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La invencion se refiere aun procedimiento pars

preparar composiciones herbicidas a base de nuevos &steres orghe

nicos de Acidos fosfdricos, fitiles para combatir malezas. El in-
vento se refiere particularmente a composiciones herbicidas que
contienen como sustancias activas, &steres orglnicos de 4cides

fosfbricos de férmula

X o i
Rlo 1"

>P -OCH, c-N/ M,
Ry N\ p¢

en 1a cual significan
R! un grupo alquiio de bajo -peso molecular , un grupo ciclohexilo o

un grupo fenilo,

‘R2 y r3 grupos alquilo de bajo peso molecular,

R4 un grupo ciclohexilo o un grupo fenilo y
X e Y oxigeno o azufre.
De la Patente norte-americana No. 3.385.689,

por € emplo, es conocisd'o que %n compuesto de fé6rmula’

CH
CH 144 3
O\P SCH,C~

@O/ | an

tiene efecto herbicida,

Se ha enéontrado que los ésteres O-(aminocar-
bonilmetflicos N, N-substituidos de &cidos fosféricos de férmula (I) tienen

un efecto herbicida excelente particularmente conira malezas gque crecen

en arrozales, tales como p.ej. malezas gramireas, de hojas anchag y

-perennes, que este efecto es selectivo y que los mencionados compuestos
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La invencibén se refiere a un procedimiento para pre'
parar nuevos &steres orginicos de &cidos fosféricos, Gtiles para com-

batir malezas, de férmula

TG )
Rlo It ll. R
>P-OCH2C-N<' S (1)
R2Y R
en la que R1 es un grupo alquilo de bajo peso molecular, un grupo
ciclohexilo o un grupo fenilo, R? y R3 son grupos alquilo de bajo pe~
so molecular, R4 es un grupo ciclohexilo o un grupo feniloy X e Y

son oxigeno o azufre.

Por la patente norteamericana No. 3.385.6839, por

ejemplo, es conocido un compuesto de £érmula

N s - o
CH
CH 1 H 3
3O\P-SCHZC- - (11)

@-o/

con efecto herbicida.

Se ha encontrado ahora un procedimiento para pre-
parar ésteres O-(aminocarbonilmetilicos N,N-sustituidos de &cidos
fosfbricos de formula (I), que tienen un efecto herbicida excelen-
te, particularmente contra malezas que crecen en arrozalgé, tales
como por ejemplo malezas gramineas, de hojas anchas y perennes,
siendo este efecto selectivo y no teniendo los mencionados com—
puestos ninguna fitotoxicidad para plantas cultivadas, por ejemplo
arroz porotos de soya, remolachas azucareras, algodbn.-

Los compuestos de férmula (I) obtenidos mediante
el procedimiento de la invencidn tienen un excelente efecto herbi-
cida en el tratamiento de malezas en arrozales, tanto antes como

después de la germinacidn de las semillas de las malezas.

Los compuestos obtenidos segln el procedimiento

de la invencién no tienen ninguna fitotoxicidad para plantas de
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arroz, -a diferencia de PCP, NIP (&ter 2,4-diclorofenil-—4!-nitrofeni-
1ico) w otras sustancias hasta ahora a menudo aplicadas como herbici=-
das en arrozales; a pesér de ello son sumamenté eficaces para com=-
batir las malezas.

Los compuestos obtenidos segln el procedimiento de
la invencidn superan ampliamente a los compuestos convencionales y a
compuestos de una constitucidn anfloga de £érmula (II), en virtud de
que, en la aplicacidn tanto antes como después de la germinacidn de
las semillas de las malezas, tienen un excelente efecto herbicida se-
lectivo. |

Los compuestos obtenidos segin el procedimiento de
la invencibén cuando son aplicados en cantidades grandes, es decir,de
6 a 30 kg de sustancia activa por hectérea, tienen un excelente efec-
to herbicida no selectivo, mientras que en la aplicacibn en cantidades
pequefias, es decir de 0,1 a 6 kg de sustancia activa por hectérea,
tienen un excelente efecto herbicida selectivo, como "malezas" sé en-
tienden aqui todas.las plantas indeseadas que crecen en campos de pro-
ducc1on de plantas cultivadas y no cultivadas.

' Los compuestos obtenidos segin el procedlmlento de la
invencibn muestran un excélente efecto herbicida selectivo cuando son
aplicados en cantidades apropiadas, por ejemplo de 0,1 a 6 kg de sus—
tancia activa por hectérea, como antes se ha mencionado. Son particu=
larmente bien apropiados para el empleoreﬁ arrozales y, sin dafiar las
plantas de arroz, puede ser aplicados con buen efecto contra las si-

guientes malezas: Malezas dicotiledbdneas: Rotala indica Xoehne, Lin-

dernia pyxidaria L. y Polygonum sp., Malezas monocotiledbneas: Echino-

chloa crus-galli Beauv,var, Monochoria vaginalis Presl, Eleocharis
acicularis L., Cyperus sp., Sagittaria pygmaea Mig, Potamogeton dis-
tinctus A.Benn., y Alisma canaliculatum A.Br. a Bouché.

Las malezas arriba indicadas son ejemplos tipicos.
pero la aplicacidn de lasssustancias activas seglin el invento no esté
limitada a estas plantas. Las sustancias activas pueden ser empleadas

también para otras malezas de esta clase.
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El procedimiento de la invencidn para pr;pgrgr

dichas sustancias actives, comprende:

1 X ' o 3
R O 3] 1 R
\\p-c1 + ' ocH,c—N
RZY/. R4
(I11) vy
1 X 0O
/P—- OCH, -—N\ + M-C1
R%Y r*

(D
en cuyas férmulas

R!, R2, R3, R4, X e Y tienen los significados indicados para la

formula (I) ¥
m! representa hidrdgeno o un metal alcalino.

El procedimiento precedente para la produccion

de las substancias activas es explicado a continuacidon més detalladamen-
te en base a un ejemplo de realizacién:
Yol [
| CH
/\P.._.cn * ‘HOCHZC-—N/ 3

¢, HzO _

- { }—olf i
CH
\P-—-OCH2C—-N/ 3 i
/ DY +
C,H,O



10

15

20

25

-5 =

En el esquema de reaccién arriba cltado. g

P - : B "*'ul}’.'. it

stgnlnca un radtcal alquuo de. ba;o peso molecular, tal como metuo. .
etﬂo. n-o i.st;];x"opilo, n-, iso-, gec-o ter-butilo, ciclohexilo o feniio,
R2 y R3 representan los grupos alquzlo de baJo peso molecular cttados
para Rl', y Ml significa hidrdgeno o &lcali, tal como sodto y potasio.

7 | Como ejemplos de los cloruros de fosforilos de

férmula (I11) sean mencionados:

cloruro de 0.0-dxetutxonotosfor Llo,

Zav

'cloruro de QO-dt-n-propllfosforulo,

o m

cloruro de O;'Ol-di-n-butl.lfostorilo,
cloruro Vde 0-'Ieml-_-0-atnfostortlo,
cloruro de Vb-fér'u‘,lf-b-et iltionofosfor 'ﬂo,
c.lc;z.'uﬁ Vd-e Vt)r-f;fzril-o-n-propilfosfor il’c;,
cloruro de O-feml-o-n-butufosforilo,
cloruro de O-etsl-s-n-proptltloltosforuo,

cloruro de O-n-butu-S -rnetxltmlfosfortlo 0

baibae

. cloruro de o-c nclohexul -S -mettlttoltosforslo o simuares. .

| Ejemplos de las amidas dot boido gucauco de

rbrmula (W) o sus aales son:

' Nometxlamhda del écido glu:blico,

N-etllanihda del ac ldo gllcbllco,
N-xaopropilanuxda del &c ldo zlicbhco,
N-metu-N-cxclohexilamxda de écido glicblico o

sus sales pothsicas o sbdicas.
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Convenientemente se realiza el procedimienis:
para la produccibn de las substancias activas segiin el invento en pre-
sencia de un disolvente 0 diluyeﬁte, pudiendo aplicarse cualquier disol-
vente o diluyente inerte.

Como ejemplos de tales disolventes o diluyentes
pueden menéionarse: agua, hidrocarburos alifaticos, aliciclicos o aro-
méticog, eventualmente clorados, tales como p. ej. hexano, ciclo'hexano,
éter de petrodleo, ligroina, benceno, tolueno, xileno, cloruro de metileno,
cloroformo, tetraclorurc de carbono, cloruro de etileno, tricloroetileno
y clorobenceno; éteres, tales como ster dietilico, éter metiletflico,

#er diisopropilico, éter dibutflico, éxido de propileno, dioxano y tetra-
hidrofurano; cetonas , tales como p.ej, acetos , metiletilcebona,
metilisopropilcebna y metilisobqtilcetona; nitrilos, tales como aceto-
nitrilo, propionitrilo y acrilonitrilo; alcoholes, ial'es comd p-€j.
metan ol, ‘etano}, isopropanol, butanolry etilenglic(fol; ésteres, tales como
p- éj. acetato de etilo y acetato de amilo; amidas , tales como pyej.
din{etilformam'ida y dimetilaéetamida: sulfonas y sulféxidos, tales como
sulfbx_ido dé dimetilo y tetrametilensulfona y bases, tales como piridina.
»  La reaccién segln el invento puede ser llevada
a""icabo también en 'presenc ia de un aéente ligador de &cido. Ejemplos

de tales agentes ligadores son hidréxidos, carbonatos, bicarbonatos

~ y alcoholatos de metales alcalinos, aminag terciarias, tales como tri-

. etilaminas y dietilanilina, y piridina, corrientes en el comercio.

Por el procedimiento segtn la invencién pueden

obtenerse los f)rqddctos finales con buen rendifniento_:‘*y de elevada
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_pureza, hac ien&o reaccionar las amidas del &cido glicélico en forma

de sus sales, preferiblemente las sales dermetales _alcalinos de la
corregpondiente amida del éc.ido glicblico, como monocloruro diéster
del &cido fostérico.

El procédimiento de acuer&o con la invencidbn
puede ser llevado a cabo dentro de un margen amplio de temperaturas.
Fr_ lo general, e reaiiza el procedimiento & temperaturas entre ~200C
y el pui:to de ebullicién de la mezcla de reaccibn, preferiblemente entre
0y 100°C. Es recomendable realizar el procedimiento a la presibn normal;
sin embargo, se lo puede llevar _é cgbb a una presion mayor o menor .

Los ésteres de &cidos tiolfoafb_ricoé aplicables

como substancias activas segfin el invento, pueden ser po ducidos tam-

. bien gegln el sigulente esquema de reaccién (para el caso de Y = S):

B 9

gl X .
3 | P25 | 2 - 2
R ' : N .M + Hal.R
~n-dew 0”7 Neg - |
Dt |

Rl X o 3
. " 1" /R 2
“? E-mH ;C- ° - .
7 . : N\ . +M . Hal



en cuyas férmulas

R}, Rz, R3, R4 y X tienen los significados indicados para la fér-

mula (I),

Mz representa un metal alcalino o amonio y

5 Hal representa halégeno.

El procedumento es explicado més detallada-

mente en base al siguiente ejemplo de realizacion:

B C.H o 1 o
CH S
k9 + cicHcH CH,

\-ccuzo/ P\s 2

, ?
C H.O o 0
25 \u " H
| /P-ocnzc-N/C 3
C \ + K.Cl1
CH, H,CH,S \D K.C
10 En el precitado eéqu_ema de reaccibn, m? sig-

nifica un 4lcali, tal como potasio o sodio o un grupo amonio, y Rzl un

halbgeno, tal como cloro o bromo.
. Ejemplos de tiofosfatos de la férmula (V) son
O-etil-O=(N-metil-anilincarbonilmetil) -, O-n -butil-O-(N-metil-anilin-
15 carbonilmetil)- y o-ciclohexil-o-(N-met il-anilincarbonilmetil) -tiofos-
fatos de. pof'aslb , sodio o amdnio.
Como eje;nplos de log halogenuros de férmula

(VI) sean mencionados: cloruro de metilo, bromuro de metilo, cloruro
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de n-propilo y bromuro de n-proptlo.

En la produccién de los compuestos segiin la
invencién pueden aplicarse los disolventes y diluyentes pfecedentemente
éitados . |

Si los compuestos de acuerdo con la invencidn
son aplicados como agentes herbicidas, pueden ser empleadog direcia-
merte diluidos con agua o pueden ser elaborados en una preparacbn me-
diante una éubstancia quimica auxiliar usual en la agr icultura segén un
procedimiento gen_efalmente usado para la obtencién de productos quimi-
cos agricolas. Estas p}eparaciones pueden gser aplicadas como tales
o previa dilucién con agua hasta la concentracidén deseada.

Como "substancias quimicas auxiliares usuales
en la agricultura han de entenderse aqui todos los disolventes y/o
diluyentes u;uales {cargas o vehiculos en polvo). Estas substancias auxi- -
liares son empleadas para aplicar la substancia activa a las malezas o
su ambie;lte de vida.

Ademés pueden aplicarse diversos agentes ten-
siocactivos y/ o materiales orgénicos, tales como p. ej. agentes estabili-
zadores, difusores (adhesivos), impelentes y agentes sinérgicos o si-
milares. Los mismos son aplicados para conservar, aumentar y acele-
rar el efecto de las substancius activas seglin el invento.

Como ejemplos de disoiventes pueden mencionar-
se:.agua, disolventes orghnic og, tales como p. ej. hidrocarburos ali-
féticos y aliciclic.os, tales como n-hexano, nafta industrial, tal como

éter de petrdleo o nafta soluble; fracciones de petrdleo , tales como
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parafina, kerosén, aceite ligero, mediano y pesado; hidroéarburoe
arorﬁéticos, tales como benceno, tolueno, xileno y naftas arométicas;
hidrocarburos halogenados, ta.les como cloruro de metileno, cloruro
de etileno, tetracloruro de carbono, tricloroetileno, dibromuro de
etileno y clorobenceno; alcoholes, tales como p.ej. alcohol metflico,
alcohol etflico, alcohol propilico y etilenglicol; éteres, tales como
p.ej. éter etilico, Oxido de etileno y dioxano; éteres alcoholicos, tales
como p.ej. etilenglicol monometiléter; cetonas, tales como p. ej.
acetona e lsoforona; ésteres, tales como p.ej. acetato de etilo y acetato
de amilo; amidas, tales como p.ej. dimetilformamida y dimetilacetamida,
y sulféxidos, tales como sulfbxido de dimetilo.

Ejemplos de diluyentes (cargas o vehiculos en
polvo) son polvos vegetalgs, polvos minerales, arcillas, tales como
caolin, montmorillonita y attapulguita; talco; . pirofilita, mica; yeso;
calcita; vermiculita; dolomita; apatita, cales apagadas; cal de magnesio;
tierra silicea; saies inorgénicas, tales como carbonato dé calcio; azufre;
piedra pbmez; polvos minerales d ntéticos, tales como 4cido silicico
altamente disperso y bxido de aluminio sintético; y resinas sintéticas,
tales como resina fenblica, resina de urea y res ina de cloruro de vinilo.

Como ejemplos de agentes tens ioactivos sean
mencionados los tensioactivos aniénicos, p.ej. .éateres de 4cidos alquil-
sulfuricos, tales como sulfato de lauriloy sodio; acidos arilsulfonicos,
tales como p.ej. a-lquilarilosulfonato y alquilnaftalenosulfonato de sodio;
los tensioactivos catibnicos, tales como p. ej. alquilaminas, tales como

laurilamina, cloruro de estearilirimetilamonio y cloruro de alquildimetil-



(8]

10

15

.20

25

- 1] =

bencilamonio; alquilaminas polloxietllena'das. los tensiactivos nc
idnicos, p.ej. éteres polloxietilenglictlicos, tales como el polloxistilen-

alquilaril-éter y el polloxietilén-alquilfeniléter; ésteres polioxietilen-

glicblicos, tales como ésteres de polioxietileno y Acidos grasos; ésteres

de alcoholes polivalentes, tales como monolaurato de sorbitén-polioxi—
etilenado y los tensioactivos anféteros. |

 Ejemplos de materiag primas orgénicas son
aéentes estabilizadores, difusores (adhesives), tales como p.ej. jabones
agricolas, cal de caselna, alginato de sodio, alcohol polivinflico (PVA),
agentes de rem;:jo, resina de cumarona o de indeno y éter polivhilbutf-
lico; agentes impelentes de aerosoles, tales como hidrocalrburoé halo-
genadc.izs @‘reén); agentes de fumigacibn, tales como nitrito, polvo de
zinc y diciandiamida; agentes formadores de ox{geno, tales como per-
clorato y dicromato; agentes reductores de la fitotoxic ldad; tales como
p-ej. sulfato de zinc, cloruro de hierro y sulfato de cobre; agentes
prolongadores de efecto, tales como ter-fgxiilo clorado; estabilizadores
de dispersion, tales como caseina, tragacanto, carboximetilcelulosa
V(C.MC‘) v alcohol goliviniltco (PVA), asf como agentes sinérgicos y
similares.

Los compuestos segin la invencibn pueden ser

elaborados segn diversos procedimientos usuales en la preparacién de

~ productos quimicos para la agricultura.

Pueden ser elaborados en preparados liquidos,

iales como p.ej. concentrados emulsionables, en polvos mdjables, pas-

.tillas, polvos hidrosolubles, suspensiones y soluciones, polvos secos,
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polvos granulados, preparados de fumigacidén, granulados, aerosoles ¥

agentes de apresto.

Las composiciones h.erbicidas pueden contener
las substancias activas arriba indicadas en cantidades de 0,1 a 95 %
en peso, preferiblemente de 0,5 a 90 % en peso .

En la aplicacién practica de los preparados pre-
cedentemente indicados y de las preparaciones listas para el uso, €l con~
tenido de substancia activa generalmente est4 deniro de un margen de
0,01 a 20 % en peso, preferibleme nte de 0,05 a 10 % en peso.

El contenido de substancia activa depende del
tipo y de la forma de aplicacién del preparado, de la finalidad, del tiem-

po y del lugar de la aplicac ibn y de las condiciones de crecimiento de

las malezas.

Segtin la necesidad los compuestos de acuerdo
con la invencién pueden ser aplicados también conjuntamente con otros
productos quimicos agricolas, tales como p.ej. insecticidas, fungici-
das, acaricidas, nematodicidas, agentes antivirdsicos, herbicidas,
reguladores del crecimiento de plantas y substancias de cebo, tales
conp p.ej. ésteres orghnicos de dcidos fosféricos, carbamatos, ditio-

o tiolcarbamatos, compuestos orgénicos clorados, dinitro-compuestos,
compuestos orgénicos de azufre u organometélicos, ant ib'ibticos, éteres
difentlicos substitufdos, derivados de la irea y derivados de 1a triazina

y/o fertilizantes.

Las preparaciones listas para el usou otras

que contienen las substancias activas seg(n el invento, pueden ser apli-
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cadas segQn los prc;cedimientos usuales para el empleo de producic:
quimicos en la agricultura; p.ej. en el caso de preparaciones llquidag,
por roc iado, pulverizacion, nebuiizaéibn y espolvoreo, o en forma
de granulados, por tratamiento de las superficies del agua, riego, fu-
migacilénr, tratamiento del suelp, tal como recubrimiento, aplicacidon de
firas, recubrimiento con polvo, recubrimiento y finalmente por inmer-
sidn. Pueden ser aplcadas también segiin el procedimiento de volumen
ultrabajo que permite un contenido de substanc ia activa de 95 a 100 %.
""1,a substancia activa es aplicada en cantidades
aproximadas de 0,1 a 10 kg por hectérea, preferiblemente de aproxima-
damente 0,3 a aproximadamenie 6 kg por hectdrea. Segin la necesidad
sin embargo, se pueden exceder o quedar debajo de estas cantxdades.

. Constituye el objeto de 1a presente invenc ion tam-

_ bién la provisién de composiciones herbic idas que contienen los com-

puestos de féormula (I) como substancia activa, un disolvente oun dilu-

" yente (carga o vehiculo en polvo) y/o un agen te tensioactivo y eventual-

mente materias primas orginicas.

.Un objeto ulter.'io_r de la invencién es la aplicacidn
de:_-los herbicidas, segn la cual los compuestos de férmula (I) sales o
mezclados con el disolvente o:el diluyente (carga o vehiculo en polvo)
y/oconel agéﬁte tens 1oactiv'o y con las ﬁnateriaé primas orginicas even-
tualmente presentes, se hacen actuar sobre las malezas o su ambiente
de vida .

La invencioén es explicada més detauadamerite en

base a los siguientes ejemplos que de ninguna manera son limitatives.
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Ejemplo 1 (polvo mojable).

15 partes del compuesto No. 6 segn la inven-
cién, 80 partes de una mezclé de tierra de infusorios y caolin (propor-
cibn 5:1) y 5 partes de un emuls ionahte, (polioxietilenalquilfenil-’eter) son
molidas a polvo mojable que es ditufdo con agua y aplicado a las male-
zas y/o suambiente de vida.

Ejemplo 2. (concentrado emuls ionable)

30 partes del compuesto No. 11 segan la in-
venc16n 30 partes de xileno, 30 paries de metilnaftaleno y 10 partes
de poll.oxxetuenalquxlfeml -éter , son mezcladas bajo agxtacton y transfor-
madas en un concentrado emuls jonable que, dilufdo con agua, es roc fa-

do sobre las malezas y/o su ambiente de vida.

Ejemplo 3. (polvo seco)

2 partes del compuesto No. 4 segin 1a invenc ién
y 98 partes de una mezcla de talco y arcilla (proporcidn 1:3) son moli-
das a polvo; el polvo seco asi prepérado es aplicado a las malezas y/o
su ambiente de vida.

E.jemglo 4 (polvo séco)

1,5 partes del compuesto No. 13 segin la in-
vencién, 0,5 partes de fosfato de isopropilo e hidrégeno (PAP) y 98 par-
tes cie una mezpia de talco y arcilla (proporcién 1:3) son molidas a
polvo;el polvo seco formado es aplicado ra las malezas y/o su ambiente

de vida.

Ejemplo 6 (granulado)

25 partes de agua son agregadas a una mezcla
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de 10 partes'del compuesto No. 10 segfin la Invencidn, de 10 partes de
bentohtta y de 78 parteé de una n.aezcla de talco y—arc illa {proporcibn
1:3) y de 2 partes de llgninéﬁlfonato. | |

La mézcla formada es blen comprimida y,
mediante ﬁna gfanuiadora de extrusibn, es transfbrmadare'n un granula-

do de particulas finas que pasan por una abertura de malla de 0,83 a

0,37 mam) y es secada a 40 -50°C: el granulado asl obtenido es pulveri-

zado sobre las malezas y/o su ambiente de vida.
Ejemplo 8 ,(gi'a.nula;lo)

95 partes de particulas de arcilla con una

‘distribucién de tamafos de grano de 0,2 a 2 mm son introducidas en

una mezcladora rotativa, y 5 partes del,comp.uesto No.  12 seglin la
invencitn diguéltas en un disolvente orgénico son rociadas sobre las
part_iculaé de arcilla en la mezcladora en rotac ‘;(m.. El producto forma-
do es homogeneizado y secado a 40-50°C y el granula;do asf pro ducido
eg aplicado a'las malezas y/o su ambiente de vida.
Ejemplo 7 (preparado aceitoso)

C | 0,5 partes del compuesto No. 3 segfin la inven- '
c.ibn, 20 Q;rtes de un compuestc; arométit:o de elevado punto de ebulli-

cibn y 78,5 partes de kerosén son transformadas bajo agitacién en un

7 preparado arcreitoso que fué aplicado a 1las malezas y/o su ambiente de

vida.
De una comparacibén entre substancias activas
de 1a misma clase conocidasg de la literatura y las substancias activag

segln el invento, resulta que las substancias activas segin el invento
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gson de un efecto substanc ialmente mejorado, pero muestran una menor
toxicidad para animales de sangre caliente y, por esto, son de gran

valor practico.

El efecto excelente de las substancias activas
segin el invento se deduce de los resultados de los e jemplos de aplica~-
cibn de las substancias activas para combatir malezas ocurrentes en arro-

zales a continuacién indicados.

Ej emplo 8§

Tratamiento del agua antes de la germinacion
de las semillas de malezas de arrozales en campos inundados (ensayo
en macetas). !

Preparacion de 1a composicién de substancia
activa: - |
Vehiculo: 5 partes en peso de acetona.

Emulsionante: 1 parteen peso de ster benciloxi poliglicol-éter

Con 1 parte en peso de la substancia activa, con
el vehiculo y con el emuls ionanie en las cantidades arriba indicadas
y con agua, se prepéra la composicidén de substanc ia activa que enton-
ces se diluye con agua.

Procedimiento de ensayo:

Unas macetas de Wagner (1/5000 de area) fueron llenadas con
ﬁerra de un arrozal . Entonces se plantaron en cada maceta 2 pantas
de arroz (varieéiéd Kinmaze) en el estado de desarrollo de 2 a 3 hojasr
( de .aproximadamente. 10 cm de altura). Subsiguientemente se introdu-

jeron las gemiles de Echinochloa crus-galli, Cyperus sp. ¥ Eleocharis
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aclcx;tlérls y de malezaé de hojas anchas en cada maceta que se mantuys
mojada. A los dos dias de la plantacidn, c-ada maceta es sumergida

en 3 cm débajo del niyel dq’agua’. Entonces se. aplllga el compuesto se-
gin 1a invencibn en forma de un co’nceﬂtrgdo emulsionable en la canti-
da_d indicada en la Tabla 1. Después del tratamiento, durante dos dfas ,
de cada maceta ge quitan 2 a 3 cm del agua, luego vuelven a inundarse

lag macetas a una profundidad de 3 cm debajo del niyel del agua. A

. las cuatro semanas del tratamiento con los productos quimicos, se

e_vah’zan el efecto herbicida de la substancia activa y su fitqtox'u’; idad pa-
ra las plantas de arroz segln la siguiente escala,
'En comparacién con el rea testigo no trata-

da, el efecto de la substancia activa segin la invencién'es evaluado

come sigue:
gradb de destruccibn:
“ mésdeun 95%
5 T e o 7 més’deun%% |
4 - " masdeun 80%,7
8 ' ' més deun 50 %
2 : | més de un 30 %
1 , ' ) ~mésdeun10%
0 ' ' o menos de un 10 %

En comparacién con el drea testigo no tratada, la fitotoxic idad
para plantas de arroz es evaluada como sigue: '

5 m&s de un 90 % (dafio total)
més de un 50 %

-

més deun 30 %

" menos de un 30 ¥
menos de un 10 %
0 % (ninguna .Eij:otoxicidad) '

O +H N w
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Los resultados de los ensaycs puader

verse en 1a Tabla 1l .
TABLA I.-

Resultados de los ensayos con el tratamiento del agua antes de la germ
malezas en arrozales inundados

Compues- cantidad

to No. de substan- EFECTO
cia activa Fohinochloa  Eteotharis  Cyperus
por unidad crus-galli acicularis sp.

de superficie

4 5 5 5
1 2 5 5 5
1 5 5 5
2 4 5 5 5
2 5 5 5
1 5 5 5
4 ) 2 5
3 2 5 5 5
1 5 5 5
4 5 5 5
4 2 5 5 5
1 5 4 B
4 5 5 5
5 2 5 .5 5
1 5 5 5
4 5 3 5
6 2 5 5 5
1 5 5 5




la germinacidén de las semillas de

fitotoxicidad

‘,’Cyperus malezas de

plantas de arroz

sp- hojas anchas
5 5 0
5 5 0
5 5 0
5 5 0
5 5 0
5 4 0
I ) 0
5 5 0
5 5 0
75 5 0
5 4 0
5 4 0
R 5 0
5 5 0
5 4 0
T3 S 0 -
5 5 0
5 5 0

- 18 =
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TABLA 1. (Contin: | qacisr

Resultados de los ensayos con el tratamiento del agua antes de la ,,L

de malezas en arrozales inundados

minac

us

Compues- Cantidad
to no. de substan- EFECTO
cia activa por Echinochloa Eleocharis Cype:
unidad de super- cTus -galli acicularis  sp.
ficie
4 5 5 5
7 2 5 5 5
1 5 5 5
4 5 5 5
8 2 5 5 5 -
1 5 4 5 .
4 5 5 5 ..
9 2 5 5 5
1 5 5 -5
-4 5 5 5 1
10 2 5 5 5 !
1 5 5 5
4 5 5 5
11 2 5 5 5
1 5 5 O T
4 5 5 °5 .
12 2 5 5 N
1 5 5 5
13 4 5 5 5
2 5 5 5 1
1 5 5 5 1
R S
(11} 4 5 5 - 5 %
compuesto de 2 5 5 5 ¢
comparacidn 1 3 3 3
_ i
Notas:

-
1) Los nimeros de los compuestos en 1a tabla precedente correspon

siguientes ejemplos de preparac ibn y en la Tabla 3. i
2) Malezas de hojas anchas son : Monochoria vaginalis Presl, Rotal
3) (1I) como compuesto de comparacién se aplicd el compuesto dado.

de formula , S

CHO \3

—~ _scrgd-

2na lk

indic
. conox
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minacién de las semillas

fitotoxicidad

us malezas de L.
hojas anchas plantas de arroz

ool onenl b onon]™ o ) v
coolooo] ocovjlooojooocjoo o
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[Ty an]
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:n a los nimeros indicados en los

indica Koehne, Lindernia pyxidaria L. o similares.
conocer en la Pater te norte-americana No. 3.38.689
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Eiem’glo 9.

Tratamiento del agua después de la germ inacién de las
gemillas de malezas de arrozales en campos inundados (Ensayo en
macetas).

Procedimiento de ensayo.

Unas macetas de Wagner (1/5000 de un drea) se llenaron
con tierra de un arrozal. Entonces en cada maceta se plantaron 2 plan-
tas de arroz (variedad Kinmaze) en el estado de desarrollode 2 a 3
hojas (aproximadamé}xte 10 cm de altura). Ademés seinodujeron en
las macetas las semillas de Echinochloa crus -galli, Cyperus sp., ma-
lezas de hojas anchas y Eleocharis acicularis L. y se mantuvieron
las macetas con ambiente mojado. A aproximadamente 8 a 9 dias de
la siembra de las semillas de malezas, cuando la Echinochloa crus-
galli habfa alcanzado el estado de desarrolio de 2 hojas (a unos 7 a 8
dfas de la inoculacibn), la substancia activa segiin el invento fué apli-
cada a las macetas en la cantidad indicada en la Tabla 2. Al tiempo
del tratamiento las macetas se mantuvieron a una profundidad de 6 cm
debajo del nivel del agua.

Después de este tratamiento, se dejaron escurrir de
las ma:;:etas durante dos dias cada vez 2 a 8 cm de agua, luego se
las volvid a ixﬁund'ar a una profundidad de 3 cm debajo del x;'wel del
agua. A las cuatro semands del tratamiento con los productos qui-
micos, se evaluaron el efecto herbicida y la fitotoxicidad para las
plantas de arroz segin las- eso;-las indicadas en el Ejemplo‘I . Los

resgultados de los 'ensayos pueden verse en la Tabla 2.
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TABLA.2.¢

Tratamiento del agua después de la germinacién de las semilia;  de mu

Com- cantidad de

puesto substancia EFECTO »

No. activa por Echinochloa Eleocharis Cyperus me
unidad de crus-galli acicularis sp.” hoj
superficie S

kg/ha
1 4 5 5 5
2 5 5 5
1 5 5 5
4 5 5 5 T
3 2 5 5 5. -
1 5 4 5.
12 4 5 5 5.
2 5 5 5
1 5 4 5
n ¥

compues- 4 5 5 5

to de com~ 2 3 3 4 :

paracién 1 1 2 3

[ - e

o
R W
W
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de malezas en campos inundados

fitotoxicidad
malezas de plantas de
hojas anchas arroz

M hen] n e O
o000 oo

o O
QOO

Laall (VIS
[




- 02 .
Notas:
1) Los nimeros de log compuestos en la labla precedente corres-
ponden a ios nimeros indicados en los siguientes ejemplos de pre-
paracion y en la Tabla 3.
5 2) Malezas de hojas anchas son: Monocharia vaginalis Presl, Rotala
indica Koehne, Lindernia Pyxidaria L o similares.
3) (II) como compuesto de comparacidn se aplicd el compuesto dado a
conocer en la Patente norte-americana No. 3.385.689 de férmula

CH3O 3

: /P--SCHZJ.I.-—- an

10 : El procedimiento para la produccibn de
los compuestos segin la invencibn es explicado més detalladamente
en base a los siguientes ejemplos de preparacion.

Ejemplo de preparacidn 1.

D—O\j_ocxizcj«-N/
G

i5 ' - Compuesto No. 1.

Una solucidén de 4,6 g (0,02 moles) de
cloruro de O-fenil-O-etilfosforilo, 3,3g (0,02 moles) de N-metil-

anilida del 4cido glicélico y 20 ml de tolueno, es mantenida a una -



temperatura de 20 a 30°C. Entonces la solucibn es agitada bajo adicién

de 2,1 g (0,02 m.oles) de trietilamina durante una hora. Luego es agi-

tada durante una hora a 50-60°C y durante otra hora a 80°C. Termi-
. nada la reacci{m, la mezcla de reaccibn es enfriada hasta la temperatu-

5 -ra ambieﬁte y lavada con agua, con 4cido clorhidrico dilufdo, con una
golucién acuosa de hidréxidor de potasio al 5 % y con agua; la capa
orgénica es separada y deshidratada con sulfato de sodio anhidro.
Deépizés de la dest}lacién del tolueno se obtienen, como producto final,
5,4 g de fosfato O-f_enil-O-eﬁl-O-(N-met'11-anilincarbonilmettlico).

10 n20 1,5362.

Ejemplo de preparacion 2.

0,96 g (0,02 moles) de un hidruro de sodio

oleoso al 50 % son agreg_adog a una meicla cdns';stente en 3,77 g
(0,02 moles) de cloruro de O, O-dietil-tionofosforilo , 3,3 g 0,02

15 moles) de N-m_eti.lanlliaa del 4cido glicblico y 20 ml de tetrahidro-
furano; la solucion formada es agitada durante 6 horas a 40-45°C.
Después de la realizacién del procedimiento descripto en el Ejemplo
de preparacioén 1, se obtienen como producto final 3,3 g de ticato fos-
férico de _Q, O-dietil-O-(N-metil-anilincarbon ilmetilo).

20,
20 n?3 :1,5305.
S o
I i _CHg
(C4H50),P-OCH C-N

NO

Compuesto No. 2.



S

Ejemplo de preparacién 3.

) o)
CH CE,CH,CH,0
2 \lu | CH,

—OCH, c—N"
CH, s/ \@

Compuesto No. 3

2,1 g (0,02 moles) de trietilamina

son agregados a una mezcla consistente en 4,16 g (0,02 moles) de

5
cloruro de O-n—butil-s-me'tiltiolfosforilo, 3.3 g (0,02 moles) de N-
metilanilida del &cido glicdlico y 20 ml de tolueno. Seglin el procedi-
miento descripto en el Ejemplo de preparacién 1, se obtienen 4,9 g
de tioato fosférico de O-n -butil-S-met'Ll-O-(N-metil-anilincarbonil-
10 metilo).- nzg: 1,5284.

Segln procedimientos similares se prepa-

ran los compuestos citados en la Tabla 3.
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1 X
R O T
\P-QCH,-
r2y”
Compuesto
No.
. Rl RZ
4 CHSCHZCHz- CHSCHZCHZ-
5 CHCH CH CH, - CH CH. CH CH_-
C i A 3T R,
8
or
7
-
g )
CZHS'
9 @— CH3CH2CH2—

LS

Cl



vt b e

LA 3.
o
11 RS
C-N<
gt
4 20
RS R n?3
CH;- D- 1.4875
CHg- D- 1.4822
- 1.5617
cm- ()
- 1.5360
o O
CHy
CH,-CH- D- 1.5330
cne ()




X
Rlo 3
\\‘g___ ” ’/,R
OCH,C——N
R2 Y/ \ R4
Compues 1 2 3 4 20
to No. R R R R X Y xm

CH,CH_CH,CH CH_ = 0 O 11,5274

10 3CH,CHyCR, 3

0 8 11,5382

e

3 3

0 0 1,5134

12 G- CH,CH,,CH, - CH, - @- o s 1,5322
O = = O

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

5 asi como la manera de realizarse en l1a préctica, debe hacerse cons=-
tar que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar ésteres orgémicos

de &cidos fosfbricos, de férmula

X -

RNy f R3
N

P—_OCHZC-__N//

r2y” W,
R4

en la que Rl es un grupo alquilo de bajo peso molecular, un
grupo ciclohexilo o un grupo fenilo, R2 y R3 son grupos alquilo
de bajo peso molecular, R4 es un grupo ciclohexilo o un gru—
po fenilo vy X e Y son oxigeno o azufre; caracterizado porque un

cloruro de fosforilo de formwmla:

c1 (II1),

1 2 . s
en 1a cual R”, R, X e Y tienen los significados indicados,

- se hace reaccionar con una amida del &cido glicélico de £6r-
mula -
O
Mloch ﬂ - /’R3
2 _"N\R4 (IV),

3 .
en la cual R™ y r? tienen los significados indicados y Ml re-

presenta hidrdgeno o un metal alcalino; en caso dado en pre-
sencia de un disolvente o diluyente inerte y en caso dado en
presencia de un agente ligador de &cido, a temperaturas entre

-208C, y el punto de ebullicidn de la mezcla de reaccibn, con
breferencia entre 0 y 1002C,

2.~ Procedimiento para preparar é&steres ore
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ghnicos de &cidos fosfbricos, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria. '
Esta Memoria comsta de 28 hojas escritas a mé~
quina por una sola caraes
Madrid,? & ABR W77

BAYER AXTIENGESELLSCHAFT.
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