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~4-METIL~-PIPERIDINASH
(Clase Internacional CO74d)
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El 1nvento concierne a nuevos herblcldas;'
& base de las carboxanilidopiperidinas en si conoc1das.
Estos son importantes especialmente como herbicidas pa-
ra maiz pero también como herblcldas para mlgo Y para
algodén. o ’

Derivados de N-fenil—N'-dialcohilufea ta—

les como, por ejemplo, el compuesto N-3 4—d1clorofen111

€0, ,80n conocidos desde hace mucho tiempo como herblcldas,

predomlnantemente con pequeila selectividad. Adenés de
ello se conocen tambidn derivados de N—fenll-urea, en ;
los cuales los dos grupos aleohilo situados junto al N
bPertenecen a wm anillo (por ejemplo morfollna, patente
de los Estados Uhldos 2,913,322), Tembién a partir de
la DOS 2.053, 332 se han conocido sustancias activas co-

mo herbicidas, en las cuales Junto el W' los radicales .

- aleohilo forman un anillo:

SWE -G - N/\A‘ Do

'rrepresentando A los radicales alcohileno y pudlendo re—';
. presentar X diferentes sustltuyentes. Estos compuestos

. muesbren una selectividag frente a remolachas. Uha;de;3f




estas sustancias mencionadas como herbicidas para remo-

lachas es la carboxanilidopiperidina:

0
|

<C::> ~NH - C - J ) Ia

5
Ademds, a partir de la DOS 2.163.%80 se
conocen herbicidas que estén sustituidos con cloro en
el radical fenilo J en los cuales el anillo N puede
estar sustituido eventualmente con radicales alcohilo
10
CL_\_, 0
m " //f*\\
~NH -C -1 (CH,)
\\\_)</ IT
m=1d42 Rn=4a6 R= hidrége-
no o ra-
15
dical al
cohilo in
ferior
Tales compuestos muestran selectividad fren
20 te a muchas plantas de cultivo. Un ejemplo de esgta ¢cla~

se de compuestos es la carboxi-¢Lcloroanilido~4kmetilp;

peridinsa

30-1~75.
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0
Cl - <C::> ~-NH ~-C -§g } - CH? IIa

cuya pequefla toxicidad frente a plantas de arroz se des
¢ribe en la DOS 2.163%.380 (pédgina 15, compuesto 2),

Tue misidn del bresente invento encontrar
herbicidas, especialmente herbicidas bara maiz, con se
lectividad y efecto excelentes, que ademis de ello tu-~
Vviesen corta pPersistencia en 1a tierra, ya que el her-
bicida para maiz usual Atrazin (2—cloro-4-etilamino-6—
—isoproPilamino—s-triazina)rtenia clertamente buena gc-
tividad pero larga persistencia en la tierra,

Objeto del invento son herbicidas que es-
téan caracterizados por un contenido de carboxanilido—4-

-metilpiperidins de la férmula general

0

R - _<:::> ~NH - ¢ -1 -~ CH ITT
\ > 3

pudiendo ser R wn radical hidrégeno o un radiéal fldor,
Se prefiere en este caso el compuesto en

que R = hidrégenc a causa de su actividad, incluso me- -

dor, y de las Posibilidades més féciles y favorables pa.

a8 su preparscidn.
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De modo sorprendente, precisamente las
carboxanilidopiperidinas de acuerdo con el invento Yy to
davia no descritas hasta ahora como herbicidas, tomadas
del gran nlmero de los compuestos posibles de esta clase
de sustancias, manifiestan wn efecto herbicida muy bue-
no y una selectividad excelente frente al maiz, y tam-
bién, por ejemplo, frente a mijo, arroz y algodén. Ade-
més de ello, hay que hacer resaltar el hecho de que los
herbicidas reivindicados, a igualdad de espectro de efec
tos, tienen una persistencia en la tierra muchisimo me-
nor (10 - 16 semanas) que el mejor herbicida para maiz
hasta shora conocido, a saber Atrazin (6 - 18 meses).
Una ventaja adicional de los herbicidas reivindicados
consiste en que éstos, aplicados segim el procedimiento
de antes del brote, respetan solamente al maiz pero, en
pleados segin el procedimiento de después del brote, ya
no atacan ni siquiera a la cebada.

La preparacién de los compuestos se efec—
tla de acuerdo con procedinmientos conocldos, por ejem~

plo de los dos smgulenues nodos:

0
R~©-IT5=C+H-NH> ~CH3—""9—(III)

° 0

R - Q “WH, +CL-C-if B - CE;—> (III) + Ho1.
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Los dos herbicidas de acuerdo con el inven
to constituyen sustancias sélidas. E1 compuesto fluora-
de tiene un punto de fusidn gde 1372C, ¥ el compuesto en
que R = hidrégeno tiene wn punto de fusidn de 141-1120¢,

Las sustancias activas de acuerdo con el
invento pueden ser aplicadas coﬁo tales. No obstante, en
general, las sustancias son formuladas de acﬁerdo con
los métodos conocidos, por ejemplo para formam concen—
trados en emulsidn, bPastas, polvos para r061ar, agentes
para espolvorear y granulados, con el fin de obtener
agentes herbicidas apropiados para la aplicacidn al
habitat de 1las Plantas. Los herbicidas pueden ser apli-
cados también en forma de soluciones en disolventes or-
génicos, por ejemplo acetons o tolueno.

En general, los agentes tienen . conteni
do de sustanéia activa de 0,1 a 95 % en peso. Ios con-
centrados en emulsién, las bPastas y los polvos pPara ro-
¢iar son-diluidos usualmente con agua, con el fin de
llegar de este modo a obtener los caldos de rociado uti

llzados efectivamente. En este caso se emplean concen-

- traciones de aprox 1madamente 0,0001 ~ 5% en beso, pre-

feriblemente dé 0,05 - 2,5 % en DP8sS0 de sustancis acti-
va. Por cada hectirea ze eplican en general cantidades
de 1 & 9 kg, breferiblemente 2 g 6 kg de sustaﬁgia 8Ce

tlvé.
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A los agentes herbicidas se pueden afiladir
también, en caso necesario, otros productos quimicos
agricolas, tales como por ejemplo fertilizantes o pesti-
cidas, y se pueden aplicar conjuntamente.

Tos concentrados en emulsidn consisten en
general en 10 a 60 en peso de sustancia activa, en 2 a
25 % en peso de agentes auxiliares de dispersidn tales
como, por ejemplo, alcohilbencenosulfonato de sodio, do-
decilbencenosulfonato de calcio, alcohilpoliglicoléteres,
productos de condensacién de alcohilfenol y dxido de et
leno, y alcohilnaftalénsulfonatos de sodio, asi como di-
solventes orgdnicos, por ejemplo hidrocarburos aromdti-
cos, por ejemplo benceno, tolueno, xileno y nafta aromé-
tica y/o disolventes alifdticos o cicloalifdticos, por
ejemplo cetonas, tales como acetona o ciclohexanona; al-
coholes, tales como alcohol etilico, alcohol isopropi-
lico, o éter.

Los polvos para rociar contienen la mayor
parte de las veces 10 a 80% en peso de compuestos acti-
vos, algunos tantos por ciento en peso de agentes auxi-
1liares de dispersidn, tal como ya se hen deserito, asi
como 20 a 80% en peso de componentes inertes tales co-
mo, por ejemplo, caolin, montmorillonita, carbonato de
magnesio, carbonato de caleio, kieselgur, deido silici-

co altamente disperso, tierra de batdn.
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Los agentes para espolvorear consisten la
mayor parte de las veces en 5 a 25/ en veso de sustan-—
cia activa asi como en los componentes inertes ya mencip
nados.

En las formulaciones en fbrma de polvo,
la sustancia activa es mezclada intimaments con las res
tantes Sustancias, a continuacidn es molida por wmn moli
no de martillos o vor otro dispositivo de moliends apro
piado hasta wn grado de finura de granos por lo menos
inﬁerior a 20/u, se mezcla de nuevo y finalmente se puri
fica y limpia a través de wun tamiz.

La actividad de los herbicidas de acuerdo
con el invento no estd limitada a las malas hierbas que
se indican en los ejemplos, sino que las sustancias ac-
tlan en general contra especies monocotileddéneas tales
como por ejemplo: (se mencionsn sus nombres latinos)
Agrostis alba, Poa compressa, Agrostis vulgaris, Vicia
cracca, Nardus stricta; especies de migjo silvestres,
por eaemplo Digitaria spp. Y Digitaria sanguinalis; asi
COmo especies dicotiledoneas tales como Stellaria media,
Alopecorus, Veronica officinalis, Matrlcarla chamomllla,

Galinségs parviflora, Urtica S8p., Ohenopodlum album, y

otras.

Ejemplo 1.

Se ensayd el efecto pars sntes del brote

—8-
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de los dos compuestos reivindicados y de dos herbicidag
conocidos con estructuras snalogas, tratendo semillas en
una cubeta de material sintético durante 24 horas des=-
pués de la siembra con una formulacidn de polvo para ro
ciar en dilucidn acuosa:

30> en peso de sustancia activaj

15> en peso de pez de celulosa;

50,7 en peso de caolin;

5.5 en peso de agente humectante a base

de alcohilarilsulfonato (Pernmilac de 1la firma Pennsalt).
Ia evaluacidén (0 = ningln dafio, 10 = plantas totelmente
destruidas) se efectud 4 semanas después del tratsmiento.
Las cantidades de aplicacién, referidas a una hectérea
pueden verse en la tabla. Se utilizaron las siguientes
semillas: cebada estival, mostaza, remolacha azucarera,
avena silvestre (Avena fatua), rantnculo bulboso (Galium
apparine), aciano (Centaurea cyanus) y maiz,

De la Tabla 1 se deduce con claridad la
superioridad de los herbicidas de acuerdo con 8l inven-
‘o,

- Ejemplo 2.

Segin el procedimiento de después del bro
te se rocid sobre plantas con wna edad de 14 dias (naiz,
mqstaza, remolacha azucarera, ranimculo bulboso (Galium
apparine), aciano (Cenbaurea cyanus), avena silvestre

-9
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(Avena fatuﬁ), cebada estival) una suspensién acuosa de
la formulacidn de polvo para rociar que se menciona en
el Laemplo 1. Tas plantas fueron evaluadas 1s ultlma
vez 4 semanas después del rociado (0 = ningin dafio,
10 = planta destruida). Tos resultados estén récopilados
en la Tabla 2. En ella se hace manifiests la clarsa supe
rioridad de los: herb1c1das de acuerdo con el invento..
Eaemnlo 3,
Concentrado én emulsidn:
10 - 60% en peso de sustancia activa
2 - 20% en peso de emulgente a base de alcohilbenceno—
sulfonats y/o alcohilpoligiicoléter
0 - 50% en peso de hidrocarburo aromatico,; por ejempio
xilénd
10 -~ 90 en pesd de disolvente alifdtico o cicloaliféti
€O, por ejemplo ciclohexanons o isopropanol,
Ljemplo 4,
Polvo para rociar
10 ~ 70% en peso de sustancia éétiﬁa.
1 - 205 en peso de agente humectante, por ejemplo

ligninsulfonato o alcohllarllsulfonato,

30 - 80m en peso de material de carga, por eaemplo cap

lln, tierra de batan, ete,

« 10 -
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La presente solicitud que corresponde a
1a presentada en la Repiblica Federal Alemena, el 3 de
Abril de 1974, bajo el N2 P 24 16 139.5, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

5 Propiedsd Industrial.

REIVINDICACIONES

Ios puntos de invencidn propia y nueva
que Se presentan para gque sesn objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

10 12 .- Procedimiento para la preparacidén de

carboxanilido-4-metil-piperidinas de la férmula general

I1I
0
1

HaEREe R

en donde R puede ser un radical hidrégeno o un radical
fldor, cuyo procedimiento consiste en hacer reacclonar
15 w compuesto de la férmula

12-2-75.
- 13 -



con un compuesto de la férmula

H-N ) - CH3

o bien hacer reaccionar un compuesto de la férmuls

O

con w compuesto de la formula

0

Cl -C-X y - CH5

en las que R tiene los significados antes citados.
5 22, ~ Procedimiento para la preparacién de
carboxanilido-4-metil-piperidinas.
Tal y como se ha descrito en la Memoria

8 que antecede y para los fines que se han especificado.
12-2-75,

- 14 -



Esta Memoria consta de quince hojas escri

tas a méquina por una sola cara.

Madrid,

12~-2~75.,
G.D.S. - 15 =
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