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Esta invencidn se relaciona con un procedimiento

paré preparar nuevas N-halosustituido-2-pirrolidinonas, (cono-é

| cidas también como azaciclopentan-3~onas), fitiles como her-

bicidas. MAs especificamente, esta invencibén se relaciona con

un procedimiento para preparar ciertas 2- § N-halosustituido-
~2-pirrolidinonas aciclicas, alicfclicas y arométicas o fe-
nflicas o feniflicas monociclicas, Gtiles comc herbicidas.

Los compuestos deltipo aciclico yuéliciclico,

de la clase anterior, que se obtienen por el procedimiento de
esta invencibdn, tienen la férmula general: ;
X (o]

"

Y C c

‘\\\\\ .
» Cﬂaz//’/
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™
Q
2
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en la que Q es oxigeno o azufre; R es alquilo inferior, al-
quenilo, haloalquilo, cicloalquilo, cicloalquilalquilo, ben-
cilo y clorobencilo; X es hidrdgeno o cloro; Y es cloro o

bromo; y Z es cloro o bromo; a condicidén de que cuando R sea
alilo, Yy Z son cada uno cloro o bromo y a condicibn de que

cuando R sea ciclohexilo, X es distinto a cloro. i

Los compuestos del tipo aromitico o fenilo,
monociclico, de la clase anterior, obtenidos por el procedimien

to de esta invencidn, corresponden a la férmula general: *

X 0
t " R
Y Cc -C\
/”N
Z CH ] CH2
] t R
- R H 1
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en la que X es hidrégeno, cloro o metilo; Y es hidrégeno,
cloro o bromo; Z es cloro o bromo; R, es alquilo o hidrégeno;
R es hidrbgeno, alquilo, acetilo, cloro, bromo, fluor, yodo,
trifluwormetilo, nitro, ciano, alcoxi, alquiltio, alquilsulfi=
nilo, alquilsulfonilo, trifluormetiltio, trifluormetilsulfihili,
trifluormetilsulfonilo, pentafluorpropionamido o 3-metilureido; -
y R1 es hidrbgeno, alquilo, cloro o trifluormetilo.

En la descripcidn anterior, se establecen las
siguientes formas de realizacién preferidas para los diver-
sos grupos sustituyentes:
alquilo inferior incluye preferiblemente, a menos que se diga
lo contrario, aquellos miembros que contienen de 1 a 6 &tomos
de carbono inclusive, tanto en configuracidn de cadena recta
como ramificada, por ejemplo metilo, etilo, n-propilo, iso-
propilo, n-butilo, isobutilo, amilo, isoamilo, hexilo e iso-
hexilo y similaresg
por el término "haloalquilo" se quiere dar a entender aque-
11o0s miembros alquilicos anteriormente descritos que tienen
de 1 a 6 &tomos de carbono, teniendo ademis 1 & més susti-
tuyentes halbgeno tal como mono,-di, tri, tetray per fluor,

cloro, bromo o yodo;

alquenilo incluye preferiblemente, a menos que se especifi-
que lo contrario, aquellos miembros que contienen al menos
un doble enlace olefinico y contienen de 3 a 6 &tomos de car-
bono inclusive, por ejemplo alilo, metalilo, etalilo, 1=~bu-
tenilo, 3-butenilo, 2-metil-i-butenilo, 1-pentenilo, 2-pen—
tenilo, 3-pentenilo, 2-metil-1-pentenilo, 1-hexenilo, 2-hexg-

nilo, 3-hexenilo y similares;

cicloalquilo incluye preferiblemente de 3 a7 &tomos de car-

bono inclusive, por ejemplo ciclopropilo, ciclobutilo, ciclo-
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pentilo, ciclohexilo y similares;
cicloalquilalquilo incluye preferiblemente aquellos miembros
que tienen un contenido total en carbono de 4 a 8 &tomos de

carbono inclusive, incluyendo por ejemplo ciclopropilmetilo,

ciclopropilhexilo, giclobutilmetilo, ciclopentilmetilo, ciclo -

hexilmetilo y similarese.

Para los diversos grupos sustituyentes que
tienen alquilo o un miembro alquilo como en alcoxi, alquiltio,

alquilsulfinilo o alquilsulfonilo, y a menos qué se especi-

fique lo contrario, se incluyen aquellos miembros que contienen:

de 1 a 4 &tomos de carbono inclusive, tanto en configuracién
de cadena recta como ramificada, por ejemplo metilo, etilo,

n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo y similares.

Como consecuencia de la Presencia de centros
de carbono asimetricamente smstituidos en algunos de los com~
puestos que caen dentro del alcance de esta invencibn, se
establece que existe la posibilidad de isomerismo cis- trams
o geométrico. Dichos isémeros cis-trans son estereoisbmeros
cuyas estructuras difieren solo cbn fespécto a la disposicién
de ciertos &tomos o grupos "rigidamente" situados con respecto
a un plano especifico de referencia. El plano de referencia
es aqui el anilio pirrolidinona. En la especificacibdn de las
configuraciones cis-trans en un compuesto monociclico, se

'
V-

considera cualquiera de las posiciones del anillo que tienen
grupos no idénticos para asignar las configuraciones relati-

VasSe

Utilizando la comnotacibdn gréfica para la re=-

presentacibn de estas posiciones relativas en las férmulas
estructurales, el sistema de anillo pirrolidinona se considera -

plano, Los Atomos o grupos a considerar se describen como cis
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cuando se encuentran en el mismo lado del plano y como trans

cuando se encuentran en lados opuestos del planmo (Véase

Gilman's, Organic Chemistry, Vol. I, Pe477)

se ha encontrado que los compuestos obtenidos

por el procedimiento de esta invencién son unos herbicidas ac— ;
tivos de tipo genmeral. Es decir, se ha encontrado que miembros !
de la clase de compuestos obtenidos por la invencibén son efica—i
ces herbicidamente contra una amplia gama de especies de plah-
tas, Por lo tanto, se pueden emplear en un método de control

de vegetacidn indeseable que comprende aplicar una cantidad
herbicidamente eficaz de los compuestos antes descrito al &rea

o lugar de las plantas cuyo control se desea.

El término herbicida se emplea en esta memoria
para representar un compuesto que controla o modifica el cre=
cimiento de plantas. Para el término "cantidad controladora
del crecimiento" se quiere dar a entender una cantidad de com-
puesto que causa un efecto modificante sobre el crecimiento
de las plantas. Dicho efecto modificante incluye todas las
desviaciones del desarrollo natural, por ejemplo, destruccidn,
retardo, desfoliacidn desecacién, regulacidn, encanijado, pro-

duccidn de retofios, estimulacibn, achicamiento y similares.

Por el- término "plantas" se quiere dar a entender semillas ger-

minantes, germinaciones en brote y vegetacidn establecida,
incluyendo las raices y porciones que se encuentran debajo de

tierra,

Los intermediarios para la preparacidén de las
N-haloaromiticomonociclico-2-pirrolidinona son las N-alquenil-
haloacilanilidas insaturadas obtenidas por acilacidn de las ;
N-alquenilanilidas insaturadas adecuadas. Dichas anilidas, que
se encuentran disponibles en el comercio, se pueden preparar

a partir de diversos métodos indicados en varias fuentes de li=-
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teratura quimica y en diversas revistas al respecto'tal come
nsynthetic Organic Chemistry" de Wagner and Zook, capitulo 24,
John Wiley and Soms, New York, 1961. En loé siguientes ejemplos
se describe un ejemplo,especifico para la preparacibdn dei ine

termediario N-~alquenilhaloacilanilida insaturada.

|
Las N-halosustitufdo-2-pirrolidinonas aromiti-
cas monociclicas se preparan por diversos métodos diferehteé,
en funcién de la naturaleza de los materiales de partida y -
productos deseados. Un método preferido, mo descrito hasta el
presente o desconocido en la técnica anterior, consiste en la i
reacci6n de transposicién de una haloacilamida que contiene %
N-alquenilo en presencia de una cantidad catalitica de ibn
ferroso. El emplec de un disolvente es conveniente para faci-
litar el procesado de la reaccidn y auxiliar la agitacién al
proporcionar un volfimen adecuado, asi como. para la solubiliza-
cibn de los reactantes. Los disolventes preferidos incluyen
aquellos que son de elevado punto de ebullicidén y que no inter-
fieren con la reaccidén, por ejemplo dimetiléter de dietilen-
glico, dimetilformamida, dimetilacetamida, dimetilsulfbxido,
mesitileno y similares. Las fuentes cataliticas de idn ferroso
se pueden proporcionar a partir de varios reactivos, por ejem=
plo, cloruro ferroso, bromuro ferroso, metal hierro, ferroceno,

acetonilacetonato ferroso y similares.,

Los intermediarios para la preparacidn de las
N-halosustitufdo-2-pirrolidinonas son las haloacilamidas insa- ;
turadas obtenidas por acilacidn de las aminas insaturadas apro;
piadas, Las aminas insaturadas, que no pueden encontrarse en
el comercio, pueden prepararse por métodos registrados en di=-
versas fuentes de literatura quimica y en varias revistas al

respecto tal como "Synthetic Organic Chemistry" de Wagner and

-
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Zook, Capitulo 24, John wiley and soms, New York, 1961. En los
siguientes ejemplos, se describe un ejemplo especfifico para la !

preparacidn de una haloacilamida insaturada intermedia.

Las N-halosustitufdo-2-pirrolidinonas acicli-
cas y aliciclicas se preparan por diversos métodos diferentes,

en funcidn de la naturaleza de los materiales de partida y

productos deseados.

Un método preferido no descrito hasta el pre-
sente o desconocido por la técnica anterior, consiste en la
reaccidn de transposicién de una haloacetamida conteniendo
N-alquenilo en presencia de una cantidad catalitica de ibén fe- |
rroso. El empleo de un disolvente es conveniente para facili- !
tar el procesado de la reaccidn y auxiliar la agitacidn al pro-
porcionar un volfimen adecuado, asi como para la solubilizacién
de los reactantes. Los disolventes preferidos incluyen aquellos.
que son de elevado punto de ebullicién y que no interfieren
con 1a reaccidn, por ejemplo, dimetiléter de dietilenglicol,
dimetilformamida, dimetilacetamida, dimetilsulféxido, mesiti-
leno y similares. Las . fuentes cataliticas de ibn ferroso se |

pueden proporcionar a partir de diversos reactivos, por ejem-

plo, cloruro ferroso, bromuro ferroso, hierro metllico, ferro-

ceno, acetonilacetonato ferroso y similares.

Puesto que la reaccidén es una transposicidn
de la haloacilamida insaturada en presencia de una cantidad
catalitica de ibén Ferroso, no constituye un factor critico la
cantidad de reactivos. La reaccidn se efecthia preferiblemente
a temperaturas de reflujo. Las temperaturas para la reaccidn
se definen mejor entre la temperatura ambiente y la de reflujo
para el disolvente, si acaso se utiliza. Con preferencia, la

temperatura de reaccidn es de 50 a 1902C aproximadamente, mis
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preferiblemente de 125 a 17092C aproximadamente., A temperaturas i
elevadas, la reaccidén como anteriormente se ha descrito proce=- l
de rapidamente para producir el producto deseado. En ;::'adarc'aso,i
y una vez completa la reaccibn, la recupe:paci§n se efeétﬁa :ne-';
diante los métodos normales de elaboracidn, tales como crista-

lizacibn, sublimacibn, destilacibn y an&],ogos;.

En’'general, la reaccibm para los compuestus

N-sustitufdos acfclicos y aliciclicos de esta invencidnm, se'

puede representar por la siguiente ecuacidn:

0 X 0
/ I i
/CXY'-———C\ Fe'H,- Y—C— C
Z N-R glsgIvenge' N-R
/ e evado /
punto de e
CH2 CH CH2 eb ullici&xcx2z—c“ —_— CH2

en donde X, Y, Zy R se definen como anteriormente,

Generalmente, la reaccibdn para los compuestos
N-sustituidos monociclicos o fenilicos de esta invencidn se

puede representar por la siguiente ecuacibn:

-0
CXY c/
\ R
A
. pett
>
i ) / Ry disolvente de elevado .
RoCli=====CH——CH, punto de ebullicién
X C
, ! v
Y C c?
\N
CHZ CH CHZ/
{

Ry

en donde X, Y, Z, R, R1 y R2 se definen como anteriormente,
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Los compuestos de la presente invencibdn y sus
intermediarios se ilustran mis particularmente en los siguien=- !
tes ejemplos que describen la preparacidén de los mismos. A
continuacidn de los ejemplos se encuentra una fabla de com- .
puestos.que se preparan segiin los procedimientos aqui descri-

i
! ;

EJEMPLO A

Preparacién de la N-alil-N-butil-dicloroacetamida intermedia

a partir de alil-n-butilamina
Preparacidén de alil-n-butilamina. Se disuel-

ven 50 g de N—alilbutiramida, preparada por reaccibén de alil-
amina con cloruro de butirilo, en 100 ml de benceno y se in-
troduce gota a gota en una solucidn agitada de 168 g de
bis(2-metoxietoxi)aluminio~hidruro de sodio (Red Al) \“en

300 ml de benceno, a reflujo, bajo una atmbsfera de nitrdgeno.
El reflujo se mantiene durante 1 hora después de completarse
1a adicién, tras la cual la mezcla se enfria y se afiade gota
a gota a una solucién preparada a partir de 200 ml de hidrbxi-
do sbdico al 50 ¥ y 300 g de hielo triturado. La capa acuosa
se extracta con tres porciones de 100 ml de benceno y los ex-
tractos bencénicos combinados se secan sobre sulfato de mag-
nési¢’y se~convierte el producto al hidrocloruro con ﬁn ex=

ceso de Acido clorhidrico etéreo al 20 %. La sal hidrocloruro

|

se filtra y se seca. El rendimiento es de 35,4 g y la sal se |
utiliza sin ulterior purificacién. |
Preparacidn de N-alil-N-butil-dicloroacetamidaJ

Se affaden 10,5 g de hidrocloruro de alil-n-butilamina a 100 ml

de clorurc de metileno seguido por 14,5 g de trietilamina. La
mezcla se agita en un bafio de agua a temperatura ambiente :

mientras se afiade gota a gota 10,4 g de cloruro de dicloro-
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acetilo y se continfia la agitacidn durante 30 minutos una

vez completada la adicién. La mezcla se lava y el disolvente
se separa bajo vacio. El rendimiento es de 13 g, ngo 1,4603.
El producto intermedio se utiliza sin purificacibén adicional

para preparar el compuesto No. 12 {ejemplo 7).

EJEMPLO 1

Preparacién de N-alil=3-cloro-4~clorometil—2-pirrolidinona -

Se mezclan 20,8 g de N,N=dialildicloroaceta-
mida con 25 g de dimetiléter de dietilenglicol (diglima), -
se aflade 1 g de cloruro ferroso (Fe012°4H20) y la mezcla se
calienta a reflujo durante 30 minutos. La conversibén se con-
trola por la aparicibn de una nueva cresta carbonilo en apro-
ximadamente 5,8 micras en el infrarrojo. Se afiade 1 g mis de
cloruro ferroso (Fe012'4H20) y se continfa el calentamiento
durante 30 minutos més. La mezcla de reaccibn se diluye con

cloruro de metileno, se lava con agua y se seca y separa. Bl

producto 1liquido de color oscuro se destila bajo vacio para
dar 8,4 g de un aceite amarillo claro, p.e. 124-1272C. a

0,25 mm; ngo = 1,4850,

El espectro RMN de protones y carbono-13 indi-
can que el producto es una mezcla de isbmeros cis y trans

con una relacidén 2:1 de cis a trans.

EJEMPLO 2

Preparacidn de 1-alil-3-bromo-4-bromometil-2-—pirrolidinona

Se aflfaden 10,9 g de N,N-dialildibromoacetamida '

a 15 ml de diglima seguido por 1 g de bromuro ferroso anhidro.
La mezcla se calienta a reflujo y la conversidédn a pirrolidona

se comprueba por GLPC. Una vez completa la conversidn, el pro-i

ducto se diluye con cloruro de metileno, se lava con agua, se

seca sobre sulfato de magnesio anhidro y se trata con gel de
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sflice para retirar el material alquitranoso.
El disolvente se separa bajo vacio para dar

8,1 g de producto, ngo = 1,5350,

EJEMPLO 3

Preparacibn de N—alil—3-cloro-4—clorometil-z-pirrolidinona—

tiona

Se disuelven 6,2 g de N-alil-3-cloro-4-cloro~
metil-2-pirrolidinoné en 100 ml de cloruro de metileno y sé
afiaden 10 g de pentasulfuro de £bsforo en dos porciones de
5 g, separadas en 1 hora, mientras que la mezcla se deja aéi-
tar a temperatura ambiente durante l1a noche. La mezcla se fil=
tra para separar sblidos y se separa para proporcionar 5 ¢
de 1fquido conteniendo algo de precipitado sblido. Este se
recibe en pentano, se filtra para separar sblidos y se separae.
Se obtienen 3 g del producto, un aceite, ngo = 1,5487. El
examen del espectro infrarrojo demuestra casi ninguna absor-

cidén de grupos carbonilo en aproximadamente 5,8 micras.

EJEMPLO 4

Preparacidn de Nepropil=3-cloro—4-~clorometil-2-pirrolidinona

Este compuesto se puede preparar por la trans-
posicidn dq“N—alil-N-propildicloroacetamida o por reduccibn de
N-alil-3=cloro-4-clorometil-2-pirrolidinona como a continua-

cidn se indica.

se disuelven 20,8 g de N-alil-3-cloro-4-cloro-
metil-2-pirrolidinona en 150 ml de etanol y se afladen 150 mg
de bxido de platino. La mezcla se sacude bajo gas nitrbgeno
a 3,36 kg/cm2 hasta que se completa la absorcidn de hidrdgeno
(22 minutos). La mezcla se trata con unos cuantos gramos de
Dicalite y se filtra para separar el catalizador y el disol-
vente se separa bajo vacfo. El rendimiento es de 21 g de pro-

|
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ducto, ngo 1,4748.

~ EJEMPLO 5

Preparacidn de Nebencil-3-cloro-4-clorometil—2-pirrolidino:a o

N

se disuelven 11,1 g de N-alil-N-bencil-dicloro-

acetamida en 12 ml de diglima y se afiade 1 g de cloruro ferro~

co anhidro. La mezcla se calienta a reflujo bajo nitrégemn .

1 hasta completarse 1a conversién a la pirrolidinona; tal y como

se indica por GLPC., La mezcla se diluye con cloruro de metileno

se lava con &cido clorhidrico al 5 %, se separa, se seca ‘snbre ;

culfato de magnesio anhidro, se trata con carbbn activado y

| Florisil y se separa bajo vacfo. El rendimiento es de 6 g del

30

compuesto del titulo, n 1,5387.

EJEMPLO 6

Preparacibn de N—ciclopropilmetil-3-cloro—4-clorometi1-2-

pirrolidinona

Se disuelven 12,1 g de N—alil—N-ciclopropil—

| metildicloroacetamida en 15 ml de diglima y se afiade 1 g de

cloruro ferroso anhidro. La mezcla se calienta a reflujo bajo
una atmdsfera de nitrdgeno durante 25 mimatos y la conversién
se comprueba mediante GLPC. Una vez completa la conversidn,
se separa la diglima bajo vacio y 1la mezcla se disuelve en
benceno, se lava con &cido clorhidrico al 5 %, se separa,

se seca sobre sulfato de magnesio anhidro, se trata con car-
bdn activo, se filtra a través de Florisil y el disolvente

se separa bajo vacio. El rendimiento es de 8,8 g de producto,

ngo 1,4922,

EMPLO

Preparacidn de N-butil-3-cloro-4-clorometil-2-pirrolidinona

|
|
l

i
»

'
i

Se disuelven 11 g de N=alil-N~butildicloroace-

tamida en 15 ml-de diglima y se aflade 1 g de cloruro ferroso
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anhidro. La mezcla se calienta a reflujo en una atmbsfera de
nitrbégeno durante 25 minutos y la conversién se controla me-
diante cromatografia de distribucidn gas-liquido (GLPC). La

diglima se separa bajo vacio y la mezcla se diluye con benceno,

se lava con &cido clorhidrico al 5 %, se seca sobre sulfato de

magnesio anhidro y se trata con carbbén activo para separar
subproductos alquitranosos y se filtra a través de Florisil.

El disolvente se separa bajo vacio para dar 8,1 g de producto,

n.go 1'4731.

EJEMPLO B

Preparacibn de la N-alil-m—trifluormetilanilina intermedia

a partir de m-trifluormeti;acetanilida

Preparacidn de N—alil-m-trifluormetilanilina.

Se prepara la m=-trifluormetilacetanilida a partir de anilida
por reaccidn con anhidrido acético. Se disuelven 192 g de la
acetanilida en 300 ml de tetrahidrofurano (THF) y se aflade

gota a gota, con agitacibén, a una lechada de hidruro sbdico.

24 g en 200 ml de THF bajo una atmdsfera de nitrdgeno a tempe—-

ratura ambiente. Una vez cesado el desprendimiento de hidrd-
geno, se afiaden 121 g de bromuro de alilo y la mezcla se deja
refluir durante 1 hora y se agita durante la noche, La mezcla
se fiitra y e separa bajo vacfo y el residuo se diluye con

cloruro de metileno, se lava con agua, se seca y se separa

bajo vacfo. El rendimiento es de 205 ¢ de producto, N—alil~m-

trifluormetilacetanilida, ngo 1,4532. El producto es de pure-
za suficiente para utilizarse en la siguiente etapa, sin pu-
rificacién adicional.

El producto se affade a 200 ml de 4cido clorhi-

drico concentrado con 250 ml de agua. El sistema bifésico

se calienta a reflujo con agitacibén hasta que se obtiene una

‘
1
'
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'solo indica wna pureza del 85 %, el material se disuelve en-

acetanilida., Se suspenden 23,8 g de hidrocloruro de N-alile-m-
' den 21 g de trietilamina y la mezcla se agita en un bafio de
15 g de cloruro de dicloroacetilo. Despuéé'de agitar durante

| se lava con hidrdxido sédico dilufdo al 1 % aproximadamente,

- 14 -

solucibn clara, en unas 2 horas. La mezcla se enfria y se
cristaliza el producto. La mezcla se trata con hidrbxido sbdi-~
co al 50 %, con enfriamiento, para liberar la N-alilanilida

la cﬁal se extracta con cloruro de metileno, se seca sobre sul-
fato de magnesio y se separa para dar 170 g de producto. Pﬁes- :

to que la cromatografia de distribucidn gas-liquido (eLpCc)

&ter y se reprecipita como el hidrocloruro con &cido clorhi~
drico etéreo al 20 %. El rendimiento es de 173 g; Pefe 10%= '
1062C. -

Preparacidn de N—alil-m-trifluormetil-dicloro-
trifluormetilanilina en 200 ml de cloruro de metileno, se afia-:
agua a temperatura ambiente, mientras se aflade gota a gota

wnos 30 minutos, y una vez completada la adicibn, la mezcla

4cido clorhidrico diluido al 1 % aproximadamente y agua, se
separa y se seca sobre sulfato de magnesio y el disolvente se
separa bajo vacio. El producto se disuelve en &ter y se trata
con 10 g de 4cido clorhidrico etéreo al 20 %, se filtra el
precipitado y se separa el &ter bajo vacio, para dar 25 g de |
producto, ngo 1,4740.

EJEMPLO 8

Preparacién de N-m—trifluormetilfenil-3-cloro—4-clorometil-2-

pirrolidinona

Se afiaden 30 ml de dimetiléter de etilenglicol
(diglima) a 2 g de cloruro ferroso (FeC12'4820) y se calienta
al punto de ebullicién bajo un manto de nitrdgeno, separandose
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10 g de una mezcla de agua-diglima. A esta mezcla se afladen

12,5 g de N-alil-m-trifluormetildicloroacetanilida y se con-
tinfa el calentamiento durante 15 minutos a refiujo, determi-
nindose por GLPC la conversidn al producto. Una vez terminada
la conversién (wnos 30 minutos de reflujo), la mezcla se enfria,
se diluye con cloruro de metileno, se lava con &cido clorhidri-
co al 5 %, se separa, se seca con sulfato de magnesio, se trata
con carbdn activado. y Florisil, se filtra y el disolvente se

separa bajo vacio. Rendimiento 10 g de aceite, ngo 1,5032.

Como anteriormente se ha indicado, son posi-
bles los estereoisbmeros en los compuestos que poseen 4tomos
de carbono en el anillo pirrolidinona que tiene grupos no
idénticos unidos al mismo. El compuesto de este ejemplo cons-
tituye uno de tales compuestos y se utiliza como ejemplo de
la separacidn, identificacidén y por Gltimo actividad herbici-

da de las configuraciones cis y trans.

El compuesto del procedimiento anterior, un
aceite, ngo 1,5032, se deja reposar durante la noche crista- |
lizando una porcidn. Este material se tritura con disulfuro
de carbono y se obtiene una lechada de cristales. Los crista-
les se separan por filtracién de la lechada. Se identifican !
por RMN resultando tener la configuracién trans (I); p.f. i
54~552C.

Tras enfriar el filtrado de disulfuro de car-
bono, se obtiene otra cosecha de cristales. Después de la se-—
paracibén y secado, estos cristales se identifican por RMN,

resultando tener la configuracidn cis (II); p.f. 79-802C.
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EJEMPLO 9 o

Preparacibén de N-m-clorofeni1-3-cloro-4—clorometi1-2-pirrdli—

dinona

Se suspenden 2 g de Fec12-4H20 en 30 ml de !
diglima y se calienta a reflujo bajo una atmdsfera de nitrd-
geno, mientras se destilan 10 g de mezcla de agua-diglima.
Se afladen 11,1 g .de N-alil-m-cloro-dicloroacetanilida y se
continfia el calentamiento durante 20 minutos, determinindose

el grado de reaccién por GLPC., Una vez completa la conversidn

metileno y se lava con &cido clorhidrico al 5 %, se separa,

se seca sobre sulfato de magnesio, se trata con Florisil y

carbbn activo, se filtra y el disolvente se separa bajo vacio.
El producto, un aceite oscuro, viscoso, cristaliza tras reposo:
y se purifica por recristalizacién en tetracloruro de carbono. ;

El rendimiento es de 2,9 g de producto, p.f. 93-94¢C,

EJEMPLO 10

Preparacidn de N-fenil=-3,3=-dicloro-4-clorometil-2-pirrolidi-

nona_

Se suspende 1 g de Fe012'4H20 en 25 ml de di-
glima y se afladen 20 g de N-alil-tricloroacetanilida y la mez-
cla se calienta a reflujo bajo nitrdgeno. Después de 15 minu-

tos, se completa la conversidn a producto y la mezcla se dilu-
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ye con benceno y se lava con agua. El producto cristaliza -

en solucibén bencénica y se filtra. Se recristaliza una muestra

en etanol, dando un p.f. de 133-1342C.

BJEMPLO 11

Preparacidn de Nem—trifluormetilfenil=-3=bromo-4~bromometil-

2-pirrolidinona

' Se suspende 1 g de bromuro ferroso anhidrc
(FeBr2) en 15 ml dé.diglima, se afiaden 9,6 g de N~alil-m-
trifluormetildibromoacetanilida y la mezcla se calienta a re~
flujo bajo una atmbsfera de nitrégeno durante 15 minutos. La
mezcla se enfria, se diluye con cloruro de metileno, se ex-
tracta con agua y solucidén de &cido clorhidrico al 5 %, se se-
ca, se trata con florisil, se filtra y el disolvente se separa

bajo vacfo. El rendimiento es de 7,6 g de wn 1iquido oscuro.

EJEMPLO 12

Preparacibn de Nemenitrofenil-3—cloro—-4~clorometil-2-pirroli-

dinona

Una mezcla de 10,1 g de N-alil-m-nitro-diclo-
roacetanilida, 15 ml de diglima y 1 g de cloruro ferroso anhi-
dro (Feclz), se calienta a reflujo bajo nitrdgeno durante 1 |
hora y se gygria. La mezcla se diluye con benceno, se lava :
con &cido clorhidrico al 5 % y la solucibn se trata con sulfa-
to de magnesio y carbdn activo, se filtra a través de un lecho
de florisil y el disolvente se separa bajo vacio. E1 producto,
6 g de un aceite viscoso, solidifica tras reposo. La tritura-
cidn con &ter proporciona 3 g de sblido cristalino, p.f. 102-

1042C.
A continuaciédn se resume una tabla de compues—

tos que se preparan seghn los procedimientos de la invencibn

antes citados. A los compuestos se han asignados numeros que



- 18 =

se utilizan para la identificacién a través del resto de la .

presente memoria descriptiva.

16

TABLA I
X
. Y Cl‘
H
Compuesto
Nimero R X v
1 CHzCH:CHZ H Cl
2 CIIZCI{=C'£{2 .CL cl
3 C2H5 H cl
4 CZHS c1l cl
6 CHZCH=CH2 H cl
7 CH3 H cl
8 n-C 3H7 H cl
9 CH2=CHCH2 H Br
10 CHZBrCHBrCHZ H cl
12 nnCaHg H cl
13 i-CaHg cl
14 [)>CH2 H cl
15 CGH SCHZ H cl
p-Cl-dGHSCHz H Cl

c1

cl

Ccl

o o' o o O

(€0}

o O o O © O O

1,484C
1,4748
1,5350
1,5633
1,4700
1,4731
1,4720

1,4922

1,5387

1,5502
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Los siguientes compuéstos corresponden a la

X 0
| ]
Y: C C
z cH C cug////
I [
Ry H
Compuesto R
Nimero X ¥ Z 2 R
17 H cl cl H H
15 cl cl cl H H
19 H cl cl H 2~Cilg
20 cl Cl H 3-Cl
721 H ci cl H 4L-Cl
22 H cl cl 4 3=CFy
23 CHy c1L 11 H H
24 cl cl Ccl H 3-C1
25 cl cl cl H 3-CF4
26 CHg cl cl H 3-CTg
27 H cl Cl I 4~CHg
Z8 H cl cl H 3=F
29 H - Br Br 3—CF3
30 H cl cl H 3-Cl
31 H ¢l cl H  3-N0p
32 H cl cl H 3-C1
33 o cl cl CHy 3-CFq
34 H Cl Cl H 3-CN
35 cl cl cl H 3-C1
36 cl cl cl | Cll4 3-CF3
37 cl cl cl H 3-CN

o
Rl P'eo‘ QC
H 8500
H 1330134

6 =~CHB semi=-sé1 ido*

H

H
~H

H

4-Cl

5-Cl
H

3-94
100-102
1,5032

119-121
102-10%
80-50
1,5020
1,555C
1,579z

1,5122

g liquide.rojo

0Ss
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TABLA I(continuacidn)

Compuesto
|Flmero ¢y 7 Ry R

33 ® Cl CL  H  3-CF4
39 cl ¢l Gl H  3-CRy
40 s W cl CL  H  3-CF,S
41 H cl CL H  3-CHgS
42 H ClL . ClL H  3-CF430
43 H cl €l 'H  3-CHgSO |
% B Gl Gl H  3-CHySO, B
45 H cL Gl H  3-CF450,
46 H cl Cl H  3-CFy
47 H cl CL H  3-CHg0

48 H cl CL  H  3«CH4CO
49 H cl cL H '3-cH3

.50 H . H Gl H 3-CFy
51 H cl Cl H  3-Br

" 52 H cl cL H 2-Cl
53 i cl c1 B 3- N
54 it Cl CL  H  4-Cliy0
55 H cl Cl, H  2-CF4
56 H cl Gl H  3-C,FsCONH
57 H cl CL H  3-CH,NHCOMH
56 cis) B €l Cl  H  3-CF
59 (trans) H Cl cl H 3-CF3

¥ n Estructura confirmada por anflisis infra-rojo

Ry

4-Cl
4-Cl

H

t<~J-< ~H < < J < > < - < =

30 ¢
—P1 828G,
1.53637
109-112
1,5328.
1,5974'
1,5248
1,5763

cri}ial“
1,5228
1;£ééo
95=99
117-121
89-91
1,4993
103-103
1,5530
107-109
123-125
1,4910
130-132
170-172
79-80
54,-55
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dos como:

1« 1=alil=3=cloro-4-clorometil-2~pirrolidinona

2, 1=~alil-3,3~-dicloro-4~clorometil-2-pirrolidinona

3 1=etil=3=cloro-4~clorometil=2=pirrolidinona

4, 1-etil-3,3-dicloro-4-clorometil-2-pirrolidinona S

5 1~ciclohexil=3-cloro-4—clorometil-2-pirrolidinona

6. 1=alil=3=cloro~4=~clorometil=2-pirrolidinonationa

7. 1-metil-=3-cloro-4-~clorometil=2~pirrolidinona

8. 1=propil=3=cloro~4~clorometil-2-pirrolidinona

9« 1=-alil-3-bromo-4-bromometil-2-pirrolidinona

10, N=2,3=dibromopropil=3=cloro-4-clorometil-2-pirrolidinona

11e Newamile3j=cloro=4~clorometil=2-pirrolidinona

12, N=~butil=3~-cloro-4~clorometil-2-pirrolidinona

13. N~isobutil-3=cloro-4~clorometil-2-~pirrolidinona

14. N-ciclopropilmetil-3-cloro-4~clorometil-2-pirrolidinona

15, MN=bencil~3-cloro-4-clorometil-2-pirroiidinona

16+ N=p=clorobencil-3=-cloro-4-clorometil-2~pirrolidinona

17. 1=fenil=3=cloro-4=clorometil=2=pirrolidinona

18. 1-fenil-3,3-dicloro=4~clorometil-2-pirrolidinona

19, 1-(2',6'~dimetilfenil)-3-cloro-4~clorometil-2-pirrolidinon

20, . -1=m=clorofenil=3-cloro=4~clorometil=2-pirrolidinona

21, 1=p=clorofenil=3=cloro~4~clorometil-2-pirrolidinona

22, 1-m~trifluormetilfenil-3-cloro-4-clorometil-2~pirrolidinona

23, 1=~fenil-3-cloro-3-metil—-4—-clorometil-2-pirrolidinona |

24, 1(3',4'=diclorofenil)-3,3-dicloro-4~clorometil-2-pirroli-
dinona |

25, 1-m=trifluormetil-3,3~dicloro=4-clorometil~2-pirrolidinona

26, N-m~trifluormetilfenil-3-cloro-3-metil-3-clorometil~2-

- 07 =

Los compuestos anteriores pueden ser designa-

pirrolidinona




10

15

20

25

30

27.
28.

29,

30.
31.
32,
33e

34,
35

-36.

37.
38.

39

47«
48,
49.
50.

"lidinona

- 22 -

1-p—tolil-3-clqro-4-clorometil-a-pirrolidinona
{emefluorfenil=3=cioro~4~clorometil=2=pirrolidinona
N-m—trlfluormet11-3-bromo—4~bromomet11-2-plrfol1d1nona .
N-3', 4'—diclorofenil—S-cloro-4-cloromet11-2—p1rrolxdinona
Nemenitrofenil=3=cloro=4=clorometil~2-pirrolidinona
N-3',5!'~diclorofenil=-3-cloro=4=clorometil-2-pirrolidirona
N—m—trifluormet11£en11-3-cloro-4-(1-c10roetil)-2-p1r*o]1-

dinona
N-m-cianofenil-s—cloro-4-clorometil-z-plrrolidinona
Nw3,5=diclorofenil=3, 3-dicioro-4-clorometil-z-pirrolidlnona

N-m~trifluormetilfenil-3, 3-dicloro-4(1-cloroetil)-2-pirro-
lidinona

N-mecianofenile3, 3-diéloro-4—clérometil-2-pirrolidinona

N—3'-trifluormeti;-4'-clot%fenil-s-cloro-4-cloromet11-
2-pirrolidinona

N-S'-trifluormetil-4'-clorofenil-s.3-dicloro-4—cloro-
metil-2-pirrolidinona

N-(m—triﬁluormetiltiofenil)-3-cloro-4-cloromet11—2-pirro-

N(m—metiltiofenil)-3-cloro-4-cloromet11-2-pirrolidinona

N(m=trifluormetilsulfinilfenil)=3=cloro=4~clorometil-2-
pirrolidinona

Ne(m=metilsulfinilfenil)=-3=cloro=4~clorometil-2-pirroli-
dinona

N(m-metilsulfonilenil)=3=cloro-4-clorometil=2-pirrolidi-
nona

N(m=trifluormetilsulfonilfenil)=3=cloro~4~clorometil-2~
pirrolidinona

N(3',5'=bis=trifluormetilfenil)=3=cloro=g4=clorometil==
pirrolidinona f

N-m-metoxifenil=3=cloro=4-clorometil-2~-pirrolidinona |
Nem—acetilfenil=3=cloro=4=clorometil=2~pirrolidinona
N-m=t0lil=3-=cloro-4~-clorometil-2~pirrolidinona '
N-mstriflgormetilfenil-4-clorometil-2-pirrolidinona
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51 N-m=-bromofenil-3-cloro-4-clorometil=2-pirrolidinona
52¢ N=0=Clorofenil-N-3=-cloro=4~clorometil-2-pirrolidinona |
53, N-m-iodofenil-3j-cloro-4-~clorometil=2~pirrolidinona
54, N~-p-metoxifenil-3-cloro-4-clorometil-2~pirrolidinona -
55« o-trifluormetil-3~cloro—4-clorometil-2-pirrolidinona

56. N(m=pentafluorpropionamidofenil)=3-cloro=4~clorometile
2=-pirrolidinona

57 N(mpmetilureidofenil)-3-cloro—4-clorometil—2-pirrolid;-
nona

58. cis 1=m=trifiuvormetilfenil=3=cloro=4=~clorometil=2-pi=-
rrolidinona =

59. trans 1-m-tri£1uopmetilfenil-s-cloro-4-clorometil-2-
pirrolidinona
ENSAY0S DE LA EVALUACION HERBICIDA
Como anteriormente se ha mencionado, los com-
puestos aqui descritos y producidos seglin el procedimiento de i
la invencibn, son compuestos fitotéxicos que resultan fitiles :
y valiosos en el control de diversas especies de plantas.

Los compuestos de esta invencibn son ensayados como herbicidas

del siguiente modo:

Ensayo herbicida de pre-emergencia
Utilizando una balanza analftica, se pesan |

é6 mé—del compuesto & ensayar en una pieza de papel cristal.
El papel y compuesto se colocan en una botella de 30 ml, de
boca ancha, y se affaden 3 ml de acetona conteniendo 1 ¥ de

Tween 20<) (monolaurato de polioxietilensorbitén) para disol-;

ver el compuesto. Si el material no es soluble en acetona, se
utiliza en su lugar otro disolvente tal como agua, alcohol o
dimetilformamida (DMF)., Cuando se utiliza esta fltima solo

se emplean 0,5 ml o menos para disolver el compuesto y se em~

plea entonces otro disolvente para completar el volfunen a 3 ml.
e
r N
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Los 3 mL de solucién se pulverizan uniformemente sobre el:
suelo contenido en un pequefio plano un dia.después de'plahtai
semillas de malas hierbas en el plano de terremo. Se utiliza
un atomizador para aplicar la pulverizacibn utilizandd aire .
comprimido a una presibn de 0,35 kg/cm?. La proporcibn de
aplicacién es de 8,8 kg/hectérea y el volfmen de pulveriza-.
cibn es de 1.324 litros/hectérea |

El dia anterior al tratamiento, ‘el planc que

tiene una longitud de 18 cm, un ancho de 12,5 cm y una profun—

didad de 6,88 cm, se rellena a una profundidad de 5 cm con®
tierra de arena gredosa. Se plantan en filas individuales
semillas de siete espeéies diferentes de hierbajos utilizando
una especie por f£ila a través del ancho del plano. Las semi-
llas se cubren con tierra de modo que 1as nismas se planten
en una profundidad de 12,7 mm. Se plantan semillas de manza-
na para proporcionar aproximadamente.de 20~£ 50 germinaciones
por £ila despuds del brote, en funcibn del tamafio de las
plantase

Las semillas utilizadas son: alopecuro
(setaria spp.) = FT; hierba de agua (Echinochloa crusgalli)
- WG; avena roja (Avena sativa) - RO; hierba racimosa de ralz
roja (Amaranthus retroflexus) - FW; mostaza (B rassica Jjuncea)
- MD; lengua de vaca rizada (Rumex crispus) - CD; e hierba
silvestre velluda (Digitaria sanguinalis) = CG.

Después del tratamiento,” 10s planos se colo-
can en wn invernadero a una temperatura de 21 a 29,58C y se

i
|

echa agua mediante riego. Dos semanas después del tratamiento,

se determina el grado de destruccibn o control por conparaci&n;

con plantas de control sin tratar de la misma edad. Se deter-

mina la evaluacidn de dafios de 0 a 100 ¥ para cada especie como
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porcentaje de control representando 0 X la ausencia de daflos

y el 100 % la destruccidn completa.

Ensayo de la evaluacidn herbicida de gost—engggencia

En los planos como anteriormente se ha des-
crito para l1a evaluacién de pre-emergencia, se plantan semi~
1las de 6 especies de plantas, incluyendo hierba silvestre
velluda (CG), hierba de agua (W3), avena roja (rO), mostaza
(MD), lengua de vaca rizada (cD) y judias pintas (Phaseolus'
vulgéris) (BN). Los planos se plantan en el invernadero a
21=292C y se riegan con agua diariamente mediante un irriga-
dor. Aproximadamente de 10 a 14 dias después de la plantacibn,
y cuando las hojas primarias de las plantas de judia estén
casi totalmente expandidas y empieza a formarse las primeras
hojas trifoliadas, se pulverizan las plantas. La pulveriza-
cibn se prepara pesando 20 mg del compuesto del ensayo, disol-
viéndolo en 5 ml de acetona conteniendo 1 % de Tween 20
(monolaurato de polioxietilensorbitan) y afiadiendo entonces
5 ml de agua. La solucibn se pulveriza sobre el follaje utilis
zando un atomizador a una presidén de aire de 0,35 kg/cu e La
concentracién de 1a pulverizacibén es de 0,2 X y 1a proporcién
es de 8,8 kg/hectérea. ElL vollmen de pulverizacién es de
4,427 1itros/hectérea.

Los resultados de estos ensayos se muestran

en 1la Tabla 2.
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TABLA II

ACTIVIDAD HERBICIDA-RESULTADOS DE LA EVALUACION

% control a 8,8 kg/hectfrea .
Compussto " Pre-emergencia ..
Nimero G FL WG RO .M O3 m

1 79 98 100 98 100 $0. 40
2 . 80 60 50 0 o 0 o
3 90 9 9 50 0 10 O
4% 10 10 20 30 100 30 o0
5% 95 10 10 10 0 ¢ 0
6 100 1000 98 100 20 10 10
7 10 10 8 10 0 0 0
8 99 99 100 9 8 0 o0
9 100 98 100 98 70 50 30
10% 90 0o 95 0o o o0 0 !
11 9 95 95 0 30 10 0
12 100 98 95 95 100 S50 30
13 9 90 8 70 30 16 ¢ ‘!
14 90 95~ 95 50 100 30 10
15 100 95 95 80 95 £0 40

(%

1o &0 80 70 10 0 0

N
+

i
13




[

~—

100

Post-emergencia

WG
30

£Q
Ea-A

60
0
40
0
0

MD
80

100
70

50
100
100

cD

100
20
50
0
80
50

70
50
40
80
80

m .

70
0

60
10
10
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TABLA II (Continuacién)

Pre~emergencia

Cgmpuesto

Numero ceé FT WG RO MD
17 90 80 20 10 100
18 100 100 40 0 100
19 80 80 80 20 20
20 100 100 100 50 100
2L 70 30 0 0 0
22 100 100 100 100 100
23 90 10 10 0 10
24 0 0 0 0 0
25 100 100 100 30 100
26 100 100 100 0 100
27%% 90 70 0 0 0
28 100 100 100 70 100
29 90 95 80 10 20
30 30 30 0 0 40
31 70 28 10 0 30
32 90 90 10 0 30

N O Vv O o
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100

oy
(]
S

W
tn

106
30
30

.70

Post-emexrgencia

10 10 80
0

80

100 59 100

60 20 100
50 19 100

100

100
10

80
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Ccompuesto
No.

33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
4ty
45
46

TABLA II (continuacibn)

ce
100
100

10

95

98
100
100
100
100
100
100

. 100

100
100

FT

93
100
20
10
98
100
95
100
100
100

100
100
100

Pre-emergencia

We
60

100,

50
60
80
80
40
100
98
100
70
98
70
80

RO

0

98
10
0

10
30
0

95
10
30
10
10
19
19

MD
20
100
20
10
80
95
80
98
80
98
80
$5
90
80

s
tra,




o
,3-"

Post-emergencia

WG
50
100
10
20

0..-,100

~J
(@]

[«)}
<

R0

20

49

MD

—_—

100

CD
70
100
10
50
95
100
80
80
95
100

95
89
80

BN

80
80

10
100
100

70
100

80
100

70

80

100

10
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Compuesto

Nimero

47
48%
49
50
51
52%
53
Sh
55%
56
57

¥ = Resultados de evaluacidn - % control a 22 kg/hectérea,

- 29 -~

TABLA II (continuacidn)

I

90
100
100
100
100
100

30

100
100

FT

100
90
100
100
100
100
100
20
0
95
90

Pre-emergencia

WG

80
0
30
93
100
98
95
0
0
10
70

Pre- y post-emergencia.

RO

o O O o

S O O o

100

100
95

30 95
40 100
0. 0

95" 98
100 *+ 100
98 1 100
100 100
0 0

0 0

S0 98
95 70

5 RN T

¢ = Resultados de evaluacidn de pre-emergencia a 22 kg/hec :

tarea.

)oek = Resultados de evaluacidn de post-emergencia a

22 kg/hectérea.
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100

Post-emergenc

100
0

" 100
" 100
: '. 100

20

RO

10
0
0

10

30
10
70

MD

100
90
100

BN

100

100
100

40
100

100
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Los compuestos 58 (cis) y 59 (trans) son
bicensayados en 1a evaluaciédn herbicida empleando la téenica
superficial de pre~emergencia. Los siguientes resultados de
la Tabla III se obtienen a 0,0275 kg/hectfrea, 0,55 kg/hec-
tlrea y 1,1 kg/hectirea. Se incluye con fines comparativos
una mezcla de aproximadamente 40 X de cis y 60 X de trans,
para demostrar la actividad preferida de la configuracibn cis.

TABLA__ITI

Propox "
COMPUESTO/ cibn |
CONFIGURACION (kg/Ha) CG FT WG WO _PB _AMG COT GR BL

58 - cis 0,305 [{100 [100(80 |10 || 20 | 40 | 20| 73 |27
0,55 | 100]100]99 |60 [ 50 | 30 | 20 50| 33

1,17 ||100[100]100 | 80 | 80 | 70 soi o5 | 67

59 = trans 0,305 971 10j20 | of o| o off 32| o
- 0,55 || 98| 70/40 | of o] o] cils52] o

1,1 |[100]/100/80 [10 | 20| o | of 73| 7

Mezcla 0,305 || 100|100} 60 0 10 0 ol 65 3
(40:60) 0,55 || 100{100{90 | 30| 40 | 20 | 10| 80/ 23
1,1 || 100[100/ 100| 60| 60 | 50 | 20l 90| 43

CG, PT, WG y WO = hierba silvestre, alopecuro, hierba de agua
y avena silvestre. |

PB, AMG y COT = judfa pinta, ipomea anual (Ipomea purpurea , !
y algodbén (Ipomea trichocarpa)

Los compuestos de la presente invencidn se
utilizan como herbicidas de pre~ o post-emergemcia y se apli-
can de distintos modos a diversas concentraciones. En la pr&c-g
tica, los compuestos se formulan con un vehiculo inerte, uti- é
lizando métodos bien conocidos para los expertos em la técni- ‘

ca, por medio de los cuales se convierten en las formas ade-
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y 1{quidas se aplican al terremo segin los métodos comvenciow

cuadas para la aplicacién como polvos, pulverizaciones o em-
bebidos y similares, en la forma y manera requeridas, Las mez-
clas se pueden dispersar en agua con ayuda de un ageante humec-
tante o se pueden emplear en composiciones 1fiquidas orgénicas,
aceite y agua, emulsiones de agua en aceite, con o sin la adi-
cibn de agentes humectantes, dispersantes o emulsionantes.

La cantidad herbicidamente eficaz depende de la naturaleza de
las semillas o plantas a controlar y la proporcidn de aplica-
cibn varia desde 0,11 a 55 kg/hectfrea aproximadamente. La
conFentraci6n de un compuesto de la presente invencibén, que

constituye una cantidad eficaz en el mejor modo de administra-
cibn en la utilidad descrita , se puede determinar facilmente
por cualquier persona experta en la técnica.

Las composiciones fitotdxicas de esta inven-

cibn que utilizan una cantidad herbicidamente eficaz del com—
puesto aqui descrito, se aplican a las plantas en forma conven-
cional. La presente invencin contempla métodos para destruir,%
combatir o controlar selectivamente plantas indeseadas, que i
comprende aplicar a por lo menos una de (a) tales malas hier-
bas y (b) su habitat, es decir el lugar a proteger, una canti-
dad herbicidamente eficaz o tbéxica del compuesto activo parti-
cular,. s0lo.0 en combinacién con un vehiculo o adyuvante. De

este modo, las composiciones en polvo y 1iquidas se pueden

aplicar a la planta mediante el empleo de espolvoreadores,
pulverizadores manuales y espolvoreadores de pulverizaciones.
Las composiciones se pueden aplicar también desde aviones

como polvos o pulverizaciones debido a que resultan eficaces

a dosis muy bajas. Con el £in de modificar o controlar el cre-
cimiento de semillas en germinacibén o de germinaciones que

brotan, y como un ejemplo tf{pico, las composiciones en polvo
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nales y se distribuyen en el mismo a una profundidad de al ne-i
nos 12,7 mm por debajo de la superficie del terreno., No es ne-

cesario que las composiciones fitotdxicas se mezclen conr las
particulas de tierra phdiéndose aplicar estas composiciomes |
simplemente por pulverizacidén o esparcido sobre la superficie ;
de la tierra. Las composiciones fitotéxicas de esta invencién

se pueden aplicar también por adicibén al agua de irrigacién ;
suministrada al campo a tratar. Este método de aplicacién per-?
mite la penetracidn de las composiciones en la tierra a medida 3
que el agua se absorbe en la misma. Las composiciones en polvo,
granulares o formulaciones liquidas, aplicadas a la superficie |
de la tierra, se pueden distribuir por debajo de 1la superficie;
de la misma, por medios convencionales, tales como operaciones

de escarificado, rastrillado o mezclado.

Las composiciones fitotéxicas de esta inven-
cidn pueden contener también otros aditivos, por ejemplo
fertilizantes, pesticidas y similares, utilizados como adyu-
vantes o en combinacién con cualquiera de los adyuvantes ante-f
riormente descritos. Otros compuestos fitotbéxicos fitiles en
combinacidn con los compuestos anteriormente descritos inclu-
yen, por ejemplo, 4cido 2,4-diclorofenoxiacético, &cido i
2,4,5-triclorofenoxiacético, &cido 2-metil-d-clorofenoxiacé-
tico y sus sales, &steres y amidas; derivados de triazina,
tal como 2,4~bis(3-metoxipropilamino)-6-metil-tio-s-triazina,
2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s~triazina, y 2-etilami-
no-4~isopropilamino-6-metilmercapto-s~triazina, derivados de
urea, tal como 3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea y aceta-
midas tales como N,N-dialil-c/-cloroacetamida, N~(o{-cloro- .
acetil)hexametilenimina, y N,N-dietil-o{~bromoacetamida, y si-:
milares; &cidos benzbicos tal como 3-anino-2,5-dic10robenz6ico§
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y tiocarbanatos. tal como S=propildipropiltiocarbamato;
s=etildipropiltiocarbamato; s-etilhexahidro-1H—azepina—1—carbo{'
tioato y similares. Los fertilizantes fitiles en combinacién
con losiingfedientes activos, incluyen, por ejemplo, nitrato
amdnico, urea y superfosfato. Otros aditivos fitiles incluyen
materiales en los cuales las plantas echan rafces y crecenm,

tales como abono, estiercol, mantillo, tierra y similares.

Descrita suficientemente la naturaleza del

§
|

invento, asi como la manera de realizarse en la prictica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-{
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental. : ' E

REIVINDICACIONES

1e~ Procedimiento para preparar N—halo susti-!
tufdo-2-pirrolidinonas, de f6rmula:

I

Q~ 24

. Cﬂzn.

-0
Q
e

en la que Q es oxigeno o azufre; R es alquilo inferior, alque- .
nilo, haloalquilo, cicloalquilo, cicloalquilalquilo, bencilo y

clorobencilo; X es hidrbgeno o cloro; Y es cloro o bromo; y i
Z es cloro o bromo; con la condicién de que cuando R sea aliloﬁ
Y y 2 son cada uno cloro o bromo, y cuando R sea ciclohexilo, !
X es distinto a cloro; caracterizado porque comprende la reac- é'
cibn de transposicifn de una N-alquenilhaloacilamida de £érmu-

la:
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0
oy — ¢
2 7~ \
N-R
CH CH c ~
b 2

en la que R, X, Yy Z se definen como anteriormente, en pre-
sencia de wna cantidad catalitica de io¥ Perroso, a una tem-
peratura entre 50 y 1502C aproximadamente; y recuperar el

producto resultaxte,

2,= Procedimiento segfin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque la fuente del catalizador de idn fervoso
se elige del grupo consistente en cloruro ferroso, bromuro
ferroso, hierro metflico, ferroceno y acetonilacetonate fe-
rroso y la reaccibn se efectfia en presencia de un disolvente
de elevado punto de ebullicibn.

3.~ Procedimiento segim las reivindicaciomes
1y 2, caracterizado porque se transpone un compuesto de
£6rmula

JA

CH012 c

N-cuzca-cgz

\

CH’QICHCH2

en presencia de dietilenglicoldimetiléter,

4.~ Procedimiento seghn las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque se transpone una N~alquexilhalo-
acilamida de f£6rmula
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0

c” |
z PG
cné’//// 3 i

R, CH CH

en la que X es hidrégeno, cloro o metilo; Y es hidrégemo,
cloro o bromo; Z es cloro o bromo; R, es alquilo o hidrdgeno;
R es hidrbégeno, alquilo, acetilo, cloro, bromo, fluor, yodo,
trifluormetilo, nitro, ciano, alcoxi, alquiltio, alquilsuifi-
nilo, alquilsulfonilo, trifluormetiltio, trifluormetilsulfi-
nilo, trifluormetilsulfonilo, pentafiuworpropionamido o 3-me-

tilureido; y R, es hidrégeno, alquilo, cloro o trifluormetilo. |

5.~ Procedimiento para preparar N-halo sus- -
titufdo-2-pirrolidonas, tal y como queda sustancialmente des-
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 35 hojas escritacs a

miquina por una sola cara.
Madrid,

STAUFFER CHRMACAL-CSRPANY. i

[ i
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