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en la que
X = wn haldgeno o CH ;
T = wn halégeno o CH?;
n=710 2
5. = un alquilo con 1 a 5 &tomos de C y,
cuendo n = 2, X o Y son diferontes de CH3.
Por la patente frencesa N 1.446.959 se conoce
tambidn ‘una clase de compuestos queﬁtienen‘la férmula
_, gonoraly o
10. 0 R
: : U 1
] = AN
R2
C;n
én la que
. R, os un alquilo que tieno de 2 a 3 &tomos do
15. carbono y
| R2 0s H 0 un alquilo con 2 a 3 4tomos de carbono
T
n es un nimero entero do 1 a 3.
Ia patomto USA Ne 3.231.360 doscribe ol omplco
20, a0 3-bromo-N,N-dialquonilbenzenidas.
| Llovends a cabo invostigaciones sobre los do-
rngdgs dc bonzemida la poticionaria ha descubiorto
ghora, y cllo consbituye ol objeto del progente invento;
que los derivados dc N,N-di-(alfa-ctil-n-propil)-benzemi-
25, de que tioncn wno o mas substituyomtos on el nbeloo bone

cbnico gson particularmonic cfoetivos como herbicidag,
- 48l puos, un objcto del presente invento cg

doscribir una nucva clase de bonzamidas substituidas sc-
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tivas como horbicidas.
O%ro objoto congisto en describir la proparas
cibén de Setas.
| Un objoto ulterior os el de describir su acti-
vided contra especies infegtentes de cultivos 88TaTios.
_ Bstos y todavia otros objetos se obtienen con

los productos del presente invento que comprenden la

clase de las benzamides que tienen la férmula generals

CH(C H_)
' S 2'5°2
z_“//.<:> >-CO-Nf/
\)'r——— ' N
Y/ \‘x . CH(02H5)2

en lag que
X; Y; Z; iguales o diferentes entre si, pueden gor
H, halégenos, alquilos con 1 a 6 dtomos de
carbono, alcoxilos con 1l a 6 Atomos de car-
bono, grupos NH? ¥y Noz;
Bl métodos de preparacién incluye las etapas
siguienteé; .
a)  preparar di-(alfa-etil-n-propil)-amina haciendo
reaccionar 3~amino-pentanc con 3-bromopentanocs
b) hacer resccionar di(alfa-etile-nwpropil)saming
con el cloruro de dcido benzoico substituido en
el nlicleo bencénico para obtener la dim(alfa~ebilen=
~propil)=benzamida substitu;da;
Los productos mas interesentes desde el punto
de.vista de la actividad son: '
=, Nedi(alfametil-n=~propil)=3~etil~benzemida (el producto
do la peticionaria PAL 1000);



- N;N,-ai(a:f_fa—etil-n-pmpi1)4-3—et:11—5~bromo—benzamida
(PAi 211);
- N;N~di(aifa-e'b.u-n—@roPil)-3—i50propil—benzamida
(PAL 106);
5. | , N--di(ai‘t‘a-—-e'b 1l-ne=propil )=3-metilmG=bromo —benzai_'
mida (PAL 210);
- N N-—dl(a.'li‘a—-et:.l—n-—-pmpll)—3-cloro—benzamida (PAL 1138),
=" N,N—di(alfa=etile-n=propil)=3,5-dicloro-benzamida
(PAL 1143);
10, -~ N H-dl(a]:ﬁ'a—etll-n-proP:.l)—Z 3,5-—tr:.clom—benzam:.da
(PAL 1152);
- N,N-di(alfa~etil-n-propil)e3wmetil~benzamida (PAL 1288);
- I\T';N-di(alfa-etil-n-proljil)~3-me'boxi-benzamida (PAL l28§)
~ N,N-di(alfa-etil-n—propil)w3-yodo~benzemida (PAL 1290);
15. - T, N'-d:L(alfa-e'bll-n-prop:.l)-Z-amno—-3—-bromo-5-me'bll- .
' -benzam:.da (PAL 1324);
- N,N-di(alfe~etil-n-propil)=3w=nitro-benzemide (PAL 1409);
- NyNedi(alfavotilon-propil)—3-brono—5-metoxi-benzanida
(PAL 1434);
20. - N N—-da.(alfa.-etu-n-propll)~3~etox1—benzam1aa (PAL 1421)
' As;un:.smo s Obtros productos de la misma serie
ejercen actividades J.nteresa;ltes. Las caracteristicas de
lag benzamidag anteg Ieferidas; objeto de este invento;

) se exponen en la Tabla I que sigues

D
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(2) Aceite indestilable, Crometografia en capa

" delgada : goporte de gel de sllice HF254 (Mexck );
disolvgnﬁe = hexeno 80 ~ acetbato de etilo 20 ~
R, = 0,93.

Los canpuestos de este invento exhiben una
fitotoxicidad egpecifica frento egpecieg importantos de
hierbas, particulammente frente a la graminese infestante
cano, por ejemplo: Ameranbug yetroflexug L, Artemigis yul-
geris L, Chenopodium elbum L, Convolvulus ge L, Tech~
M.Q.Q-&@l.l}_.&.' R.8., S___W_etar"w y Ly m.m'll

Por el contrario; no se ejerce ninguna gito—“:
toxicidad frente a especie alguna de plantas dtiles como,
por ejomplo: AV y Beta yulzaris L, Ehag_glﬂﬁ
Yulgarnig Ly L §é;aagm_la;£nL_4zkan,L, L=
fioum vulzare I, Zea Mais T, Onzga.aaﬁaza_ég '

Su efecto consiste en detener el creclmlento
de las plantas infestadas durante sus perfodos de vida
tempraqa: Bl color verde de lag hojas se vuelve mas inbenw
80, pero se obstaculiza el crecimiento y, despuds de un
corto tiempo muere la pequefia planma;

Ios compuestos de egte invento son activos
para obstaculizar la actividad infegtante de lasg malas
hierbas cuendo emergen derla tierra (etapa de pze—emezgenn'
cia) ¥y para mejorar 6l cultivo cuaendo las plentas han
emerrido (etapa de post-emergencia). _

Indicendo lag plentag infesgtantes, en el oxden
en que g0 @an expuegto previamente, con lag letras A; B;
¢, D, B, ¥, G, y evaluando el grado de actividad de log

compuestos de este invento son valores que van de 0 (nine



5e

guna ectividad) a 4 (ectivided méxima con eusencia ocme

plete de gemminacidn o muerte totel de las blan‘bas cuans
do emexrgen del terreno), se obtienen los detos que ge exw
ponen en la Tabla II (wn guién entre dos cifras signifie

ca que el valor os un valor intemedio : la cifra de la

dzquiorda os la mes significativa)s

Las centidades herbicidas so exprosan en kg/ha.
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"Segln so despronde do la Tebla II la actividad
varfa, dontro del cempo de las egpocies, de ospecie g

egpecie, gogln sea el oom]pues-bo,‘- aungue en general puede

crug=eralld T y fronte Setarig glsucg L.

 Bn ciertos casos-ei ggﬂpﬁes‘co no resulta activo
on ol tratamiento do pro-emexvgencie mientras que resulta
ectilvo poste;'iozmento (por ejezpplo PAL 1421 con Amaranbug
retrofloxug), por Ol contrario, en otros casos, Ol cOMpUOEe
%0 no es géﬁivo en el tratamionto de post-omergencis miens
tras que regulta activo en ol tratemionto de P YO =CMO XgOn =
cia (PAL 1434 con Amerentus),

Lag centidades de herbicidaes que pueden wbilim

zarso soglin este invento varian sobre una amplia gamé:
por lo general dosis de 4 & 10 kg/he proporcionan uns
proteccibn guficiente; on elgunos cagos y frente a deter—
minadas egpociles dosis de alin 0; 25 kg/he tienen probada
actividad. .
o Una caractoristica particular de la sintesis
de los nuevos compuestos 6s la reacciln, en un disolvente
orgénico poler anhidro, de 3=amino-pentano con 3-hromow
pentanc en una centidad cquimolecular, Bstos se hiexven
prolongademente bejo sgitacién, luego se evapora ol di=-
solvente y se completa la resccién con KOH concentrados
Mediante extraccidn con disolventes y degtilacidn fracciow-
neda bajo vaclo se obtiene NyNedim( alfametilen—propil)amie
na purs (punto de ebullicién = 679C a 16 mm de presidn
rosiduald. ’

- Bote producto se hace macoionar; de forma cow
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noci@l_a; con el cloruro del enillo benzoico substituido
en presencia de un aceptor de HOl, EL producto obtenido
eés la gzmide que, en ciertos casos, puede purificgrse
mediante destilacidén fraccionada = por ejemplo N,N-di-
(alfametilenepropil)-3—etil-benzemida ~; misntras que

on clertos casos es cristalizeble en disolventes. Ios com-
puestos seggﬁn este invento se fommulen - para rociasrlog
sobre el ferreno que ha de tratarse - con emulgentes y/o
diluyentes, opcionalmente en pit_a_sencia de otros herbicie
das, exterminadores de algas mai'inas, oxterminadores de
malag hierbas o fortilizemtes,

Log ejemplos giguientes que se vefieren a la
preparacidn ¥ la activided de ciertas benzemidas segin
ogte invento, se ofrecen para ilustrar mejor el presente
invento.

EJEMPIO I,
Preparac 16;1 de_alfa-plfa!-di-ot ilen-propileming C 10H23N:

En un matraz equipado é;on refrigerador de roflu~-

Jo y agitador se introducen 87;.2 & de 3=-gminopentano y
151 g de 3~bromopentano en 150 cc do otanol absoluto. Se
hierven en veflujo bajo egitacién durante 6 dfas y lucw
g0 se evapora 6l digolvente; ge disuelve ol residuo do
nuevo con una solucidén do KOH concentrada y se extrac con
éj:_er: Se secan losg extrrac’cos etdxeos gobre Na2804 anhie
dro y se evapora el disolvente. Sc somete el residuo 0loo—
80 & déstilacidn fraccionada bajo vacfo : se recoge la

fraccibn que destila a 672C y 16 mm de presién residual,

EJEVPIO IT,

Proparecidn de NoN-di-(alfa-etilenwpyopil)=3-otil-he
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1T

da_(producto PAL 1000)

" de calienten en vefiujo durante 1 hora con 50 cc
de cloruro de tionilo 15 g fe fcido meetil-benzoico (pune
to do fusién = 4790, vecrigtalizedo en etenol diluido)s

Se gepara bajo vacio el cloruro de tionilo en
exceso; g0 disuelve el residuo de nuevo con 300 cc de bhen=-
ceno enhidro que comtiens 0,1 mol de elfealferdietil-di~ue
=proplleming p:ifeParada seglin ol ejemplo I y con 0,1 mol
de trietilemina. Se calienta la mezcla on bafio de sgua
on reflujo duvente 1 hors; so adiciona 1 g de carbén dew
colorante y luego se filtra. Se evgpora el disolvente ba-
jo vaclo y me destila el residuo oleoso, mcogiéndosé le
fraccibn que hierve a 1252 C y a 0,05 mm de presidn xos-
sldual, | ' .

Ia N,N-di(alfe-etil-n~propil)-3-etil-benzamide
aperece en fomma de un aceite espeso, insoluble en sgusa,
goluble en los disolventes orgé,na.oos comuness
G Calcs 78,@34 ~ B calo. 10,79 = N Cale. 4,83

Hallado 78,57 Hallado 10,77 Hellado 4,96
BIEMPTO 1IT
Empg;@ ;Lép, ge N, N(dimglfamotile g:pmp;,g,z =3~-net il 5

=bromowbeny . o
 So calienten en reflyjo durente 1 hora 21,5 g
(0,1 mol) de écido 3-metil-5-bromo-benzoico (punto de

fusibn = 17890) recristalizado on metenol (preparado sg

gin B, Bu.:r'es, J. Borgman Cas. Cesk, Iékarn 7, 1927, p:i,.

262),con 100 cc de cloruro de fionilo.
Se ovapora el agente clorante bajo vacio y se

recoge ol residuo en benceno emhidxo (300 cc)e

¢
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~di~etil-di-n-propilemine, preparada segin el ejemplo I,

se hiexve en reflujo la mezcle durante 1 hors. A continuam
¢ién ge adiciona 1 g de carbén decoiorante y 1uégo g6
lleva a cabo la filtrecién y la concen'traciénﬁ en seco
bajo vacfo. Bl residuo se cristaliza mpetidame;lte en
dter de petréleo, Ia N,N(di-alfgwetil-n-propil)e3-metil-
~5~bromo-benzamide adopte forma de cristales blancos (pun=—
to de i‘usicﬁn = TO~718C), es insoluble en agua, soluble
en ace'bona,r'hexano., acetato de'e'bilo.
C% Cales 61,01 = K Calc. 7,96 = M Calc. 3,95
Eallado 60497 Hellado T,91 Hellado 3,96

RIEWPIO IV ' o

“§e lleng con tierré de campo de arroz un juego
de cajag que tienen una superficie de 2 n? BEn éstas se
siémbra Setarig glovca ¥ BYT0Z Iuego se inunda la tierre
coﬁ 10 cc do agua e inmediatamente despuds ée distribuye
de foxma uniforme una composicidn grenular conteniendo 5
de 1?AL_:LOQO y 95% d9 bentonita en dogis cozrrespondien'bes
a 6, 4, 2, 1, 0;5 0,25 kg de compuesto activo por hecté-
rea, ) .

Las comprobaciones perfodicas del crocimiento

demuestran gue el arroz se desarrolla reglanﬁeri’ce en o=
das las cajas, a excepciln de eguellas plentas que no g0

tratan con PAL 1000 (ubilizado con fines comparativos),

on donde ge observe un desarrollo raquitico debido al

. crecimiento competitivo de Sobaria glaucs.

En les cajas tratadas con 0,5 ¥ 0, 25 kg/ha do

PAL 1000, ol arroz crece junto con la plantd infesbantos
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gin embargo, osta Wltims ha emergido, aungue en condicio=

nog dificiles, en una centidad de 16-17 pequefias pl:a.ntas/m2
en la caje trateda con 0;5 kg/he de compussto activo ¥ :
do 27-28 on le caja tratada con O; 25 kg de compuesho
activo/he. Bn les cajes no tratedas les plentes son do
33-34/n%

o _Se procede segin las mismas modelidades del
ejemplo precedente, pero se inicia el tratamionto cuando
acaban de emerger las plantas do Sefgris glamuca.

Se aprecia que las plantas infestantes recién
salidas (44/n® de promedio) se vuelven muy verdes, luego
se arrugén lag hojas, apazécen menches emarilles sobre

las hojas y por fltimo mueren les plantas.

2

Do estas plantas sobreviven unas dos por m“ on

la caja trataede con 4 kg do compuesto activo/ha; unag

10 on la caje tratade con 4 kg de ccmimes’co activo/has

unas 18 en la caja tratada con 1l kg do compuesto aotiyo/ha;
21 en la caja tratade con 0,5 kz/be y 40 on la caja traw
tade con O; 25 kg/ha. . '

FBIVINDICAC TONES

Descrito ol 6bje’&o" del pregente invento se: dom
claran nuevas y de propia invencibn las siguientes roivine
dicaciones con priowided de la solicitud de pabtente italie-
na n@ 24058 A/74 del 18 de Junio de 1974 ‘

1. Procedimiento para le proparmcién do N,N-di-
(alfawotil-N=propil)benzeamidas herbicidas de la fémule
genersl.: '
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%

CH-C 2H
Zw O \> ~CON / ’
\iH-C 2H5
Y X 2H5

oen la que ' )
X, ¥, Z, iguales o diferentos entre si; pueden sor
H, halégenps, alquilos con 1 a 6 &homog
de carbono, alcoxilos con I a 6 &tomos de
carbono, grupos —NH2 v "NOZ’
que constituyen la meteria activa en la composicidn de
egontes pai'a inhibir el crecimiento de plentas infestan-
tes oen cultivos egrarios, caracterizado porque se hace
reaccionar 3~bromopenteno con 3~alpin0pentano en cantidaw
des equimoleculares y, la di(alfayalfa’ ~otil-neprolil )m
~gming, i'esul’tan'te, ge haco roaccionar con el cloruro del

écido henzoico que tiene la fémule goeneral:

Q

oCl

X
NS

o

.,

| T

\
Iy
g
en la que
Xy, ¥, 2 tienen el velor de la fé&mulas procedente.
2. Procedimiento para la preparacién de N,Nedi-

~(alfa—0til-N-propil)benzamidas herbicidas..
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- Segﬁ.n go doscribe y reivindica en la presente'

memorie doscriptiva que consta de 21 péginas foliadas y
egeritas e méquwina por una sola de msus cares.

Medrid, a 117 JU, 1978

Do 8o

Pirmado; JOSE L, MORa
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