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Egta invencién se refiere a derivados de alanina
,H-disustituidos, 2a composiciones herbicidas que los con=-
tienen, ¥y a un método de combatir el creciniento de plantas
no deseadas. Es de especial interés la capacidad de eztos
derivedos de alanina para mostrar propiedades herbvicidas sc-
lectivas.

Ia presente invencidn proporciona derivados de
glanine W,N-disustitvidos de férmula general.

(x)n // coY
. N

CHCOON=CElR2

|

Z

(1)

donde cada X representa, individualmente, un 4tomo de hidrd-
geno, fldor, cloro, bromo o yodo Yy h es un ndnero enteio de
1ahb, '

Y representa un grupo arilo opcionalmente susti-
tuido,

7 representa un grupo alcohilo,

R4 representa un grupo acilo, carboxilo, alcoxi-
carbonilo, aminocarbonilo, mono- o dialeohilaminocarbonilo
0 mono- o di-arilaminocarbonilo, ¥y

R2 representa un grupo elcohilo, alquenilo,arilo,
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alcarilo, heterociclilo, alcoxi, alcohiltio o acilo opcional
mente sustituidos. .

La clase preferida de compuestoé tienen la férmula
general I en la que X representa un &tomo de cloro o fldor;
nes 16 2; Y representa un grupo fenilo y 2 reprecenta un
arupo metiloe.

De estos compuestos, los de mayor interés son los
derivados 3,4-dicloro, 3-cloro-4-fidor, 4-cloro 6 4-fldor.

Una clase preferida de compuestos tienen la fér-
mule general I en la que X representa un &tomo de clero o
fldor; n es 1 6 2; Y representa un grupo fenilo y Z un grupo
metilo, ¥y Ry representa un grupo acilo o alcoxicirbonilo de
1 a 6 4tomos de carbono, un grupo aminocarbonilo, un grupo
aninocarbonilo mono- o disustituido con alcohilo en el que
cada grupo alcohile contiene de 1 & 4 £bomon de carbone, un
grupo mono-arilaminocarbonile o un grupo dihalofenil-amino-
carbonilo, ¥ By representa un grupo alcohilo de 1 a 4 dtomes
de carhono, un grupo acilo de 1 & 6 &tomos de carbono, un
grupo fenilo, un grupo bencilo,o un grupo alcoxi, alcohiltio
o cianoalcohiltio de 1 a 4 &bomos de carhbono.

Se observord que michos de los compuestos segiin la
invencidn tienen isomerfs geométrica y/u Séptica, y que, por
lo tanto, los isémeros individuales de estos compuestos, jua~
tamente con sus mezclas isémeras, estédn comprendidos dentro
del alcance de la presente invencién,

La invencién comprende también un procedimiento de
preparzcién de los compuestos de férmula I, que comprende
hacer reaccionar un compuesto de féraula,
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(x)n ///coy
\

N ’ (IT)
CECOOH

Z

con un compuesto de Térmula
(111)

HON = ¢

en la que X, Y, Z, n, Ry ¥ B, son como se han definido antes|
Cono la reaccidn es un proceso de condensacién que implica
eliminacién de agua, se efectia preferiblemente cn presencia
de un agente deshidratante para absorber este subproducto,
siendo un ejemplo de agente adecuado la diciclohexilcarboai;
mida. La reaccién tiene lugar a temperatura ambiente, y se
efectua preferiblemente en un medio de reaccién liquido incr
te, en el quc son solubles los reaccionante:s y el wgente de

tileno. lmiunte la roaceidn, la dicielohexilearbodiimidu se
couviertu on diciclohexilurea y use sopurn por filirucidn; lu
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mezela restante puede tratarse por medios convencionotles.

Log compuestos segin la invencién pueden usarse de
un modo conocido para los herbicidas, es decir pueden usar-
se sblos o juntamente con un vehiculo y/o agente tensioac-
tivo adecuados. Por 1o tanto, la invencién comprende cON-
posiciones herbicidas que contienen un compuesto segin la
invencién y un vehiculo o un agente tensioactivo, o bien
tanto vehiculo como un agente tensioactivo.

La Tirma solicitante ha encontrado que log compues—
tos son de interées particular para etacar selectivamente a
1o avens loca o silvestre en cultivos de cereales, particu-
iarmente trigo y cebada, y por consiguiente la invencidén com
prende también wn método de combatir la avena loca en cose-
chas de cereales aplicando al &rea infestada un cgiipuesto ©
una composicién segin la invencidn,

Ia expresién "vehifculo" tal como ze empled agquil sige
nitica wn materdal sélido o Flufdo, que puede ser inorgdnico
u orgénico y de origen naturel o sintético, con el que €l co
puesto active se mezela O se formule pera faciliter su apli-
cacién a lu planta, la semilla, la tierra u otro objeto a
tratar, o bien su almacenamiento, transporte o manejo. El
vehiculo puede ser un sdlido o un flufdo, Cualquiera de los
materiales que se aplican usualmente en la formulacién de
pesticidas puede usarse COmo vehiculo.

Son vehfculos sélidos adecuados las arcillas y los
silicatos naturales y sintéticos, por ejemplo las sflices na
turales tales como la tierra de diatomeas; los silicatos de
magnesio, por ejemplo los talcos; los silicatos de magnesio
y aluminio, por ejemplo attapulgitas ¥ vermiculitas; los si-
licatos de aluminio, por ejemplo caolinitas, montmorillonita

"
>
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y micas; carbonatos de calcio; sulfato de calecio; éxidos uc
eilicio hidratados sintéticos y silicatos sintéticos de cal-
¢io o aluminio; élementos, como por ejemplo carbono y azuvirej
resinas naturales y sintéticas, como vor ejemplo, resinas de
cumarona, polimeros y copolimeros de poli(cloruro de vinilo)
y de estireno; policlorofenoles sélidos; asfaltos; ceras,
como pdr ejemplo cera de abejas, cera de parafina, y ceras
minerales cloradas; ¥y fertilizantes sélidos, por ejemplo su-
perfosfatos,

Son ejemplos de vehfculos fldidos adecuados agua,
alcoholes, como por ejemplo isopropanol, glicoles; cetonas,
como por ejemplo acetona, metiletilcetona, metilisobutilce-
tona y ciclohexanona; éteres; hidrocarburos aromdticos, co-
mo por ejewplo benceno, tolueno y xileno; fraccipnes de pe~
tréleo como por ejemplo queroseno, aceites minerales ligeros
hidrocarburos cloiadon, tales como tetracloruro de earbono,
percloroetileno, tridoroetano, incluyendo los compues’os nor+
malmente gaseosos O eén vapor licuados, Frecuentemente son
adecuadas las mezclas de liquidos diferentes.

El agente tensioactivo puede ser un agente emul--
sionante o un agente dispersante o un agente humectante; pue
de ser idnico o no idénico. Puede usarse cualquiera de los
agentes tensioactivos que se aplican usualmente para formu-
lar herbicidas o insecticidas. Son ejemplos de agentes ten~
sioactivos adecuados las sales de sodio o de calcio de dei-
dog poliacrilicos y dcidos ligninsulfénicos; los productos
de condensacién de dcidos grasos o aminas o amidas alif4ti-
cas cue contienen al menos 12 dtomos de carbono en la molécu-
la, con éxido de etileno y/u éxido de propileno; los cuteres
de deidos grasos de glicerina, sorbitdn, sacarosa o pentae-
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ritrita; los condensados de éstos con éxido de etileno y/u
6xido de propileno; los productos de condensacidén de alco-
holes grasos o alcohil~fenoles por ejemplo p-octilfenol &
p~-octilecresol, con éxido de etileno y/u 6xido de prOpileno;
loz sulfatos o sulfonatos de estos productos de condensacién
las sales de metales alcalinos o alcalinotérreos, preferi-
Llemente las sales de sodio, de ésterec de dcidos sulfdrico
o sulfénicos que contienen al menos 10 4dtomos de iurlono en
la moléculu, por ejemplo lauril-sulfato de sodio, sulfatog
de alcohilo secundario y sodio, sales de sodio de aceite de
ricino sulfonado, y los alcohilaril-sulfonatos de msodio, ta-
legs como dadecilbenceno-gulfonato de sodio; ¥y loi polimerog
¢e 6xido de etileno y los copolimeros de 6xido de tilevo ¥y
éxido de propileno.

Las composicilones de la invencidn pueden lorauiar-
se en forme de polvos humectables, polvos finos, ¢idnuloes,
disolucioues, concentrados emulsibnables, amlsionas, cone-
cenbrados en suspensién y aerosoles, y generalmenle contie-
nen de 0,5 a 957 en peso, y preferiblemente de 0,5 a 75 en
peso, de agente téxico. Los polvos humectables se mezclun

usualmenic de modo que contienen 25, 50 6 75: en peso de agel

te t6xico, y usualmente contienen, ademds de un vehfculv sé-
lido, de 3 a 105 en peso de un agente dispersante, v, si es
necesario, 0-10% én,peso de estabilizante y/u otros aditi-
vos tales como penetrantes o adherentes. Los polvos fincws

se formulan usualmente en forma de un concentrado en polvo
que tiene una composicidn similar a la del polvo humectable
pero sin dispersante , y se diluyen en el campo con més ve-
hiculo sblido para dar una composicidén que usualmente contie
ne de 0,5 a 1055 en peso de agente téxico. Los grénulo:

|
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se preparan usualmente con un tamaiio de mallas entre 10 ¥
100 (liorma: briténicas), y pueden fabricarse wor téenicas
de aglomeracidn ° impregnacidn. En general, los grinulos
contienen de 0,5 a 25% en peso de agente téxico ¥y 0-10%en
peso. de aditivos, tales como estabilizantus, modificadorec
de desprendimiento lento y agentes fijadores. Los concentrzn
dos emulsionables contienen usuvalmente, ademds de disolven-
te , ¥y, si es necesario, co-displvente, de 10 a 50:% en peso/
volumen de agente tdxico, 2-20% en peso/volumen de emulsio-
ante y 0-20:% en peso/volumen de aditivos adecuados, tales
como estabilizantes, penetrantes e inhibidores de corrosién,
Los concentrados en suspensidn se formulan para obtener un
produecto suceptible de fluir, estable,que no sedimenta, y
usualmente contienen de 10 a 75/ en peso de agentd téxico,
0,5-155 en peso de apgentesdisperseanteg 0,1-107 en peso de
agentes de psuspensidn, tales como coloides protectores y
agentes tixotrépicos, 0-10% en peso de  aditivos adecuados,
tales como desespumantes, inhibidores de corrosién, estabili
zanteo, penetrantes y adherentes, y, como vehfculo, agua o wp
liquido orgénico en el que el agente téxico es sustmcizlren
te insoluble; ciertas sales orgdnicas pueden disolverse en
el velifculo para ayudar a evitar la sedimentzcidén o como
agentes anticongelantes para el apgua,
Las dispersiones y emulsiones acuosas, por ejenplo

las compogiciones obtenidas diluyendo un polvo humectable o
un concentrado segin la invencidén con agua, estdn también
comprendidas en el objeto de la presente inveneién. Dichas
emuloioness pueden ser del tipo de agua en aceite o de aceite
en agua, y pueden fener una consistencia espesa, s.ailar a
la mayoncsa.
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BJEMPLO 1. Preparacién de éster de propioniloxima de N-ben-

Andlisis. Calculado para 021H20N 4FQ1: C 60,2; H 4,8; N 6,74

EJEMPLOS 2-6

Hojn niim. 9 03076

La invencidén se ilustra en los ejemplos siguien-
tes:

20il-Nw(3=cloro—4~fluorofenil) alanina,

Se disolvié N-benzoil-N-(3~cloro-4-~fluorofenil)
alanina (6,4 g, 0,02 moles) en cloruro de metileno (60 ml.)
que contenia 2, 3~pentanodiona-2-monoxima (2,3 g., 0,02 mo-
les). La mezcla de reaccidn se agité durante la adicibn de
4,4 g. de diciclohexilcarbodiimida en cloruro de metileno
(40 ml.). El progreso de la reaccién se siguié por cromato-
grafia de capa fine (placas de silicio), siendo el eluyente
cloruro de metileno.

La reaccién se completé en 8 horas, Ia N,N'-daici-
clohexilurea se separd por filtracidn. Después de eveperar,
el residuo se cristalizé en acetato de etilo/éter de petré-
leo de 60-809C para dar el producto requerido, pe de f. 159~
1612C. Rendimiento, 21%.

Incontrado: ¢ 59,9; H 5,0; N 6,74

Se preparé una serie de compuestos afines ugando
el método empleado en el Ejemplo 1, La estructura de estos
compuestos y sus propiedades fisicas se dan en la Tabla I

7N\

x—-ﬂ<::::>r—'-'————-‘ N~ CH-COON = C \\\\\
CHy R2

T
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EJENELO 7. Ensayos sobre la actividad herbicida.

Para evaluar su actividad herbiecida, los compues—
tos de 1lu invenéidén se ensayaron usando como gama de plan-
tas representativas: Zea mays (Mz), Avena sativa (0), Lo-
lium perenne (R), Echinochloa crusgalli (BG), Pisum safivum
(P), Linum usitatigsimum, (L), Sinapis alba (M), Beta vul-

garis ($B), y Solanum lycopersicum (T).

Los ensayos se dividieron en dos céategorfas: antes
del brote y de después del brote, Los ensayos de antes del
brote implican rociar wna formulacién lfquida del compuesto
sobre el suelo en el que se han sembrado recientemente. se—
millas de las especies de plantas cltadas anteriormente,los
easayos de después del brote comprendian dodg tipvd de ensa-
yout empapndo del suelo ¥y ensuyos de pulverizacién foliear.

En log ensayos de empapado del suelo, un suelc ea
el gue estaban desarrolldndose plantioulas de las especies
enteriores, se empapd ¢on wno formulacidn lfquide gue con-
tenfa un compue:to de la invencidén, y en loe ensayos de pul
verizacién foliar, las planticulas ge pulverizaron con esta
foriulacidn,

El suelo .0 ‘bierra, usado en los ensayos era uné mez-—
cla de abono John Innes modificado, esterilizado al vaper,
en el que la mitad de la turba, aproximadamente, se habla
sustituido por vermiculita,

Las formulaciones usudas en los ensayos se prepa-

raron diluyendo con agua unas disoluciones de los compues-
tos en acetona que contenfan0,4% en peso de wn condensado
de alcohilfenol/6xido de etileno disponible con la marca de
fdbrica Tritén X-155. In los ensayos de pulverizacidn de
suelo y pulverigzacién foliar, las disoluciones en acetona
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nes resultantes se aplicaron en dos niveles de dogsificacidn
correspondientesa 5 y 1 kilogramos de material activo por
hectdrea respectivamente, en un volumen equivalente a 400
litros por hectdrea. En los ensayos de empapamiento del sue-
lo, wn volumen de la disolucién en acetona se diluyd hasta
155 volGmenes con agua, y la formulacién resultante se aplidcé
a wn nivel de dosificacién equivalente a 10 kilogremos de
material activo por hectdrea, en un volumen equivelunte a
aproximadamente 3,000 litros por hectédrea.

Tos efectos herbicidas de los compuestos se valora-
ron visualmente siete dfas después de pulverizar el follaje
y empapar el suelo, y once dfas después de pulverirar el sue
lo, ¥ se empled una escala de valoracidn de 0 a 9. Una va-
lovacidén O indica ningtn efecto en las plentas trobadas, un
valor 2 indica une reduccidén del peso fresco del Tillo ¥y lag
hojae de las plantss de aproximademente 25¢%, un vilor de 5
indica una veduccién de aproximadamente 55%, un valor de 9

indies una reduccidn de 95%, etc,
Los resultados de los ensayos se indican en la Ta-

bla II.




- 03076

ttoja nam. 14

0€50 002 O V¥9L 09L 0 I
2 L92% 2LS ofL 0S9L 29L ¢ i G 9
9 063%¢ 000 O oL
OLLO 0920 0 0OtVv¥e 0246 O L
29V 2 292 0 L 2¢€L¥V¥ 999 ¢ g S
, 1t oF€E2 0 CEPV D oL
A val 020 L1 0OLOZC OL G ¢ L
vV glLge 2L¥ 2 ¢2Vvo9tv ¥Lo 9 g ¥
€ 099%¥% 0469 0 ot
0 6t 0 0¢9 ¢ 024t 069 O L
9 8L9 S6L9 v 69 LL 9L9 L g €
¥ £ 696 0 LG € ol
€90 LV¥O 0 0] ¢l 299 1 L
o v¥L¢ 9 L7 L ocPvtL € L9 L g 2
0 000c¢c 099 ¢ ol
0 € ¢ 2é@ €l 1 29L 0% L O L
€ LLEE 0 L:L O 2 09LLOO9L ¥ g L
. 029LG L&Y O oL
g8 M T dHd ¥ 0 ZH IS W T dH9 ¥ 0 31 dES W9 dpd ¥ 0 2 . oTdmaly
5900 19D S93Uy. XETTO0] OpBtoon oTonS op ojuoTwedvdnT =H/2 Tep
SeTTIuas (Se3ueic) 93040 [P Spndsdg stsoq  jogsonduop

II VvIgvL

10

fiay

20

25

30




-= 030351

pr)

10

2G

25

1CLLT

- loja n(nm.lﬁ

ST YT ST presrar
- ReIVIz IO CICH 55 .
i SRR e e M A T
[
s . .
* . .
A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
" presentan para que sean ovjeto de esty solicitud e Puten~
te de Invencidn en Bspulla, por VMILD: afios, son Jos que se
rccogen en lus rdvindicacionos siguienteg:

1€.~ Un procedimicnto de prepevacidn de doriva-
dos de alanina N,N-disustituidos de férmula gencral

Xn coy

(1)

CHCOON=CR1R2

Z, 7..7' I

en la que cada X representa individualmente un dtomo de hi
drégeno, fldor, cloro, bremo,$ yodo, y 2 es un ndmero ente-
ro de desde 1 g 5, ¥ vepresenitu un £rupo arilo opeionalmen~
te sustitufdo, 2 representa un srupo alechilo, Rl represen-
ta un zrupo «cilo, curuoxilo, wlcoxicarbonilo, aminocarbo-
nilo, mono- o dialcohilaminocarbonile 6 mono - o diéarilaml
nocarbonilo, y 32 representu un grupo alcohilo, elguenilo,
arilo, aralcohilo, heterociclilo, aleoxi, uleohiltio o coiw

10, oncionalmanto svetiiuicos, qus comomorc

e S A
ICINL Sl L eRio-

LT un compuesto de idrmuls

Skl N kS

e

- e

[
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L]
3 .‘ ‘\
(X) coy )
) (8
% \\ (1I)
’ ‘<\:/\N

THCOON

Z

10 ]

con un compucsto de Térmula
"P
, / L
HOW = C
15 \
R2 B
donde X, Y, %, n, Ry R2 tienen los significados anterior
‘mente especificados.

20 .~ 28.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18
carscterizado. porque se lleva a cabo en presencia de un
agente deshidratante,

38.- Un procedixicnto segin la reivindicacidn 2%
caruacterizado porque se utiliza diciclohexileabodiimida en

25 cualivud de agente dushidrunie.

4%.~ Un procedimiento segin una cuulcuiera de
las reivindicaciones 18 a 38, caracterizudo porque se lle~
va a cubo en un medio de rewmceidén liguido inerte.
28.~ Un procediniento cogtin iu reoivinuicceidn o8
30n caraclteriuado porque se lleva a cabo en cloruro de metilend.
100867 . ’
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‘

... £, lin procediypisnto de prepargeidn de dexividos
de alanina N,N-disustituidos. AY .

’

Tul y como sc ha descrito en la Memoria gue ante

A7

cede y con los fines que se han especificado.“
Esta Memoriz consta de diecisiete hojus escritas

a mdguina por una sola cara. ,

lwarid g 3 050,525 7

[T VO e I

P.i.Alberto de Elzaburu
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