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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA FREPARACION DE NUEVAS N-ATLQUEN-
~(1)=IT~(1 )-MONOHATOGENACETAMIDAS", & favor de 13 firma
suiza CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevas Ne-alquen~(1)mil-
u(1)nmonohalogenacetamidas, al procedimiento para preparar-
lag, al empleo de egtos compuesios oomo materias de activi-

dad herbicida y como materias para influir en el crecimien-

%

Be to vegetal y agimismo a agenteé herbicidas que contienen
oomo componente activo egtas nuevas materias activas.

Tas nuevas N-alquon-(1)~il-(1)-monohalogen—acetami~
das corresponden a la fdrmula I;

Ry

N (1)

. T
1~CHa 0 ] C=C

Ry



En esta £éronle significan ;
By cloro o bromb, - ‘
Rp un radicdl alquilioo o cicloalquilico econ 1l a 6
" &tomos de C en cada oaso, '
. 5. Rﬁ v R& éada wno hidrdgeno o un radicel alquilico odn
1 a 6 Atomos de C o bien '
ﬁ3 y Ri' Juntos, también un miembro pusnte de anillo
?glimetilénico, con la'condicién de que la
suma de los &tomos de oarbgnb en los radicales
10. Rz, Bé ¥y 34 debe importar de 1 a 8y N
. R;  un redicel elquilico o aleoxlalquilico con tn
totel de 6 étomos de ¢ a lo sumo o un radical
aquénilioo conlad étomog;de Ca
' Se‘han bropuesto como herbicidas coh aplicacitn
15. ﬁanto,anﬁes comd después de la brotadura de las plantas
ina serie de halogenacetamidas N-mono- o respectivamente
ai-substituidas; véase la patente norteamericans no
2.864;6835 la patente nortesmericana ne 3.586;49§'y la me-
moria alemana n? 2,155,494, Misién de'esté iﬁvent6 os ds -
20, sarrollar halogenascetamidas herbicidas que presentan am -
plio espectrO-de acciéﬁ contre las malas hierbaa:,inclﬁsq
egpecies dg él}as muy resistentes, pero no perjudican las
plantas ﬁtiles._Sorprendentemente, las nuevas monohalogen—
' acetamidas insaturas y N—disubsti?uidas a que se refierc
25, esgte invonto tienen respecto & l2s halogenacetamidaes cono-
cidas como herbicidas propiedadcs .herbicidas mucho mejores
y se distinguen ademés por propiedades roguladoras del
crecimiento vegetal. Asi, las nuovas halogenacetamidas ac-

than inhibitoriasmente sobre el cracimiento longitudinal
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de diveraaé.monoootiledéﬁeés y dicotiled&neas gin que ses
posible advertir reduccién del rendimiento de la cosecha
en log cereales y las leguminosass por ejomplo. Por otra
partey algunas de las halogpﬁace%amidas de este invento
pueden gctuar oomo antagonistas (en inglés, "safening
agentéi 0 ;antidotes") respecto & clertos herbicidas, como'
las fenilureasi las clorcacétanilidas, ete., en cultivos
dé plantgs ftiles como la soja y ol maiz; es decir, influ-
yenren diversas plantas de cultivo para que en éstas sea
posible el uso simulténeo de un herbicida que de otro modo
geria perjudicial, pero ello sin perder la accién herbici-
da sobre la flora sdventicia. En este aspacto alguna de
las meterias activas de la férmule I menifiesten comporta-
miento scmejante 8l de las dig;groaceyamidas de la paten -
te norteamericana nim. 3.867,444 (Stauf?er), recién publi~
cada. Campo principal de aplicacidn de las materias acti-
vas de este invento es el uso como herbicidas, tanto antes
como después de la brotadura de las planmbas, o sea bien so

bre ¢l campo sin sembrar o ya gembrado (préemergencia).

‘blen despuds de brotada le siembra (postemergencia). En

postemergencia las nuevas materias activas pueden emplear

se ‘tambidn ocomo inhibidores del crecimiento pare las hier-
basg, los geregles ¥ las leguminosas. Algunag manifiestan
tembién aceidn fungleida. _
Para la aplicacién a los cultivos de cereales

v de leguminosas son aptas en particular lasg materias ac—
tivag de 1a_f6rmuia T en las que

Ri significe cloro o bromo, _

Ro  significa un radicel alquilico con 1 a 4
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&tomos de carbonos

ﬁ3 N R&r %ndependientemente uno de otro, significan
cada uno’hidrégeno o un radical aléuilico .
oon 1 & 3 &fomos de ocarbonos con la condl -
cién de que la suma de los &fomos de carbo-
no en los radicales_

R, a R& ha de importar 2 a 8,
y

Ré significe un radical alquilico de Cl-c',

un radicel alcoxialquilico de C,-Cg 0 un
radical alquenilico de Cy-C,.

Cabe destacar muy especialmente por su exiraor -
dinaria accién herbicida los compuestos de la’férmula Ien
los gue By significa cloro, R, significa un radical alqui~
lico de 01-04, Ré ¥ Ry significan cada uno hidrdgeno o un
reldicalwalquilieo de C1-COy» la suma de los dtomos de C en
los radicales R, a R4 importa 2 & 8 ¥y Ré significa un radi-
cal alcoxialquilico con un total de 2 a 6 4tomos de carbho-
no, ) e

Les nuevas N-alquen-{l)-il-(1l)-halogenacetamidas
de la férmula I se obtisnen convirtiendo una cetona de la
férmula IT

0
i ,//R3
Ry - G - OH\.Rq.- (1)

con une amina de la férmula III
) Ry - NH, (1I1)
en una bhase de Schiff de la férmula IV
. e B3
By - N=0 - - ()

A
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vy haciendd resccionar 8gta con un haluro de dcido haloacé-

tico de la Pérmula V

Ry ~ CH, ~ CO - Hal _ (V)

en presencie de un agente aceptor de écido.’ _

En las férmulas anteriores II a V, los simbolos

Ry» Ry 3%, R& y Ré tienen el mismo significado que se les

asigna en la £érmuls I, mientras que Hal, en la Fférmula V,

represente cloro o bromo. i

En concepto de materiass de partidg de la formula

II pueqen emplearse las cebtonas s;guientes :
acetona, metiletiloetona, metil-n-propil-cetona,
mgﬁilisopropiloetona, etil-n-propileetona,
etilisopropilcetona, metil-tercibutilcetona,
metll-n-butilcetona, metil-secubutilcetona,
metll-isobutiloetona, diisopropilcetonas di-n-
prgpilce#ona, pinaéolona, etilfisobutilcetona,
4s4~dimetil-2-pentanona, 2-heptanona, di-n-bu-
tilcetgng. ebil-n-pentilcetona, etil-isopentilce
tona, seogpentil—isopropilcetona, metil-hexil~
cetona, etil-vinilcetona, n-butil-n-propilceto-

.nas  etil-hexilcetona, wmetil-n-hephilcetona,
megi;avipiloetona, metil~ciclopropilcetona,
5-metil-5-hexen~2-ona, n-propil-isopropilcetons,
3-metil-2-heptanona, isoprqpilunypentilcetopa,

‘diisobutilcetona, n-propil-isopentil-cetona,
n-propil-n-pentilcetona, di—isobutilcetona,’
metil-ciclohexilcetona, etil-n-heptilcetona,
n-propil-n-hexilcetona y metil-n-octileetona.

En concepto de aminas de la férmula IIT pueden
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emplearse las siguientes E .
metilamina, etilamina, nrpropllamlnao 1sopr0p11amina,
2-metoxietilamine., secubutllamlnag isobutllamlna,--?

. n~butilamina, tercibutilamlna, znetoxietllamina, '
1—met11—2—metoxi—etilamlna. 1~Metil-2-etox1-et11
amine, isobutilamins, 2-isopropox1—et11am1na y
n-hexilemina,

Ia reacoidn de una cetona de la férmula IT con
ung amina de la férmula IIT se realiza en predencia de di-
solventes y/o diluentes inertes para los ébmpé#entbs de la
reaceidn, y ello preferentemente en presencia de los que
forman‘eop el agua mezclag acedtropas. Entran en congide~ )
racidn: el benceno, el tolueno,'el_xi;eno, el clorobenceno,
le tetralina, el éter dimlquilico y asimismo las cetonas
de la férmula IT, les cuales se introducen entonces en ex-
ceso on la reaccidn. o _ )
_En muchos cesog pueds ser aconsejable aﬁédir“

e la mezola reaccicnal suplementos que favorezcan el des-

- doblamiento de ague. Con les aminas de punto de ebullicibn

bajo, se pasan éstas preferentemente por la solucidn hir-
viente de la cetone en uno de los_disolvenﬁes'anteriqres .
hasta qﬁe se ha gegregndo la danﬁidad previamente caloula-
darde a.gue. Con las cetonag y eminag es%éricamente impedi—
das, pue§9 ser ventajoso secar continuamente el disolven-
te medl ante tamiz molecular. '
Ia base de Schiff de la férmula IV puede con

frecuencia hacerse reaccionar,_sin.més purificacidn o sin
aislarla, directamente con el haluro naloacbtico de la

Péroula V. Egte paso de la reaccidn se realiza, o bien en
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preéénéia de agentes mceptores de Acido (por ejemplo, de )

- una amine terciarie, como la trialquilamina, le piridina u

otra bage pifidinioa, etc.)s o blen excluyendo por calenta-
niento de le mezcla reaccional en presencia de dialquilami~
das (como le dimetilformamida) el Acido halohldrico que se
va originando. En calidad de disolventes o diluentes entran
en cuenta los que se han resefiado antes. B

Las ‘temperaturas para la reaccién pueden variar
en un gran intérvalo. Por lo general se actia entre 20 y
150¢ O,

Impuesto por los métodos de preparacidén que se
han descrito, cuando se empleen cetonas asimétricas oomo
materias de partida puede ocurrir que la posicidn del en~
lece doble que se forme no sea inequivocamente comprobable;
es decir, pueden originsrse mezclas que ademés del compues .
to deseado contengan todavia otra materia. .

Tos radicales Ry ¥ R4 gon cambiables entre si,
Asi pues, en la diferenciascidn de Ry ¥ By la tabla no se
reflerc & igbmeros cis-trans especificos.

El ejemplo que siguwe ilustra la preparacién de
una materia active de la férmula I conforme al invento.
las temperaturas estdn expresadas en grados centigrados.

. HEPD o |
mEh.yn gparato pare reflujo con separador de aguav
so hierven 37:5 g de 2-metoxietilamina, 50 g de metiliso |
propilcetona y 2 g de sulfato'aménico en unos 200 cc¢ de
benceno haste que ya no se segrega més agua. Se obtiene
esl una solucién bencénica bruta de la base de Schiff‘

(punto de ebullicidén de la bage pura: 65-702/12 Torr),
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que puede utilizarse & comtinuaeidn directamente. Se insti-
la esta golucién, a temperaturs de é a 10¢, en una solu ~
¢idn de 51 g de cloruro de cloroacetilo en 250 cc de ‘tolue-
no seco. Sg deja en agitacidn por unos 30 minutos antes de
hacer af}uip e la solueidn reaccional, a temperatura de 10
a 202, 63 ¢c de trietilamina. Después de reposo por una no-
che, se agite con unos 500 cc de agua, se separa la capa
orgéniga, se le evapora y se destila el residuo dos veces
en vacio. _ _

‘ILa N-(l-isopropil-vinil)-N-2'-metoxietil~oloro-
acetamida tiene el punto de ebullicién de 89 a 92¢/0,005
Torr (51 g).

' Por la via descrita en este ejemplo se prepara-
ron, con empleo de las cetonas, las aminas y los halpros
haioaeéﬁicos respectivos, los coumpuestos siguientes ¢

DABTA I

Oompuestos con Ry = CL (cloro)

Com i . . Datosggigicagz
1|0H4) | B | & OHp~CH,~0CH, 89-92¢/0,005
2 | Ogfig(n) | H | OpHs w 97-982/05005 |
3 c3H’7(i) CH3 [ CHg n 96-1032/013
4 | CoHg H " " 97-982/0,08
5| o, H " no 90-922/051

6| " | oHy| coBy " §72/0+13

i 0'3}1:}(1) H. CHy n | 982/0,08

8| Oy CHy[ " OH,,~CH, -0 CpH; 952/0,02

9| H |O3Hg(1) OHp-CH,-0CH, 952/042
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Datos fisicos:

~

Ptlx;_s_ Ry R3 R4 Ré p.ebﬁ%C/Torrz
10 OHy | H{ CHz | CHy=CH,=0 i 982/0435

11 " H j C3Ho(r) " 942/0,07

12 no | H|OH(%) n 862/0,06

13 | O4Hg(1) | H{C3Hq(1) n s | 932/0,003
14 | 0,Hg(%) | Hy H " | 1042/054

15 | C,Hs H| CHy 0 Hy(sec) 1102/0,15

16 | oy | Hl H 0,Hg(1) 752/0,1

17 | CoH5 H | 0yH, (1)| OHp~CHp-OCH; 972/0,2

18 0;11'3 B | CuHg(n)| CyHg(1) | 1052/042

19 n H { C4Hg(n)| OHy~CH,-OCH; 982/0,07 _
20 | O3 (1)| H| H ~CH,~CH=CH, 78-802/0,1
21 | Oyy(n) | H|CyHs CHy | 92-990/0422
22 02‘1}3 Hi CH3 —CH( CH3)~CE,~0CH3 | 939/0,;5

23 " Hi H G,Hg(n) .962/0,3

24 i>~‘ D,. OF,~CH,~0CH3 121-1262/0,08
25 O3Hg(n)| H] CoHs CH( Oy )~CHp-OCHS | 91-1019/0,0?3,
26 | Gglig(m}| H{ " ". O Hs 932/0,15
27 | OpHg Hi OHy | OgHg(n) 952/0,15
28 | OqHy(n)| HICpH; | CHy-CH=CHj, 110¢/0,5
29 | oHy | H|CyHq(1) Oyt (1) 902,/0,07
30 " H{ OHy c:1:-12-01-12--<>c2H'5 1082/0,2

31 | OxHj Hf " L 106~1122/0,2
:3'2 OHy B CyH (1) CyHg(n) 952/0, 08
33 " H] " CHy~CH,~0Colls 1102/0,15
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TABLA I (Cont.)
Pom | & , . "~ | Datos fisicos:
bueg 2 Ry| Ry Rg D.©b, 2C/Tory
to . np ]
34 |GHg(1) | H| GqHq(1)| CHy-OH,-OCoH5 | 116-1202/0,4
35| o H 0'3H7.(n) " 127-1308/1
36 | 68 m| oHy | CH (n) 95-1002/0,3
37 | H " C,Hq (1) 1072/0,3
.- . R v " . 23‘—
;%8 O3H.z(1) OH3 C4H9(n) np = 1, 4‘850‘ :
91 " H| H " 88-962/0,033
40 | OpHs Bl oHy v 952/0,15
S0 I I OHy 80-852/0,2
|42 0'31?"7(1) H (CHy)3-0~CH, 95-982/0,02
43 1 H (CH,)3-005H (1) | 114-1162/0,1
44| o | H (CH2)'3—O'G'2-H§ 99-1022/0,1
45 | OoHs H| OHy [CH, )‘3-0 O3lI-L-{ (1) | 1152/0,04
46 031&1;7@) H H (QHZ) 3-0C3H7(1) 86-899 /011
4T | Oplts H 011:3 04H9(_n) 932/0,013
48| Gy | H|OgHy3(n) v w2He= 1,442,
49 "o H | C,Hy(1) " 112-1152/0,021
50 0'3H};(n> H | CgHyz(n) v 141-1452/0,06
51 OH;) ) " Cyfip (1) | CHy | 852/0,08
52 | G4fig(1) | OHy OHy CH2-0H2-002}.15 1122/0,05
53 | COpH; Bl " |(CHy)3-005Hs 108-1132/0405
541 H| v |0H,-OH-003H;(1)| 95-992/0,03
55 | OH, H | O,H; " 98-1032/p,1
56 0‘31{‘7(1;) H| CH, ‘ 103—1089/0_\,0@
57 | OEg(1) | H| w 95-1008/0,08
56| " H| B |oH(CH;)~OHp-0CHy| 79-802/0,02
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Com . , :
rpﬁ_)g R, Ry R, R p',?b:l:l]g) ¢/Torr
;. 59 | OHg H CgHyq(n) C4H9(n) 1222/0405
: 60 | GyHiz(n) | H C,Hy(1) d 127¢/0,04
61| ® H C,Hg(n) n 127-1312/0,08
62 | 0,f5 H CoHs cz—z(cxg)-crxg-ocﬂg, 104-1082/0,15
63 OH3 H 03H7(i) G4H9(sec) 104-1082/0,2
1. 64 021{'5 H .GHB 0235' 702/0,1
65| OH3 H GoHq(1) | " 90-952/0408
66 | Oyfi (1) |CHy OHy |OH,-OH,-003i(1) | 112-1152/0,08
o7 v oEy v |(0Hy)3-00Hs 1212/0,15
68 | OyHy(n) | H OgHyy(n) OH-CH,~0C4Ho (1) | 1362/0,06
- 69 0'3}1;7'(1) H Opy |CHy=CHy00pH; 1302/0,1
70| OHy g @ ,oH(cIef3)-cH2-ocH3 83-862/0,04 |
71| GyH(4) |OHy OHy  |OpH,-OpH,-0CH; | 248-1502/0, 15
2 063‘113(’“) E " '0H2—-CH2—OOH3’ 134-382/0,3 |
3] H CH,—CH,~0 C2Hs 1322/0,02
20. 4 <®~ H H 0 Hg(n) - 1202/0,03
75 021:”I5 H H‘ CH(CHy)~C 4H9 (1) | 92¢/0,075
76 w | H CHy cH(oH:,’)fcﬂng(i) 99-1092/0,2
77| OzHg(n) | B C,Hy(n) y cfraase/0,1
e L TR =G ] It
T 9| GEi(a) | BB | i n§3== 114842
go| o H Cglyq(n) " n%3= 1,4756
3. 5111 | p H
81| Oqig(n) | B C,Hg(d) " nD3= 1:4780
82 ®- H H L n]233= 1,4873

Detos Pisicos:
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ZABLA T (Comt.)

—

i

==

dom- | 5 , - . Da‘b%s isicos:
[0} ]
pg«gg o R{| R, Rg . gb- . C/Toxrr.
83 | (my-| ® | amy |omp-cy-00H; 1652/1,2
84 |C,H; H | OpHg Ot | 932/0,05
' - ' ' 23
85 .OH:a? o | B | CHg(1) (H(GI{§)~C4H9(1) n = 114773
86 | 04Hq( n) | H CeHy3(n) n | fa.ceii;fa .
87 0}“53 | B | O4Hy(%) |0H,-CH,-0CoHs 1072/044
88 " | B | Oy(n) CHy 93¢/0535
89 C3H7'(i) H | CHy  [CH,-CH,-OCH; 1;9-11_59/9,'15
90 CHy | H u CH, 54¢/0,015
91 |C3H (1) | H | CHy  |-OH-CE-C,Hs 104-1108/0,12
92 | C,Hg CyHg(n) | CHy 922/0,1
93 |GgHy,. C, Hs v 1282/0,5
94 0311';7‘(11) H | oH O3fty(1) 982/0,2
95 OHy |"H | Gyl " 702/0:1
96 |C,Ho(1) | B | OH, CHy o 902/0,15
CH
, ' 3 o5 - -
97 | OHj H " OH,,~OH 5~ CH~CHy .t 114825
- / 3 , - .
98 |-0H ., | OHy| " " nio : 1,4820
"CHy L
99 | C,Hy gl o " n%0 : 1,4826
, ] a D - ve s
100 OH, | OH n u n20 & 1,4804
3 3 : D
- ~ CHy ‘ L
101 n H | CHyCH-CH, " n%o : 1,4782
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TABLA I (Cont.) .

ré:;in-—:::*:” , == . o Dat g 8 . g }Eﬁico g
ues R R R R D.eb,? ory |
{5 ﬂ 4 CHoi?’I | 20, 3 '5;)2'?7”
103 OH H | -(0H,) fi n 20 , 1, 4782
3 2! F Ty
. ~ o o
104 u H | ~(CHp)50H3 " n 't 114762
105 |04E, o | ou | om,)ecH n 222 41,4739
3T Hp ) 5CHy p
; o 20", o e
106 " H "(CHZ) 30113 o ny 1:4771
S S
- : 20 ‘
107 " B | -CH,~CH-CH, " nl 1 14776
108 0?3 H o 4}19( i) CH3 |
109 n H " oP:
110 5 H | " Oyt (=)
111 " 1 " Oyl (1) |
11'2 " H n OHzGHQ“O"CH..B
113 '7 " " 0,Hy (1)
114 " H " C,Hy(sec) |
115 " " " OH,,~GH,-00oH5
116 " il " -CH-CH2~OC}f3
| %
117 | O Hs H " Ol
118 " i " c2H'5
119 " H n Gy (n)
120 " H n 0'31£7(i)
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. DABIA T (Cont.)

== = s e O e == =
Oom~ ‘ ' . Datos fisicos
5 121 ch5 : : 0,Bq(4) cgz- H,~00H,
: 122 'f " : G4y (n)
123 | ' "} OgHg(d)
124 1 | n " C4H9( se 0)
125 "1 "' " GHZ-CHZ—OO?Hé
126 | g W |~CH-CH,~0CH
10, TR
Ol
_DAELA IT
Gompuestos con Ry = Br (bromo)
1 - 602 2 5 . T o Da*bgso ci;}g 1808
. pues P.eb.2C/Torr
: to~ 2 3 4 5 np
127 | OBy (_31{'3 CH3 Cit~CHp-0 Oy 1182/043
128 G'3H'7(i)' " " " 1169/0,03,
129 ch’5 H £ | Ogiig(n) - 880/0,035
130 | @ H | G, " n?3= 1,4970
20. ‘ ) | D .
: ’ (4 o 23_
131 G3H7(i) H | H C4H.Z(n) 7= 14993
132 | OHy H | GHg(1) _ 98-1052/0,02
133) » H | C3Hq(1)] OH,~CH,-0C,H; 100~1052/0, 4
134 03H7(i) H CH, C3H7(i) 862/042
25. 135 | C,Hg H L CHy 852/0,1
136 | 07(1) | B | B | (CH,)3-0CH 1032-1072/0, 02
137 | O5Hs H CHy (cnz)'B—qd3ﬁ7§i) 1102/0,01
1.38 OHy 0§3 " CH,~CH,~0CoHs |, 972/0,07
139 | C3Hp(1) | ® " | GyHg(n) | aceite
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" DABTA II (Cont: ),
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l;:;iu===========f==:==%===~* , 52105 fisicos
e T B T L i
g Uyipla) | B OgRy(n) | og(n) | [1384/0007
143 10585 H| OH (CH,)3-0C,H5 108-1112/0,03
142 ‘CI-Ié _ 031{7(;1) CH'3 _ Sge/o,;g_
143 63H7En) H | 04Hg(1) | 0;Hg(n w 1,4891
144 " " GéHg(n) " aceite
o, 15 {0285 H| CHy OH( O 3}C4Hg (1) "
Inhibicidn del crecimiento en lag hierbas,
(Aplicaciéh despuds de la brotadura de las plantas =
postemergencia)
- En macetas de pléstico con mezcla de tierray tur-
15 - ba y arena se gembraron semillag devlas.gspecieé herbéceaé
Lolium perenne, Pos pretensis, Festuca ovine ¥y Dackylis glo-
merata, AL 6abo.dé 3 ¥ 4 semanas se corteron hasta 4 cm por
encima del suelo lag hierbas brotades y 2 dias despuds del .. .
207 segundo corte se las rocid con caldos acuosos de aspersidn
" de la materia activa, Ia cantided de matoria activa fué de
5 kg de §gbsjancié active por héctérea. A los 14 dlag de la
aplicacidn, se evalug el orecimiento de las hierbas segin -
la esca}a Eéneal‘de notaes siguiente ;
25' Note 1 ¢ 4nhibicién intense, ningfin crecimiento desde

, el momento de la aplicacién
Note 9 ¢ ninguna inhibicién, crecimiento como el de los
testigos, . _ ,
En este ensayo, los compuestos ée'la férmula I,

v especialmente
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l1a N-[1-1sopropil-propen-(1)-il-(1)]-
—Niaf-mgtoxietil-cloroacetamida-
le N-[1-metil-propen-(1)-11~(1)I-F-2'~
—metoxietil-cloroacetamlda,
la N-[l-etil-buten-(1)-11-(1) ]-N-e '-me
__ ‘toxietil-cloroecetamide,
le N-{1-isopropil-vinil)ui.s! —netoxi-
- =etil-cloroacetamidas _
la N;[1—1soprop11-2—met11-propen~(1)~
" ~11-(1) ]-N-2'-metoxietil-cloroace—
tandide y o
- 1a N-[1l-n~-propil-propen~(1)-il-(1)]-N-
~2*-metoxietil—cloroabetamida,
muestren extraordivaria inhibicidn del crecimiento en es-
tas egpecies herbéceas.

Accibn herbicida con la ap110a016n de las materias acti-

vas enteg de Ya brotadura de lag plantas (preemergencia).
 Inmediatamente después de la siembra de las )

plantas de 9xperimeniacién se trata la superficle de la
‘tierra 69n una suspensidn acuose denlas materias activas
obtenidag a partir de polvos pargwaspersiones al 25%. Ia
centidad apliceda se elige para que corresponde a iG kg y
4 kg por hectérea. Ias cubetas sembfadas se mantienen en
el invermadero & 22-25¢ C y 50-70% de humedad relativa
del aire, o

“Se wtilizen como plentas de ensayo 3
Avena sativa . .S;napis alba
Setaria italica - Stellaria media

A los 20 dias de la aplicacibén de las materias
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actives, s& evalda el ehseyo, _
La oa}ificacién se efectlia con el indice de 9

notas.siguieﬂtgg

1' = plantas extintas

24 = grados intermedios de afectacidn (més del

o 50% -~ dafips irreversibles)

5-8 = grados infermedios de afectacién (menos del

50% - dafios reversibles)

plantas indemnes (testigos).

0
i

Towbién en esta prueba mostraron las materias
activas de este invento resultados extraordinarios, par -
ticularmenﬁe log compuestos n® lp 3, 8 y 22 de la tabla.

Accidn hefbicida con la aplicaciéqmde las materiqs activasg

deapuds de la brotadurs de las plantas (postemergencis).

‘ Sg traten las plantas de ensayo, en el egtadio
de 2 & 4 hojas, con suspensioneg acuosas de las materias
aotivas, obtenidas a pertir de concentredos de emulsién
al 25 %, Ia cantided aplicada corresponde a 4 kg de mate-
ria activa por hectdrea. '

.ée wbtilizen como plentas de ensayo 3

: Avené sative : Sinapsis albe
Setaria itelica Stellaria medis
Lolium porerne Gossypium hirsutum
Solenum lycopersicum Phaseolus vulgaris

Despuds del tratamiento se nantienen las plen-
tas en el invermesdero durante 14 dias, en condiciones
normsles. ,

Ie oalificacidn se efectiia segin este indice de

R

9 notes ¢
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plantag extintas

=
[}

2-4 = grados intermedios de afectacién (méds del
50% ~ dafios irreversiﬁlesj

58 grados intermédios de afectdéidn (dbhos del

H]

50% - dafios reversiblos)

9 = plentas indemnes (testigos),

En estos ensayos, los compuestos de la férmula
I, y en especial la N-[1-isopropil-2-metil-propen-(1)-il-
~(1)]-N-2'-metoxietil-cloroacetamida, mogtraron muy buena
accidén copirg las males hierbas, mientras que lag plantas
de cultivo no presentaron ningin detrimento. Acciéq igual-
mente buena se consiguid con los compuestos n® 1 y 33 de
la tabla.

Ias materias actives de este invento son nota-
blemente superiores por la aoc;én al producto comercial
N,N-dialil-cloroacetemida ("Rendox"), constitucionalmente
afih{ d§§o a conocer por la patente norteamericana nim,
2.864,683, .

e preparacidén de agentes conformes a este in-
vento se_efectﬁa de manera conocida por mezcla ¥y moltu =
racién intimas de meterias activas de la férmula general
T con materias de vehiculo apropiadas, eventualmente con
edicibén de dispersentes y disolventes inertes para las
materiasmao%ivas. Lag materias actiyag pueden hallarge y
usarse en las formas de p?esentapién giguientes:

- 7preparaciones sblidag : agentes de espolvoreo,
agentes de esparcimiento,
granulados, granulados de

envoltura, granulados de
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impregnacién y granulados
. homo géneos;
- concentrados de materis
activg dlispersables en
RgUE 3
polvos para aspersiones (pol-
vos humectables), pastes emul

gionee;

preparaciones liguidas: solucionese

Para preparar las formas de presentacién s6lidag

(agentes de espolvoreo, agentes de gsparéimiento ¥ granu-
ledos) se mezclan las dhterias activas con materias de ve-
hiculo 56lidas. En calided de matorias de vehiculo enfran
en cuenta, por ejemplo, el caolin, el talco, el bol, el
loes, la creta, la piedra celiza, la arenisca calcérea, ol
ataclay, la dolomita, la tierra f£6sil, el.écido silicico .
precipitado; los silicatos alcalinotérreos, las silicatos
de aluminio sédicos y potésicos (feldespatos ¥ micas), los
sulfatos de caleic y de magnesio. el dxido de magnesio,
los pléstlcos molidos, abonog (como el sulfato aménico,
el fosfato aménisco, el nitrato emdnico y la urea), produc-
tos vegetales molidos (como la harina de cereales, la ha-
rina de corteze de &rbol, la harina de madera, la harina
de céscara de nmez y el polvo de celulosa), residuos de
extracciones vegetales, carbén activo, ebe., cada uno de
por sl o en mezclas entre si. .

~ El temefio granular de las materiag de vehiculo
og convenientemente para los agentes de espolvoreo de

0s1 mm aproximadamente a lo sumo; pars los agentes de es—
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paroimig@to, de 0,075 mm & 0,2_mm eproximadamente; y para
los granuladoss de 0,2 mm o més,

Las oconcentraciones de materia active en las for

‘mas Ge presentacidén sélidas oscilan por entre 0,5 y 80 %i

A estas mezclds pueden agregarse ademis suple -
mentos que estabilicen lé materia activa y/o materias no
iénicasi dnionactivas y cationactivas que, por ejemplo;
mejoren lg capacidad de adherencia de las materias activas
a las plantas y a las partes de los vegetales (£ijadores ¥y
adhesivos) y/o aseguren mejor humcctabilidad (humectantes)
y dispersabilidad (dispersentes). A titulo de adhesivos
estén indicados, por ejemplo, los siguientes: mezcla de
oleina y cal, derivados de celulcea (metilcelulosa y car-
boximetileelulosa), éteres hidroxietilenglicélicos de mono-
alquilfenoles y dialquilfencles con 5 a 15 radicales do
éxido de otileno por molécula y 8-9 &fomos de carbono en
el radical alquilico, el écido ligninsulfénico, sus sa ~
les alcalinas'y alcalinotérreasy &teres polieti}englicé~
licos (carbowaxes), éteres poliglicdlicos de alcoholes
grasos con 5 & 20 radicales de 6xido de e%ileno por molé-
cula y 8 a 18 &tomos de carbono en ia porcién de aleoohol
graso, productos de condensacidn de bxido de etilemo, el
6xido do propileno, polivinilpirrolidonas, alcoholes po-
livinilicos, productos de condensacién de urea y formal-
dehido y asimismo productos de 1étex, _

Los concentrados de materia activa dispersables
en aguas o0 see los polvos para aspersiones (polvos humec—
tables}, las pastas y los concentrados de emulsidn, cons-

tituyen agentes que pueden diluirse con ague hasta oual -
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quier oconcentreoidn que se desee. Se compoﬁen de materia
actlva, material de vehiculo, eventualmente suplementos
estabilizadores de la meteris activa, substencias tensio-
aotivaa, antiespumantes y» eventualmente, disolventes. La
concentragién de materies active en estos agentes es de 5
e 80 %. ) _

Tos polvos para aspersiones (polvos humectables)
y las pastag 80 obtienen mezclando ¥y poliendo hagta homo~
geneldad las materiag activas con agentes dispersantes y
con materias de vehiculo pulverulentass en dispositivos
apropiados. A titulo de materias de vehiculo estdn indica-
dagy por ejomplo, las que se han citado antes para lasg
formas de presemtecidén sélides. En muchos casos es venta-—
joso emplear mezclas de diversas metcries de vehieqlo. En_
celidad de dispersentes pueden usarse, por e jemplo: produd
tos de condengacidén de naftalina sulfonada y derivados de
naftalina sulfoneds con formaldehido, productos de con -
densacidn de la naftalina, o respectivamente de los 4oi-
dos naftalinsulfénicos, con fenol y formeldehido, sales
alealinas, aménicas y alcalinotérreas del &cido ligmin-
sulfénico, sulfonatos de alquilarilo, sales elcalinas y
alealinotérreas del dcido dibutilnaftalinsulfénico, sul-
fatos de alcohol graso, como las sales de hexadecanoles,
heptadecanoles y octadecanoles sulfatados y las sales del
éter glicdlico sulfatado de alcohol graso, la sal sddica
de la olellmetiltaurida, acetilenglicoles diterciariossel
cloruro de dialquildilaurilamoqio y las sales alcalinag
y alcalinotérreas de doido graso. |

En concepto de agentes entiespumantes entran
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en cuenta ias siliconas) por ejemplo.

Tas materies ackivas se mezclan, muelen, cribsn
Yy homdgeneizan con logs suplementos que se han regefindo de
manera gue en los polvos pare aspersiones 1a poreibén sbli-
da no rebase de un tamafio grenular de 0,02 a 0,04 nmy ¥
en las pastas, de 0,03 mm. Pafa preparar concentrados de
emulsidén y pambtas se emplean agentes dispersantes como
los que se han indicedo en 1os;é;rg£os anteriores, disol-
ventes orginicos y ague. En concepto de disolventes estén
indicados, por ejemplos los siguientes: alcoholes, el ben-
ceno, los xilenos, el toelueno, el sulféxido de dimetilo,
amides W,N-dialquiladas, N-éxidos de eminas, en particu-
ler trialquileminas, y fracciones de accite mineral hir -
vientes en ¢l intérvelo de 120¢ a 350¢, Los disolventes
deben ser précticamente inodoros, no fitotéxicos, inertes
para lag materias activas y no combustibles con facilidad.

Los agentes conformes a este invento pueden usar
se edemés en forma de soluciones. Para ello se disuelve la
meteria activa, o varilas de las materias activag, de 1a'
férmula general I en disolventes orgénicos apropiados,
mezeclas de disolventes, agua o mezclag de disolventes_ozhl
génicoé con agua. 4 titulo de disolventes orginicos pueden
emplearse, golos o en mezele entre si, hidrocarburos ali-
fédticos ¥ agométicos, sus derivadoé ¢clorados, alquilnafta-
lines o aceltes minerales. Ias soluciones deben contener
las materias actives en una escala de concentracidén de 1
8 20 %. ‘ '

Estas solucilones pueden aplicarse con ayuda (e

un gas propulsor (como spray) o mediante pulverizadores
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especiales -(como aerosol).
A log angentes de este invento aqui desoritos es

posible agregar otras materiss activas o agentes biocidas.
Asi, adeufis de los compuestos de la férmule general I que
gse han citado los nuevos agentes pueden contener, por ejem
plo, otros herbicidas, lo mismo que fungicidas, bacterici
daa, fungistéticos, vacteriostdticos o nemetocidas, pare
ensanchay el espectro de accién, Los agentes de este inven-
to pueden ademids contener todavia abonos para lag plantas,
oligoelementos, ete. .

A cgntinuacién se describen formas de presenta-
¢ibén de las mievas materias activas de la Pférmula general
I. Ias partes significen aqul partes en peso.

Polvog para aspersiones

Para preparer ‘
&) un polvo para espersiones al 40 %y
b) wn polvo pars agpersiones 8l 25 % ¥
c) un polvo para aspersiones al 10 %,
se emplgan los ingredientes siguienies-;
a) 40 partes de materia activa, |
5 partes de dcido ligninsulfénico, sal sédica,
1 parbe de dcido dibubtilnafialinsulfénico,
~ sal sédica, y '
54 partes de dcido silicico;
b) 25 partes de materia activa,
4,5 partes de ligninsulfonato céleico,
1,9 ggrtes de mezcla 1l:1 de creta de Champagne o
N hildroxietilcelulosa, )
1,5 partes de dibutilnaftalinsulfonato sbédico,
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19,5 partes de fcido siliclco,
19,5 partes de orete de Champagne
28,1 partes de caolin;

o) 25 partes de meteria activa,
5. 245 pertes de imooctilfenoxi-polioxietilen~
~etanol,

- . .

i,? partes de mezcla 1l:1 de creta de Champagne
_ e hidroxietilcelulosa,
8,3 partes de silicato gbdico de aluminio,
10, | 1§,5 partes de kiesselgur y
46 vpartes de ceoling
d) 10 pertes de materia activa,
3 partes de mezcla de sales sodicas de sule
' fatos saturados de alcohol graso,
15. 5 ypartes de condensado de 4dcido naftalinsul- |
~ fémico con formaldehido y
éz partes de caolin,
Se mezclan intimemente las materias activas con
las materias suplementarias en mezcladoras apropladas y
20. se muele en molinos y calandrias a propésito. Se obtienen
polvos para agpersiones que se pucden diluir con ague pa-
ra formar suspensiones de cualquier concentracién que se
desee.

Concentradog emulgiblesg

25. _ Para preparar 7
a) un concentrado emulgidle al 10 % ¥y
b) un concentrado emulgible al 25 %

se emplean las materias siguientes @
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a) 10 partes de materia activa,
34 partes de aceite vegetal epoxilado,
13s4 partes de un emulgente combinado censtituido
por éter poliglicdlico de alcohol graso &
sulfonato de alquilarilo, sal cdleica,
40 partes de dimetilformamida y
43,2 partes de xileno;
b) 25 partes de materia activa,
245 pdrtes de aceite vemetal epoxidado,
10 partes de una mezcla de sulfonato de alquil-
arilo y éter poliglicdlico de alcohol grasos
5 partes de dimetilformanida y
57,5 partes de xileno.

De tales concentrados pueden prepararse, por
dilucidn con agua, emulsiones de cualquier concentracion
que se desoee.

REIVINDICACIONES

Degerito el objeto del presente invento se de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei~
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente
suiza nom. 8388/74 del 19 de junio de 1974,

1.~ Procedimiento para la preparacibén de nue—
vas N-alquen-—(1)~il-(1)-monchalogenacetamidag, de la £or-

mula I

R2R3
R1-CH2—@-I—L=£~R4 (1)

5
en la que

R1 significa e¢loro o bromo,
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R, significa un radical alquilico o cicloalquili-
co con 6 Atomos de C a 10 sumo en cade CasO.s
Ry ¥ R4 significan cada unv hidrbzeno o un radical al-
guilico con 1 a 6 4tomos de C
0 bien
R3 ¥y R4,juntos; constituyen también un miembro puente
de anillo polimetilénico,
 rigiendo la condicibn de que la suma de los
4dtomos de carbono en los radicales
Ry, R3 y R4 ha de importar de 1 a 8,
y
R; significa un radical alquilico o alcoxialquili~
co con un total de 6 &tomos de C a lo sumo,
0 bien un radical alquenilico con 1 a 4 &tomos
de C,
que oonstituyen la materia activa en la formulacidn de
agentes herbicidas y reguladores del crecimiento vegetal,
eagpecialmente aptos para combatir en ﬁreemergencia ¥y post
emergencia, las malas hierbas en lous cultivos de plantas
utiles y para inhibir en postemergencia el crecimiento de
las hierbas, los cereales y las leguminosas, caracteriza-

do por convertirse una cetona de la fbrmula II
E/R3
- —Cﬂ\\\a

4

Ry (1I1)
en la que
Ry R3 y R4 tienen el mismo significado que se les
agigna en la férmula I,
con una amina de la formule TIT

. Ry - M (111)

2
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en la que
Rq tiene el mismo significado que se le agigna en
" 1a fbrmula I,
en una base de Schiff de la fbrmula IV

/3

Ry -B=C~CH (Iv)
4
y hacerse reaccionar ésta con un haluro de &cido halogen~
acético de la férmula V V
Rq~CH,~CO-Hal (v)
donde
Ry tiene el mismo significado que se le asigna en
la férmula Iy
‘Hal representa cloro o bromo,
en presencia de un agente aceptor de 4cido.
2e- Procedimiento para la preparacidn de nue—
vas N-alquen-(1)-il-(1)-monohalogenacetanidas.
Sezin se describe y reivindica en la presente
mémoria descriptiva que consta de 27 hojas foliadag y es-
critas a miquina por una sole cara.

Madrid, a 18 junio 19

k4
Firmado: JCSE L. MOWR
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