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La presente invencidn se refiere al empleo de la
conocida N-dicloroacetil-l,2,3,4-tetrahidro~-isoquinolina como
antidoto para la proteccidén de las plantas de cultivo contra da-
flos por determinadas acetanilidas de efecto herbicida.

Ademés, la presente invencidn se refiere a nuevas

ﬂfarcombmnaclones de sustancia activa que se compone de la conocida
v N-dicloroacetil—l 2,3, #-tetrahmdroisoquinolmna Yy determlnadas

'acetanmlldaSly que poseen propledades herbicidas selectivas

especialmente buenas.
51"“?; Bajo "antidoto" (“Safener")se entienden en ei pre=-

d"texto 1as sustancias que son capaces de antagonizar es-

pecificamente 1oa efectos danmnos de los herbicidas sobre las
plantas de. cultivo,»es decxr, proteger-las -plantas de cultivo
szniinfluenclar aprecmablemente la aceidn herblcida sobre las
hierbas malas'a combatir.

ZY4 es conocido que determinadas acetanilidas al ser

empleadas para combatir las hierbas en- el maiz y en otros rulti-

-vos provocan dafios mds 6 menos grandes en las plantas de eultivo.

Asimismo es conocido que compuestos, tales como, por ejemplo,
N-diéioroacgtil-a-metil-indolina y N-dicloroacetil-cis,trans-
decahidroquinolina son adecuados para reducir los dafios por las
acetinalidas en las plantas de cultivo (véase publicacidn alemana
DOS 2 218 097). La eficacia de éstas sustancias como antidoto

no siempre es sin embargo totalmente satisfactoria.

Ademds yi se conoce la N-dicloroacetil~l,2,3,k~tetra«
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hidro-isoquinélina como sustancia con propiedades farmacoldgicas
(véase J. Med. Chem. 9 (5), 704 - 707 (1966)). Ademds es comocido
que las simientes de las plantas Gtiles se pueden proteger contra
dafios por los herbicidas a emplear antes del brote, si las semillas
se tratan antes de la slembra con N-diecloroacetil-l,2,3,u4-
tetrahidrb-iacquinolina (véase publicacidn alemana DOS 2 245 471).

| 8e ha descubierto ahora que la conocida N-dicloro~

acetil-1,2,3,l-tetrahidro~isoquinolina de férmula

‘.
| m o
L co-CHCL,

es excelentemente adecuada para proteger las plantas de rsultivo

contra dafios ﬁor las acetanilidas de efecto herbicida de fér-

mula

donde

R significa un resto heterociclico, conteniendo N, en caso dado

sustituido,

-XeY son iguales & diferentes y significan alquilo,
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dondeA

Z  significa haldgeno y
n estd por 0, 1 & 2,
asi como sus sales de adicidn de dcido y complejos de sal metd-

lica de efecto herbicida, & bién de férmula

3 .
~CO-R

2

\

v

v (111),

0-CH,Cl

=

~

Rl 51gn1f1ca alquilo, halogenc, halogenoalquilo, alquiltio,
alquilsulfonllo, amlnosulfonllo, ciano & nitro,

R M RB_ son iguales 6 diferentes y significan hidrégeno, al-

quilo, haldgeno, halogenoalquilo 6 fenilo, en caso dade sustituido,

R significa alquile & fenilo, en c¢aso dade sustituido y m

m estd por un nfimero entero de O hasta 5, & de férmula

[P S ———— ¢ b et e o U ——"

cx-x-l (v,

donde

A estd por oxigeno, azufre & la agrupacién NRlo,
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:‘:alquinilo, cicloalquilo ) aralquilo, en caso dado sustituido,

'\?'R§!

r? - significa hidrégenc 8 alquilo,

8

R significa hidrogeno, alquilo, halogenocalquilo, alquenilo,

alquinilo, ecicloalquilo, haldgeno, arilo y aralquilo, en caso

1 10 ll

dado sustituido, & la agrupacién ~OR NR R

10.

R "significa hidrbgeno, alquilo § érilo, en caso dgdo-éusti-

tuido,
11

s

» significa hidrogeno, alquilo halogenoalquilo, alquenilo,

R5 significa alquilo.
signitica alquilo o halogeno,
R9 significa halogeno y

-~
I3

ﬁ ‘ estd por los nimeros 0, 1 & 2.

Ademas se hn~descubierto que las nuevas comoinaciones
de sustancia activa compuestas de N~dicloroacetil-l 2,3, k~tetra~
hidro-isoquinolina de formula (I) y como minimo una acetanilida
de férmula (II), (III) & (IV) & bién una sal de adicidn de &cido
6 complejo de sal metdlica de una sustancia activa de férmula (I)
son exceledtemente adecuadas para combatir selectivamente las
hierbas malas en los cultivos de las plantas ltiles.

”Soryrendentemente se inhiben mejor los daflos herbi-

cidas por las acetanilidas de férmulas (II), (III) y (IV) &

bién de las sales de adicidn de dcido & de los complejos de sal
metdlica de las sustancias activas de férmula (II) en las plan-
tas de cultivo al emplear simultaneamente la N~dicloroacetil-

1,2,3,b-tetrahidro-isoquinolina, que al emplear los conocidos
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compuestos N-dicloro-acetil-2-metil-indolina & N~dicloro-acetil-
c¢is, trans-decahidroquinolina, que son las sustancias activas
quimicamente mis similares de igual clase de eficacia. Por lo

demds y teniendo en consideracidn el estado de la técnica, no

era de esperar que especialmente la N-dicloroacetil-l,2,3,4-

tetrahidro-isoquinolina pueda servir como antidoto para la pro-

';_teccién de las'plaptas de cultivo contra dafios por las acetani-
_ lidas de efecto herbicida de férmulas (II), (III) y (IV) § bién
gilas sales de adicién de 4cido de los complejos de sal metdlica

K ;déeléé sustancias activas de férmula (II), cuando no se aplica

sobre la'simiénte sino por tratamiento de la superficie. También

-~

-es gorprendente las combinaciones de sustancias activas segin

la presente invencidn posean mejores propiedades herbicidas selec-

tivas que las combonaciones de sustancias activas que se compo~

‘nen como minimo de una acetanilida de f£ormula (II), (III):. &

(IV) &6 de la N-dicloroacetil-2-metil-indolina conocida ccmo an-
tidoto 6 la Nedicloroacetil-cis, trans-decahidroquinolinu, asi-
mismo conocida como antidoto.

La N-dicloroacetil~l,2,3,#-tetrahidro-isoquinolina

de férmula (I) utilizable segin la presente invencién yd es

conocida (véase J. Med. Chem. 9 (5), 70k - 707 (1966)). Esta

ge puede obtener haciendo reacciomar 1,2,3,k-tetrahidro-isoqui-

nolina con clorure dicloro-acetilico, en caso dado, en presencia

de. un aceptor de 4cido, tal como trietilamina, dimetilbencilamira

4 piridina, asi como en caso dado, en presencia de un diluyente,
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tal como, por ejemplo, acetonitrilo, a temperaturas entre 0%
y 60°¢, preferentemente entre 20% v 50°C., En ésta reaccidn
puede actuar la 1,2,3,l4-tetrahidro-isoquinolina empleada en ex~
ceso simultaneamente como aceptor de dcido. En éaste caso se puede
suprimir la adicién de un aceptor de 4cido adicional.

la 1,2,3%,4-tetrahidro-isoquinolina necesaria como
prbducto de partida se puede obtener por hidrogenacidn de iso-
quinolina con hidrégeno gaseoso en presencia de un catalizador,
tal como niguel-Raney 4 rutenio ;éﬁre un soporte, asi zomn, en

cago dado, en presencia de un diluyente, %tal como metanol 6

‘etanol, a temperaturas entre 100°¢ N 250°C, preferentemente entre

150°C y 26000. La presidn de hidrdgeno se puede variar dentro

. de un amplio . margen. Por lo general se trabaja a presiones entre

100 y 200 bar, preferentemente entre 150 y 190 bar. Tiene prefe-
rencia la hidrogenacidn de la isoquinolina bajo ausencia de di-
luyentes adicionales y empleando rutenio sobre éxido de aluminio
como catalizador. .
| La obténcién prictica de las N-dicloroacetil-1,2,3,4-
tetrahidro-isoquinolina de férmula (I), utilizable segiin la pre-

sente invencidén, se desprende de los siguientes ejemplos.
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Ejemplo 1

\co-cnc12

f,}.ﬁh; Una solucién de 29 g (0,22 moles) de 1,2,3,4-tetra-

; hidib-iSOquinolina’en 200 ¢¢ de acetonitrilo se mezcla a tem-

Vieratura aﬁbiente; bajo agitaeién, con 14,8 g (0,1 mol) de clo-

ruro dicloroacetilico. Después se agita durante otras 2 horas a

) 4o%, A continuaci&n se deja enfriar y la mezcla de reaccidn se

~-

" vierte en-agua. la mezcla que se forma se extrae varias veces

con cloruro metilénico. Las-fases.orgdnicas -reunidas se lavan

consecutivamente con &éido clorhidrico diluido y agua, se seca

- gobre Naasoh y se concentra bajo presidén méds reducida. El residuo

que hueda se recristaliza en ligroina. De ésta manera se ubtienen
16 g de N-di-cloroacetil-l,2,3,4-tetrahidro-isoquinolina del
punto de fusidn 88°¢.

Analisgis: 011311012N0 o |
Calculado: sk,12 % C; k4,54 % H; 29,05 % Cl; 5,73 % N

Hallado: 54,3 % C; 4,6 % H; 28,8 % Cl; 5.6 % N
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Ejemplo 2

[:::[:::L\?" -(V)

129 g (1 mol) de isoquinolina se mezclan con 15 g de
una ﬁezcla de catalizador compuesta de rutenio sobre dxido de
aluminio y se hidrogena durante 2 horas a 190°C bajo una presidn
de hidrégen;’dé 170 hasta 190 bar. Déspuéé se fiitra la mezcla
d§ reaccidn y se somete a.uua destiiacién fracéionada. De ¥sta
manefa se‘obtienen 115 g de 1,2,3,4-tetrahidro-isoquinolina.
Punto de ebullicién: 115°C a.2h mm Hg. . -

La N-dicloroacetil-1,2,3,4-tetrahidro-isoquinolina
de férmula (I), utilizable seglin la presente invencidén, es ade-
cuada, como y& se ha mencionado, para proteger la plantasvde
cultivo contra dafios por ias acetanilidas de eficacia herlicida

de férmulas (II), (IIT) y (IV).

R T e, e ERpUE—

Gomo ejemplos de acetanilidas de formula (II) & bidn de las sales

. de adicién de 4cido derivadas de ésta sean mencionadas en detalle:’

2-metil-6-etil-N~(pirazol-l-il-metil) -cloroacetanilida,
2,6=dietil-N-(pirazolel-il-metil)~clorocacetanilida,
2,6-d48til-N-(1,2,k=triazol-1-il-netil)-cloroacetanilida,
2,6-dimetil-N-(1,2,h-triazol-l-il~metil)-clorsacetanilida,

2-metil-N-(pirazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,
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5-d1met11—x-(plrazol-l-ll-metli)-cloroacetanllxda,
2,3~dimetil-N-(pirazol-l-il-metil)-cloroacetanilida,
hidrocloruro de 2-metil-6-etil-N-{pirazol-l-il-metil)-cloroaceta-

nilida,

T

hidrocloruro de 2 6-d1etll-N-(plrazol-1~11~metll)-cloroacetanxllda, .

2, S-dletil—V-/?B,/-dlmetll—plrazol-l-ml)-metil]~cloroacetanll4da,

Smam——e

z, 6-d1etil-N-[13-cloro-l 2, 4~triazolxl)-metil7~cloroacetan111da,

2-met11-6—etil-N-/?3 S-dimetil-pirazol-l-il)-metil/-clorocaceta~

.;, nillda,:' 7;{-'“'_3'. -

a-terc.-buuil-N-(plrazol l-ll-metil)«cloroacetanmlmda,

L 2-met11-6fet;l-x-4(B—bromo—s-met;l-pirazolil)-meti;]-cloroaceta-'

! nilida,

2;metil-6-eti1;N-ZTk;cloro~pirazol-l-il)-metii]—cloroacetanilida,
2-metil-6-et11—N-[Y3-cloro-1 2 k—trxazolll)-met117-cloroacetanl-
lida, ' T

2.6-dietil-N-[T4-cloro-pirazol—l-il)-metil]Lcloroacetanilida.

- Como ejemplos de las acetanilidas de férmula (III)

. gean menclonadas en detalle:

2,6-dimetil~N~(benzoil-metil)-cloroacetanilida,

2,6=dimetil«N-{bt-clorobenzoil-metil)-cloroacetanilida,

i 2-metil~b-etil-N-(benzoil~metil)-cloroacetanilida.

Como ejemplos de acetanilidas de férmula (IV) sean

mencionadas en detalle:

——— P e L

[
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2,6-dietil-N-/{2-metil-1,3,b-oxadiazol-5-11)-metil/-cloroaceta~-
nilida,

2,6~dimetil-N~/{2-metil~1,3,4-0oxadiazol~5~i1) -metil/~cloroaceta~-
nilida,
2-etil-6-metil-N-/{2-metil-1,3,4-oxadiazol-5-i1) -me til/~cloroace-
éanilida,
2-terc.~butil-N-/{2-metil-1,3,4=oxadiazol=5-i1)~metiJ-cloroaceta~

‘nilida.

Las acetanilidas de férmula (II) de eficacia herbicida,
asi como sus sales de adicién de &cido Y éomplejos de sal metdlica
son hasta ahofa desconocidos. Se pueden obtener, sin embargo, si

g) N-haiogenometil-halogenoacetanilidas de férmula

[ PRPR——
e e B

o SR

/FH2~Hal

-N¥ (VI ) 3
O-CHZ-Z

Y
e B e
donde
X, ¥, 2 yn tienen los significados arriba indicados y

Hal estd por haldgeno, especialmente cloro & bromo, se hacen

reaccionar con heterociclos de formula
R-M (VII)

donde

R  tiene el significado arriba indicado y



10

15

- 11 -

M  esti por hidrdgeno 6 un metal alcalino, en casoc dado en pre-
sencia de un diluyente y de un aceptor de 4cido y, en caso dado,
a continuacién se agrega un dcido & una sal metdlica.

Empleando 2,6-dietil-M-clorometil-cloroacetanilida y

- pirazol come prdductos de partida se puede representar el desarrollo

[ de la reaccidén del procedimieanto (a) por el siguiente esquema

R

de térmulas: e

Tl . o,

N/ 2 . I-IN/ l + base @—N/ 2 e
c H\ CO-CH, CL . Mel - HCJ. N co-ch, c1
2 !

Las N-halogenometil-halogencacetanilidas a emplear

como productos de partida en el procedimiento (a) estdn eu general

definidas por>1a férmula(VI). En ésta férmula son X e Y iguales
é diferenfes y estén preferentemente por alguilo de cadena recta
6.ramificada coﬁ 1 hasta 4 Atomos de carbono. Z estd preferente-
mente por los haldgenos cloro & bromo y el indice n tiene el sig-
nificado arrida indicado;

Las N-halogenometil~halogenoacetanilidés de férmula(VI)
son conoeidas & se pueden obtener segln métodos conocidos (véanse
patentes US 3 630 716 y 3 637 847), Se obtienen, por ejemplo,

haciendo reacclonar las correspondientes anilinas con paraformale-
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dehido en presencia de cantidades cataliticas de hidrdxido po-
tdsico ¥ wmezclando las fenilazometinas que se forman con un haluro
~ halogenoacetilico, por ejemplo, cloruro cloroacetilico.
La# N-halogenometil-halogenoacetanilidas de férﬁ;la(vx)
-1 puedén obtener también segin un nuevo procedimienﬁo ﬁ;cieﬁdo

réaccionar las conocidas halogenoacefanilidas de férmula -

“ -

Tt

’ H : S
-8 .. G,

”N:
(o]
o
-

2
t
~N

donde

X, Y, 2 &.n” ’fienen los significados arrida indicados, con como
minimo l_mbi de formaldehido & sustancias cededoras de formal-
dehido, por ejemplo, paraformaldehido, y un agente de halogeni-
zacidn tallgomo un hidrdcido halogenado 6 un haluro de dcido iror-
génico & bién orginico, asi como un aceptor de agua, por ejemplo,
sulfato éédico, en forma en sl conocida a temperaturas entre
-10% ¥ 150°¢, preferentemente entre 10 y 70°C, en caso dado en
presencia de un disolvente orginico inerte, por ejemplo, tolueno
{véanse las publicaciones alemanas DOS 2 119 518 y 2 210 603).

Al emplear haluros de &cido inorginicos, tal como, por ejemplo,
cloruro tionilico, se puede prescindir del empleo de un aceptor

de agua especial (vaanse también los ejemplos de preparacidn).
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Los heterociclos a emplear ademids como productos de
partida estin en general definidos por la férmula (VII)., En &sta
férmula estd R preferentemente por los restos azolile, en caso
dad§ sustituidos, pirazol-l-ilo, imidazol-l~ilo; 1,2,4-triagzol-1-

5", - .- dles 1,2,3-triazol-1-ilo; 1,3,14-—4triazol—l-ilo vy 1,2,3,b-tetrazol~
E V:J';iriio; asi éomo por pirroi-l-ilo. en caéo'dado sustituido. Como
—;;fé'f:?snstltuyentes entran preferentemente en consideracidn: Haldgeno,

B <,

‘-especialmente fluor, ¢clero y bromo, asi como alquilo coa 1 hasta

S e

ﬁf_# atomos de carbono. M esta preferentemente por hidrégeno y los

<10 L,‘f"metales alcallnos sodmo y potasio.

: Loa heterocmclos de. formula(VIIQ son compuestos en
general conocldos en la quimzca orgénica.
Para la reaccifn segin el procedimiento (a) entran
- en conside;;élon ¢como dlluyentes, preferentemente, los disolven-
15 . tes organlcos inertes. Entre éstos se encuentran prefercatemente
| las cetonas, tales como dietilcetona, especialmente metiliscbutil=~
cetona; los nitrilos, tales como propionitrilo, en especial aceto-
nitrilo; los éteres, tales como tetrahidrofurano & dioxanov; les
hidrocarburos alifdticos y aromdticos, tales como éter de petrdleo,
20 ~benceno; tolueno 6 xileno, los hidrocarburos halogenados, tales
como cloruro metilénico, tetraclorocarbono, clorofermo & cloro-
benceno; los ésteres, tal como éster acético; y las formamidas,
tal com§ especialmente dimetilformamida.

Como aceptores de &dcide se pueden emplear en el pro-

25 cedimiento (a) todos los aceptores de dcido inorginicos y orgi-
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nicos generalmente utilizados. Entre éstos se encuentran prefe-
rentemente los carbonatos alcalinos, por ejemplo, el carbonato
sédico, carbonato potdsico e hidrogenocarbonato sddico, ademis,

las alquilaminas terciarias inferiores, aralquilaminas, aminas

- aromlticas & cicloalquilamiras, tales como, por ejemplo, trietil-

v amina, dimetilbencilamina, piridiné y diazabiciclooctano. Tam-

bién es posible emplear un exceso correspondiente de azol, bajo

lo cual se entiende, en el presente caso, un compuesto de férmula

RN

' i ias fempeiafuras de reaccidén se pueden variar en el
procédimieqto (2) dentro de un amplio margen. Por lo general
se trabajé entfe unos 0 y lZOob; preferentemente entre 20 y 8a°¢.

‘En la realizacidén del procedimiento (a) se emplean .

por 1 mol de los compuestos de férmula (VI) preferentemente 1 hasta
2 mole$ del heterociclo de férmula (VII)y 1 mol de aceptor de‘
dcido. Para aislar los compuestos de féormula (II) se filtra la
mezcla de reaccidn, elifiltrado se lava con agua, Se seca ¥y con-
centra. El residuo se purifica en caso dado por cristalizacidm
fraccionada & destilacién.

En una forma de elaboracidn especial se enfria la
mezcla de reaccidn a unos 0°C, se filtra y en el filtrado se in-
troduce hidrdgeno clorado a 5 hasta -15°C. Las sales de cloruro
precipitadas se separan por succidn, se lavan con un disolvente
orginico, por ejemplo, éster acético y se reparten en una mezcla

de un disolvente orgdnico, por ejemplo, éster acético y agua, en
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un pH alrededor de 12. La fase organica se separa y los compues~
tos de férmula (II) se aislan en la forma usual.

Para la obtencidn de las sales de adicidén de acido
&e los cohpuestos de férmula (II) entran en consideracidn todos

los 4cidos que conducen a sales fisioldgicamente compatibles.

i'Enfre éstos se encuentran preferentemente los hidricidos haloge-
- nados, tales como, por ejemplo, el dcido clorhidrico y el dcido

—'Brémhiérico, en especial el &cido clorhidrico,Va&emés, el &cido

PR 1

fosférico, Acido nitrico, &cido sulfirice, los &cidos carboxi-
licos e hidroxicarboxilicos mono=~ y bifuncionales, tales como, por

ejemplo, el dcldo acdtico, 4cido maléico, Acido succinico, dcido

fumdrico, Acido tartdrico, &cido citrico, &cido salicilico,

4cido sdrbico, Acido lictico, asi como los acidos sulfénicos,

tales como, por ejemplo, el Acido p-toluenosulfdnico y el 4cido

1,5-naftalendisulfénico.
Las sales de los compuestos de férmula (II). se pueden
obtener en forma sencilla segin los métodos de formacidn de sal

usuales, por ejemplo, por disolucidn de un compuesto de férmula

~(IL). con un disolvente inerte adecuado y adicidn del &cido, por

ejemplo, &cido clorhidrico, y aislar en forma conocida, por ejem~

plo, por separacidn por filtracidn y, en caso dado, purificar por

"lavado con un disolvente orgénico inerte,

Para la obtencidn de los complejos de sal metdlica de
los compuestos de férmula (II) entran preferentemente en conside-

racidn los metales de los grupos principales II hasta IV y de los
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grupos secundarios I y II, asi como IV hasta VIII, siendo mencio-
nados, como ejemplo, el cobre, zinc, manganeso, magnesio, estaido,
hierro y niquel. Como aniones de las sales eatran aquellos en

consideracién'que se derivan de los dcidos fisioldgicamente com-

pafibles ¥y que conducen a sales fisioldgicamente compatibles,

Entre éstos se encuentran preferentements los hidré-

.

cidos halogenados, tales como, por ejemplo, el dcido clorhidrice

y el deido bromhidrico, ademés el &cide fosféricé, dcido npiirico

¥ dcido sulfiirico.

Los cohplejos de sal metdlica de los compuestos de

férmula (IT) se pueden obtener en forma sencilla segﬁn'métodos

usuales,:;si, por ejemplo, por disolucidn de la sal metilica en

alcohol, por ejemplo, como etandl, y adicidén al compuesto de fér-

mula (II)., Los complejos de sal metdlica se pueden aislar en
forma conocida, por ejemplo, por separacidn por filtracvida y, en
caso dado, purificar por recristalizacidn.

La obtencidn prictica de las acetanilidas de férmula

(II) se desprende de los ejemplos siguientes.

Ejemplo 3
C,H
2y - /--...
m / \2"”\
N;\ N =
\ CO - CH, - C1



-17 -

A 274%,2 g (1 mol) de 2,6-dietil-N~-clorometil-cloro~
acetanilida en 250 c¢c de éster acético anhidro se agrega bajo
agitacidén una mezcla de 68 g (1 mol) de pirazol y 106 g (1,05 mo-
les) de trietiia&ina en 150 cc de éster acétice anhidro con lo

5 ':Af S que la temperatura sube 2 30 C. Se sigue agltando durante l hora

:,-‘a temperatura amblente. Para la elaboracidn se ofrecen dos posi-
bllldades'

~;”:1) La mezcla de reacclon se flltra, el filtrade se lava neutro

3

;'con agua, se seca sobre sulfato sodico y se evapora en vacio.

10

.;Despues de una cr;stallzacién fraccionada con ligroina se obtienen
'{;;171 2 g (56 % de la teoria) de 2, 6- dietil-N-(pirazol-1-i 1-metil)-
','cloroacetan;llda del pgnto de fusién 67 C en forma de sristales
iné&l&éos; | | |
2) La mezcla de reaccian se enfrla a 0°C se filtra y el residuo
15 - ) de filtraclon se lava ulteriormente con 10 cec de éster avético
| frio. En el filtrado se introducen a O hasta -10°C 50 g i,k mo-
les) de clor&hidrogeno secado. A continuacidn se separs 37r suc-
 cibn las sales de hidrocloruro precipitadas, se lavan can 50 ce
de éster acétigo frio y el residuo sdélido se reparte entre 0,5 li-
20 - tros de éster acético yAO,5 litros de solucidn acuosa de hidrdxido
sédico con un pH de 12. la faée orgénica se separa, se lava dos
~ veces, cada una con 0,5 litrgg de solueidn de cloruro sédico, se
gseca sobre sulfato sddico y se evapora en vacio. El residuo ole-
glnoso incoloro se mezclé con 60 cc de bencina con lo qﬁe eris-

25 taliza. Se obtienen 220,2 g (72 ¥ de la teoria) de 2,6-dietil-N-
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(pirazol«l-il-metil)~cloroacetanilida del punto de fusidn 67°C

en forma de cristales iluncoloros.

En forma andloga se obtienen los compuestos menciona-

dos en la tabla a continuacidn:

BLA 1

T4

e s i b bt St

v

X

-N

,CH, =R ”

Neo - cH -2

(1I)

o}

Ejemplo - ..-.X Yn Z - R Punto de fusién
- Nrc ( C)
L Cc.H 6-C.H cl 1,2,4-triazol- 112
) &5 23 1-3l0
5 1-C,H, 6-1-C;H, Cl  pirazol-l-ilo 134
6 CH;  6-CjH. €1 1,2,h-triazol- g2
. . 1-1ilo
7 CH3 6-021{5 Cl pirazol=l-ilo 57
8 GHg  4,6-(CH;), C1  pirazol-l-ilo 82
9 CH3 h,6~(CH5)2 cl pirazol-l-ilo 92
10 Cofls 4-CHy, €1  pirazel-l-ilo 78
6-CHs
11 1-C,H, 6-i-C_H, €l  1,3,L-triazcl- 196
37 37 i
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(xHC1)

Ejemplo In Z R Punto deo
Nr. fusidn (°C)
‘64i-0337 €l 1,2,4-triazol- 138
1-ilo
6-0235 cl pirrol-l-ilo aceite
-— - Cl.  1,2,hb-triazol-. - " 118
: 1-ilo
6--02H5 c1 1,2,%,k-tetrazol- aceite
~ 1-ilo
— C1 pirazol~-l-ilo acelte
-— c1l 1,2,4=triazol~ 81
l-ile
(18 . Gl 6-CH, ¢l . pirazol-l-ilo 82
2719 CHy §-CH, €L 1,2,b-triazol- 110
1-ile
Lo20 - CHy 5-CH, €l 1,2,b4-triazol-  aceite
' 1-ilo
.22l CHy ——- Cl  pirazol-l-ilo 56
.. .22 CH3 ——— cl 1,2,btriazel- 38
l-ilo
“. .23 CH3 5--CH.3 CcL pirazol-l-ilo aceite
<oy CH, 3-CH, €l 1,2,k-triazol- L1k
l-ilo
25 CH3 3-CH3 Cl pirazol-l-ilo 102
- 26 C2HE 6-CH Cl pirazol-l-ile 87
(xHC1)
.27 0235 6-CZH5 C1 pirazol-l-ilo 67
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Bjemplo X In Z R Punto deo
Nr. fusién (°C)
<28 oy 6-C, €l 3,5-dimetil- 111
L , R pirazol-l-ilo :
7129 ’ 0235 GQCZH Cl bromo-metil- 145
T B , > pirazolilo
B0 o, 6-C,H, €L 3-cloro-1,2,4- 110
B ' ) triazol-l-ilo
31 CH3 6-0235 , €l 3,5-dimetil~ 90
S - e pirazol-l-ilo
32 C.H 6-C_E o -metil-pira- 8
’ 2o 235 i e ’
U330 cE 6-CH €l  3-metil-pira- 113
S 3 zol2l-ilo
l*jﬁh O(CH,); === €l  pirazol-l-ilo aceite
w35 c(an)3 ——— c1 1,2,b~triazol- 118
L l-ilo
.36 C,Hs 6-ca3 cl bromo-metil- 80
‘ pirazolilo
37 CE 6-~C.H €1  k-cloro-pira- 91
S 3 23 © zol-l-ilo
.38 Cti, 6-caa5 €l 3-cloro=l,2,k- 121
' ' - triazol-l-ilo
-39 CZHS 6~CH3 c1 2,4,5-tricloro~ 158
imidazol-l-ilo
~40 C.H 6-C.H Cl  lL-cloro-pirazol- 110
| 2> 23 1-1lo
by C.H 6-C.H 1 1,2,3,k-tetrazol- 110
2 2" Ny
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.

TABLA 1 (continuacidn)

Ejenpleo X Yn 2 R . Punto de°
Nz. . fusidn (7C)

6-02H5 Br  pirazol-l-ilo 68

, 6-02H5 Br-  pirazol-l-ilo &7
6-0235.4;. Cl, imidazol-l-ilo aceite
§-CoHg Br 1,;,4-triaéol- 90
R N l-iloe o i

. é—C H | ‘Br l,z,h-triazol- 78 °

2o 1-ilo

Preparacidn de los vproductos de partida

. Ejemplo & a -

; C’f /CH,C
O

; [ co - cH,Qd
' C, Hs

(variante &)
A una solucidn de 225,7 g (1 mol) de 2,6-dietil-cleoro-

acetanilida en 1,5 litros de tolueno se agregan 45 g (1,5 moles)
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de paraformaldehido. Se calienta a 40°¢ y bajo agitacidn se gotean
179 g (1,5 moles) de cloruro tionilico con lo que se inicia un
vivo desarrollo de gas. Se sigue agitando a 40°C hasta terminar

el desarrollo de gas. Después se filtra y el filtrado se concentra

en vacio. Despues de desgasiricar el residuo en alta vacio se

obtienen 268,7 g*(98 % de la teoria) de 2 6-dzet11—N-clorome.11—

cloroacetanilida como aceite incoloro.‘

S

.

A,una solucién de 225,7 g (1 mol) de 2,6-dietil-cloro-

acetanilida en 1,5 litroe de tolueno anhidro se agregan 45 g

(1,5 molas)‘de paraformaldehido y 100 g de sulfato sdédico anhidro.

‘Bajo‘agitaciéﬁ Y éalentamiento a-50°C se introdﬁce~clorohldrégeno

secado hasta que ﬁalla desaparecido la suspensidn lechoca del para-
formaldehido, Después se agregan nuevamente 100 g de sulfato sédiceo
anhidro, se sigue agitando durante 1 hora a 50°C y se tiltra. El
filtrado se concentra en vacio. Después de desgasificar ¢l re-
siduo se obtienen 263,2 g (96 % de la teoria) de 2,6-dietil-
cloroacetanilida como acelte incoloro.

Andlogo al ejemplo 2 & ~se obtienen los conruestos

de la tabla 2 a continuacidn.



TABLA 2

@ _ CH,-Hal :
\co-ca B

;gjre,il;i‘; - X | 'V .¥n z Hal Punto de fusidn
. N, : 6 bién indice de
SR . refraccion
n?;§;;:;:: i}CBHé-V 6-1-C3H7 cl Cl no aisglade
ea oH, 6-C,Hs o3 c1 51
ﬁ :-,_“;%.fg - CEs h,6-(CH;), CL c1 no aislado
i%a cnz' hi6-(CHy), Cl c1 "
i’;_o;;a CH,g h-an c1 c1 "
6-0235
14 a2 i-CE, - c1 cL 90
soila CoH - cL €1~ no aislado
va8a - ca, 6-Cii, c1 c1 88
;§§Oga CH3 5-CH3 Cl ci ro aislado
< 2la CH3 3-Clly c1 c1 ko
3k a o(CH,) - c1 c1 no aislado
~ b2, a C, s 6-C 2Hs Br Br "
43 -a Ci, 6- 0235 Br Br "
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Las acetanilidas de férmula (II) 8 bién sus sales de
adicidn de dcido y complejos de sal metdlica muestran fuertes

efectos herbicidas, especialmente contra las hierbas. Por lo tan-

‘to se pueden emplear para combatir selectivamente laé hierbvas

.malas y, en especial las hierbas malas gramlnaceas.‘

Las ‘acetanilidas de formula (III) de efecto herbicida'.‘

- tampoco son hasta ahora conocidas. Se pueden obtener, sin embar-

'go. haciendo reaccionar T.

: a2 e
| 0 >éco-n (I
, s :
R -

donde’
1 .2 .3 b ‘ . R
R, R"y Ry R ym tienen los significados arriba indicados,
con cloruro cloroacetilico en presencia de un diluyente.
Empleando 2,6-dimetil-N-benzoilmetil-anilina y cloruro
cloroacetilico como productos de partida se puede representar el

desarrollo de la reaccidén del procedimiento (b) mediante sl si-

Aguiente esquema de foérmulas:

c}.i.; .- - | HB

-CH., =CO
N-CHz-CO'@ + Cl=CO-CH,Cl ——> N-CHpC
g -Hel CO-CH,C1

CH,
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las Neacilmetil-anilinas a emplear como productos
de partide en el procedimiento (b) estén en general definidas por

la férmula ~(IX)-:, En dsta férmula estd R preferentemente por

-

'aiquilo de cadena recta § ramificada con 1 hasta 6, especialmente
1 hasta 4 atomos de carbono, halogeno, especialmente fluor, cloro
'Efliﬁ broﬁo, halogenoalqullo con hasta 3 Atomos de carbone y hasta
: ;75 atomos de halogeno 1guales ] dlferentes, entrando en considera~-
llffc:on,como haloseno especzalmente el fluor Y el cloro, siendo men-
AG;:icionados como ejemplo, el trlfluormetilo' ademids, preferentemente,

;alqulltio y alquilsulfonllo con 1 hasta 4 dtomos de carbono en la

-

' parte alquilo, asi como amlnosulfonllo. ciano y nitro, RZ y 33

son iguales & dlferentes Y estén preferentemente por hidrdgeno,

"alquilo de cadena recta & rammfmcada con 1 hasta L dtomns de car-

2
bono, halogeno, espec:almente fluor, cloro y bromo, helogeno=

—'alquilo con hasta 3 dtomos de carbono y hasta 5 Atomes de halbge~

no iguales & diferentes, ‘entrando en consideracidn como haldgeno
especialmente el fluor y el cioro, asi como preferentemente

fenilo, en caso dado una & varias veces sustituido, entrando en
c&nsideracién como sustituyentes los restos mencionados para Rl.

Rh esti preferenfemente per alquilo de cadena recta & ramificada
con 1 hasta 6, especialmente 1 hasta 4 Atomos de carbono, asi

como per fenilo, en caso dado una & varias veces sustituido, entran.
do en consideracidn como sustituyentes preferentemente los res-

tos ya4 mencionados para Rl, asi como fenilo y fenoxi, que asimis-

mo pueden estar sustituidos por Rl.



L LT "N

15

20

25

- 26 -

Las N-acilmetil-anilinas de fdrmula +(IX)z’ son cono-
cidas (véase, entré otros, Chem. Ber. 25, 2865 (1892) asi como
Chem. Soc. 1943, 63) & se pueden obtener segln métodos en si
conocidos. Se obtienen, por ejemplo, haciendo reaccionar anilinas
con.:A—halogenocetonas en presencia de un disolvente orgénico, tal
éomo, por ejemplo, etanol (veansa también los ejemplos de obten-
4‘,cion)g

P . . .
Lo s e

'j_’ Como diluyentes entran en consideracion para la reac-

PR

"‘ﬂcién segun el procedimiento {v) pre’erentemeute los disolventes

.‘orgénicos inertes. Entre estos se encuentran preferentemente las
’ cetonas, tal ‘como dietilcetona,}especialmente la acetona y metil-
etilcetona, los nitrilos, tal como propionitrilo, especialmente
. acetonitrilo, los eteres, tales como tetrahidrofurano & dioxano;
los hidrocarburos arométicos, tales como éter de petrdlec, benceno,
tolueno 5 xileno; los hidrocarburog halogenados, tales como clo-

ruro. metilénico, tetraclorocarbono, cloroformo & clorobenceno;
¥ los ésteres, taleétcomo éster acético.

| Las £;mperaturas de reaccidn se pueden varia; en la
realizacién del procedimiento.(b) dentro de un amplioc margen.
'Por lo general se trabaja entre 0y 120 C, preferentemente entre
20 y 100° C.

En la realizacidn del procedimiento (b) se emplean

preferentemente por 1 mol del compuesto de férmula (IX). 1 hasta
3 moles de cloruro cloroacetilico. El aislamiento del compuesto

de férmula (III) se efectua en la forma usual.
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La obtencidn préctica de las acetanilidas de férmula

(III) se desprende de los siguientes sjemplos:

Ejemplo 47-

DTN N/CHz - ca ‘<O>- c1

AN
CO - cH,c1

CH,

5 : " Una soluciém de 18,5 g (0,068 moles) de 2,6-dimetil-
B N-(h-cio:o-benzoilaetil)-aniiiﬁa en 150 ¢c de henceno se gotean
ié ce (0,2 moles) de. cloruro cloroacetdlico. Después se agita
.durapﬁe 15 horas bajo reflujo y se concentra por separacién por
deétilacién en vacio del disolvente y del cloruro cloreacetilice
10 en esceso., El fesiduo se frota con una mezcla de éter/éter de pe-
tréleo (1:3), el residuo cristalino que se forma se sepers por
succidn y se seca. Se obtiemen 17,7 g (75 % de la teoria) de
2,6-dimetil-N-(h-clorobenzoilmetil)4cloroacetanilida del punto

de fusién 128°¢C.
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Prevaracidn del producto de partida

CH,
/CHZ - CO "<O>* Cl
B\
\H

46 .7 g (0,2 moles) de  -bromo-k-cloroacetofenona

- en kO ce de etanol se agregan a 18,4 g (0,4 moles) de 2,6-dime-

'tilanilina en kO ce de etanol y se. calienta durante 20 minutos

a 50 C. Despues se enfria a 0° C, los cristales formados se separan
por filtracion y se lava ulteriormente con poco etanol. Se ob-

tienen 30 g (55 % de la teoria) de 2,G-dimetil-N-(helerobenzoil;

metil)-anilina del punto de fusidn 82°C.

Ejemplo hga

/CHz - CO -~ C(CHJ )3

; Nco - crer

23,3 g (0,1 mol) de 2~etil-6-metil-N-pivaloilmetil-
anilina se disuelven en 100 cc de benceno y se mezcla con 24 cc

(0,3 moles) de cloruro clorcacetilico. Después se agita durante
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15 horas bajo reflujo y se concentra por separacidn por destila-
cidén en vacio del disclvente y del cloruro cloroacetilico en sxce-
so., El residuo oleginoso se agita con &ter de petrdleo, se decan~

ta, se agita con carbdn activo, se filira y se concentra en vaclo.

El residuo se agita con N-hexano, el producte sdlide resultante
i?se geﬁafé por'succiéﬁ y se geca. Se obtienen 13,7 g (45 &% de la
'feoria)rde 2~etil-6~metil-N-pivaloilmetil-cloroacetanilida del

b"puntq de fusién 86°C.

Qbtencidn del producto de partida

v s m—————— -

oh T T
H/cuz - €O = ¢(CHy )y
g

108 g (0,8 moles) de 2-etil-6-metil-anilina y 53,8 g
(O,% moles) de monocloropinacolina se calientan en 300 ce¢ de
tolueno durante 25 horas a llOOC. Se deja enfriar, se filtra, el
filtfado se lava con agua y se seca sobre sulfato sddico y se con-
centra por separacidn por destilacidén en vacio del disolvente.
El residuo se destila fbaccionadameqte. Se obtienen 2k,1 g (26 %
de la teoria de 2-etil-6~metil-N-pi§aloilmetil-anilina del punto
de ebullicidén 138 hasta 150°C/0,7 mm y un indice de refraccidnm

de ngo = 1,5168.
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En forma andloga se obtienen los compuestos menciona-

dos en la tabla 3 a continuacién.

TABLA 3

Ejemy '> . . Punto ds fusién (°C)
plo - 6 bién
Nr. Rl R2 R3 Rk indice de refraccida

| 59 | 2-CHy | O 138

c1 140
8@. 154
O 116
124
O 100
O 114

CHy 104
-@—01 ' 200
112

H
! 50 | 2-CHy H
51| 2,6-(CHy), H
CiEp | 2,6-(CHy), H
‘53 1 2=Cl H
.54 | 2,6«-(CHy), H
%5 | 4-C1 H
¥5 | 2,6-(CHy),  CHy
57 | 2,6-(#C3H,y ), H
58 E:gﬁfczﬂs)z: H

Tom o ox oMo o oo
-
Q
| ond
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En, forma andloga se pueden obtener

mencionados en la tabla 4 a continuacidn.

TABLA 3 (continuacidn)
Ejem¢ Punto de fusién
plo 1 L, 3 " (°c) & bién
Nr. R . R R R indice de refrac-
" cidn
597 | 2,6-(x4H,); H @ 140
66 | 2,6-(CHy), -QCH, 90
. : CHy
6x | 2- A H H cl 70
, B OCH,
6B | 24C R H =1,5680
. &6 (), O g =
6. | 2,6-(CHs); H B <O-F 104
65 | 2,4,6-(cH) B H =) 134
. | - 0D 21,5610
66~ | 244,6-(CHz)5 H H @ np = 145
67..| 2,6-(CHz), H @ -@—cz 149
R " 8l
8 l2.6-(chy), B )

los compuestos
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. g? g3
L ~ 4
_Gco-R |
| @N (IIT)
| ®n N -
CO—CHZCl

Ejem- R .
plo " 22 23
. Nr. “m o :
=69 | 3,5-(CFy), 'HH -O-a

70 | 2,6-(CHy ), H H -Or-vo,
v 71 | 2,6=(CHy.)y - H H Orov

N 236‘(CH3 )s H .H -'@-C(CH, ),
.73 | 2,6=(CHs) H H @ !

? -'-SO,M% ol @
"oy | 2-C1,6-CHs H H O-a
.75 | 2-CyHy,6-CHy  CH, CH

. mg | 2-CgHy ,6-CHy CHs  CHy -@-@
iy | 2GR 6-ch ol i ~Or<0)
s | 2cm,6ech o o ~OHO-
“ g | 2-CyHy ,6-CH CH, CH, -O-a
8o | 2-CyHy ,6-CHy a,  L-o
g1 | 2=CyHs ,6~CH CH, ©-O-c2



.%-’3375-8& 2,6-(CH, )y
- hss | 2,6-(CHs),
286 | 2)6=(CHs )y
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TABLA 4 (continuacidn)

| Ejem—

plo > ‘ g2 B> Rh
© Nz, ©oom

?ﬁiSZ 2,6-(CHy )y
f%%BB ’ V_er‘(CHE)li

Q
?
O

587 2,6-(CH ), H A CH, 'Q'CJ'

lLas acetanilidas de fdérmula(III) tienen fuertes pro-
piedadeé herbicidas. Por lo tanto son adecuadas para combatir las
hierbas malas. En especial se puedén emplear para combatir selec-
tivamente las hierbasrmalas Y las graminaceas.

las acetanilidas de fdérmula (IV) de efecto herbicida
tampoco son hasta ahora conocidas. Se pueden obtener, sin embargo,
si

¢) Neazolilalquilanilina de férmula
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‘ 5 o
R R N—N
i A 8 )
| | N R L0
) !RS
t
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e R5 R R7 ‘R, A y‘p tienen los significados arriba indicados,

ey

e

.'se hacen reaccianar con cloruros 4 bién anhidridos de &cido halo-

genoacetico de formula

N
T

R9_ - CH, - €O - CL. ~ (KT )
% bién

(8% - cH, - 0),0 (XTI b)

2
donde ‘
R9 'ttiene el significado afriba indicado,
eﬁ pre&encia de un diluyente, en caso dado en presencia de un acep~
tor de &cido.

Empleando 2,6-dietil-N-(3-metiltio-4-metil-l,2,l4-
triazol-S5~il-metil)=-anilina y cloruro cloroacetilico como produc-~

tos de partida, se puede represeatar el desarrollo de la reaccidn
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del procedimiento (c¢) mediante el siguiente esquema de reaccidn:

c,x, cv,\l\ /L "4 C1-CO-CH,CL__,

) N o - HC1
.i CH, H B 3 )
i Gy _CH \,.... J;
|- 'y cHs
. CaHy \ ~H:
z CO-CH, €1

Las N-azolilalquilanilinas necesarias como prcductos
de partida para la realizacidn del procedimiento (¢) estdn en ge-
neral definidas por la férmula (X)'. En &sta formula estd A pre-
ferentemente por oxigeno, azufre 6 la agrupacién -NRlO, donde
Rlo significa preferentemente hidrdgeno, alquilo de cadena recta
% ramificada con 1 hasta 4t Atomos de carbono, asi como arilo con
6 hasta 10 adtomos de carbono, especialmente fenilo, pudiendo cada
unoyde éstos restos arilo estar sustituido por haldgeno, alguilo
con 1 hasta 4 Atomos de carbono, alcoxi con 1 & 2 &tomos de car=-
bono, alquiltio con 1 & 2 &tomos de carbono, ciano, nitro y/é

halogenoalquilo con hasta 2 dtomos de carbono y hasta 5 Atomos de
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baldgeno iguales & diferentes, siendo mencionados como haldgeno
especialmente el fluor y el cloro. R7 estd preferentemente por

hidrégeno ¢ metilo. R8 estd en la formula {(X) preferentemente

por hidrdgeno, alquilec de cadena recta & ramificada con 1 hasta

b itomos de carbono, halogeuoalqullo con hasta 3 Atomos de car-

[

, bono N hasta 5 atomos de bhaldgeno iguales 0 diferentes, estando

. por haldgeno especialmente fluor y cloro, siendo mencionado como

ejemplo, el frifluormetilo, édemés, preferentemente alquenilo y

alquinilo con 2 hasta # dtomos dé ¢arbono, cicloalquilo con 5

hasta ? étomos de carbcno, asi como halogeno, especialmente fluor,

cloro & bromo. RB estd ademds preferentemente por arilo con 6

o

hasta 10 dtomos de carbono. especialmente fenilo, pudiendo cada

uno de estos restos arilo estar-sustituido por haldgeno, - 3lquilo
con 1 hasta 4 &dtomos de carbono, alcoxi con l 0 2 &tomos de car~
bono, alquiltio con 1 & 2 Atomos de carbono, ciano, natro y/é

halogenoalquilo con hasta 2 Atomos de carbono y hasta § &tomos de

/halégeno iguales & diferentes, estando por haldgeno espocialmente

fluor & ¢loro y siendo mencionado especialmente el tri:lucrmétilo
como ejemplo del haldgenoalquile. R8 estd, ademis, preferentemente
por aralquilo con 6 hasta 10 dtomos.de carﬁono en la parte arilo
vy 1 hasta 4 dtomos de carbono en la parte alquilo, especialmente
bencilo, donde cada uno de éstos resfosvaralquilo puede estar
sustituido en la parte arilo por haldgeno, alquilo con 1 hasta 4
édtomos de carbomo, alcoxi con 1 6 2.4tomos de carbono, alquiltio

con 1 & 2 &tomos de carbone, ciano, nitro y/6 halogencalquilo
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¢con hasta 2°4tomos de carbono y hasta 5 dtomos de haldgeno igua-

les & diferentes, estando como haldgeno especialmente el fluor

6 cloro y'siendo mencionado especialmente el trifluormetilo como

" ejemplo del haldgenoalquilo. Ademis R8 estd por las agrupaciones

11l 11 10. 10

- OR™, -SR y -NRTR donde Rlo estd preferentemente por

R

'lm:.aquellos restos que mis arriba ya se han mencionado preferentemente
"f: para éste resto, Rll esta en estas agrupaciones por hidrdgeno,
?alqullo de cadena recta 6 ramlficada con 1 hasta h dtomos de
=; icarbono, halogenoalqﬁilo con hasta 3 4tomos de carbone y hasta

,_;ldhqyfau.

-5 &tomos de halogeno 1guales 8 dlferentes, estando como haldgeno

- esyecmalmente fluor ¥ clcro, sxendo mencxonado como ejemple, el

ra

trifluormetilo, ademas, preferentemente, alquenilo y 2lquinilo
"'con 2 hasta 4 étomos de carbono,. cicloalqullc con 5 hasta 7 dtomos

.de carbono, asi como aralquilo con 6 hasta 10 étomos de carbono

en la parte Arilo ¥ 1 hasta b4 dtomos de carbono en la parte alqui-
lo.heSpecialmente bencilo, pudiendo cada uno de ésitos restos
aralquilo estar sustituido en la parte arileo por haldgene, alquile
con 1 hasta 4 Atomos de carbono, aleoxi con 1 & 2 Atomecs de car-

bono, alquiltioc con 1 6 2 &tomos de carbono, ciano, nitro v/&

halogenoalquile con hasta 2 dtomos de carbono y hasta 5 &cvomos

de haldgeno iguales & diferentes,‘estando como haldgenos, espe=
cialmente el fluor 6 cloro y siendo mencionado especialmente el
trifluormetilo como ejemplo para el haldgemoalguilc.

En la férmula (X)2 estd 8’ preferentemente por alquile

de cadena recta 0 ramificada con 1 hasta 4 dtomos de carbono.
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Rs estid en la fbérmula (X) preferentemente por alquilo de cadena

recta 6 ramificada con 1 hasta 4 &tomos de carbono & por los

. haldgenos fluor, clore y bromo; el indice P estd por los nlimeros

0,182

' éxgau'ﬂ.~ Las N-azolilalquilanilinas de térmula (‘X) necesarmas

O

Cenm el procedimiento (e) como productos de partida ne scn ain

‘..\

‘qjconocidaa. Se obtienen si - ffij_

'”d,j anilinas de formula.

'.«

PR DR,

'&onde

'Rs, R6 ¥y p tienen los significados arribe indicados,se hacen

reacclionar con derivados de azol de férmula

7 .

Hal' = CH.___.U\\A/JL___ R .4(£;II§

e cari—— o - 8t 20 anans S s F

s oo on

donde ,
A, R7 Y R8 tienen los signifliecados arriba indicados y

Hal' significa cloro & bromo, en presencia de un aceptor de &cido,
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tal como, por ejemplo, carbonato potidsige 6 sédiéo ¥ en presencia
de un disolvente orginico inerte, tal como, por ejemplo, dimetil-
formamida 46 tolueno, a temperaturas entre 20 y 160°C; empleandose
preferentemente un exceso de anilina de férmula fffz (véanse tam-

bién los ejemplos de obtencidn), & .

e) _haéiendé reaccionar derivados de hidrazina de féramula

i R6 ?7

CH « CO =y = ar . ..
L N WMy
g5 S
LR -

‘.donde | i

Rs, R6, R7 Yy p tienen los significados arriba indicades, con

isocianatos & bién aceites de mostaza de férmula
RO -N=cCc=8 (xv)-

donde

B significa oxigeno & azufre y '

Rlo tiene los significados arriba indicados, en presenciz de un
disolvente orgdnico, tal como, por ejemplo, de un alcohol, éter

& hidrocarburo, a temperaturas entre O y 80°C, los compuestos que

se forman de formula
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g6}
CH=COmNH=NY 10
5 Ny e

6 10

» :fB, Rs, RY, R7 R™ y p.. tienen Tos significados arriba indiéados,

. B, ®°, B,

33::'se ciclizan en preaencia de una base fuerte, tal como. pov ejemplo,
: lejia aodica potisica. ¥ en preseancia de un disolventu, tal
Ucomo por ejemplo, etanol é agua a temperaturas entre 2C 3y 100°C,

t.y las triazolonas & bién triazoltionas formadas, de férmula

—— o —— —— e e & - i e

; 7
N RG R N NH
==L,
N (XVI7)
5 R10
R P » o ) .

&onde

6 10

37, R yp tienen losrsignificados indicados, se

hacen reaccionar con haluros de formula

Halt - RI2 {xvizn)

donde
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" Hal'  significa cloro & bromo y
Rl2 estd por los restos del sustituyente Rll, quedando excluide

el hidrbgeno, en presencia de una base fuerte, tal como, por

ejemplo, lejia sédica, y en presencia de un disolvente orgénico

1nerte, tal como, por ejemplo, tolueno & cloruro metmlenzco, a

i'item;pera.tura.s entre 20 y 80° c, pudiendose trabajar también bajo
1@;_catalisis de transferencia de fase con otros reactantes de alquila-
ficion, tales como, por ejemplo, sulfato dimetilico {véanse también
] {blos egemplos de obtencion), 5

i f) dermvados de hidravina de formula \(XIQ) se hacen reaccionar

con acldo formxco 8 elorures de 4cido & bién anhidridos ae acido

rY? - 6o - c1 “{TRIK a)
& bién '
(R* = ¢ -),0 (XX ).
donde
313 sigpifica alquilo, halogenoalquilo, alguenilo, alquinilo,

iclbalquilo, arilo, en caso dado sustituido o aralquilo, en caso
dado sustituido, en presencia de un disolvente orginico inerte,
tal como de un &ter, hidrocarburo & hidrocarburo halogenado, a
temperaturas entre O y 50°C ¥ los compuestos que se forman de

formula
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wi..

Rl

:;; Rs, R6, R7, R 3 y p tienen los signiflcados arrlba indicados, se

ciclizan bien con pentasulruro de difosforo, en forma en si cono-

"'cida (veaae Chem. Ber. 32, 797 (1899) v J. prakt. Chemie 69,
"155 (1904)) a derivados de tiadiazol &, asi mismo en forma cono=

"cida, se hacen reaccionar con reactantes disociadores iz agua

uauales & derivados de oxadiazol (vease a éste respecto Elderfield

Heterocyclic Compounds, volumen 7 (1961)) &

g) derivados de hidrazina de formula (XIV) se hacen reacgcionar

‘con nitrilos de férmula

-C=N S (XX1):

donde

th significa alquilo, halogenocalquilo & arilo} en caso dado,
sustituido en fdrma en si conocida a derivados de triazol (véase
Chem, Ber. 96, 1064 (1963)), 6

h) derivadbs de hidrazina de férmula (xzy;[.se hacen reaccionar

con iminoéteres de férmula
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NH
13 =7 .
R ¢ SUNLUE HC1 (XX11)
dcnde.
Rl3 significa alquilo, halogenocalquilo, alquenilo, alquinilo,

c¢icloalquilo, arilo, en caso dado sustituido 4 aralquilo, en caso
dado sustituido, ¥y

15 R . P p e e s
R significa metilo 6 etilo, en forma en sl conocida tajo re-
flujo y en presencia de un disolvente orginicoe inerte, tal como,
por ejemplo, etanol, a derivados de oxadiazol, &

j) las anilinas de férmula(k;i) se hacen reaccionar c¢on azol-al-

dehidos de férmula -~ e X

{“"‘N
- (XXIII)
H/ 'J\ /[\Ra N

donde
R tiene el significado arriba indicado, en presencia de un di-
solvente orgénico inerte, tal como por ejemplo, tolueno, a tem-

peraturas entre 80 y 120°C, ¥ los compuestos que se forman, de

férmula
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- .

R ﬁ.,.___fq
= | 8. .
N CH“"”L‘~A R ey

donde

A,vR5, RG, R8 Y p tienen el significado arriba indicado. se re-
aucen en forma en &i conocida; por ejemplo, por resaccidn zon hi-
druros éomplejos, tales como hidruro de sodio-boroe, en ceso dado
en presencia de un disolvente orgdnico polar, tal como metanol,

a temperaturas entre O y 80°C,

Los compuestos de formulas(XII) y(¥III) necesarios
como productos de partida en el procedimiento (d) son czonocidos
o se pueden obtener seglin procedimientos en principic conccidos
(véase Helv. Chim. Acta 55, 19 & sig, (1972), Chem. Ber. 32,

797 vy sig. (1899) y Chem. Ber. 96, 1049 y sig. (1963)).

Los productos de partida de férmula (XIV) necesarios
como productos de partida en el procedimiento (e) afin no son cono-
cidos. Se pueden obtener, sin embargo, segin procedimientos cono-
cidos, haciendo reaccionar ésteres conocidos (véanse entre otros

la publicacidn alemana DOS 2 350 94k y 2 513 730) de férmula
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R7?

S

donde )
Rs, 35, R7 Yy p tienen el significado arriba indicade y
R significa metilo 6 etilo, con hidrato de hidrazina, prefe-

rentemente en presencia de un disolvente orginico, tal como, por

_ejemplo, etanol, dioxano & dimetilformamida, a temperaturas entre

20 f 1%060 (véanse también los ejemplos de obtencidn).
Los componentes de re%ccién de férmulaS'(XVFT y (¥viri) e
necesarios en el précedimiento (e) son compuestos en general cono-
cidos en la quimica orgénica.
las sustancias de férmulas (XIX&), MXIXblr (ErI) ™
7 (XXIX)necesarias en los procedimientos (£), {g) y (n) como
componentes de reaccidbn son asimismo conocidos.
Los azol-aldehidos de férmula (XXITII)empleados ea =l

procedimiento (j) como componentes de reaccidén son asimismo cono-

cidos & se pueden obtener seglin procedimientos en principic cono-

. cidos (véase Elderfield, "Heterocyclic Compounds", vol. 7 (1961)

y "Advances in Heterocyclic Chemistry", vol. 9 (1968)).
Los cloruros & bién anhidridos de dcido halogencacético

a emplear ademds como productos de partida en la reaccida segln
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el procedimiento (c) estdn definidos en general por las férmulas

{XIa)y(XIb). En éstas foérmulas estd 7 preferentemente por ¢loro,
bromo y iodo.

v Los cloruros y anhidridos de dcido halogenoacético
de férmulas(XIa) 7(XIb) son compuestos en general conocidos en
la ﬁuimica orginica. |

Como diluyentes entran en consideracidn para la reac-

~eidn (e¢) prefer;ntemente los disolventes orgdnicos inertes. En-

tre éstos se encuentran preferentemente las cetonas, tales como

'dietilcetona, en especial la acetona y la metiletilcetona; loé

nitriloé, tales como propionitrile, especialmente acetonitrilo;
los éteres, tales como tetrahidrofurano & dioxanc; los hidrocar=
bures aiiféticos y.arométiboé, tales como éter de petrélso, benceno,
toluenc & xileno; los hidrocarburos halogenados, tales comoc clo=-
ruro metilénico, tetraclorocarbono, cloroforme 4 clorobenceno;
y los ésteres. tal como éster acetico.

| E1l procedimienéo (c) se puede realizar en caso dado
en preséncia de aceptores de dcido (aceptofes de hidrdégeno clora-
do). Como tales se pued;n emplear todos los aceptores de acido
usuales, Entre éstos se encuentran preferentemente las bases orgi-
pnicas, tales como las aminas terclarias, por ejemplo, trietil-
amina, 6 tal como piridina; ademds, las bases inorgénicas, tales
como, por ejemplo, los hidréxidos alcalinos y los carbonatos al-

calinos.

Las temperaturas de reaccidn pueden variar en la reali-
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zacidén del procedimiento (¢) dentro de un amplio margen. Por lo
general se trabaja entre O y 120°C, preferentemente entre 20 y

100°¢,

En la realizacidn del procedimiento (c) se emplean pre-

. ferentemente por 1 mol del compuesto de foérmula (. X) hasta 1,5 mo-
‘ jAles”de’agente de halogenoacetilacién ¥ 1 hasta 1,5 moles de acep-

" tor de &cido, El aislamiento de los compuestos de férmula (IV) se

efactua en la forma usual.

la obtencidn préctica de las acetanilidas de formula

. (IV) se desprende de los siguientes ejemplos.

.. Ejemvloisﬁ S

16,3 g (0,07 moles) de 2=-etil-b-metil-N-/(2-metil-
1,3,k~0xadiazol=6-i1)~metil/~anilina y 6 g (0,076 moles) de piri=-
dina anhidro se calientan en 100 cc de tetrahidrofuranc absoluto
bajo aglitacidn hasta hervir y gota a gota se mezcla con una solu-
eidén de 8 g (0,07 moles) &g cloruro cloroacetilico en 20 cc de
tetrahidrofurano. Terminado el goteo se sigue agitando durante 10

minutos, se concentra por separacidn por destilacidn del disolven-
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te y el residuc.se agita con 150 ¢¢ Qe agu;!.. El producto de reac-
cibn que cristaliza se separa por succidn, se lava con agua y se
sece. Se obtienen 18,7 g (87 % de 1a teoria) de cristales de color
geige de la 2-etil~6-metil-N~/{2-petil-1,3,4-o0xadiazol-5-11)~

ﬁetil/-cioroacetanilida del punto de fusidn 67 hasta 70°C.

Dbtencidn del producto de vartida

| Ty
: \
: H

C. H,

Una mezcla de 101,2 g (0,76 moles) de 2-etil-6-metil~
anilina, 40 g (0,3 moles) de 2-metil-5-clorometil-l,3,4k-oxadiazol,
41,4 g (0,3 moles) de carbonato potdsico pulve}izado ¥y 76 cc de
dimetilformamida se calienta durante 5 horas bajo agitacién a
100°¢, Después se filtra la mezcla de reaccidn, el filtrado se di-
luye con clorurc metiiénico Y se lava varias veces con agua. La
fase cloruro metilénica se seca sobre sulfato de sodio y se con~
centra en.vacio por separacidn por destilacidn del disolvente. El
residuo se destila en vacio. Se obtienen 46,8 g (6?,5‘% de la teow
ria) de aceite amarillento de la 2~etil-b-metileN-/(2-metil-

1,3, 4=oxadiazol-5~il)-metil/-anilina del punto de ebullicidn 1k0

hasta 14200/0,1 mm en una pureza del 94 ¥ (determinado por croma-
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tografia de gas).

Ejemgi08§?

e B LT E SR .

o i --n-N,.. . ."m;i”” PURPRE

! e | \

g o SCHy
i ' | \\\ CHy

BN Cz H’ CO*CHZ c1

s o g -

.o ¢ o o ——

5 g (o, 017 moles) de 2,6-dietil-N-/{1-metil-2-metil~
tio-1,3, L trmazol—E-xl)-met117~an111na ¥y 1,6 g (0,02 mcles) de
plrldlna se agitan en 100 cc de tetrahldrofurano absoluto y a
’temperatuza ambiente se mezcla gota a gota con 2,3 g (0,02 moles)
dé cloruro cloroacetilico, con lo que la temperatura sube a ﬁnos
30°C. Sé agita durante 2 horas, se concentra parcialment2 por
separacidn por destilacidn del disolvente y se mezcla son agua., Bl
prodﬁcto cristalizado Se separa por succidn, se seca y se recrista-
liza en diisopropiléter/éster acético. Se obtienen 5.g (80 % de
la teoria) de 2;6-dietil-N-[Kl-metil-z-metiltio-l,3,h-triazol~5—

11)-metil/-cloroacetanilida del punto de fusién 121 hasta 123°C.
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Obtencidén de las etapas previas

L N, H,

C, Hy
i ——-l\,\, /LSCH,

cn,

13 9 g (0,05 moles) de 2,6-dietil-N-/(l-metil-2-tiono-

g 3 k—triazol-B-il)-metiL7—aniIina se agitan rdpidamente & tem-

peratura ambiente en una mezela bifédsica de 150 c¢c de tolueno y
4O ¢c de lejia sdédica al 50 % bajo adicidén de 1,5 g de cloruro
trietil-vencilamdénico (TEBA). como catalizador y, gota a gota se
mezels con 6 3 g (0,05 moles) de sulfato dimetilico con lo. que la
temperatura aube a unes 35 C. Se agita durante 5 horas, se separa
la fase toluénica, se lava varias veces con agua, se saca sobre
sulfato sdédico y se concentra por separacidnm por destilacién del
disolvente. El aceite que queda se hace cristalizar mecdiante adi-
cidn de éter.de petrdleo, Después de la recristalizacién en &ter
de petrdleo se obtiemen 6,7 g (4O ¥ de la teoria) de 2,6-dietil-
N-ZK1Qmetil-2—met11tio-1,3,h«triazol-s-il)-meti;f-anilina del

punto de fusidn 65 hasta 67°¢c.
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N—™NH
.l C, Hy . |
f M '—'L\»N«/’L=‘s
L (0) — N |
[ . H CH,

! NG,y H,

29,6 g (0,1 mol) de l-metil-t-/(2,6-dietileanilino)-

‘acetil/-tiosemicarbazida se suspenden en 150 cc de etanol y des-

‘pués de agregar 7 g de hidrdxido potdsico en 20 cc de agua se

calienta durante L hora bajo reflujo. Después se separa por des-

tll&01on 1a mayor parte del dzsolvente y el residuo se mezcla

-oocon 250 cg¢ de agua. Dsspues de ac;di’icar con &cido acltico gla-

clal a un pH de 5 se separa por suceidén el precipitade que se for-
ma y se lava a fonda cbn agua, Después de secar se obtienen
27 g (97 % de la teoria) de 2,6-dietil-N-/{l-metil-2-tionc-l,3 k=

triazol-5-il)-metil7-anilina del punto de fusién 117 hasta 121°C.

Cafls CH, ~CO-NE-NH-CS-NHCH

(o) -~
f O T S
\\""\

44,2 g (0,2 moles) de hidrazida de Zcido 2,6-dietil-
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anilino-acético y 14,8 g (0,2 moles) de aceite de mostaza metilico
se disuelven en 250 ¢c de etanol y se calienta durante 1 hors a
temperatura de reflujo. Despuds de enfriar a continuacién a tem-
peratura ambilente se separa el precipitade formado por succiénm

y se lava ulteriormente dos veces, ¢ada una con 50 cc¢ de etanol.

‘Después de secar se obtienen 46 g (78 % de la teoria) de l-metil-

4-/12,6-dietil-anilino)-acetil/-tiogemicarbazida en forma de una

sustancia cristalina incolora del punto de fusién 166°C.

~NH=CH ,~C=NH-NH,

d .
(a) g

58,7 g (0,25 moles) de 2,6-dietil-anilino-acetato de
etilo y 25 g de hidrato de hidrazina se dejan reposar en 200 cc
de etanol durante 2U4 horas. DesPQés se concentra per separacidn
por destilacidén del disolvente y el residuo se agita con agua.
Después de secar se obtienen 50,5 g (91 ¥ de la teoria) de crista-

les incoloros de la hidrazida del &cido 2,6-dietil-anilino-acé-

tico del punto de fusidn 71 hasta 73°C.

En forma correspondiente se obtienen aquellos compues-

tos que se menéionan en la tabdbla 3.
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TABLA 5

-—--N (v)

| Eje;—--ﬁf{ - {. A Punto de
ple & g8 78 Rp A B . fugién
Ny, ) ( C)

f<§6}' H - CHy Cs Hs 6-C;H;, -0 - Tl -79-82
{91 Ho CH CH, 6-CHy ©O ClL  91-93
i~927  H CHy C(CHy )y - o) cl 102-04
| 93 H -S-CH -CHsCH, CiBf, 6-CiH, Weoa -t

: ‘ H,

=g H =S-CH,- i - 115-
~9f+ _FQ CH,  6-CyH, TH, ci 15-20
: .§5 H CzHJ CH3 6"'C2H5 0 cl . 57'59
L 96 H C.Hs C,Hy 6-C;H, © CL 4347

-+97 H i-CyH, CH, 6-C,H, C €l aceite vis-

. ’ \ coso
98 H Chy CHy 3-cy, W €L Soiairica.
H, vidriosa~
mente
CH,
99  H cHs C,Hg  &=C,H: O Br 80
100 H CHy CH;  6-CyNg O BT 92-94

201 K CH,y i-c3w7 6-i-CqEy O Ll 135-37
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Seglin uno 6 varios de los procedimientos descritos en

la solicitud se obtienen los productos de partida menciorslos en

la tabla a continuacida,

TABLA 6

PREEE—— gL SR U

I R r' N—N

t [ |
LB
LR g

! P

Ejem~ ; ] Punto de fusidn (°C
plo 7 5 4 bién indice de

Neo R R R Rp A refraceidn
s 22 _

'x-2 | H CHy | CHy | 6-CoHd O n92 = 1,547
(%3 | CHy | cHy | 6-CHy 0 pi% = 1,552
T X4 H CH3 -(CH3)3 - 0 52-55
: ."X"S H CH3 i"CBH7 6-1-C3H.i. o 92'2'99

x-7 | H CHg|CHy |6l | 0O ng’ = 1,542
1X-8 | H| iy |CHy 6-C,Hg 0 “01 - 1,531
o X=9 ' :

11 Ty
X- H P 6-C oN aceite vis-
S—CHZ@ 3 2H5 -C’."i3 cos0
CcH
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las acetanilidas de férmula (IV) poseen fuertes pro-
piedades herbicidas, especialmente fuertes propiedades herbicidas
selectivas, Por lo tanto son adecuadas para combatir las hierbas

malas. En especial se pueden emplear para combatir selectivamente

-las hierbas malas.

El antidoto seglin la presente invencidn, la N-dicloro-

acétil—l,z,j,h-tetrahidro-isoquinolina de férmula (I), es es-

? _pecia1mente adecuado para la proteccidén de importantes plantas

-de cultivo, tales como maiz, soja, algeddn, remolacha, trigo, arroz

y azucar de cafla, contra dafios herbicidas porAacetanilidas, espe~
cialmente contra dafios por la sustancias activas herbicidas de
férmulas (IV), (V) y (VI).

Las combinaciones de sustancia activa segln la presen-
te invencién muestran un efecto muy buenc éontra las hierbas malas
vy las gramineas en numerosos cultivos de plantas fitiles. Por lo
tanto se pueden emplear para combatir las hierbas malas en nue
merosos cultivos de plantas itiles., Bajo hierbas malas ee entien~
den aqui en el mis amplio sentido, todas las plantas que crecen
en lugares donde son indeseadas.

Las combinaciones de sustancia activa segin la pre-
sente invencidn se ﬁueﬁen emplear, por ejemplo, en las plantas

siguientes.
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Hierbas malas dicotileddneas de las clases: Sinapis, Lepidiuam,

Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopodium,
Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus,

Ipomoea, Poligonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus,

Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon,

Emex, Datura, Viola, Geleopsis, Papaver, Centaurea.

Cultivos de dicotileddneas de las clases: Gossypium, Glyeine,

Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia,
Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucunis,

Cuburbita.

Hierbas malas monocotileddneas de las clases: Echinochloa,

Setaria,'Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusire,
Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, .Sorghum, Agrapyron,
Cynodon, Monocharia, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, Sirpus,
Paspglum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis,
Alopecurus, Apera. A

Cultivos de monocotileddneas de las clases: Oryza, Zea, Triticuam,

Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Sacharum, Ananas,
Asparagus,'Allium.

Las combinaciones de sustancia activa de la presente
invencidn son especialmente adecuadas para combatir selectivamente
las hierbas malas en el maiz, soja, algodén, remolacha, trigo,
arroz y azucar de cafia.

El antidoto de férmula (I) utilizable segin la presente

invencidn se pueden transformar en caso dado en mezcla con las sus-
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tancias activas herbicidas con las que se emplea, las formulaciones
‘usuales tales como soluclones, emulsiones, polvos pulverizables,
_SuSpensiones, poivos,rmedios de espolvoreo, espumas, pastas,
ﬁolvos_solublés, granulados,- concentrados dé suspensidn-emulsién,

_.;polvos para las semillas, materiales naturales y sintéticos im-

.. pregnados con la sustancia activa, encapsulamientos finos en

sustancias polimeras y en masas de revestimiento para semillas.

o Estas formulaciénes se preparan en forma conocida,

- ﬁér ;jeﬁpi;, éediante mezcla de las sustancias activas con
_ﬁéterialeé dg<§arga,-ésto es, con disolventes liquidos, gases
licﬁgfiéados ﬁajo presién y/6 e%cipienteé séliﬁos, en caso dado
empleénd; agentes tensioactivos, ésto es, emulsionantes y,/d dis-

, perSantes,ry/6 agénte$ espumantes.~En—g1 caso de emplear -agua como
material de éérga se puéden emplear, por ejemplo, también disol-

ventes orgdnicos como agentes disolventes auxiliares. Como disol-

ventes liquidos entran esencialmente en consideracidn: los aro-
matos,‘taleS'como xileno, tolueno, benceno 6 alquilnaftalenos,
los aromatos clorgdos ¥ los hidrocarburecs alifdticos clorados,
tales como los clorobencenos, cloroetilenos y cloruro metilénico,
los pidrocarburos aliflticos, tales como ciclohexano, o las para-
'finas,Apor ejemplo, las fracciones de petrdleo crudo, los alcoho-
les, taies‘como butanol & glicol, asi come sus éteres y ésteres,
las cetonas, tales como la acetona, metiletilcetona, metiliso-
butilcetona o éiclohexanona, los disolventes fuertemente polares,

tales como dimetilformamida y sulféxido dimetilico, asi como el
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agua.
Como excipientes sélidos entran en consideracidn:
Los minerales naturales molturados, tales como caolinas, arcillas,
»

talco, creta, cuarzo, atapulgita, montmorillonita O tierra de

diatoméas, & minerales sintéticos molturados, tales como dcido

silicico, altamente disperso, dxido de aluminioc y silicatos; como

'zéxcipientes s0lidos para granulados: Minerales naturales rotos

y fraccionados, talees como calcita, marmol, piedra pdmez, sepiolita,

dolomita, asi como granulados sintéticos de harinas inorgdnicas

¥ orgdnicos, asi como granulados de materiales orginicos, tales

como serrines, cascaras de nuez de coco, panochas de meiz y tallos

de tabaco; como agentes de emulsidn y/6 generadores de espuma:

Los.emulgion&nt;é no‘iénicos_y anidénicos, tales como ésteres
polioxietilénicos de &cido graso, ésteres polioxietilénicos de
ﬁlcohol graso, por ejemplo, alquilaril-poliglicol-éter, alquil-
sulfonatos, arilsulfonatos, asi como los hidrolizados de slbfimina;
como agentes de dispersidn:.por ejemplo, lignina, lixiviaciones
sulfiticas'y celulosa metilica.

En las formulaciones se pueden emplear adesivos, tales
como celulosa carboximetilica, polimeros naturales y sintéticos
pulverulentos, granulados 6 en forma de latex, tales como goma
ardbica, alcchol polivinilico, acetato de poliviniloe.

Se pueden em;lear colorantes, tales como plgmentos
inorgénicos, por ejemplo, 6xide de hierro, oxido de titanio,

azul ferrocidnico y colorantes orginicos, tales como gcolorantes
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de alizarina, azo-metal-ftalocianinicos y nutrientes en huellas,
tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobalto, molibdeno
¥ zinc. )
Ias formulaciones contienen por lo general entre un

‘fo;l yw95 % en peso de antidoto § bién de antidoto y sustancia ace-

V:;tifﬁg-pfeférentedente entre un 0,5 y 90 %.

- Los antidotos utilizables segin la presente invencidn

-se. pueden emplear como tales o en forma de sus formulaciones

v

- tambzen en mezcla con‘herbicidas conocidos para combatir las

s .

'hlerbas malas sxendo posible una formulacidén terminada 6 una mez-
cla gn tanque. Tamblen,es.pOSLble ung mezela con otras sustancias
- adfi?as &onocidas, tales como fungicidas, insecticidas; acaricidas,
:< nemaﬁicid#s; sustancias”ﬁrotectoras contra la ingestidén por pé-

jéroé,isustancias de crecimienté, nutrientes de las plantas y
o medios megoraﬁqrgs de la eStructura del terreno.

* - Los antidotos 4 bién las mezclas de antidotos y sus-
tancias activas utilizables sggﬁn la presente invencidr se pueden
emﬁlea? coﬁo tales, en forma de sus formulaciones & de las for-
mas de aplicacidn preparadas de éstas mediante ulterior diluicidn,

.tales como soluciones, suspensiones, emulsiones, polvos, pastas
Y grénulados liétos para su utilizacidn. La aplicacidn se realiza
en la forma usual, por ejemplo, por riego, inyececidn, pulveri-
zacidn, esparcidn, espolvoreo, decapado en seco, decapado en

hiimedo, decapado en suspensibén & incrustaciédn.

El antidoto utilizable segiin la presente invencidn
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se puede aplicar segin los métodos usuales para tales antidotos.
Asi se pueden aplicar los antidotos utilizables segin la pre-
sente invencidn bién antes 6 después del herbicida & junto con

el herbicida, Ademds se pueden proteger las plantas de cultivo
contra daiflos mediante tratamiento de las- semillas con elvantidoto
aﬁfe§ de la sementera (dééapﬁdo) cuando el herbicida se emplea

antes 4 d;spués de la siembra. Otra posibilidad de empleo consiste

.Qn aplicar el antidoto durante la siembra en el surco de)l sem-

brado. Cuando en las plantas se trata de plantones & escucjes,
éstos se pﬁeden tratar con el antidoto antes de su siemhra.

Al emplear el antidoto utilizable segiin la rresente in-
vencidn ée aplicaran las cantidades de aplicacién loca lmente
usuales para los herbicidas en cuestidén. las cantidades de apli-
cacidn de sustancia activa herbicida oscilan eantre 0;1 ¥ 5 kg/ha.
La cantidad de aplicacién de antidoto.es independiente del her-
bicida y de la cantiéad de Qplicacién de la sustancia activa
herbicida. Por lo general se encuentran las cantidades ée aplica~

cidén de antidoto utilizable segin la presente invencidn para

el tratamiento de superficies entre 0,1 y 5 kg/ha, preferentemente

entre 0,2 y & kg/ha, Para el tratamiento de la semillas se
encuentran las cantidades de aplicacién de los ant{dotos utili-
zables segiin la presente invencién por lo general entre 10 y
300 g por kilogramo se semilla, preferentemente entre 25 y 200 g
por kilogramo de semilla,

En las combinaciones de sustancia activa segin la pre-
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sente invencidn pueden oscilar las proporciomes en peso entre el

antidoto y la sustaneia activa entre mirgenes relativamente gran-

_ des., Generalmente se emplean por una parte en peso de sustancia

activa herbicida de férmula (II), (III) & (IV) 0,05 hasta 1,0

partes en peéo, preferentemente 0,1 hasta 0,5 partes en peso de

:_aﬁtiaéto de férmula (I). -

. Ld buena eficacia del antidoto utilizable segin la

. 'presente invencidn & bién de la combinacidn de sustancias activas

':jéegﬁn la prééenﬁe invencidn se desprende del ejemplo a n~outinua-

ci_én .

- Ejemplo A

Ensaya pre-emergence

Disolvente: - .5 partes.en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para lz obtencidén de un preparado conveniente de sus-

tancia activa se mezcla una parte en peso de sustancia activa con

la cantidad de disolvente indicada, Se agrega la cantidad de emul-
sionante.seﬁalada y el concentrade se diluye con agua a la con-
centracidn deseada.

Semillas de las plantas de ensayo se siembran en ter-

renc normal y después de 24 horas se riega con el preparado de sus-
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tancia activa, Aqui se mantiene convenienéemente constante la

cantidad de agua por unidad de drea. La concentracidn de sustan-
cia activa en el preparado no tiene aqui importancia, lo decisivo
es solo la cantidad de aplicacidn de sustanéia activa por unidad

de &rea. Después de tres semanas se evalua el grado de dafios de

. las plantas en porcientos de dafios en comparacidén con el desarrolle

del control 8in tratar.

Significan:

0 % = ninglin efecto (igual que el control sin tra-
tar)

100 ¥ = destruccidn total

las sustancias activas, cantidades de aplicacidn 'y

resultados se desprenden de la tabla a continuacidn.
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i <0 VR

-ﬂ 1
c zﬂs oy, G 0=C~CHCL,

«. Echinochloa Amaranthus
activa herbicida em- activa antideto co- .
Herbicida pleads come Antidoto ma sustancia .
compuesto acw activa
tivo - kg/ha
kg/ha
, @E;lt ) 3 0 0 0
H
: ' 3 .
0=C-CHCL,
’ (conocido) . .
! 3 0 0 Q
' . ' omCecHCL,
(conoeido)
T B0 | 0
*
el o-c—cacxz -
CHa
C-cr,-CL - (segin la
Q‘ H< =7 3 invencidn) . :
: e W D R .- 90 100 100
. Mg L :
W@ R,
Q
o Cﬁz—ﬁ ! Ha ' 3 3 100 100
25 O-C-C'HCIZ j
“/ = | O:.) ’ 3 8o
. ~ o, 3 A 100 140
2Hs5 \:]-— O=C-CHCL,
i
100 100
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la forma de realizarlo en la préctica, debe hgcerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscep-

tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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Reivindicaciones

l.- Procedimiento para la obtencidn de medios para
combatir selectivamente las hierbas malas en los cultives de
plantas fitiles, caracterizade porque, en una primera etapa
1,2,3,k-tetrahidroisoquinolina se hace reaccionar con clorure
dicloroacféilico, en caso dado en presencia de un aceptor de dci-
do asi como, en caso dado, en presencia de un diluyente y la N-di-
cloroacetil-l,2,3,b-tetrahidro-isoquinolina que asi se fcrua, de

férmula

CO-CHCL, (1)

- PR Y e .. . C e e . T ~

entonces en una segunda etapa se mezcla con acetanilidas de efec=

to herbicida de foérmula

‘-N/’CHZ - R (1I1)
™NCO -~ cH, - 2

donde

R Sigaifica un resto heterociclico conteniendo nitrdgeno, en

caso dado sustituido,

X e Y son iguales § diferentes y significan alguilo,

%  estd por haldgzeno

e
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n  representa O, 1 & 2, asi como sus sales de adicidn de 4ci-
do y complejos de sal metdlica, de eficacia herbicida,

b bién de férmula

(III)

5 donde v*‘

rE

significa alquilo, haldégeno, halogenoalquilo, alquil%io,
alquilsulf;nilo, aminosulfonile, ciano Q nitro,
'-R2 ¥y R3 son iguales & diferentes y significan hidrégeno- algquilo;-
haldgeno, halogenoalquilo & fenilo, en caso daao sustituido,
10 RZ+ significa alquilo & fenilo, en caso dado sustituido, y

m estd por los nimeros enteros de O hasta 5,

b de férmula

CH—I\ (IV)
N

CO-CH -Rg

donde

‘ os . 10
15 A significa oxigeno, azuire § la agrupacidn MR,
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R’

significa hidrédgeno & alquilo,
Ra significa hidrdgeno, alquilo, halogensalquilo, alguenilo

alguinilo, cicloalquilo, haldgeno, arilo y aralguile, en caso dado

. . 1 0.
sustituido, 0 las agrupaciones -OR* , -SRll L ll

Rlo significe hidrégeno, alquilo 6 arileo, en casoc dado sus-

-NR™'R

tituido,
Rll significa hidrdgeno, alquile, halogenoalguilo, alquenilo,
alquinilo, c¢icloalquilo & aralquilo, en caso dado sustituido,

szgnzflca alqu lo,
R significa alquilo & haldgeno,
R’ significa halégeno y

D estd por los nimeros 0, 1 & 2,

'y las . combznaczonas de sustanclas act ves asi obtenidas se mezclan'

entonces con medios de carga y/o sustancias tensioactivas.

2.= Procedimiento para la obtencidn de medios para com=
batir selectivamente las hierbas malas en cultivos de plautas Gtiles

tal y como queda sustancialmente descrito.

Esta Memoria consta de 67 hojas escritas a méquina por

una Sola cara.

Madrid, AT s, 1979

BAYER AXTIENGESELLSCHAFT

LA S
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