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10

con efecto herbicida (vfase la memoria de patente de los fs-

nidrbgeno, alcohilo C1—C4, halbgeno o trifivorometilo, Rq

-1 -
\ gl invento concierne a un procédimiento para la pge
paracibn de mmevas cloroacetanilidas, para agentes herbicidas
que contiencn al menos uno de estos compuestos.

va se conocen derivados de hnalbgenoacetanilidas -~

tados Unidos 3.547.620). Sin embargo, tstos sblo posecn un -

espectro muy estrecho de efectosy son grandemnente dependien=-

- tes del suelo en cuanto a su efecto.

For lo tanto es uisidn delpresente invento desarwo

llap un herbicida que posea un amplio espectro de efectos y

no sea dependiente del suelo.

EFPP

Esta misidn es resuelta de acuerdo con el invento.

PR

por medio de un procedimiento para la obtencibn de un agente

»

herbicida, que estd caracterizado porque contiene al menos -

un compuesto de la fowmula general : . B

CH_CH, - (OCH2CH

oo - Ok,

2)n 4

ool | ' .
1 |

en la que 2,, R, y 2, son iguales o distintos y representan

representa alcohilo C,-C., ¥y 1 representa los nfmeros 1, 2 b
3.

Los compuestos caracterizados se distinguen por un

amplio efecto herbicida en el suelo. Pueden ser utilizados -



para reprimir malas hierbas monocotiledbneas y dicotiledb~-

neas.,

Cdn 1os .compuestos se reprimen seglin el proéedi--~
miento de antes del 5rote nialas hierbas}tales como'Ailium,'-
solamus, Senecio, Matricaria, Galiun, Polygonum, Trifolium,
wscholtzia, Digitalis, Phacelia, Sorghum,~Echinochloa,:Seta—
ria, Digitaris, Cyperus, Poa, Agrostis, Bromus, Loliuwm, = =~
Fhlewl, Dactylis, Festuca y otras malas hierbaé.

para combatir malas hicrbas se utilizan en general

A na NN

cantidades de apiicacién de desde 0,5 kg de sustancia acgiyq/

B
At

necthrea hasta 5 kg de sustancia activa/hectérea. [n tal Cfn.

so, las sustancias activas caracterizadas se manifiestan so%-

P
» N

prendentemente tanbifn cono activas selectivamente en culiim.

vos de plantas fitiles, tales como por ejemplo algodén, cacan~
huete, colza, col medular, coliflor, haba de soja, guisanfééjﬁ:'

<
"
~

renolacha azucarera, lechuga y espinaca.

sy T

*

Ademés de ello, las sustancias activas manifiestan..

Sam e

ventajosamente propiedades reguladoras del crecimiento.

1

. Cono otras modificaciones técnicamente valiosas.

H

del desarrollo de las plantas, causadas por 108 compuestos
de acuerdo con el invento, se mencionarén, por ejeﬁélo, la =
inhibicién del crecimiento vertical, la inhibicibén del desé~
rrollo de las raices, la activaci6én del brote de yemas o de
Los brotes de maqollaniento, la intensiEiCaciénvde la fOﬁn&;
citn de colorantes de plantas y la mejoria de la capacidad -

de almacenamiento de sustancias constitutivas de plantas.

T A
EN I SRR




Los compuestos obtenidos por el procedimimnto de -
acucrdo con el invento pueden ser utilizados o bien por si -
solos, o bien en mezclas entre ellos o con otras sustancias
activas.'EQentualmente pueden atiadirse otros agentes protec—
tores de plantas o pesticidas, dependiendo de la finalidad -
deseada.

8i se pretende una apliacidn delhespectrb de efec-
tos, puederafiadirse también otros herbicidas. Por ejemplo, -
Como participantes'de mézclas, activos como herbicidas, son,

idbneas sustancias activas del grupo de triazinas, aminogriz

P

zoles, anilidas, diazinas, uracilos , &cidos carboxilicosﬂ;m
aliféticos v &cidos halogenocarboxilicos, &cidos benzoicos -y
4cidos ariloxicarboxilicos sustituidos, hidrazidas, amidaé”_
nitrilos, ésteres de dicﬁos 4cidos carboxilicos, ésteres de
&cidos carbamidicos y de &cidos tiocarbamidicos, ureas, 1,3,6-
triclorobenciloxipropénilo v agentes que contienen grupos 73‘
tiocianato, etc, Como otros aditivos han de entenderse poxr a;
ejemplo también aditivos no fitotbxicos, que en el caso de -
herbicidas proporcionan un aumento sinérgiéo del efecto, ta-
les como agentes humectantes, emulgenfes, disolvgntes v adi-
tivos oleosos,

Convenientemente, las sustancias activas caracteri
zadas, o sus mezclas, son utilizadas en Forma de preparados,
tales coimo polvos, agentes para espolvorear, granulados; S0-
luciones, emulsiones o suspensiones, con adicibn de sustan-

cias de vehiculo o diluyentes liquidas v/o sblidas, y cven-



dos Fenolsulfbnicos y sus sales, condensados con formaldehia"

-l -

tualuente de agentes humectantes, adhesivos, emulgentes y/p,

auxiliares de dlsper516n.

sustancias de vehiculo liquidas apropladas son; -
por eJemplo, agua, hidrocarburos alifhticos y arom&tlcos, ta
les como benuceno, tolueno, xileno, ciclohexanona, lsoforona,
dimetilsulfoxido, dimetilformamida, ¥ adém&sfwacciones de -
aceites minerales, o

Como sustancias de vehiculo sblidas son aprOpiadas

tierras m1neraleq, por CJemplo Tonsil, gel de sil:ce, talco,

-A»q-\

caolin, arcilla de atapulgita, piedra caliza, &cido silicicq
=

v productos vegetales, por ejemplo harinas. ‘ L

-

como sustancias tensioactivas pueden mencionarse, :,

por ejemplo, ligninsulfonato de caleio, polioxietilen~alce=~_

hilfenoléteres, Acidos naftalenosulfénicos y sus sales, aci55">

do, alcoliol graso= S u]fatos, asi como &cidos bencenosulr6n1a~

)
S

“

cos sustituidos y sus sales. s -

o

TaanT

La proporcibén de la o las sustancias activas en -

10s diferentes preparados puede variar dentro de amplio 1limi -

tes. Por ejemplo, los egentes contienen aprbximadaménte 5 e
nasta 95 % en peso de sustancia activa, aprbximadmnente 95 =
hasta 5 % en peso de sustancias de vehicuio liquidas o séii—
das, asi como eventualmente hasta 20 % én peso de sustangias

tensioactivas.

La aplicacifén de los agentes puede efectuarse de -

modo uswal, por ejemplo con agua como vehiculo en cantidades

- =

FRrtn e AT n
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pas

nifica hidrégeno, R4 significa alcohilo C

-5 -
de caldo para roc}ar de aproximadamente 100 a 1000 litros/
hectlrea, También es posible una utilizacién de los agentes
seglin el llamado procedimiento de volumen ultrabajo ¥ de vo-
lumen bajo, asi como su aplicacibn en forma de los _éenamina—-
dos miqrogranulados. . |

Como radicales Ry R, ¥ RS designados en 15 L6
la general I pueden.mencidnarse, ﬁor'ejemplo, metilo, etilo,

n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo; ter-

butilo, f1tor, cloro, bromo, yodo, triflﬁorometilp y olros,

El radical R4 puede significar, por ejemplo;“metin_

1o, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobii~

- -
.

tilo, ter-butilo, n-pentilo, n~héxilo y otros. .
De los compuestos de acuerdo con el invento se &ig;
tinguen por un sobresaliente efecto especialmente aquéllos -

que corresponden a la Pérmula general I y en donde R1 ¥ Rp“é

‘son iguales o distintos y significan alcohilo 01400, R, sig--

1—04 v u s;gnlflcgz'

" 1os nfmeros 1 6 2.

'Los compuestos de acuerdo cou el invento, hasta aho

ra desconocidos, pueden ser preparados, por ejemplo, hacien-

do reaccionar anilipnas de la férmula general

&

NH.
1I
R

R




'
t
|
'

L0

con compuestos de la férmula general ITI

X - CH,CH, - (OCHQCHQ)H - 0R4 III

en una proporcién ponderal molar de preferiblemente 2:1 nag-
ta 3:1, llevAndose a cabo la reaccidn, en el caso de que ¥
sea = hidroxilo, bajo presibén y eventualmente con adicidn TJ
de agua y de un catalizador, preferiblemente un catalizador
de niquel, y en el caso de que X sea = halbgeno o el grupoc -
4—CH3-CGH4—SO ~-0-, a temperaturas de 20 a 2002C eventualwﬁéf
te con utilizacién de un disolvente inerfe, por ejemplo de -
un disolvente orgénico, tal como tolugno o xileno, y haciééﬁ

do reaccionar los productos de reaccidén formados de la Forinu

la general

R
CH,CH, - (OCH cng)n_ - OR

//’ 2 2

R

con cloruro de cloroacetilo en proporciones ponderales equi~
moleculares - pero preferiblemente con un exceso de cloruxro

de cloroacetilo -~ en presencia de un aceptador de &cidos, -

_por ejemplo de una base orgénica, tal"qomo piridina o trieti

lamlna, o de una base 1norgénlca tal como hidrbéxido de sodio,
hldr6x1do de potasio, carbonato de sodio, carbonato de pota-
sio u bxido de magnesio, y eventualmente de un disolvente or

ghnico a temperaturas de -10 hasta 1052C, pafa formar los de

. seados productos del procedimiento, y aislando a fstos de ma



-7 -
nera en si conocida, teniendo R1, R2, 33, R4 yrn los signifir»
cados arriba expuestos.

Bl siguiente ejemplo explica la preparacibén de los
compuestos de acuerdo con el invento.
sjemplo 1

zﬁzgﬁ,é—dioxaheptil)-2,6-dimeti1anilidg7 de 'Acido clorocack~

tico.

tna-solucidn de 60,50 g (0,5 moles) de 2,6-dimetil

anilina y 68,50 g (0,25 moles) de pava=tolil)= (1,4, /-trioxa-
octil)-sulfona en 100 mi de tolueno es calentada a reflujo~-

dupante 20 horas, Despubs del enfriamiento se mezcla con -z

-

agua y con 25 ml de lejfa de sosa concentrada y la fase bpg§}

-

sica, después de dilvir con acetato de e:ilo, es separada.- A .

continacibn se lava con agua casi hasta neutralidad, se s&="

ca sobre sulfato de magnesio, y después;de la Piltracibn se

- >
-

concentra en vacio. - W

Ll

-~

yr ok

se destila el residuo en vacio y se.obtiene la n- -

-

L]
R
Ayt

ﬁ3,G—dioxaheptillrz,6—dimetilanilina con el intervalo'de -

ebullicibn 119-1312C (0,4 Torr).
endimiento: 32,44 g = 58,1 % de la teoria.

" En-una solucién de 11,15 g (0,05 moles) de N-(3,6-
dioxaheptil )-2,6-dimetilanilina en 50 ml de acetaﬁo,de étilo
se incorporan f3,82'g (0,1 moles) de carbonato de potaéio -
anhidro. A la suspensibén agitada se afiaden gota a gota a 25; '
SOQC,IenEriando con hielo, 11,29 g (0,1 moles) de cloruro de

cloroacetilo y se sigue agitando durante una hora. La mezcla




-8.-

es dejada a temperatura ambiente durante algunas Loras wds.

A continuacibn se mezcla con agua y sc extrae por agitacidn
varias veces con acetato de etilo. Las Ffases en acetato d¢ -
etilo remnidas.son secadas sobre sulfato de magnesio v, des—

pubs de filtracibr, son concentradas en vacio.

5
Después del secado en alto vacio a teuperatura ai-
biente se obtiene un aceite casi incoloro.
Rendimiento: 12,23 g = 81,6 % de la teoria de
[ﬁ-(3,6~dioxaheptil)-2,5—dimetil—anilidg/'de &cido cloroacéti
20
o 10 co. ny- = 1,5250,
RSN De manera anfloga se pueden preparar tambifn 1os;~
E o siguientes compuestos de acuerdo con el invento.
- . , Constante
| llombre de compu?ffo Plsica
é Zﬂ—(3,G~dioxaocti;)—2—metilanilidg/'de
i ) . . 20 oa
L1 dcido cloroacético n" = 1,5108
E A= (3, 6=-dioxaheptil J~anilida/ de &cido
i
: o} — [N e Yt
cloroacktico : nD“o = 1,5200
£2,6-dietil-N-(3,6~dioxaheptil )~anili-
. ’.) - '
da/ de &ido cloroacético nD“O = 1,5214
: 20 /P~ (3,6-dioxaheptil )~2-metil~anilida/
Fon | de &cido cloroacético nD20 = 1,5212
= (3,6~dioxaoctil )=2,6~dimetilmanili- .
S da/ de &cido cloroachtico nDQO = 1,5200

[5,6~dieti1~N~(3,6-dioxaoctil)-anilidg7

!

05 de &cido cloroacético ny = 1,5176
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fowbre del compuesto  Constante
Msica

[ﬁ-cloro-n—(3,6—dioxaheptil)—6~meti1-anili

x1;7'de fcido cloroacétlco | Cony o= 1,5252
[T—cloronﬂ-(S o—lekaAClel) G~met11~anlllﬁwm.'l
da/ de “hecido cloroacético 7 nD20 = 1,5315
[ﬁ—(3,6-dioxaoctii)-2-metilanilidg7 de &ci
do Eloroaéético . l ' nDao.m 1,5052
/2,6~dinetil-N—~(3,6,9~tri xadecil)—anilidg}
de &cido cloroacético f ' . nbzp,=1'526?f
Zé,G—dietii~N—(3,6,9-trioxadecil)-anilid@] : - n;f:

: o e
de &cido ClOfO&CétLCO B ' ‘ nD?O =1 5195*
Z’-met¢1-ﬂ-(3 6,9~ tr10xadec11) anilida/ de , ;ﬂw;
fcido cloroac&tico '-. , nD20 = 1,52601i
[§,6~dimeti1-n—(3,6,9,le-tetraokatetradecil) | .
anilida/ de &cido cloroacético ) - nD20'= l,Slﬁéfjf
ZE,6~dimetil—H~(3,S,Q—trioxaundecii)~$nili— . ‘"A-E
da/ de &cido cloroacétlco 5 o B - 'nD?O :71,5145222
/[P-ctil-G-metil-li-(3, 6~d10xahept11)-anx11d@7
de %cido cloroacttico - n 20 _ 1,5225

- D
Los compuestos de acuerdo con el invento constitu-
yen en general liquidos dificilmente movibles, inodoros, ca~
si incoloros, que son bien solubles en disqlvenfes orgénicos
polares, tales cOmO por ePmplo acetona,,dimetilformamida y -7

dimetilsulfbéxido y son casi insolubles en agua y bencina.

Los siguientes ejemplos sirven para explicar las -~ .




posibilidades de utilizacibn y al superior tipo de efecto -
de los compuestos segln el invento.

Ljemplo 2

1 wn invexnadero los compucstos de -acuerdo con el

‘5 invento expuestos en la tabla fueron ?ociados segfin el pro-
cedimiento de antes del brote eén una cantidad'de aplicacibn
de 3 kg de sustancia activa/hectérea, em@lsionados en 500 -
litros de agua/hectérea, sobre Digitaria s. y Echinochloa -
c.g. cono plantas de eunsayo. 3 semanaé despubs del trata- -

10 miento se evalud el resultado del tratamlento significamdéﬁ.

0 nihgﬁn efecto y

i

1

 &\ 4 = destruccibn de las plantas. -
Segfn puede verse en la tabla, se alcanzd una des

truccidn de las plantas de ensayo.,

| 0w
: ® an
Bl P
O 0 g (SN
| : 1] -:! g 9]
bl 0
- segfin el invent 28 - §5
Compuesto: segln el invento i 88
/i~ (3,6-dioxaheptil }=2,6~dimetilanilida/
de &cido cloroacético . 4 4
/3, 6-dietil-li- (3,6-dioxaheptil )~anilida/
de &cido cloroacstico o 4 4
fii- (3, 6~dioxaheptil )=2-metilanilida/ de
4cido cloroacético 4 4

/- (3,6-dioxaoctil }-2,6~dimetilanilida/

- "~ de 4cido cloroacktico : _ 4 4




-ll-u

0 ]
s 30
Tl 73' S b
o 8 &
2o £
- B . o
compuesto segiin el invento aa M0
/2, 6=dietil-N=(3,6=dioxanctil )-anilida/
de 4cido cloroacético ' 4 4
/3~cloro-ii~ (3, 6~dioxaoctil )-6-metil-ani
5 1ida/ de &cido cloroacético o 4 .4
[2~cloro-H-(3,6-dioxaheptil )~6-metil-ani
1ida/ de 4cido cloroacktico . . i 4 Al
[ii= (3, 6-dioxaoctil )~o-metilanilida/ de = o
' : B e
dcido cloroacético : 4 4 -
1 /32,6-dimetil-N-(3,6,9~trioxadecil )—anilida}] o
de Acido cloroacktico ‘ 4 a4t T
/3, 6-dietil-N~(3,6, 9-trioxadecil )-anilida/
de &cido cloroacético 4" 4 -
' [é—metil-—N—(3,6,9—trioxadeci1)-anilida_\7 : 7 w L
13 de 4cido cloroacético ‘ ' 4 4 0%
/3,6=dimetil-N=-(3,6,9,12~tetracatetraddil)-and .
1ida/ de &cido cloroacético 4 -4
/[2,6-dinetil-N- (3,6, 9-trioxavndecil J~anili~
da/ de &cido cloroacktico ' ) 4 4
) /2~ctil-G-metil-l-(3,6~dioxaheptil )-anilida/
de 4cido cloroacttico - 4 4

No tratado _ 0 0




sjenplo 3

In un invernadero, dos tipos diferentes de suelo,
después de lnaberse sembrado las plantas cxpuestas y antes de
que brotasen, fueron tratados con los agentes ekpuestos en
una cantidad de. aplicacibén de 1 kg de sustancia actlva/hchﬁ
rea. Para este fin los agentes fueron rociados unlformemon—
te sobre las plantas. En tal caso 3 semanas después del tra-
tamiento, con una minima dependencia del efecto coﬁ respecto
al suclo, el agente de acuerdo con el invento manifestd sor—
.prendcntemcnte una alta selectividad junto con un ehcelenfgr
efecto contra la mala hierba en cuestién, L1 agente compayf~

tivo manifestd un efecto comparativamente mucho menor, que -

adembs de ello era grandemente dependiente del tipo de suclo.
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REIVINDICACIONES

l 12,- Procedimiento para la preparacién de cloroacs

tanilidas de la féxmula general I

™ I . : " ..

1 : /,CH ci, (0.01-1201-12)n - 0L4
"’/”’ \\CCH cl
o

nd
s

"
=

R3'

3 en la que 21, R2 v R3 son iguales o distintos y rcpresentan

hidrégeno, alcohilo 01-04, halbgeno o trifluorometilo, &, -

representa alcohilo C1~06, y n representa los nfueros 1, 2:6

3, 6 en donde R1‘va2 son iguales 0O distintbs v significan -~

alecohilo 01404 R3 significa hidrbgeno, R4 51gn1f1Cd alcolii-~

10 lo C1~C4 y n significa los nfueros 1 6 2, caracterlzado poxr—

que se hacen reaccmonar anlllﬂas de la férmula general

II

wl

3
| con combuestos de la Pbrmila general
n.

x'- CH,CH, = (OCHQCHQ) - OR4> I1I

en wna proporcién ponderal molarn de preferiblanente.2:1_hag

xr

‘. ta 3:1, llevéhdose a cabo la reaccibn, en el caso de que X




15

-15 =
gea = hidroxilo, bajo precibn eventualmente con adicidn de :

agua y de un catalizador, preferiblemente de un catalizaddr

.de niquel, y en el caso de que X sea = haldgeno ¢ el grupo

4-CH3~CGH4—SOO—O4, a temperaturas de 20 a 200¢c eventpalmeg_

te con utilizacién de un disolvente inerte, y los productos

de reaccibn formados de la Pérmula general

R, -

1.~ (OCE - 0oR o
_-ClL,CH, (ocnac_ng)n - 0%

4 UL
N o
S . IV
%2 L o
R,

se hacen reaccionar con cloruro de cloroacetilo en proporcio

nes ponderales equimolares -~ preferiblemente con un exceso, .

de cloruro de cloroacetilo -~ en presencia de un aceptadorA:iF:

"t

de &cidos vy eventualmente de un disolvente orgénidq a-temﬁé*s;
raturas de~102 a 1052C para formar los deseados productos ::;:
del procedlmlcnto, y &stos se aislan de modo en si con001do,
teniendo 31, RQ'IRB' R, y n los significados, arriba expues~
tos. '

28 (= "PERFECCIONAM;ENTO PARA LA fREPARAQION DE =
CLOROACETANILIDAS" : g

ral como se describe y reivindica en la presénte




Memoria Descriptiva, que consta de dieciseis hojas escritas

a maquina por una sola cara.
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