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El invento concierne a un procedimiento pa
la la preparacibn de nuevos ésteres de deidos carbani
licos, para agentes herbicidas que contienen por lo
menos uno de estos compuestos. '

Ya es sabido que deberminados dsteres de
deidos carbanilicos, tales como por ejemplo dster isgo
propilico de deido carbanilico y dster isopropilico .
de 4dcido 3-clorocarbanilico,‘tienep efecto herbicida-
(véase memoria de patente slemana 833.274). No obs=
tante, estos compuestos en bajas cantidades de wtili
zacion no action satisfactoriemente contra malas hier
bas dicotiledéneas y ademds de ello poseen la desven
taja de una seléctividad my limitada.

Es migidn del presente invento, por lo tan

40, proporcionar un procedimiento para la preparacidn

de un agente del +ipo ‘tomado en consideracibn, que
tenga, incluso en bajas cantidades de utilizacidn, un
efecto herbicida intenso contra malas hicrbas dicoti
ledbneas y ndemds de ello posea buenas propiedades
selectivas,

Esta misidn es resuelta de acuerdo con el
invento mediante un procedimiento para la preparacibn
de un agente herbicida, que estd caracterizado porque

contlene al menos un compuesto de la Férmula general,
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n A =NE=C0~(R

en la que .
R'significa un radical hidrocarbonado alifdtico ;

X significa un radicel aleohilo o un radleal alocoxi

0 bien un Atomo de halbgeno; y

n significa los mimeros 0 6 1.

Los compuas‘bos obtenidos por el procedimiento de
écuerdo con el invento se distinguen por uﬁ sobresalien
te efecto herbleida contra males hierbaes dicotiledéneas
y también contra malas ﬂierbas monocotiledbneas , tales
como por ejemplo Stellaria medla, Seneclio vulgaris,
Matricaria chamomilla, Lamium amplexicaule, Centauresa
oyanus, Amarsnthus retroflexus, Galium aparine, Chry-
santhemum segetum, Ipomea purpurea, Polygonum lapathi
folium, Avena fatua; Alopecurus myosurolides, Echino-
chloa erus galli, Setaria italica, Digltaria sangui-
nalis, Poa annua y otras.

A causa de sus excelentes propledades seleg

tivas, estos compuestos pueden ser empleados sin nin-
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guna, dificualtad en cultivos agricolas, tales como por
e jemplo alfalfa, hoba enana, algoddn, habe de soja,
cacahuete y trigo, asl como otros cultivos. ‘

Se ha encontrado ademds que los compuestos
obtenidos por el procediniento de acuerdo con el in~-
vento tienen un efecto desfoliador y propiedades regu
ladoras del crecimiento en el sentido mds estrecho.

Los compuestos obteqidos por el procedimign}
to de acuerdo con el invento ya actian satisfactorig
mente en cantidades de utilizacién a partir de 0,5
Eg/ha y, dopendiendo de la finalidad de ubilizacién,
pueden ser dplicados sin ningin deterioro de cultivos
de plantas Utiles en cantidedes de 5 Kg/ha y mds, tan

to segin Bl procedimiento de antes del brote como se

‘gin el procedimiento de despuds del brote.

Los compuestos -obtenidos por el procedimien
to de acuerdo con el invento vueden ser utilizados
gblos, en mezclas entre si, o junto con otras sugtan
clas activas.

Dependiendo de la finalided deseada, se -
ofrecen para ello por ejemplo las siguientes sustan—
ciasg activas herbleidas, que pueden ser afiadides even

tualmente incluso g6lo inmediatomente antes de la -

. wtilizacidn de los compuestos segin el invento:

anilinas sustituldas;
doidos ariloxicarboxilicos sustitufdos asi como'sales,

édateres y anmidng;

éteres sustituidos;
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beidos arsénicos sustitufdos asi como soles, égteres
y amidas;
bencinidazoles sustitufdos;
benzoisotiazoles sustitufdos;
bonzotiadiazinondidxidos sustituldos;
benzoxazinas sustituidos;
benzoxazinonas sustituidas;
benzotiazoles suétituidos;
benzotiadiazoles sustituldos;
biurets sustituldos;
quinolefnas suetituldase;
carbamatos suetituldos;
doidos carboxilicos alifdticos sustituldos asi como

sus sales, ésteres y amidas;

‘deidos carboxflicos aromdticos sustitufdos asi como

gsug sales, éoteres y amidas; ‘
carbamoilaleohiltviofosfatos o carbamoilalcohilditio-
fosfatos sustituldos;

quinazolinas sustituidas;

decidos cicloalcohilamidotiol carboxilicos sustituidos
agsi como sus sales, ésteres y amidas; | 7
cicloaleohilearboxamido~tiazoles sustituidos;

dcidos dicarboxilicos sustituidos asi como sus sales,
ésteres y amidas; . )
dihidrobenzofuranilsulfonatos sustituidos;
disulfuros susbituidos;

sules de dipiridilio sustitiidas; '

ditiocarbamatos sustituidos;
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deidos ditiofosféricos sustituidos asi como sus sales,

éoteres y amidas;

ureas sugtituidas;
hexahidro-1H—éarbotioatos sustitufdos;
hidantoinas sustituldas;
hidrazidas sustitufdes;

sales de hidrazonio sustitufdas;
isoxazolpirimidoncs sustituidas;
imidazoles sustituldos;
isotiazolpirimidonas sustituidas;
cetonns susbtituidas;
nafboquinones sustituidas;
nitrilos alifdticos sustituidos;

nitrilos eromdticos sustituidos;

oxadinzoles sustituidos;

oxadlazinonas sustituldas;

oxadinzolidindionas sustituidas;

oxadiazindionas sustituidas;

fenoles suotituidos asi como sus sales y ésteres;
dcidos fostdnicos sustituidos asi como sus sales,
tores y amidas;

cloruros de fogfonio sustituidos;
fogionovlcohilglicinas sustituidans

Tosiitos sustituidos; _

deidos fosféricos sustituidos asi como sus sales,
teres y amidog;

niperidinas sustituldds;

pirgzoles sustituidos;

[
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deidos pirazoluleohilearboxilicos sustituidos asi co

mo sug sules, 6gteres y amidas;

sales de pirazolio sustituidas;

aleohilsulfatos de pirazolio sustitufdos;
piridazinas sustituldas; |

piridazonas sustituidas;

deldos piridincarboxilicos sustituidos asf como
gales, bsteres y amidas;

piridinas sustituidas;

piridincarboxilatos sustituidos;

piridinonas sustituldas;

pirimidonas susgtituldas;

sus

dcidos pirrolidincarboxilicos custituidos asi como sus

gsales, ésteres y amides;

plrrolidinas sustituidas;

4dcidos arilsulfénicos sustituidos as{ como sus sales,

buteres y amidas;

estironos sustituldos;
tetrahidro~oxadiazindionss sustituidas;
tetrahidrometanoindenos sustituidos;
tetrahidro-dinzol~tionas sustituidas;
tetrahidro-tiadiazin-tionas sustituidas;
tetrahidro~tindiczoldionas sustituidas;

tiadiazoles sustituldos;

amidas de deidos tiocarboxilicos aromiticos sustituidas;

deidos tiocarboxilicos sustituldos asi{ como sus
doteres y omidas;

tiolearbamatos sustituldoss

sales,
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deldos tiofosféricos sustituldos asi como sus sales,
éateres y anidas;

triazinas sustituldas;

- 4riazoles sustitufdos;

uracilos sustitufdos; y
uretidindionas sustituidas,

Ademés, se pueden utilizar también otros adi

- tivos, vor ojemplo aditivos no fitotdéxicos, quo en el .

caso de herbicidas provorcionan un eumento sinérgico
del efecto, tales como agentes humectantes, eﬁulgentes,
disolventes y aditivos oleosod,.

. Convenientemente, las sustancias activas ea
racterizades o sus mezeclasg se utilizan en forma de =
preparados, tales como polves, agentes para espolvom-
rear, granulados, soluclones, emulsiones o suspensio-
nes, con adicibn de sustancias de vehiculo liquidas y0©
¢ 86lidas o agentes diluyentes lfquidos y/o sblidos,
¥ eventualmente de.agcntes humectantesa, adhesivos,
emulgentes y/o auxiliares de dispersién,

Sustancias de vehiculo liquidas apropiadas
son, por ejemplo, agua, hidrocarburos alifdticos y -
aromdticos, tales como beneeno, ‘tolueno, xileno, ci-—
clohexsnonsa, isoforona, dimetilsulfbéxide, dimetilfor—
nomida, y ademds fraccilones dg aceltes minerales,

Como sustancias de vehiculo sélidas son apro
pladas tierras minerales, por ejemplo Tonsil, gel de -
s{lice, talco, caolin, arcilla de atapulgita, pledra

caliza, dcido silicico y productos vegebales, por =-
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e Jemplo harinas.

- En cuanto & sustancias'tensioaofivas pueden
mencionarse: por ejemplo ligninsulfato de calcio, po-
lioxietilenaldohil—fenil—éteres, decidos naftalenosul-
fénicos y sus sales, dcidos fenolsulfénicos y sus pa=
les, condensados con formaldehido, alcohol graso-sulfa
tos as{ como dcidos bencenosulfdénicos sustitufdos y
sus sales,

La proporcién de la o de las sustanclas ac-
tivas en los diferentes preparados puede variar dehe-
tro de amplios limites., Por ejemplo, los agentes con
tienen alrededor de 10 a 80 on peso de sugbancias ag
tivas, elvededor do 90 a 20% en peso de sustancias de
vehiculo liquidas o gblidas, asi como eventualmente
haste 20% en peso de sustancias tensioactivas.

‘ Lo gplicoclién de Llog agentes puede efectuar
se de modo usual, por ejemplo con agua como vehiculo,
en cantldades de caldo paras rociar de gproximadamente
100 a 1,000 litros/hectdrea., Una aplicacién de Los
agentes gegin el procedimiento denominade de "volumen
bajo" y de "volumen ultrabajo" es también posible, -
igual que lo es su dplicacién en forma de los dénomi—

nados microgranulados. é

Entre los compuestos de acuerdo con el inven

. to se distinguen por un sobressliente efecto herbici-

da especialmente los que corresponden a la férmula arri
ba indicada, en la que R signiflica un radical alcohi-

lo, alguenilo o alguinilo C4~Cgs X significa metilo,
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metoxi o cloro y n significa 0 6 1.

Como tales radicales alecohilo, a;quenilo ¥y
alquinilo se pueden mencionar por ejemplo: netilo,
propilo, ilsopropilo, neopentilo, alilo, 2—metii—2-prg'
penilo, 2-propinilo y 1-metil-2~propinilo,

Una posicibn sobressliente en 1o que se re-
fiere a las propiedades herbicidas selectivas la ocu-
pa entre los compuestos segin .el invento el éster isg .
propilico de dcido 3-cianocarbanilico.

Los compuestos de acuerdo con el invento =
hasta ahora desconocidbs pueden ser prepérados, por -
e Jomplos
e) haciendo reaccionar 3-aminobenzonitrilos de la fér

mula general
o
. .
n NH2
con ésteres de dcido clorofdérmico de la férmula general

C1-C0~OR

en presencie de agentes fijadores de dcidos, o
b) haciendo reaccionar 3-cianofenilisocianatos de la

T épmula geheral
?N

X
n ~N=(=0
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con aleooholes de la férmula general
R~ 0H '
teniendo R, X y n los significados arriba indicados,
Los sigulentes ejemplos explican la preparg
clén de los compuestos semin el invento,
Egter isopropflico de deido 3~cianocarbanflico
La mezcla de 11,8 g (0,1 moles) de 3=aminoben

zonitrilo, 140 ml de éster etflico de deido acético,
90 ml de agua ¥y 2,5 g (0,063 moles) de 6xido de magne
slo es mezclads con agltacién, gote a gota, con 13,5 g
(0,11 moles) de éster isopropilico de deido clorofbr-
mico. Se agita posteriormente a la temperatura ambien
te durante 3 horas, luego la fase acuose se acldifica
con deido clorhidrico dilufdo y la fase orgdnica se la
va con agua a neutralidad. ILa fase en acetato de wii
lo es separada, secada sobre sulfato de magnesio, fil
trada y mezclada por centrifugacibén., El producto bru
$0 es recristalizado en acetato de etilo/hexano.

Rendimiento: 15,3 g = 75% do la teorfa; pun
to de fusibn : 94-962C,
Ester ciclopentilico de foido 3~oienocarbanilico

A la mezcle de 4,3 g (0,05 moles) de ciclo=-

pentanol y 0,1 ml de trietilamina en 50 ml de &ter se
afiade gota a gota con agltaoidn la solucidn de 7,2 B
(0,05 moles) de 3~cianofenilisﬁcianato en 50 ml de ==
8ter, Yo solucidn de reamccién se calienta a alrededor
de 30°C, Con el fin de completar la reaccién se.agl-

ta posteriormente durante aproximadamente 5 horas a
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la temperatura ambiente. Iuego Se separa del dlsolven

te por centrifugacién y el residuo es recristalizado

en metanol/agua.

Rendimiento : 9,3 g = 81% de la teorfa; punto de fu—-

sién 101-1020C,

De manera andloga pueden ser preparados los

siguientes compuestos de acuerdo con el invento:

Nombre del compuesto

Constante fisica

Ester metilico de 4cido
3=c¢lanocarbanilico

Ester etflico de 4cido
Jmeignocerbanilico

Ester alflico de dcido
3=~cianocarbanilico

Ester metilico de decido
5=ciano=2~metilcarbanilico

Ester etilico de 4dcido
5~ciano-2-metilearbani{lico

Ester propilico de dcido
5=ciano=2-métilearbdnilice

Ester alf{lico de 4cido
S5=ciano~2-metilearbani{lico

Ester alilico de 4eido
S5~ciano~2-metoxicarbani{lico

Ester etflico de dcido
5=ciano~2-metoxicarbanilico

Ester metflico de 4cido
5=ciano-2-metoxicarban{lico

Ester isopropilico de 4ecido
5~ciano-2-metilearbanilico

Ester propfilico de 4cido
3=~cianocarbanilico

Egter propilico de 4cido
5-ciano~-2-metoxicarbanilico

Punto de fusidn:
93-952(¢

Punto de fusibn:
48-500¢

. Punto de fusién:

67-682¢C

Punto de fusién:
100=-1012¢

Punto de fusidn:
96-972¢C

Punto de fusibn:
101=-10220

Punto de fusiébn:
94-952¢

Punto de fusibn:
90-912C

Punto de fusibn:
104~1052¢

Punto de fusibn:
120~-1210¢

Punto de fusgiébn:
127-1280¢

Punto de fusidn:
38-3920

* Punto de fusibn:

60-612(
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Nombre del compuesto

12w

Constante fisica

Ester isopropilico de 4cido
5—ciano-2=-metoxicarbanilico

Ester clclohexflico de dcido
3=cianocarbanilico

Egter neopentflico de deido
3=cianocarbanilico

Egter (2-metil-2~propenflico)
de deido 3~ciano-cerbanflico

Ester (1-metil=2=propinilico)
de 4cido 3=-cianocarbanilico

Ester 2-propinflico de dcido-
3~cianocarbanflico

Bster isopropilico de dcido
2wcloro-S5~clano~ocarbanilico

Ester alflico de 4cido
2=~cloro-5-cianocarbanilico

Egter isopropflico de deido
4=cloro=3=cianocarbanilico

Punto de fugiédn:
111=1120¢

Punto de fusidn:
72~T400 |

Punto de fusidbn:
125-~1260(

Punto de fusibn:

75~762¢C

Punto de fusgibns: -

113=11420

Punto de fusibn:
135-136¢C

Punto de fusidn:
127=12990

Punto de fusibdn
848520

Punto de fusidbns
95-962¢

~Los compuestos obtenidos por el procedimien-—
to de acuardo con el invento son bien solubles en éster
et{lico de dcldo acético, acetona y alcohol. Por el
contrario, se disuelven sélo moderadamente en bencenor
¥y son précticamente insolubles en hidrocarburos saturs
dos y en agua. )

Los siguientes ejemplos de realizameién sir-
ven para explicar las pogihilidades de administracidn

de los compuestos seain el invento.

E ;[emElO 1 .

En el inverhadero los compuestos segin el in

vento especificados en la tabla se roclaron segin el -
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procedimliento de antes del brote en una cantidad de -
utilizacién de 5 Kg de sustancia activa/hectérea sus~
pendidos en 500 litros de agua/hectdrea, éobre.remolg
chas azucareras y tomates como plantas de ensayo,

Tres semanas después del tratamiento se evalud el re-
sultaedo del tratemiento, significando O = ningin -~

efecto y 4 = destruccidn de las plantas.

Compuestos segin Mostaza, Tomate Remolacha
el invento '
Ester met{lico de 4cido 4 3 -

3~cianocarbanilico

Ester isopropilico de deido

3=~cianocarbanilico 4 4 4
Ester et{lico de decldo ‘
5=ciano-2-metilcarbanflico 4 4 4
_Ester met{lico de 4eido ,
5—ciano-2~metilcarbanilico 4 4 3
Ester prop{lico de 4cido
Seciano=2-metilearbanflico 4 .4 3
Ester alflico de dcido

5=ciano-2-metilcarbanilico - - 3
Ester isoprop{lico de dcido ,
2-metil-H~cianocarbani{lico 4 4 4
Ester et{lico de Aecido

3=~cianocarbanf{lico 4 4 4
Ester alf{lico de 4cido

3=cianocarbanilico 4 4 - 4

Ester isopropilico de 4cido

- 2=cloro-S5~cianocarbanflico . 4 4 3

Ester propilico de 4cido
3~cianocarbanilico 4 4 4

Ester alflico de decido
2—~cloro-5-ciano~-carbanilico 3 4 4
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Ejemplo 2.

En el invernadero las plantas especifioadae

fueron tratadas antes del brote ocon los agentes espe-—

cificados en ung cantidad de utilizacién de 1 Kg de -

sustancia aoctiva/hectdrea.

Para este fin los agentes

fueron aplicados en forme de suspendiones acuosas en

cantidad de 500 litros/hectdrea, uniformemente, sobre

la tierra. Los resultados obtenidos tres semunas desw

puds del tratamiento muestran que el agente segin el

invento era mejor que el agente comparativo.

0 = total destruccidn;

10 = no dafindo

Compuesto segin el
invento

Agente compqga.

$ivo

Ester isopropilico
de 4oido 3~clanocar

banflico -

Algodén

Soja

Stellaria media
Senecio vulgaris
Metricarlia chamomilla
Lamiunm emplexicaule
Centaurea cyanus '
Amaranthus retroflexus
Galium aparine
Chrysanthemunm segetum
Ipomea purpurea
Polygonum lapathifolium
Echinochlog crus galli
Digltaria sanguinalis

10
10

o

© © O 0O 0O 060 0 ©o o o

Ester isopropf

lico de deido
3-clorocarbani~

- lico

10
10

N 0 W o o

O O O W O -
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Ejemplo 3,

En el invernadero les plantas especificadas

fueron tratadas antes del brote con los agentes espe~

cificados en una cantidad de utilizecién de 1 Xg de -

sustancia activa/hectdrea, Para este fin los agentes

fueron aplicados uniformemente sobre la tierra en for

-ma de suspensiones acuosas en la cantidad de 500 li-=

tros/hectéres. Los resultados obtenidos tres semanas.

después del tratamiento muestran que el agente segin

el invento era mejor selectivo que el agente compara-

tivo,
0 = total destrueceldns
10 = no dafiado
Compuesto segin el Agente compa
invento rativo :

' Ester isopropilico de Ester isopropl
4dcido 3=cianocarbani~ lico de decido
lico 3-clorocarbani

lico
Trigo . 10 6
0

Alopecurus myosuroldes 0
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18,= Procedimiento para la preparscién de
8ateres de doidos carbanilicos de la férmula general

ﬁN

X
n ~NE=-CO~0R

en la que R significa un radicsl hidrocarbonado alifd
tico; X slgnifica un radiecal sloochilo o un radiesl -
alcoxi o un dtomo de halogéno ; y n significa los nf

meros 0 6 1, estando previeto que R signifique un ra-

.diecal alcohilo, alguenilo o alquinilo C1-C6, y X sig-

nifique metilo, metoxi o .cloro, caracterizado porque
a) se hacen reaccionar 3-sminobenzonitrilos de la =

£ érmule general

CN
n —NHé

con ésteres de 4oido cloroférmico de la férmula gene-

ral
CL=C0=-0R

en presencia de agentes f£ijadores da decidos, o porque

b) se hacen reaccionar 3-clanofenilisoclianstos de la
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£ bérmlea general

T

Xn\@ wN=C=0

con alcoholes de la fbérmula general

Rew OH"

en donde R, X y n tienen los significados antes indiga

dos,

28,~ "FROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
ESTERES DE ACIDOS CARBANILICOS",

Tal como se describe y reivindice en la.pr_g_

"sente Memoria Descriptiva que consta de dleclisiete =

hojag escritas a mdquina por una sbla cara,
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