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para solicitar

PATENTE DE INVENCION

A nombre de MNONSANTO COMPANY

entidad norteamericana

establecida en 800 North Lindbergh Boulevard, St. Louis,
Missouri 63166, Estados Unidos de América.

por: "UN PROCEDINIENTO PAdA LA PiODUCCLON DE DERIVADOS
DB N-FOSFONOMWTILGLICINA"



Esta invencién se refiere a una nueva clase
de compuestos quimicos orgénicos. k4s particularmente,
esta invencién se refiere a ciertos derivados novedosos
de N-fosfonometilglicina, Los derivados especIficos de
5 la presente son las fenilhidrazinas en las cuales el ani-
1llo puede estar substituido y en las cuales el &tomo de
nitrégeno terminal puede contener también un grupo al-
quilo. Se ha encontredo que esta clase de compuestos exhi-
be actividad herbicida deseable cuando se aplieca a cier-
10 tas voriedades de vlantas indeseables (yerbas), Tales com-
puestos producen también ciertas respuestas reguladoras
-~ deseables, no letales, cuando se aplican a plantas de

malz,

15 Los compuestos novedosos de la presente in-

vencidn pueden representarse por la férmula estructural

H

")
AL

.20 H,04P~0tl)~N~CH ,~G0-NH-.— /[ %\\ |
Xn

en donde & es hidrégeno, metilo o etilo, n es cero, 1 ¢

25 2, ¥y X es metilo, nitro, cloro o bromo. Los compuestos
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preferidos son aquellos en los cunles i es hidrégeno.

Los compuestos de 1la férmula anterior se
preparan haciendo reaccionar una fenilhidrazina con un
éster o una amida de N-fosfonometilglicina. Bn esta renc-—
¢ién, se wnrefiere utilizar el dster metflico o etflico
con el fin de facilitar la separacién del subproducto al-
canblico, Bl glicinato o la glicinamids de partida se ob-
tienen de la manera descrita en la patente de los Lstados
Unidos 3,.799.758.

Los sipguientes ejemnlos ilustrativos, no li-
mitativos demostrardn ulteriormente a aguellos experbtos
en la téenieca, la forma en la cual pucden prepavarse los

compuestos especificos de 1la inveneidn,
BJIHRPLO T

Se carga en un recipiente de reaccidn ndecuo-
do, y se calienta sobre un bhaiio de vapor durante aproxi-
midamente 2,5 horas, una mezcla de 3,66 g (0,02 moles) de
N-fosfonometilglicinato de metilo ¥ 9,0 g (0,083 moles)
de fenilhidrazina., Se formpo un acelte rojo viscoso y se
tritura con 50 ml de €ter, Se forma un precipitado eris-
talino anaranjado en el éter, y se filtra. B1 precipitado
se disuelve después en 12 ml de dcido acdtico caliente

sobre un bafio de vupor, Se foima wn vwrecinitado amarillo
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cristalinoe y no se redisuelve después de la adicidn de
5 ml de 4cido acético. Bl lodo resultante se extingue
con 100 ml de metanol, se deja reposar durante varias
horas, y finalmente se filtra. Después de lavar con me—
tanol y &ter, el producto obtenido es fenilhidrazida de
N-fosfonometilglicina, p.f. 251-2532C (descomposicién).
El andlisis elemental muestra 41,48% de carbono y 5,50%
de hidrégeno contra los valores calculados de 41,70% y
5,44% para CgH,) ,N,0,P.

Se calienta durante aproximadamente 4 horas
a 110-1302¢, una mezcla de 2,87 g (0,0157 moles) de N-
~fosfonometilglicinato de metilo y 9,7 g (0,0548 moles)
de 2,5~diclorofenilhidrazina, La mezcla de reacciébn se
trata con 75 ml de éter y se filtra, Despuds se trata
con 18 ml de 4cido acético caliente sobre un bafio de va-
por, ¥ se forma un lodo espeso, Este lode se extingue
con 100 ml de metanol y se deja enfriar. La mezcla se
filtra, y los sélidos se lavan con metanol, y despuds
con 150 ml de agua a la temperaturs de reflujo. Esto es
seguido por filtracién, tratamiento de los sélidos con
etanol caliente, filtracidn adicional, y después lavado

con metanol y éter, Bl polvo beige obtenido se seca al .
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aire durante la noche, y el producto es 2,5-diclorofenil-
hidrazida de N-fosfonometilglicina, p.f. 273-2759C (des-~
composicién). Bl andlisis elemental muestra 32,75% de

carBono ¥ 3,67% de hidrdgeno contra los valores calcula-

dos de 32,95% ¥ 3,69% para CyH, ,C1,N,0 4P.
EJEMPLO III

Una mezcla de 4,57 g (0,025 moles) de N-fos-
fonometilglicinato de metilo y 12,4 g (0,102 moles) de
l-metil-l-fenilhidrazina, se calienta durante apfoximaw
damente 6 horas a 120-1459C, La masa de reaccidén obscura
se trata con 15 ml de Acido acético caliente sobre ua ba-
fio de vapor y se deja reposar durante varios dfas, La ma-
sa semi-sélida se lava con 100 ml de metanol y se filtra,
TLos sblidos se tratan en agua hirviente durante aproxima~
damente 2 horas, se enfrian y se filtran de nuevo. El pro-
ducto, obtenido como un polvo café, es 2-metil-2~fenilhi-
drazida de Nefosfonometilglicina, p.f. mayor que 2002C
(chamuscado), Bl andlisis elemental muestra 43,76% de car-
bono, 5,76% de hidrdgeno y 15,349 de nitrégeno contra va-
lores calculados de 43,96%, y 15,384 pura 010H16N304P.

In una prueba para demostrar sgetividad herbiw
cida de pre-emergencia, se planta un espectro de especies

de plantas, como semillas en un suelo de superficie de
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buena calidad, en una charola de aluminio. Una solucién
gue contiene el compuesto que va a probarse se rocifa 80~
bre el suelo después de la siembra, y la charola se co-
loca en un invernadero junto con una charola de control
no tratada. Dos semanas deoués del tratamiento, se com-
para el niimero de plantas de cada especie en las charo-
las tratada y no tratada. A un régimen de aplicacién de
5,6 kg/hectdrea, el compuesto del ejemplo III controlé
de 25 a 50% de la hoja aterciopelada, chmal, junco de al-
mendra, pasto de granja, junto con 50 a 75% de Dondiego
de dfa. E1 abrojo canadiense, cadillo, yerba picante,
pasto bobo, pasto Johnson y bromo velloso, las otras es-—
pecies de planta en el espectro de prueba, permanecieron
sin ser afectadas por el tratamiento, Al mismo régimen,
el compuesto del ejemplo I controld substancialmente to-
do el pasto Johnson, pero ninguna de las otras especies,
¥ el compuesto del Bjemplo II no exhibid control sobre
las especies de plantas probadas.

Se siguen los mismos procedimientos de yprue-
ba para demostrar actividad de post-emergencia, excepto
que las especies de planta se deéarrollan en el inverna-
dero durante dos semanas antes del ‘tratamiento, y la apli-
cacidn se fealiza al follaje de la planta. En esta prueba,
el compuesto del ejemplo III fue ineficaz a un régimen de
11,2 kg/ha. Con el compuesto del ejemplo II a 4,48 kg/ha, -



10

15

an e - .

20

25

30-9=T5

se observd un control de 25 a 50% sobre seis especies,

50 a T75% sobre dos especies y un control substancial-

mente completo gobre chual. La yerba picante no estuvo
presente en esta prueba, y no se noté efecto sobre el
bromo velloso, Bl mismo compuesto a 11,2 kg/ha moatré
mayor control de todas las espeties de prueba, Utili-
zando el compuesto del ejemplo I en esta prueba de post-
-emergencia, el control de todas las especies de plantas
a amhos regimenes fue igual o mejor que el control mos-
trado por el compuesto del ejemplo II. Aquf, de nuevo,
la yerba picante no estuvo presente en la prueba, El
compuesto del ejemplo I se probd tambidn contra otro es-
pectro de especies de plantas, incluyendo algunas de les
mismas plantas que en la prueba precedente, a varios re-
gimenes inferiores. Se observé actividad herbicida sig-
nificativa a regimenes de 1,12 y 0,224 kg/ha, y se ob-
servé una cantidad limitada de actividad a 0,11 kg/ha.
Con el fin de demostrar la actividad regula-
dora del crecimiento de las plantas de los compuestos de
esta invencidén, sc desarrolld un ndmero de plantas de
mafz de la variedad Pioneer 3567 de semillas en una cha-
rola de sluminio durante un perfodo de una semana, La .
altura de cada planta de malz se mide despuds hasta 1la
parte superior del verticilo, Se prepara una solucidn
al 1% de un producto quinmico de esta invencién en acetonn,
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¥ se mezcla una porcidén de 2 ml de dicha solucién con
0,8 ml de acetona y 2,8 ml de una mezcla en asua con
0,05% de aerosol OT. La solucién resultante se rocia
despuds sobre las plantas en la charola a varios regi-
menes de aplicacidn, Las plantas de una charolg de con-
trol, sembradas al mismo tiempo que en la charola de
prueba, se miden también, pero no reciben aplicacidén de
producto quimico. Las charolas se transfieren a wn in-
vernadero y se les suministra asua desde abajo en un
banco de arena., Cada charola se fertiliza con 40 ml de
una solucién al 1,5% de Rapid-Gro aproximadamente dos
dfas después del tratamiento.

Doz gemanas después del tratamiento, se mide
de nuevo la altura de cada planta en las charolas hasta
la parte superior del verticilo. Después de determinar
el incremento de altura promedio de las plantas en la
charola de control no tratada, se encuentra que por lo
menos dos terceras partes de las plantas de maiz trata--
das con el compuesto del ejemplo I muestran 269 06 més de
reduccidn de estatura por comparacidn directa a regfmenes
de aplicacién de 1,34, 3,36 y 6,72 kg/ha, Se observan los
mismos resultados con el compuesto del ejemplo ITI a los
dos regfmenes superiores., En dos pruebas de este dltimo
compuesto a regimenes de 0,67 ¥ 1,34 kg/ha, se observé

la relacidn de estatura anteriormente anotzda en una
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prueba pero no en la otra, Ademds, el compuesto del
ejemplo III no produjo tal reduccidn we estatura a un
régimen de 6,72 kg/ha.

Las composiciones reguladoras o fitotdxicas
de esta invencidn, incluyendo concentrados que requieren
dilucién antes de aplicarse a las vlantas, contienen por
lo menos un ingrediente activo y un auxiliar en forma
lfouida o sélida, Las comnogiciones se preparan mezclan-
do el ingrediente activo con un =uxiliar, incluyendo di-
luyentes, extendedores, vehiculos y agentes acondiciona-
dolres para proveer composiciones‘en la forma de sélidos
en forma de partfculas finamente divididas, grénulos,
pastillas, soluciones, dispersiones o emulsiones. e tal
manera, el ingrediente puede utilizarse con un auxiliar
tal como un sélido finamente dividido, un lfouido de ori-
gen orgdnico, agua, un agente humectante, un agente dis-
persante, un agente emulsificante o cualouier combinacién

adecuada éstos.
Las composiciones reguladoras o fitotéxicas

de esta invencidn, particularmente lfauidos y polvos hu-
mectables, contienen preferiblemente como agente acondi-
cionador uno o mis agentes tensioactivos en contidades
suficientes para hacer ficilmente dispersable en agua o
en aceite una composicién dada. La incorporacién de un

agente tensioactivo en las comnosiciones mejora grande-
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mente su eficacia. Por el término “agente tensioactive®
se entiende que se incluye en la presente agentes humec-
tantes, agentes dispersantes, agentes de suspensién y
agentes emulsificantes, Pueden utilizarse con igual fa-
eilidad agentes anidnicos, catidnicos y no iénicos,

Los agentes humectantes preferidos son al-
guilbencen- y alquilnaftalensulfonatos, alcoholes grasos
sulfatados, aminas o amidas de dcido, &stores de dcido
de cadena larga e isetionato de sodio, ésteres de sulfo-
succinato de sodio, ésteres de 4cido graso sulfatado o
sulfonado, sulfonatos del petrdleo, aceites vegetales sul-
fonados, derivados polioxietilénicos de alguilfenoles
(particularmente isooctilfenol y noénilfenol) y derivados
polioxietilénicos de los &steres de monodcido graso supe-
rior de anhidridos de hexitol (v.gr, sorbitén)., Son dis-
persantes preferidos metilcelulosa, alcohol polivinilico,
ligninsulfonatos de sodio, aloullnaftalensulfonatos poli-
méricos, naftalensulfonato de sodio, bis-naftalensulfo-
nato polimetilénico y N-metil-N-{%cido de cadena larga)
tauratos de sodio,

Los polvos humectables son composiciones dis-
persables en apun que contienen uno o més ingredientes
activos, un extendedor sélido inerte y uno o mds agentes
humectantes Yy dispersantes. Los extendedores sélidos iner-

tes son usualmente de origen mineral, tales como arcillas

- 10O -
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naturales, tierrs diatomdcea y minerales sintéticos de-
rivados de sflice y similares. Incluyen ejemplos de ta-
les extendedores, caolinitas, arcilla de atapulgits ¥y
solicato de magnesio sintético. Las composiciones de
polvos humectables de esta invencidn contienen usual-
mente de aproximadamente 5 a aproximadamente 95 partes
en peso de ingrediente activo, de aproximadamente 0,25

a 2% partes en peso de agente humectante, de aproximada-
mente 0,25 a 25 partes en peso de dispersante y de 4,5

a aproximadamente 94,5 partes en peso de extendedor sé-
lido inerte, todas las partes estando en peso de¢ la com—
posicién total., Cuando se reoguiere, puede reemplazarce
de aproximodamente 0,1 a 2 partes en peso del extendedor
s8élido inerte por un inhibidor de corrosién o agente an-
tiespumente o ambos.

Pueden prepararse susnensioncs acuosas mez-—
elando ¥y molicndo conjuntamente un lodo ccuoso de ingre-
diente activo insoluble en agua, en presencia de agentes
dispersantes, para obtener un lodo concentrado de partf-
culas muy finamente divididas. La suspensién acuosa con-
centrada, resultante, estd caracterizada por su tamaiio
de partfculas extremadamente pequeiio, de manera oue cuan-
do se diluye y se rocfa, el cubrimiento es muy uniforme,

Los aceites emulsificantes son usualmente so~

luciones de ingrediente zctivo en solventes no miscibles

- 11 -
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con agua o0 parcialmente riiscibles cen asua junto con un
agente tensioactivo., Loc solventes adecuados para el in-
grediente activo de esta invencidn inecluyen hidrocarbu—
ros y éteres, ésteres o cetonas no miscibles con agua.
Las composiciones de aceite ermlsificante contienen ge-
neralmente c¢e anroximadamente 5 a 95 partes de ingre-
diente activo, de aproximadamente 1 a 50 paries de agen—
te tensiocactivo ¥ de aproximadamente 4 a 94 partes de
solvente, todas las partes estando en peso con base en
el peso total del aceite emulsificante.

Los grdnulos son composiciones en partfculas
fisicamente estables que comprenden el ingrediente activo
adhiriéndose a o distribuyéndose a través de una matriz
bdsica de un extendedor en forma de partfculzs finamente
divididos inertes. Con el fin de avudar a la lixiviacién
del ingrediente activo de las partficulas, puede estar pre-—
sente en las composiciones un agente tensioactivo, a3l
como aquellos listados anteriormente, Las areillas natu-
rales, pirofilitas, ilita y vermiculita son ejemnlos de
clases operables de extendedores minerales en forma de
partfculas, Los extendedores preferidos son las partfculas
porosas, absorbentes, nrefol'madas tales como atapulgita
en foima de partfculas preformndas y tamizadas o vermicu—
lita en forma de partfculas, expondida con calor, y las

arcillas finamente divididas tales como arcillas de caolin,

- 12 -
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atapulgita hidratada o arcillas bentonfticas., Estos

extendedores se rocfan o mezclan con el ingrediente

"~ activo para formar los grinulos réguladores del cre-

cimiento de las plantas o fitotéxicos.

Las composiciones granulndas de esta in-
vencién contienen generalmente de aproximadamente 5
partes a aproximadamente 30 partes en peso de ingre-
diente activo por 100 partes en peso de arcilla y de
0 a aproximadamente 5 partes en peso de agente tensio-
activo por 100 partes en peso de arcilla en Torma de
particulas, Las composiciones granuladas reguladoras
del crecimiento de las plantas o fitotéxicas, preferi-
das, contienen de aproximadamente 10 partes a aproxima-
damente 25 partes en peso de ingrediente activo por 100
partes en peso de arcilla.

Cuando se operan de conformidad con la pre-
sente invencién, se aplican cantidades efectivas de los
reguladores o téxicos a partes de las plantas o &l medio
de orecimiento de las plantas en cualquier forms conve-
niente. La aplicacidn de composiciones reguladoras de
crecimiento de las plantas, lfouidas y sélidas en forma
de particulas, a las porciones de las plantas que se en~
cuentran por grriba del terreno, puede realizarse por
métodos convencicnales, v.gr, espolvoreadores mecdnicos,
aspersores manuales y de bombeo, y esspolvoreadores de

- 13 -
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aspersién. Las composiciones pueden también aplicarse
desde aeroplanos como un polvo o una aspersién debido

a su efectividad a bajas dosis. La aplicacidén de las
composiciones reguladoras de las plantas o téxicas, al
medio de crecimiento de la planta, se realiza usual-
mente incorporando las composiciones en el suelo u otros
medios en el 4rea en donde se desea la modificacidn de
las plantas.

La aplicacién de una cantidad reguladora o
téxica efectiva para las plantas, de los compuestos de
esta invencién a la planta es esencial y crftica para
su préctica. Iia cantidad exacta de ingrediente activo
que va a emplearse depende de la respuesta deseada en
la planta asi como de otros factores tales como la espe-~
cle de planta y la atapa de desarrollo de la misma, ¥y
la cantidad de cafda pluvial asf como el ingrediente ac-
tivo especffico aplicado. En el tratamiento foliar para
la modificacién no letal del crecimiento vegetativo, los
ingredientes activos se aplican en cantidades de aproxi-
madametite 0,11 a aproximadamente 11,2 kg/ha. En trata-
mientos en los cuales los compuestos de esta invencién
se utilizan para matar, o evitar la emergencia de plan-
tas indeseables (yerbas), las aplicaciones pueden reali-
zarse a regimenes de aproximadamente 0,01l a aproximada-
mente 11,2 kg/ha. De tal manera, la cantidad efectiva
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para cada respuesta pucde establecerse mejor en térmi-
nos de esa respuesta, v.gr, una cantidad reguladora de
las plantas para modificacién general, o una centidad

letal para accién herbicida. Se cree que todo experto

en la técnica puede determinar fécilmente de las ense-
flanzas de esta especificacidbn, incluyendo los ejemplos,
el régimen de aplicacidén apropiado para los propésitos

particulares,
En general, las commosiciones de esta inven-

. ¢ién pueden contener de aproximadamente 5 a 95 partes de

ingrediente activo, de aproximadamente 1 a 50 partes de
agente tensioactivo, ¥y de aproximadamente 4 a 94 partes
de solvente, todas las partes estando en peso con base

en el peso total de la composicién.

Aunque la invencién ha sido descrita en la
presente con respecto a ciertos ejemplos representativos
para propésitos.de ilustracién de su prictica, no debe
interpretarse como limitada o los mismos., Aquellos exper-
tos en la téenica reconocerdn fhcilmente que pueden ha-
cerge variaciones y modificaciones sin apartarse del cs-
plritu y alcance de esta invencidn.

Bsta solicitud cue corresponde a la presen—
tada en Estados Unidos de América, el 14 de Agosto de
1974, bajo el N® 497.450, se acoge a los beneficios del
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial. .

- 15 -
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que

.8e presentan paravqué sean objeto de esta solicitud

de'Pateﬁte'de Invencidén en Espafia, por VEINTE aflos,
soﬁ los que se recogen en las reivindicaciones siguiqg
tes:

l8,-. Un procedimiento para la produccién de
derivados de N-fosfonometilglicina, aplicables como
heébicidas'y agentes fitotéxicos para controlar vegeta~

¢idn que tiene la férmula

. Hp03P~CHp-N-CHp~CO-NE-N
R

X

en donde R es hidrégeno, metilo o etilo, nes O, 1 6 2,
y X es metilo, nitro, cloro o bromo, caracterizado por-
que comprende hacer reaccionar fenilhidrazida o fenil-

hidrazida sustituida, con un éster o una smida de N-f08

" - 16 -



'fonometilglicina.
28, "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION IE

DERIVADOS DE N-FOSFONOMETILGLICINA™,
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
5 antecede y para los fines gue se han especificado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escri

tes a médquine por une sola cara.

Madrid,
P.A.
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	Bibliographic data
	Description
	Claims



