufdasd. de
acuerdo con la invencién poseen diferencias estru;turar
les quimiCas Ge naturaleza fundamental para mejéﬁéﬁ la
accibn frente a los compuestos hasta ahora conocidos;

Corresponden a la férmulg I

A~OR

N
\CO-CHZX

R gignifica un radical'de alquilo con 3 4tomos
de carbono a lo sumo, un radicgl de alqueﬁim
lo con 3 6 4 &btomos de carbono, un radicai
de eclclopropilo o un radical dc ciclopropil~
metilo,

A significa una cadena de etileno (-CH2~CH2~)



tuida wna vez mediante metilo o substituida

una o dos veces mediante metiloy

R1 significa hidrégeno o un radical de alquilo
Se . con 4 &dtomos de carbono a lo sumo,
R2 significa un radical de alquilo con 4 4tomos

de carbono a lo sumo,

4

R R
3 ¥y

significan independicentemente entre si y
cada o, un substituyente de posiciég‘pe-
10. ta allgrupo de amina, a saber haléééhs,;‘
ciano, alquilo, alquiltio o alcoxiféabop,
en cada caso, 3 dtomos de carbono a'lo su-
mo, haloalquilo con 1 6 2 dtomos ée;éarbono
¥y 1 a 3 &tomos de halégeno; alcoxiéi@uilo
15, o alquiltioalquilo con 2 a 4 dtomos-de car-
bono, y uno de los substituygntes:Ré?d R4
gignifica asimismo hidrégeno, y :
X significa cloro o ?romo; o
intre los substituyentgs, que rcpresentan'o con~
'20; tiencn una funcién de alquilo, son de comprender, inde-
pendientenente del l;mite segﬁn la @efiniciég, las cs-
tructuras inferiores, metilo, etilo, propilo, igopropilo,
butilo, secubutilo, isobutilo 6 tercibutilo.
Con los radicales de alquenilo estén los grupos
25. de alilo, quc comprenden grupos de metilalilo difcrentes
y el grupo do but~3—enilo; ' .
El concepto "halégeno" abarca fluor, cloro, bromo
o} yodo;

Bajo haloalquilo segin la definicibén son de com=



prender los'grupos de metilo o etilo de una a tres veces
halogenados; por ejemplo triclorometilo; diclorometilo,
1, 2-dicloroetilo o triflucrometilo.
In ?alidad de materias aetivas gon venbtajosos los
54 compuestos, en los que X representa cloro. .
Dc estos, los compuestos, cuyolsubstitﬁﬁente R

L

Yy R2 representan radicales de alquilo, representan en

la mayoria de los casos un espectro de accibn especiagle~
menite favorable g las plantas Utiles, malas hiervassy Ven-
10. tajosamente, el ndmero,total de los &tomos de carbono de

ambos radicales de alquilo Rl ¥ Ry no rebasa el vglor de

5, RS
Un grupo biolbégicamente interesante de compuesbos

son aguellos, on los que 4, R, R, R, ¥y X tienen la sig-

1’ ve
15, nificacidn citada para la férmula I, ¥y en donde uno, de

los substituyentes R3'6 R4 en posiciég neta al gyﬁgo dg‘
amino significa cloro, el grupo ciano, trifluoropgﬁilo,
metoxilo o metiltio, ¥ el otro es hidrbégeno,. o
Enire estos ocupan una posicidn ventajosa aguellos
20. compuesios, ea los que A gignifica ung cadena de etileno
substitufde vna vez mediante metilo o ebilo.

Otro grupo biolégicamente interesantc y ventajoso
para campos de utilizsciébn determinadbs, del compuesto
de la férmula I son aguellos, cn los que Ay R tiencn>v

25, las significaciones citadasf X rdpresonta cloro, Rllreé

bresenta un grupo de metilo, R, significa hidrégeno, me-

: 2
tilo o etilo, en dondc ademds el substituyente R3 en

posicién meta al grupo amino reprcsenta un radical de

alquilo con 3 &tomos de carbono a lo sumo y R, es hidrégeno.

4
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" plantas ¥ malas hierbas son:

Zn este grupd dltimamente citado son ventajosos on

especial aquellos compuestos, que pertenceen a ls £6r-

mula Ia
-~ CH =~ 0 - R!
(Ia)
-~ CH C1
2 ~
en la que oo
R, significa hidrégeno, un grupo de métilo

a2

~

o etilo y .

R' y Ré significan, independientementec enjre si;
un grupo de metilo o etilo. qff

Ejemplos de tales herbicidas de la férmulé}ia con

sclectividad especialmente favorable entre cultivﬁs de

La 233—dimotil—N-(l'—metoxiprop-e'7il)—N—cloroacetanilidg;

La 233—dimetiléN-(l'—metoxibut—2;-il)—Nfcloroacetanilida,

La 2,3-d§metil—6—étil—N—(l'metoxiprop—2'—il)-N—cloroace-

tanilida, o i

La 2,3-dimctil=6-ctil-N-(1'-metoxibut-2* ~il)-N-cloroaceta~

nilida,

ademés los compuestos de la"fdrmula I:

La 2!6—dimetil-3—oloro—N—(2'-metoxietil)-N—oloroacetaniQ

lida?_ )

La 2,6~dime?il~3-cloro-N—(l'~metoxiprop—2'-il)-N—cloro-

acetanilida,



la 2,67dimetil-3-metoxi-N-(2’—metoxietil)—N—cloroacetas
nilida, ) |
la 2,6~dimetil-3-netoxi-N~-(1!-nctdxiprop-2!~i1)-N~cloro-
acet?nilida; ' |

56 "la 2,6~dimeti}~3-ﬁrifluorometil—P-(2'-metoxietil)-N—cio-
roac?tanilida, B

lsa 2,6-dimetil-3—trifluorometil-N—(l'-metoxiprop—Z'—il)-

N-cloroacetanilida,
Se dan varias variantes para preparar compueglos
10. de la férmula I estipuladas por la posibilidad qg}nqdi—
ficar la sucesién de pasos de roacecidn diferentes{, S0~
bre todo se alcanza reacciones de substitucién o' el

nticleo de fenilo de la anilina de base, Ventajogamente

ge introducc ante todo primero los substituyentes R, g

vautL
15, R4, antes de que se ofectlie las reacciones en el grupq
de amino, .

Ias nuevas haloacetanilidas de la férmula I se
preparan scgin la invencidn al hécer'reaccionar‘ﬁhﬁ
aniling N-substituida de la férmula IT '

20,

(I1)

254

con un agente de haloacetilacién, de preferencig un
anhidrido o haluro de 4cido cloro~acético o bromo-acético,
Enla férmulg II, R, Rl a R4 ¥ A tiencn las significg~

ciones indicadas bajo la férmula I.
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Los compucstos de la férmula I se pueden prepam

rar asimismo de modo que una anilina substituifds median-

te

R, a R, se hace reaccionar optativamente con

1

~ 2-haloctanol o bien bxido de etileno para introduc-

cién de la cadena de hidroxialquilo -CH -CH2~0H, )

2
2-halopropanol para la introducecién dc ls cadeng de

hidroxialquilo CH3
~CH - CH, = OH, o
l-halopropan~-2-0l o bien 4xido de propilenc -pars

introducecibén de la cadena de hidroxialquilgfju
CH -

PN

3.
-cHz-JJH-OH, 0 RSN

“ >

3=halobutan-2-0l para la introduccién de 1la ’cadena

A

de hidrozialquilo H., CH .
. 3 éH:S . TAna,
~-CH OH, o a7

ERE

2-halobutan~l-ol para la introduccidn de la'éadena

de hidroxialquilo I§H5
- - CH, - OH o

2
un haloalcanol correspondiente para la introduccién

de una de lag otras cadenas estructurales posibles
-4~-0H,

en dondc "halogen'" significa cloro o bromo,

luego ¢l compuesto originado do la f8rmula Ila

3 /
\\\éé HeA-QOH - (II a)
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se¢ cloroacetila o bromoacetils, después de preferenpia
con un anhidrido o haluro de 4cido cloroacético o bien
dcido broméacético, ¥y por Gliimo, el grupo OH todavig
libre en el medio 4cido (por ejemplo HCT, H2804) bajo
condicioncs suaves y en forma usual se otirifica con
un alcohol R3-OH, en el que el radical Ry corresponde
a la definicién dada bajo la Térmuls I,

Lag reacciones se pucden realizar en augencia o
presencia de disolventes o diluentes inertes frentcl g
los participantes en la reaccién. Pueden entraq}gn‘con-
sideracifn por ejemplo los siguientes: hidrocaﬁb?ros
alifédticos, aromdticos o halogenados, como bencerpy to-
lucno, xilcnos, éter de petréleo, clorobenceno, cloru-
ro de metileno, cloruro de etileno, cloroformo; é%gre

Searas

y compuestos ctéreos, como étcr dialquilico, dioxamno
’ ' -AlL0 4

tetrahidrofuranc; nitrilos como acotonitrilo; amidas

N,N-dialquiladas, como dimetilformamida; a&emés gﬁiféxi-
do de dimetilo, asi como mezclas de estos disol%gﬂ%os
entre si,

Como agentes de haloacebilacién apropiados se
utiligan de prefcrencia anhidridos de &cido haloaoétiyo
como anhidrido de éeido cloroacético y haluros de Acido
haloacético, como cloruro de cloroacetilo. Sin embar-
go la reaccién.ﬁambién pucde reélizarse con Acidos
haloacétices, sus ésteres o amidas. ILas temperaturag-
de reaccifn se cncuentran cntrc 02 y 2000C, de preferen—
cia entrc 202 y 1002. En muchos casos, en especial en

la utilizacién do haluros haloscétilicos la haloacchila—

cién sc reagliza on presencia de un agente ligador de 4ci-
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do. Como talcs pueden entrar en consideracién aminas

terclnrlas, como trlalqullamlnas, por cjemplo trietila-

¢

m;na, piridina y bascs de piridina, o bases inorgénicas,
como los éxidos e hidrdxidos, bicarbonatos y carbonatos
de metales alcalinos y alcalinotérreos. Como agentes
ligedores de éci§os pueden utilizarsc ademés la aniling
de la férmula II, que cn este caso dcbe utilizarsc en
eXcoso,

Algunas materias de partida de la férmula Iy
los derivados de hidroxialquilo (R=H) corrcspondn‘:ontos
son con001aos, por ogcmplo por las patentcs OStadounlden~
ses 2,361, 071, 2.759. 943, asi como Am.Soc. 84 734 7, Bull.
Soc,.Chim. Francia 1962, 303 y 1965, 2037. Estas maten
rias de partlde asi como las todavia no degcrltas en

LRI

la litcratura, que cacn bajo la férmulg II, puodcn pre-

5,,,-«

pararsc fécilmente scglin métodos conocidos, como por

ejemplos

-a) modiante condensacién de la anilina correspondientc,

substituida mediante Rl a R4, de la férmula IIX

(ITT1)
con un compuesto de carbonilo IV
15 |6
0 = - - 0 - R (IV)

[
R7
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en la que los substituyentes RS’ R6 ¥y R7 significan me-

tilo o etilo, pero que sin embargo poseen juntos a lo
sumo 2 dtomos de carbono, mientras que R tiene la sig-
nificacién indicade en la férmula I, y simultdnea o su-
cesivamente hidrogenseidn catalitics de la azometina

obtenida de la férmuls V

b) mediante reaccidn de 1a anilina IITI correspondicente

substituida mediante Rl a R4 con un’ compuesto .de

la férmuls VI
Y - A - OR (V1)

en la que 4 y R son como se definid bajo la férmula T

e Y repfesenta un gtomo de haldgeno u obro rsdical doi-~
do; en especial un radical de deido alquilsulfénico o
w redical de deido arilsulfdnico. Los compuestos de
la férmula VI con radicales Y de dcido bencensulfduico
se definen por ejemplo en Can., J. Chem, 33, 1207, ague-
llos con radicales de toxiloxilo (CH

—C6H -303-) en la

3 4

patente britdnica no 869,083,

Naturalmente existen todavia uns serie de otros
procedimientos para la preparzcidn de las materias de
partids de la fdrmula II a partir de anilinas substi--

tuidas correspondientes.
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Tas anilines alquil substitufdas de le £6rmule IIT
se pueden obtener en parte de materias brutas naturales
como alquitrdn de hulla, y en parte se pueden preparar
segun métodos conocidos, de los cuales se citan aqui'

algunos:

g) Las 2-alquilanilinas o 2,6-dialquilenilinas
con grupos de alquilo de O2~04- en la posicidn otto
del ndcleo de fenilo se pueden preparar ventajosamentc

a partir de la anilina correspondiente con un alqueno

k]
TR 3 .

de 02-—04 (por ejemplo etileno, propileno, l-buteno,
2-buteno, ctc.) bajo presidn y en presencia de aigﬁi~

nio a temperatura por encima de 2002C (Angew. Chemie

PRI OA

69, 125 (1957)). Asf se puede obtener por ejemplo-a
partir de 2,3-dimetilanilina con etileno, 2,3~-dimetil-

6~etilaniline y con propileno, 2,3~dimetil—6-isnprbpil~

anilins. s

b) Partiendo de tolueno, etilbenceno, isopropil-

_ benceno, xileno, etc. correspondiente, se obtiq@e.median~

te dinitracidn y reduccidén parcial de meta-nitrosnilina,
a partir del cual se slcanza mediante diazoacidn sobre
las sales de diazonio, meta~nitrohalobencenos, meta-ni-
trocianobencenos; etc.? qué pueden transformarse lucgo
mediente reduccidn en las anilinas correspondientes de
la férmula IIT (J., Chem, Soc. ;ggj, 1106).

c) S¢ preparan ventajosamente meta-glcoxianili-
nas mediante alquilacidn del grupo de hidroxilo de un
meta-nitrofenol LJ,Org. Chem. 26, 4749 (1962)] y a con-
tinuacidn reduceidn del grupo nitro,

d) Se obtienen m-alquiltioanilinas de la fdrmu~-

la ITI, convenientemente mediante sulfocloracidn de por

v
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ejemplo anilina acilads, reduccién del grupo de cloruro
de sulfonilo para cohstituir el grupo mercapto ¥y su al-
quilacién (patente britdnica 1.027.060).

e) Se obtiene m~trifluorometilenilinas de la
férmula IIT por ejemplo partiendo de deido 2, (4)~(Di)
alquil=-3,5-dinitro~benzoico, por reduceidn parcial del
grupo nitro en posicidn 5 para formér el grupo aming, su
diazoacin y desdoblamiento y a continuacidn transfor—
macidn del grupo de carboxilo en el grupo de triﬁ}ggr—
metilo; después de lo cual se reduce el grupo nitro
que permanece a grupo amino (patente britdnica i;é@%.OSO).

Aqui se citan algunos de los productos inﬁérme—

v s

dios importantes de esta invencidn: o :
La 2!5-dim9til-6-etilanilina, punto dae ebulllcldn=%0~%69
(0,7 torr), - b

1a 2 3-d1met11—o—et11an111na, punto de ebu111c1$n”70—76°
(O 7 torr), e

la 2,6-d1metil-3-bromo-(2'-etoxietil)-anilina, pghto de
ebul}igién 113-118¢ (0;5 torr),

la 2,3,5,6-tetrametil~(2'—metoxietil)-anilina; punto do
ebul}ioidn 81-92¢2 (0,001 torr),

1g 2,3-dime#il—(2'—metoxietil)-anilina, punto de ebulli-
cidn 739 (0,02 torr),

la 2 3-d1met11—(l'-metox1prop-2'—11)-an111na punto de
ebullicidn 67-76¢ (0,001 torr),

la 2,3-d1@et11-(2'—etoxietil)—anilina; punto de ebullicidn
82-8§9‘(O,Ol torr);

la 2,3,5—trime§il—(2'—metoxietil)—anilina; punto de ebu~
llicidn 922 (0,3 torr);

la 2,3,5-trimetilf(l'~met9xiprop-2'-il)—anilina; punto de
ebullicidn 942 (0,5 torr),
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la 2,5—dimetil—6-etil;(2'—metoxietil)-anilina; punto
de -ebullicidn 952 (0;7 torr);

la 2 5-dimetil-6—etil—(2’-etoxietil)—anilina, punto de
ebulllclcn 902 (0,4 torr),

la 2 5-d1met11—6-et11-(2'-n—propoxletll)-anlllna, pUn -
to dg ebullicidn 98-~1052 (0,4 torr),

la 2, 5-dimetil~6-etil-(2'-isopropoxietil)—anilina, pun-
to de ebullicidn 103-1052 (0,6 torr),

la 2, 5-d1met11—6-et11—(2'—alilox1et11)-an111nc, *punrto
de ebullicidn 932 (0,1 torr), nl:”

la 2;3—dimetil-—6-etil-(2'-me1:oxie'bil)—anilinay pﬁﬁto
de ebullicidn 95° (0;7 torr);

la 2,3-dimetil-6-etil-(2'-etoxietil)-anilina, punto de
ebullicidn 902 (0.4 torr), v

la 2,3-dimetil-6—etil—(2'~n~propoxietil)—aniling;?pun;
bo de ebullicidn 98-105¢ (0,4 torr), | “sii

la 2,3—dimetil~6—eti1-(2'~isopropoxietil)-aniling; pun—
b0 de ebullicidn 103-105¢ (0,6 %orr), -

la 2,3-dimetil-6-etil-(1'-metoxiprop-2'~il)-anilina,
punto de ebullicidn 90-94¢ (0,8 torr),

la 2, 3-dimetil-6-etil-(1l'~metoxiprop-2'-il)-anilina,
punto de ebullicién 102-106¢ (0,6 torr).

Los ejemplos siguientes ilustran el procedimien-
to segin le invencidn con exclusidn de la preparaciéﬁ
de las materias de partida. Otras heloacetanilidas de
la formula I, que se prepararon segin uno de los proce-
dimientos descritos, se relacionan en la tabla siguien-

te. Los detos de temperaturas se muestran en grados

celsius,
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Hjemplo 1

a) Una solucidn de 55 7 g (0,278 moles) de -bro-
mo-2, 6 dimetilanilina y 34,0 g (0,139 moles) de (2-euox1—

etil)-dster de deido p-toluensulfédnico en 100 cc de to-
lueno se hierve a reflujo durante 25 horas. Tras el
enfriado se regula la mezecla de reaccidn alcéiinamen%e;
se diluye con éter ¥ ls= fazse orgsnica se lava variasg
veces con agua., Tras la evaporacidn de la solucidn se—
ca se obtiene mediante destilacidn al vacio del~res1duo
el producto deseado, la N—(2'-etoxi-etil)—3-brom;}2;§~
dimetilanilina, con un punto de ebullicidn de 113;11390
(0,5 torr). S |

b) Una suspensidn de 15,0 g (0,055 molesz*de-
N—(2'-etoximetil)—3—bromo—2.6—dimetilanilina v 5.8
(0,055 moles) de sosa en 60 cc de Ster absoluto—se tra-
ta en forma de gotas con una solucidn de 6,22 g 261055
moles) de cloruro de cloroacetilo en 30 cc de eter ab-
soluto y a continuacidn se agits durante 3 horas a'30g
Para la elaboracién se lava la mezcla de reaccidn varias
veces con agua, se seca y se concentra en vaclo. Asi se
obtiene el producto puro, la 2,6-dimetil~3=~bromo-N-(2'-
etoxietil)-N-cloroacetanilida en rendimiento cuantité—

tivos; nDo 1.5554 (compuesto 1).
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////CH2~CH2~O-02H5
e
™~

CO~CH201
CH
Ejemplo 2 -

a) Una solucidn de 847 g (7 moles) de 2,3§&im¢-
tilanilinae y 855 g (3,5 moles) de (l'-metoxipropséh—il)-
éster de geido p-toluensulfdnico se hierve a reflujo
durante 25 horas en 3,8 litros de tolueno. Trasaél eﬁ—
friado la mezcla de reaccidn se regula alcalinamente y
la fase orgdnica se lava varias veces con agua.:NT?as
le concentracid de la solucidn seca se obtiene.en la

destilacidn por vacio 69% (de lz teoria) de 2,3-dimetil~

" (1Lt-metoxiprop-2'-il)-anilina, punto de ebulliciéh 67-76¢

¢/0,001 torr.

En lugar de utilizar dster de fcido p-toluensul-
fdnico puede también condensarse metoxiacetona con 2,5—
dimetilanilina y la azometina originada se hidrogena en
etanol absolutoc a presidn normal en presencia de carbén
paladiado.

b) 15,5 g (0,08 moles) del producto intormedio
obtenido bajo a) se tratan en 100 cc de dter absoluto
con 8;5 g (0,08 moles) de carbonato sddico. A esta sus=-
pensidn se adicioa a gotas una solucibn de 9,1 g (0,08

moles) de cloruro de cloroacetilo y 30 cc de éter abso~
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rante 2 horas a tempersturs ambiente. Tuego se lava. 3

veces la fase orgdnics con 50 cc, cada vez, de agua.
Tras el secado de la solucidn de dter y eliminacidn del
dter permaneée 14;3 g (69% de la teoris) de 2,3-diﬁe—
tiqu-(l'-metoxiprop-2'-il)-N-cloroacetanili&é; punto
de fusidn 45-53¢ (compuesto 33).
2) 2,6-dimetil—3—bromo—N-(2'-metoxietil)-N-cloroaceta—
nilida; AT
3) 2,6-dimeti1-3-bromo~N-(2'-propoxietil)-N-clo;ﬁace?a—
nilida,
4) z;é-dimetil-3-bromoéN—(2'—isopropoxietil)éNm?ybyoaee-

tanilida, ..

w

5) 2,6—dimetil—3-bromo€N-(2'—ciclopropoxietil)1@:9}oro-

acetenilida, .,

6) 2,6-dimetil-3~bromo-N—(2'—metoxipropil)-N—clgroace%a-

)

nilida, T

7) 2,6-dimetil—3—bromo~N—(2'-etoxipropil)qN-cléfBa;eta—
nilida,

8) 2,6-dimetil—3—bfomo—N-(l'-metoxiprop~2'-il)—N-clo;o—
acetanilida;

9) 2;6-dimeti173~bromo—N-(l'-etoxiprop-z'—il)ﬂN—clor?-
acgtanilida, . .
10) 2,6-dimetil—3-bromo—N-(3'-metoxibut~2'—il)—N-cloyo-
acetanilida, _ i
11) 2,6-dimetil-3-bromo-N-(2'-aliloxietil)-N-cloroaceta~

nilida;' .
12) 2;6-dimetil—3-bromo-N-(2'—metaliloxietil)—N-cloro-

.acetanilida,
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iy
2, 6=dimetil-3-bromo-N-(2*~ciclopropilmetoxietil)-N-
cloroaoetanilida;
2,6-di@etil~3-bromo-N-(2'-metoxietil)—N-bromoaoeta~
'nilida, -
2?3,6-trimetiléN—(2'-metoxietil)-N-cloroacetanilida;
2,3,6—trimeti1—N—(2'—etoxietil)AN-cloroacetaniliéa;
2,3,6-trimetil-N-(2'-isopropoxietil )-N-cloroaceta~
nilida;
2,3,6—trimetil-N—(2'—metoxipropil)-N—cloroacetqnilida
2,3,6-trimetil~N—(1'—metoxiprop—z'~il)—N~018£;£Eeﬁa—
nilida, =
2,3,6~trimetil—N—(2'-ciclopropoxigtil)~N~clq%6ace—
tenilids, {f%
2,3,6-trimetil-N-(2'-metoxietil )-N-bromoacetanilida,
2,3,5,6-totrametil-N~(2'-metoxietil )-N-cloroacetani~
lida, punto de fusidn 63, Lok
2;3;5;6—tetrametil€Nh(2'-etoxietil)éN—cloréacé%ani-
1ida, -
2;3,5,6-tetrametil—N—(2'—propoxietil)—N—cloroacetani-
lida,
2,3,5;6—tetrametil—N-(2'—isopropoxietil)~N—cloroace-
tanilida;
2;3;5,6-tetrametil-N—(2'—metoxipropil)—N—cloroace;
tanilida,’
2,3,5,6-tetranetil-N~(1'-metoxiprop-2'~il)-N-cloro-
acetanilida;
2,3,5,6=tetrametil-N-(1'~etoxiprop-2'—il)-N~cloro~
acetanilidg;
2;3-dimetil~N~(2'—metoxietil)AN—oloroaoetanilida;

2% 1,5351,
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30) 2,3~dimetil~N=(2'=ctoxietil)-N~cloroacetanilida,
n30 1,5223,
31) 2?3—dimetil~N-(2'—isopropoxieﬁil)-N—cloroacetanilida;
. 32) 2,3-dimetil~N—(2'—metoxipropil)—N-cloroacetanilida;
5 33) 2,3-dimetil~N—(1l'-metoxiprop~2'~il)-N-~cloroacetani—
lida, punto de fusidn 45-539;
34) 2,3-dimetil~N~(2'-ciclopropoxietil)-N-cloroacetani~
lida,
, -35) 2,3-dimetil-N-(2'-aliloxietil)—N—cloroacetanilida;
10, 36) 2;3-dimetil-N-(2'-metoxietil)AN-bromoacetan;;i@a;
37) 2,5-dimeti1—N~(2'—etoxietil)aN~cloroacetanil§da;
38) 2,5-dimetil—N-(2'-etoxietil)—N—oloroacetanii?dg,
39) 2,5—dimetil—N~(2'-etoxipropil)—N—cloroacetagi;ida;
40) 2,6—digetil—3—cloroéN-(2'~etoxietil)—N—cioygégeta—
15, nilida, ' - |
41) 2,6-dimetil~3~cloro-N-(2'-metoxietil)-N-cloroeceta~
nilida; punto de fusidn 52—559; :17
42) 2,6-dimetil—3—cloro~N-(2'-propoxietil)-N-cltféace-
tanilida;
20, 43) 2,6-dimetil~3~cloro-N-(2'~isopropoxietil)-N—~cloro—

_ acetanilida, - )
44) 2,6-dimetil—3—cloroéN—(2'~ciclopropoxietil)—N—clpro—
acetanilida; ' |
45) 2,6-dimetil-3~cloro-N-(2'-metoxipropil)-N-cloroace—
25. * teanilida, .
46) 2,6-dimetil-3-cloro-N-(2'-etoxipropil)-N-cloroaceta=

nilida,
47) 2,6~dimetil~3--cloro-N-(1'~metoxiprop-2'-il)-N-cloro~

acetanilida, punto de fusidn 54-562,
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48) 2,6-dimetilf3-cloro—N~(l'-etoxiprop-2'~i1)-N—cloro~

. ascetanilida,

49) 2,6-dimetil—-3-cloro-N-(3'-metoxibut-2'-il)-N=-cloro~
acetanilida; | _

5. 50) 2;6-dimetil~3—cloro-N-(2'~aliloxietil)-N-cloroace-

tanilida,

51) 2,6-~dimetil~3-cloro~-N-(2'-metaliloxietil)-N-cloro—
acetanilida;

52) 2,6-dimetil-3-cloro-N-(2'-ciclopropilmetoxietilj-N-

10, . cloroacetanilida, -

53) 2,6-dimetil-3-cloro-N-(2'-metoxietil )-N-bromoaceta~

~ 2 A

nilida, N
54) 2-metil-3~bromo—6-etil—N—(2'—etoxietil)—N-clﬁ}oace-
tanilida; S
15, 55) 2-metil-3-bromo-6-etil-N-(2'-metoxietil)-N-¢loroaceta~
nilida, -
56) 2—metii-3-bromo—6-etil-N-(2’—propoxietil)—Niclpro—
acetanilida,
57) 2-metil-3=bromo-6-etil-N-(2'~isopropoxietil )-N~-clo~
20, . roacetanilida,
58) 2—metil—3-bromo—6—etiléN-(2'—ciclopropoxietil)~N1
cloroacetanilida, :
59) 2—metil~3—bromo—6—etilTN—(2'—metoxipropil)~N-cloﬁo~
acetanilida; :
25, 60) 2—metil—3~bromo-6-eti14N—(2'—etoxipropil)éN-clord;n
acetanilida;
61) 2~-metil=3-bromo-6-etil-N-(1'-metoxiprop=2'-il)-N-
cloroacetanilida,
62) 2-metil-3-bromo—6-etil-N-(1'-ctoxiprop—2'=~il)~N-

cloroacetanilida,



- 20 -

cloroacetanilida, '
64) 2~metil—3Lbromo-6-etil—ﬁa(2’-aliloxietil)-N—cloro—
acetanilida; ' .
5. 65) 2-metil—3~bromo—6-etil-N—(2'-metaliloxieﬁil)éN—
cloroacetanilida;
66) 2—metil-3-bromo—6—etil-N-(2'—oiclopropilmetoxietil)—
N~cloroacetanilida,
67) 2emetil-3-bromo—6—etil~N—(2'—metoxietil)~N-b£éﬁgw
10, acetanilida, ':f%
68) 2,6-dimetil-3~metoxiéN-(2'-metoxietil)—N-clqé@éceta—
nilida, punto de fusidn 54562, B
69) 2,6-dimetil—3—metoxi—N—(2'~etoxietil);N-clofbabeta-
nilida; X
15. %O) 2;6-dimetil-3-metoxi—N-(2'-metoxipropil)~N—¢lgfoace—
tenilida, ;
L) 2,6—dimetil—3—metiltio—N-(2'~metoxietil)—N—9ibroace—
tanilide, punto de fusidn 51—539;
72) 2;6-dimetil—34metiltio~N-(2'-etoxietil)~N-cloroace—
20. ‘ba.nilida;
73) 2;6-dimetil~3—mefilti04N-(1'ametoxiprop~2'—il)-NJ
cloroacetanilida, punto de fusidn 49-529, .
74) 2,6-dimetil~3—ciano—N-(2'-metoxietil)-N~cloroaceta—
7 nilida, punto de fusidn 53-56¢,
25, 75) 2;6-dimetil—3—cianoéN—(2'—etoxietil)-N—cloroaceta—
nilida, 7
76) 2;6-dimetil—3—ciano-N-(2'-metoxipropil)-N—cloroace-
tenilida,
77) 2;6-dimetil-3-ciano-N-(l'-metoxiprop-z'-il)—N—cloro~

acetanilida, punto de fusidn 55-58¢,



78) 2;6-dimetil—3~trif1uoromet114N—(2'—metoxietil)-N-
'clorbacetanilida; punto de fusidn 55-579,
79) 2,6-dimetil-3-trifluorometil-N-(2'—etoxietil)eN-gloro-
. acétanilida;
5. 80) 2,6-dimetil-3-metoximetil-N-(2'-motoxietil)-N-cloro=
acetanilida;
81) 2,6~dimetil~3—metoximeti1~N~(2'—etoxietil)-N-cloro—
acetanilida, ]

82) 2,6-dietil~3—bromo-N-(2'-etoxietil)-N-cloroacetani~

10. lida,

. 83) 2,6—dietil—37bromo—N—(2'—metoxietil)uN-clorogégta-

PR

nilida,

84) 2,6-dictil-3~bromo-N-(1'-metoxiprop-2'-il)-N-cloro-

ﬂﬂﬂﬂﬂ

. acetanilida,
15, 85) 2,3=dimetil-6-isopropil-N-(2'-metoxietil)-Nclsro~
acetanilida, T

1 86) 2,3-dimetil-6~isopropil-N=-(2'~ctoxietil )=~N~cloroace=
tanilida;
87) 2,3—dimeti1—6—isopropil—N-(2f—metoxipropil)—N-cloro—
20. acotanilida,
88) 2,3-dimetil-S~isopropil-N-(1'-metoxiprop~2'~il)-N-
cloroacetanilida;

89) 2,3~dimetil-b6-~isopropil-N-(2'-metoxietil)-N-bromo~

. acetanilida,
25, 90) 2,5-dimetil-G-ctil-N-(2'-metoxietil )-N-cloroaceta—

nilida, n%o 1,5335,

91) 2,5-dimetil-6-etil-N-(2'~-etoxietil)-N-cloroacetani-

ge 1,5282,

92) 2,5~dimetil-6~etil-N-(2'-isopropoxietil)-N-clorosce~

tanilida, ngo 1,5231,

lida; n
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93) 2 5—d1met11~6—et11~N-(l'-metoxibut-Z'~il)—N—oloroace-
tanlllda,
94) 2, >-dimetil-6-etil-N-(2'-metoxipropil)-N-cloroaceta~
nilida, ‘
95) 2,5-aimetil-6—etil-N-(1'-metoxiprop-2'=il)-N-cloro-
acetanilida;
96) 2;5~dimetil—6-etil—N—(l'~etoxiprop-2'~il)~N-cloro—
acetanilide;
97) 2, 5—d1met1]—6—et11—N-(2'-01clopropox1et11)-N—cloro—
acétanlllda
98) 2, 5-d1met11—6—et11—N-(2'~propoxletll)~N-cloroaceta-‘
nilida, n20 1,5252, .
99) 2,5- dluetll-G-etll—N—(2'-alllox1et11)~N—cloroaceta-
nlllda n20 1,5357,

s

100) 2,6—d1met11—3~metoxi—N~(1'«metoxiprop-Z'-ii);ﬁ—clo—
roacetanilida, punto de fusién 55-57¢, .:;i

101) 2;6-dimetil-3—trifluorometil~N-(1'-metoxi£%5§;2'—
il)-N-cloroacetanilida, punto de fusién 55&§é?,

102) 2y5=dimetil-N-(2'-metoxietil)~N-cloroacetanilida,
punto de fusidn 42-459,

103) 2, 5 dlmetll~N—(2'—etox1ct1])—N-oloroaoetanlllda?

l , 5287,
104) 2 5 dlmcbll—H-(z'-propox1et11)AN-oloroacetanlllda,
nD 1,5219,

105) 2,5-d1met11-N—(2'-isopropoxie%il)—N~cloroacetani-
lida, punto de ebullieidn 115—1209/0.001 torr,
106) 2, 5-d1met:l—N~(2'—metoxlpronll)~N-cloroacetan111-

da, n5° 1,5325,
107) 2,5-d1met11~N~(l'—metoxiprop~2'-il)éN~cloroaceta—

nilida, punto de fusidn, 44-462,



5,

10.

15,

20,

25,

108) 2

109)

110)

111)

112)

113)

114)

115)

116)

117)

118)

119)

120)

121)

- 23 -

5-d1mot11~N-(1'-etox1prop—2'—11)~N-cloroacetani~
1lida, n20 1,5234,

2,5—d1met11-N—(2'-oiclopropoxietil)—N—cloroaceta—

¢

nilida, punto de ebullicidn, 118-1232/0,001 torr,

2,3~dimetil-6-etil-N-(2'-mectoxietil )-N~cloroaceta~—

nilida, n20 1,5335,

2,3-dimet11~6-et11—N-(2‘~etoxietil)—N—cloroaceta-
nilida, ngo 1,5282,

2,3~dimetil-~ 6—et11—N-(2'—propox1et11)-N—clbrbeceta—

nilida, n20 1,5252, P:
273—dimet11—6-et11-N-(2'-isopropoxietil)-thioro-
acebenilida, n20 1,5231, R

2, 3-dimetil—6-etiléN—(2'-metoxipropil)—N—didboace-
ta nlllda; ng 1;5296; T
2,3—d1met11—6—ctil-N (1'~motoxiprop~2'-i1Eéﬁ;cloro—
acetanilida; n20 1,5294, ’

2, 3-d1mcb11—6—ct11—N-(1'-etox1pr op-2'~il)-N-cloro-
acetanilida, Ny 20 1.521%,
2,3—dimeti1—6-etllﬁN—(2'-ciclopropoxietil)—N-clo~
roacetenilida, _
2,3~dimetil-6-eti1-N-(1'-propoxiprop=2'~il )~Nwclo-
roacetanilida;

2, 3-d1mct11-o—et11-N—(l'~metox1but-2'~11)—N-cloro—
acetanlllda, punto de ebullicidn 122-1282/0, 00L torr,
2, 3—dlmet11-6—et11—N-(2'—metoxlbut 3'—11)-N—cloro—_
aoetanlllda, punto de ebullicidn, l38—143°/0 002 torr
2,3-d1met11—6—et11—N—(l'—metox1—2'—met11prop—2'—11)

~N-¢lorozcotanilida, punto de ebullicidn 132~136°

/0,001 torr,



. puestos estables y poseen propiedades herbicidss muy
buenas frente a las gramineas y plantas de la clase del
mijo de los zéneros seteria, digitaria, etc., frente a
5; gramineas como la clase lolium y tambidn frente a mslas
hierbas dicotileddéneas, como amaranthus, sesbania, chrys-
anthemum, gelium, pastinaBa, etc., sin que se daflen por
le utilizacidn de 1ls materia active las plantas de cul-
tivo presentes. Como plantas de cultivo se citan soja,
10, alfalfa, guisantes, lentejas, cacshuete, algoddn:-.mdiz,
café, té, pldtanos, anands, remolachas azucarerg%};qaﬁa
de azdcar, patates, pimientos, tomates, espinacaé} ge-
bollas, berengenas, girasoles, tabaco, de la claég}Bra—
ssica, como colzas y coles, pero tambidn cereales, co-
15, mo cebada, avena, centeno, trigo, o arroz de segéno ¥y
de regadfo. ’ 7
Ia agplicacidn de las materias activas se :afectu'.a
o antes (preemergencia) o despuds (postemergenci?y del
brote de las plantas de cultivo y do las malas'iiérﬁas
20. y cizafia, de prcferoncig antes del brote, Las dosis de
eplicacidn se encuentran entre 0,1 y 10 kg de materia
activa por heetdrea, en donde sin embargo ya seralcanza
en la preemorgoncia una exterminacidn extensa de malas
hierbas con una dosis de aplicacidn dc 0,25 kg de AS/ha.
25. Para impedir un encizafiado de terraplenes, instalaciones
. de fdbricas, calles, etc., se wtiliza usualmente hagta
10 kg de materia activa por hectdroa.
Ademds, las materias sctivas de la férmula I mucs-

tran también propiedades reguladoras del crecimiento,

al retrasar el crecimiento longitudinal en gramineas



5

10.

15.

20,

25,

- 25 -

(por ejemplo en cultivo de cdspedes) y al elevar el chijemicnto,
Se reprimen fuerte y rdpidamente las malas hierbas previamente
sembradas antes y despudés del brote y asi se oliminan de los cul- .
tivos do plantas dtiles, Las~presentos aminas aciladas de la fér-_i
mula I tambidn poseen propiedades desfoliantes y pueden utilizar- -
se pars retrasar la floresccncia. Ta facultad de almacenado de
las matcrias contenidas en las plantas se mejora en general me—
dignte las prescntes materias activas. Asi por ejemplo sc eleva
el contcnido de azdcar en la romolache azucarera y cn la cafla de
azicar o el contcnido de almidén cn patatas o el contonido graso

en la soja o cacaghuetes. Como ya sc ha citado, se conocin por la

literatura haloacetanilidas herbicidas de constituci&n;gémpara-
ble. Estas muosbran sin embargo o solamente grupos deﬁﬁicbxime-
tilo en el dtomo de nitrdgeno (patente estadounidense 3;54%,620)
o0 en posicidn orto del radicel de fenilo llevan otros wulstitu-
yentes de alquilo terciario, como cn especial'tcrqibu%iié (paten~
te francesa 1.33¥;529). “

En la litoratura se explica que los derivados derﬂralcoxi— :
motilo reproscenten productos escnciales y eﬁ cada caso g¢ congi--
deran segun la accidn los correspondientes derivados de N~a}co— :
xietilo y N-alcoxipropilo (patentc cstadounidense 3.547.620,
ejemplo 85). A base de esta publicacidn el tdéenico en la materia
debe admitir que las haloacetanilidas N-substituidas que muosﬁran
grupos infoeriorecs de alcoxilo, alqueniloxilo, y cicloalcoxilo,
gque estdn onlazados sobre radicales de alquenilo con dos umicmbros
de cadena en el dtomo de hidrdgeno de la anilida, indepcnﬁionto
de ello; ya que estdn substituidos en cl ndcleo de fenilo, no
pueden entrar con consideracidn como herbicides para objcto prdce
tico. .

Ahora se ha encontrado sorprendontementc,.que las nuovas

metorias activas sogin la invencién de la férmula I, que no se
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" hallaban supuestas en la patonic estadounidense 3.547.620,'mﬁ

w 20 =

CS-

=3

tran constitucidn favorable para accibn herbicids y que ademds
estén substitufdas en el anillo dc fenilo en por lo menos una
posicidn meta al grupo de amino, estas aleoximetil-2, (6)-(di)
alquil-cloroacetanilidas y otras que se citan proximamcnte sc
consideran compuestos descritos en la litcratura en combatir

selectivamente malas hierbas.

F
A )

Bjemplo 3
Iucha contrs tipos de mijo y otras cizailas monocotiledoncas on

N

diferentes cultivos doc plantas dtiles (procedimiento dd:pre-

—emergencia),

Un diz despuds de la siembra dc las plantas de onégyo on se-
milleros se rocid con suspensioncs acuosas diluidas de la mato-
ria getiva en tales concentraciones sobre la suporficig'@q la
ticrra, que la dosis de aplicacidn sc eligicron para p:oporcip—
nar 2 kg, 1 kg v 0,5 kg por hecetdroea. Los semilleros sc mentu-
vieren do 22 a 259C y aproximademente 70% de humodad rolativa
del aire. El ocnseyo sc ovalud despuds de 28 dfas con el siguien-

te fndice:

9 = plantas no dafiadas (como ensayo de control)
1l = plantas destruidas
8 —- 2 = etapag intermedias del daflo

~ = no cnsayadas,
Como compucstos dc comparacién se utilizaron haloscotani-
lidas conocidas:

2-motil-N-(1'-metoxiprop-2'~il)-N-cloroanctenili-

1}

Compucsto A

4

da (patentc francesa 2.028.991)

Compucsto B = 2,6-dietil-N-(metoximotil)-cloroacctanilida (pro-
ducto del mercado) (patonte estedounidensc

3.547.620).
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lectividad de los compuestos de la presente invencién res-
pecto a combatir malas hierbas y respetér lag plantag de
cultivo es claramente mejor que los compuestos conocldos
5, hasta shora y comparables. En la zona de aplicacidn impor-
tante desde el punto de vista prdctico de 1 kg de meteris
active por hectdrea, los compuestos comparativos A y ﬁ no

poseen ‘tolerancia sstisfactoria sobre plantas de cultivo,

mientras que  otras malas hierbas importantes como llo-

10, pecurus, Lolium y Rottboellia se combaten deficienfﬁ;
temente, E
Ejemplo 4

111111

Lucha de malas hierbas en el arroz

Bn tiestos de arcilla con tierra de jardin sezéiémbran
15, por una parte arroz (Oryza oryzoides) y por otra ﬁdr?é ma -~
las hierbas. La solucidn de moteria activa se prep£ﬁ6,a
partir de un polvo para rociado al 25% y se aplicd inmedia-
tamente después de la siembra sobre la superficie de la tie-
rra (dosis de la solucidn: 100 cc/mz). Los tiestos sc man—
20, tuvieron en el invernadero a 24-272 y 70% de humedad rela-
tiva del aire. La elaborzcidn se efectud despuds de 28 afas

segun el fndice indicado en el sjemplo 3.

TABLA 2
compuesto | dosis de aplica- |Cyperus Setaria [Bchino- [ arroz
25. | ndmero cidn en kg de ma [esculentus |italica [chloa
terig activa por c.g8.
hectdrea
2 1l 1l 1 7
98 1 1 1 1 8
. 0.5 1 1 1 9
30. 1 1 1 8
99 1 1 1 8
0.5 1 1 1 9
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Ejemplo 5

Inhibicidn de desarrollo en gramfneas (procedimicnio de

post-emergencia)

Bn tiecstos de materia sintdtica con mezecls de tierra-—
turba~arena se sembraron simientes de las gramfneas Tolium
perenne, Poa pratensis, Pestuca ovina y Dactylis zlomerata.
Después de tres semanas se recortaron las gramineas:emergi-
das hasta 4 cm sobre el suelo y 2 dfas despuds se ?épié
con un caldo de rocizdo de la materia activa de la f§rmula
I. La dosis de materie active ascendid s 5 kg de subzfancia
activa por hoctdrea. 14 dfas despuds de la aplicacidn sc
evalud el desarrollo de las gramincas segin la escgigﬁli~

r

neal siguiento: .

Punto 1 = fuerte inhibicidn (ningudn desarrollo en glumomen—
to de la aplicacién) _ ‘
Punto 9 = ninguna inhibicidn (desarrollo normsl como ¢on-—

troles sin tratar),

De las substancias ensayadaé se determinaron con lag
sigulentes condicimes de inhibicidn de desarrollo muy fggr—
te (puntos 1 a 3): ndmeros 29, 30, 33, 37, 41, 68, 71, 73,
78, 90, 95, 100, 102, 107 y 110,

La preparacidn de los aggentes d¢ este invento sc rea-—
liza de mancra ya conocida, por mezcla y'molturaoidn Inti-
mag de las materias activas de 1a-f6rmu1a general I con na-
terias de vehiculo apropiadas y/o agentes de distribucidn
apropiados, eventualmente con adicién'de dispersantes o di-
solventes que sean lnertes respecto a las materias activas.
Estas materias activas pueden hillarse y utilizerse ocn las

formas de alaboracidn siguientes:
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Preparaciones sdlidas: Agentes de espolvoreo, agentes de
esparcimiento, granulados, granu~
lados de envoltura, granulados de

impregnacidn y granulados homozd-

neos;
Concetrados de materia
activa dispersables en e
agua: polvos. para aspersiones (ibivos

humectables), pastas y emilsio-

RN I Y
U )

nes; 7 .

Preparaciones liguidaes: soluciones. T

Para la composicidn de preparscimes sélidas (agentes
de espolvoreo agentes de esparcimicnto, granuladoé}ibe mez~-
clan las materias activas con materias de vehiculouiﬁertes.
En calidad de materias de vehiculo entran en consideraci&n,
por ejemplo, el caolin, ¢l talco, el bob, el loes, la creta
la piedra caliza, la caleita, el ataclay, la dolomita, la
tierra fésil, el dcido silfcico precipitado, los silicatos
alcalino—térroos? los silicatos de aluminio sédicos y potd—
sicos (feldespatos y mica), los sulfatos de caleio y de mag-
nesio, el dxido deo magnesio, materias sintdticas molidas,
abanos (como ¢l sulfato amdnico, el fosfato aménico, el ni-
trato aménico y la urea), productos voéetales molidos (como
harina de cereales, harina de corteza de drbol, aserrin do
medera y harina de cdscara de nuez), polvo de celulosa, re-
siduos de lgs cxbracciones vegetales, carbén activo, ete.,
separadamente o en mezcla entre si.

Bl tamafio granvlar de las materias de vehfculo asciocne

de para los polvos de aspersiones convenientemente hasgta
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aproximadamentc O,l-mm; para los agentes de espolvorab aﬁfé;
ximadamente de 0,075 a 0,2 mn y para los granuledos a 0,2
mn o mgs.,

Los concentrados de materia activa en las preparacio-
nes sdélidas asciende de 0.1 a 80%.

A cstas mezclas pueden agregarse ademas suplementos
estabilizadores de la materia activa y/o materias no,idni-
cas, enionactivas y catidniczs, que mejoren, por ejop@%o,
la adhercncia de las materias activas a las plantas‘i4a las
partes de los vegetales (fijadores y adhesivos) y/Qyés?gu—
ren mejor humectabilidad (humcetantes) y mejor dispéisébi-
lidad (dispersantes). En calidad de adhesivos puede% entrar
en consideracidn por ejémplo los siguientes: mezcléﬁéé‘oloi-
na y cal; derivados de la celulosa (meﬁilcelu10sa, Eéf@oxi-
motilcelulosa); Stercs hidroxietilonglicdélicos de méﬁb; _
¥ dielquilfenolos con 5 a 15 radicales de éxido de -oéilono
por moléeula y 8 6§ 9 dtomos do carbono en el radical algui-
lico; dcido ligninsulfdénico ¥y sus soles alcalinas y alcali-
no-tdrreas; dteres polietilénglicélicos ("carbowexes"); ds-
teres poliglicdlicos de alcohol graso con 5 a 20 radioalog
de 6xido de etileno por moldéula y 8 a 18 dtomos do carbo-
no en la parte de alcohol graso; productos de condensscidn
de dxido de ctileno con éxido de propilenos polivinilpirroli.
donas; alcoholes polivinilicos; productos de condensscidn
de urea/formaldshido; y productos de latex.

Los concentrados de materia activa dispersables en
agua, o sea los polvos parz aspersiomes (polvos humectg-
bles), las pastas y los concentrados de emulsidn, congtitu~

yen agentes que pueden diluirse en agua hasta cualquier con-
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centracin quo se desece., Constan de materia activa,
de vehiculo, cventuales aditivos que estabilicen la matoria
activa, substancias tensioactivas y agentes antiespumanﬁes
¥ evontualmentc disolventes. La concentracidn de materia
activa en cctos agentes asciende de 5 a 80%.

Los polvos para aspersiones (polvos humectables) y les
pastas se obticnen mezelendo y moliendo hasta homogoncidad
las waterias activas con agentes dispersantes y matéfias
de vehiculo pulverulentss, en dispositivos apropiadoﬁ; n
calidad de maicrics de vehiculo entran en cuente, p§?’pjem~
plo. las que sc han mencionado antes para las preparacio-—
nes sélidas. En muchos casos es ventajoso emplear mezelas
de diversas materias de vehiculo. IEn calided de digﬁc?san—
tes pueden omplcarse, por ejemplo: productos de con@éhpa—
cidn de naftalina sulfoeda y derivados de naftalina_;ﬁlfo—
nada con formaldchido; productos de condensacidn dé:la‘naf—
talina o de los dcidos naftalinsulfdnicos con fenol vy for-
maldehido: sales alealinas, aménicas y alcalino-tdrreas del
deido ligninsulfénico; sulfonatos do alguilarilo; salosg al-
calinas y alcalimo-térreas del deido dibutilnaftalinsulf 6~
nico; sulfatbos de alcohol graso, como las sales de hoxade-
canoles, hepiadecanoles y octadccanles sulfatados y las
sales de ¢tercs poliglicdliocos sulfatados, la sal sddica
de la oleilmetiltaurida; los acetilenglicoles ditefciarics,
el cloruro do dialquildilsurilamonio y las sales glecalinas
¥ alcalino-térreas de deido graso.

In calidad de agentes antiespumantes entran en consi-~
deracidn, por e¢jemplo, las siliconas.

Les materics activas sc mezclan, muslen, criban y ho-



10.

15.

20. )

25,

- 34 -

?

mogeneigzan eon los suplementos regeﬁados antes de manera
que en log polvos para aspersimes la porcidn sélida no re-
base de un tamefio grenular de 0,02 a 0,04 mm y, en las pas-
tas; de 0,03 mm. Para preparar concentrados de cemulsidn y
pastas sec omplean agentes dispersantes como 1los que sc han
sefialado en los pdrrafos anteriores, disolventesibrgénicos'
¥ agua. En calidad de disolventes estdn indicados, .por.
ejemplo, los siguientes: los alcoholes, el bencenoag}qg
xilenos, el tolueno, el sulfdéxido de dimetilo; las aﬁidas
N,N-dialquiladas, los N-dxidos de aminas, en especial’ la
trialquilemines; y les fraccioncs de aceite mincral que
hicrven on ol intervalo dc 1202 a 3502, Los disolvénﬁes

@ a0

deben ser prdcticamente inodoros, no fitotdxicos ¢, iner-

A

tes respeeto a las materias activas y no decben poseer,un

s, 3

- 2

punto de inhibicidn bajo.
Los agonics de cgte invonto pueden aplicarse éﬁéﬁés

on forme dc soluciones. Para ello sc disuclve la materia

activa o varias de las materias activas de la férmula gonoe-

ral I en disolventes orgdnicos apropiados, mezclas de di-

solventes, agua o mezelas de disolventes orgdnicos con

agua. En conccpto de disolventes orgdnicos pueden cmplcar-

se, solos o cn mezcla entre si, hidrocarburos aliféticos

y aromaticos, sus derivados clorados, aiquilnaftalinas o}

aceites minerales. Las solucliones debon contener las matew

"rias activas on una zona de concontracidn de 1 a 20%., Es—

tas soluciones pueden aplicarse o con ayufla de un gas impul-
sor (como spray) o con aspersoncs c¢specisles (como acro—
sol).

A los agentes descritos, segun la inveneldn, se pue-
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los nuevos agontes pucden ademds de los compuestos cita-
dos de la férmula goneral I contener por ejemplo insecti-
cidas, fungicidas, bactericidas, fungistdticos, bacterios~
tdticos, nematocidas u otros herbicidas para ampliar cl es-
pectro de accidn. Los agentes segin la invencién puedon

ademds contener todavia abomos para plantas, microeleomen~—

n
-

tos, ete, 27,

ra,-

A continuacidn se describen formas de elaboracidn de

las nuevas matorias activas de la férmula general I Tas

partes significan partes en peso. e

Pars proparar un granulado al 5% sc empleen las mate—

N s
T4

rias siguientes: .
5 partes de materia activa de la férmula I ~
0,25 partes de cpiclorhidrina, A

0,25 partos de dter cetilpoliglicdlico,
) 3;50 ﬁartes de polietilenglicol, ¥ .
g1 partes de caolin (tamefio granular 0,3 a 0,8 mm?.
Se mezclae la substancia activa con la epiclorhidrina,
se disuelve la meczela con 6 partcs de acetone y luego sc
afiaden el polictilenglicol y ol &ter cetilpoliglicdlico.
Ta solucidn asi obtenids se rocia sobre el caolin y a con-
tinuacidn se cvapora en vacio,

Polvo para aspersiones

Para la preparacidn de
a) un polvo para aspersiones al 50%,
b) uwn polvo para aspersiones al 25% y

¢) un polvo para aspersiones al 10%,
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b) 25

c) 10
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partes de materia activa de la férmula'I; por
ejemplo 2, 3-dimetil-N-{1'-metoxiprop~21~il)-N-
cloroacetanilida, '

partes de sulfonato dibutilnaftilico de sodio;
partes de condensado 3:3:1 de dcido naftalinsul-
fénico~deido fenolsulfénico-formaldehido;

partes de caolin, 2.

B

partes de creta de champagne; e

pertes de materia activa de la férmuls I,
partes de sal sddica de oleilmetiltaurida,
partes de condensado de deido naftalinsqlf&ni—

EASI

co~formaldehido, SN

>
.
Vg d

partes de carboximetilcelulosa, )

partes de silicato neutro de potasio iiéiuminio,
partes de caoling -

partes de matoria activa de la férmuls I;

partes de una mezcla de sales sddicas de sulfa-
tos de alcohol gfraso saturados;

partes de condensado de deido naftalinsulfé-
nico-formaldehido,

partes de caolin,

Las materias asctivas indicadas se vierten sobre lag ma—

terias de vehioulo correspondientes (caolin y creta) y a

continuacién se mezela y muele. So obtiene polvo para asper-

siones de humectabilidad y suspendabilidad excelentes. De

tales polvos para aspersiones pueden obtenerse mediantc di-

lucidn con agua suspensiones de cualquier concentracidn que

se desee,
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Pastas
Para. ls proparacidn de una pasta al 45% se utilizan
las materias siguientes:

30 ~ 50 partes de materia activa de la férmula I,

5 partos de silicato aluminico de sodio, '
14 partes de dter cetilpoliglicdlico con 8 mo-
les de dxido de etileno, . T
1 parte de dter oleilpoliglicélico con 5 molos

de dxido de etileno,

IR

2 pertes de aceite para husos, SR
10 partes de polietilenglicol,
38 -18 partes de agua.

Las materias activas se mezclan intimamente y-muelen
en dispositivos apropiados para ello con las materias -de
adicidn. Se cbtiene una pasta, de la que se puede preparar
mediante dilucidn con agua suspensiones de cualguier con-

. 7
centracion gus se desece,

Concentrados emulgibles

Para preparar un concentrado emulgible al 20-30% se
mezelan entre si
20 ~ 30 partes de materia activa de la férmula I,

5 partes de una mezcla de polioxietilo de nonilfenol
y dodecilbencensulfonato de calcio,

35 partes de 3,5,5,~trimetil-2-ciclohexen-l-ona,
40 ~ 30 partes de dimetilformamida,

De este concentrado, puede prepararse, por dilueidn
con agua, emulsiones de cualquier concentracidn que so dGe-
see. Tales emulsiones son apropiadas para combatir malas

hierbas en plantaciones de cultivo.
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%o EELVINDIEACTONES ..

Descrito el objeto del presente invento se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicacimes
con prioridad de la solicitud de patente suiza n® 1757/73

del 7.2.73.
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1.~ Procedimiento para la preparacidén haloacetonie

lidas N-substituidas, de la férmula I

10,

15.
en la que

R significa un radical de alquilo con 3 gtomos
de carbono a2 lo sumo; un radical de algqueni-
lo con 3 & 4 dtomos de carbono, un radical

20 de eciclopropilo o un radical de ciclopropil-

’ metilo;

A significa una cadena de c¢tileno insubstitui~
da o una cadena de etileno substituida una
vez mediante metilo o substituida una o dos

2'" veces mediante metilo,

° R, significa hidrdgeno o un radical de alquilo
con 4 Jtomos de carbono a lo sumo,

R, significa un radical de alquilo con 4 dtomos
de carbono & lo sumo,

R3 ¥ R4 significen, indepondiontemente entre si
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y ééﬂa1un6:uQ:siB%ti%h&éﬁ%é?éﬂ_bzéicién me~
ta al éruﬁs"aﬁino; os décirhﬁalégeno, ciano,
alquilo, alquiltio o alcoxilo con en cada
caso 3 dtomos de carbomo a lo sumo, haloge-
noalquilo con 1 § 2 4tomos dc carbono y1a
3 dtomos de haldgeno, alcoxialquilo o alquil-
tioalquilo con 2 a 4 dtomos de carbono, y
uno de los substituyentes R3 ) R4 también significa
hidrégeno, ¥y
X- significe cloro o bromo,
¥ que constituye la materia activa on agentes para influen~
ciar el desarrollo vegetal caracterizado porque se hace
reaccionar con un agente de haloascctilacidn una anilins

N-substituida de la férmuls II

(11)

en la que
R, Ry Ry Ry, R, y A tlenon la significacidn indigada;
2.~ Procedimiento, segun la reivindicacién 1, ca-
racterizado porgue en calidad de agente de haloacetilacidn

ge utilizan el anhidrido o haluro del dcido cloroacdtico

0 bien del dcido bromoacético.
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: 3.- Procvchmlento para _La reparaclon de halo~
acetanllldas N-substlﬁuldas.
Segin se describe ¥ reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 40 hojas foliasdas.y
5. escritas a mdquina por una sols cara.

Madrid, a 6 Febrero 1974

Pla.

fm,
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