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La presente invencidn se refiere a agentes nerbicidas que con-
tienen mezclas de acetanilidas halogenadas ¥y & un procedimiento para

combatir el crecimiento de plantas indeseadas con estos agentes.

Es sabido que las acetanilidas halogenadas tienen efecto her-
picida (memoria de patente alemana 1 014 380, patentes estado~
unidenses 3 442 945, 3 547 620, publicacidn de sdicitud de patente
alemana DOS 23 28 340). Especialmente las cloroacetanilidas con
anillo fenilo insustituido © sustituido por alquilo en las po-
siciones 2 y 6 son agropiadas para luchar ‘contra gramiveas in~
deseadas. Por ejemplo, la 2-cloro-N-isopropil-acetanilida se usa
como herbicida en cultivos de malz, sorgo, soja vy cebollas, la 2«
cloro-2',6'-dietil-N-metoximetil-acetanilida como herbicida en
cultivos de maiz, soja y colza, vy la 2wcloro=2'-etil-6'-netil-N-
(1'-metoxi-prop-a'—il)—acetanilida como herbicida en cultivos

de maiz, soja, remolachas azucareras etc.,

Estas cloroacetanilidas se prestan sobre todo para eliminsr
gramheas indeseadas de 1a familia de Setaria, Digitaria, Elcusine
y Echinochloa. Otras gramineas importantes en la agriculwyra, tales
como especies de Alopecurus, Bromus y Brachiaria o Sorghum hala-
pense se combaten menos eficientemente. De las especies lati-
foliadas (dos hojas germinales) tan sblo el Amaranthus y pocas

otras especies aln se combaten relativamente bien.

/3



10

15

20

25

-3 - 0.Z. 00507033315

En comparacibn, las acetanilidas halogenadas descritas en

1a DOS 26 48 008 que en N llevan un radical azolilmetilo en
caso dado sustituido, unido por via de un dtomo de nitrogeno
anular, p.ej. un radical pirazol-ti-il-metilo, triazol-1-il-
metilo o0 tetrazol-i-il-metilo presentan, ya en reducidas canti-
dades de aplicacidnm, ademas de un excelente efecto herbicida
contra gramineas, también un buen efecto contra especiles lati-

foliadas.

Ademas, se sabe de la patente estadouniderise 3 442 945 y la

DOS 23 28 340 que las acetanilidas halogenadas alll descritas

se pueden aplicar también en combinacidn con otras sustancias

activas herbicidas, p.ej. con determinadas otras acetanilidas;

sin embargo, estas publicaciones no llevan ninguna indicacidn acerca

de la direcpién y el grado de eficiencia de estas combinaciones.

Se ha encontrado que agentes herbicidas que contienen una

mezcla de N-azolilmetil-haldgeno-acetanilidas de la formuila I

- CH2-A
N\\ I,‘
*  CO=CH,=X :
g% grY 2
en donde

R es hidrdgeno, un radical alquilo o alcoxi ramificado o sin

ramificar con hasta 5 atomos de carbono
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significa hidrbdgeno, haldgeno, un radical alquilo o alcoxi
ramificado o sin ramificar con hasta 5 atomos de carbono,

es hidrbgeno, haldgeno, un radical alquilo o alcoxi rami-
ficado o sin ramificar con hasta 5 atomos de carbono,

forma junto con R2 un cadena de alquileno con hasta 6 stomos
de carbono unida en la posicidn orto y que eventuilmente esta
sustituida por grupos alquilo lineales con hasta 4 atomos de
carbono,

es cloro o bromo y

significa un azol unido por via de un-dtomo de nitrodgeno
anular y que puede estar mono o polisustituido por haldgeno,
fenilo, radicales alquilo, alcoxi, alquiltio o perfiuoro-
alquilo, con cada vez hasta 4 dtomos de carbono, ciaro,
carboxi, éarbalcoxi con hasta 4 Atomos de carbono en el
grupo alcoxi o radicales alcanoilo con nasta 4 atomos de car-
bono, puﬁiendo A representar también las sales de los azoles

que contienen 2 & 3 atomos de nitrdgeno

acetanilidas halogenadas, sustituidas de la formula II

II,

en la cual
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R es un alquilo, alquenilo o alquinilo ramificado o sin rami-
ficar con en cada caso hasta 4 atomos de carbono, o el
radical -A-R' en donde A es un radical alquileno con 1 & 2
Atomos de carbono que eventudlmente estd monosustituido por
etilo o mono o disustituido por metilo, ¥y R1 significa alquil-
oxi, alquiloxi halogenado, alqueniloxi, alquiniloxi o alcoxial-
quiloxi ramificados o sin ramificar con en cada caso hasta
4 atomos de carbono, cicloalcoxi o cicloalquilmetiloxi con 3
hasta 6 Atomos de carbono en el anillo cicloalquilo, 1,3-
dioxoian-z-ilo o alcoxicarbonilo con hasta 4 atomos de car-
bono en el radical alcoxi,

X es cloro o bromo

2

e Y° son iguales o diferentes y representan hidrbgeno o

alquilo ramificado o sin ramificar con hasta 4 atomos de car-

2 representan hidrogeno

bono con la condicidn de que Y' e Y
solamente cuando R es alquilo, alquenilo o alquinilo ramifi-
cado o sin ramificar con hasta 4 atomos de carbono
son mas amplia e intensivamente activos que agentes herbicidas
que contienen tan sdlo una acetanilida halogenada de la fer-
mula I o de la.formula II. Sorprendientemente, las acetanilidas
de las férmulas I y II presentan asl mezcladas un marcado efecto
sinergético, especialmente cuando se aplican en cantidades

en los cuales el uno o ambos componentesde mezcla son sola-

mente poco activos.
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Como componentes de mezcla de la formula I entran en consideracidn
125 N-azclilmetil-haldgeno-acetanilidas en las cuales

R es hidrdgeno, alquilo con hasta 5 4tomos de carbono, p.ej.
metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, sec.-butilb, i=
butilo, terc.-butilo, radicales fenilo normales y ramificados,
alcoxi con hasta 5 atomos de carbono, p.ej. metoxi, etoxi, propoxi,
butoxi, pentiloxij

R ¥ R® significan hidrbgeno, halbgeno, p.ej. flubér, cloro, bromo
o yodo, alquilo con ﬁasta 5 Atomos de carbono, p.ej. metilo,
etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, set,-butilo, i-butilo,
terc.-butilq, n-pentilo y radicales fenilo ramificados. alcoxi

con hasta 5 aAtomos de carbono, p.ej. metoxi, etoxi, propoxi, butoxi,
pentiloxi;

R forme junto con R2 una cadena de alquileno con hasta 6 atomos de
carbono unida en la posicidn orto y que eventuilmente esta
sustituida por alquilo con hasta &4 atomos de carbono, p.ej.
etileno, trimetileno, tetrametileno, 1-metil-trimetileno, 1,1-
dimetil-trimetileno, 1,1idimetil-tetrametileno;

X es cloro o bromo, preferiblemente cloro y

A es un azol unido por via de un atomo de nitrdgeno anular,

p.ej. pirrol, pirazol, imidazol, 1,2,4-triazol, 1,2,3-triazol,
tetrazol y que puede estar mono o polisustituido por haldgeno,
fenilo, alquilo, alcoxi, alquiltio o perfluoroalquilo con cada

vez hasta & Atomos de carbono, ciano, carboxi, carbalcoxi con

hasta 4 Atomos de carbono en el grupo alcoxi o alcanoilo con
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hasta 4 atomos de carbono, p.ej. 2,6-dimetilpirrol, tetrametil-
pirrol, 3(5)-metilpirazol, 4-metilpirazol, 3(5)-etilpirazol,
4-etilpirazol, 3(5)-isopropilpirazol, 4-isopropilpirazol, 3,5-
dimetilpirazol, 3,5-dimetil-4-acetilpirazol, 3,5-dimetil-4=-
propionilpirazol, 3,4,5-trimetilpirazol, 3(5)=-fenilpirazol,
L-fenilpirazol, 3,5-difenilpirazol, 3(5)-fenil-5(3)-metilpirazol,
3{5)=-cloropirazol, 4-cloropirazol, 4-bromopirazol, 4-yodopirazol,
3,4,5-tricloropirazol, 3,4,5-tribromopirazol, 3,5-dimetil-4-cloro-
pirazol, 3,5-dimetil-4~bromopirazol, 4ocloro-3(5)-metilpirazol,
4-bromo-3(5)-metilpirazol, 4-metil-3,5-dic¢loropirazol, 3(5)-metil-
4,5(3)-dicloropirazol, 3(5)-cloro-5(3)-metilpirazol, A4-metoxipi-
razol, 3(5)-metil-5(3)-metoxipirazol, 3(5)-etoxi~4,5(3)~-dimetil-
pirazol, 3(5)-metil-5(3)-trifluorometilpirazol, 3,5-bistrifluoro-
metilpirazol, 3(5)-metil=5(3)~carbetoxipirazol, 3,5-bis~-
carbetoxipirazol, 3,4,5-triscarbetoxipirazol, 3(5)-metil-5(3)~
metiltio-4-carbetoxipirazol, 4-metil-3,5-biscarbetoxipirazol, 4-
cianopirazol, 4-metoxi-3,5~-dicloropirazol, 4,5-dicloroimidazol,
2-metil-4,5-dicloro-imidazol, 2-etil-4,5-dicloro-imidazel, 3(5)-
metil-1,2,4-triazol, 3,5-dimetil~1,2,4~triazol, 3(5)~cloro-1,2,4-
triazol, 3{5)-bromo-1,2,4~triazol, 3(5)-clore-5(3)-metil-1.2,4~
triazol, 3,5-ditloro-1,2,4-triazol, 3,5-dibromo-1 ,2,4-triazol,
3(5)-cloro-5(3)-ciano-1,2,4-triazol, 3(5)-cloro-5-(3)-fenil~1,2,4-
triazol, 3(5)-cloro-5(3)-carbometoxi-1,2,4~triazol, 3(5)-metiltio~
1,2,4~triazol, 4(5)=-metil-1,2,3-triazol, 4,5-dimetil-1,2,3-triazol,

4{5)~-fenil-1,2,3-triazol, 4(5)-cloro=1,2,3-triazol, 1,2,3~-triazol-
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4(5)-il-carboxilato de etilo, 1,2,3-triazol-4,5-il-di-
carboxilato de dimetilo, S-metiltetrazol, S5-clorotetrazol,

tetrazol-5-carboxilato de etilo.

Ademis, cuando el azol eventuidlmente sustituido contiene 2 03
stomos de nitrdgeno, el radical A también puede estar unido en
forma de sal a un Acido fuertemente orghnico o inorganico tra-
dicional, p.ej. acido clorhidrico, acido bromhidrico, acido
nitrico, 4cido sulf@irico, &cido tetrafluorcbéricec, &cido fluoro-
sulfénico, 4cido férmico, un &cido carboxilico halogenado, p.ej.
fcido tricloroacético, un Acido alcanosulfénico, p.ej. &cido
metanosulfénico, un acido alcanosulfdnico halggenado, r.el.
4cido trifluorometanosulfdnico, &cido perfluorohexanosulfénico,

un Acido arilsulfénico, p.ej. acido dodecilbencenosulfénico.

Se prefierén las acetanilidas que llevan en la posicidn 2 y 6

en el anillo fenilico metilo o etilo vy en la ﬁosicién 3 hidrd-
geno, metilo o etilo, entrando en consideracidn como azoles ¢l
pirazol, triazol © tetraiol que en cada caso pueden estar susti-
tuidos por alquilo inferior, alcoxi, carbalcoxi, ciano ¢

haldgeno.

Los agentes herbicidas de la invencidn contienen en especial

las siguientes N-azolilmetil-haldgeno-acetanilidas:
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2—cloro-2',6'-dimetil-N-(pirazol-1—il-metil)-acetanilida,
2-cloro-2'—metil-é'«etil-N-(pirazol-1—il-metil)-acetanilida,
2-cloro-2',6'-dimetil-N-(h-metilpirazol-1-il~metil)-acetanilida,
2-cloro-2'-metil-6'—etil-N-(é-metoxipirazol-1-il-metil)-acet-
anilida, 2-cloro-2'-metil-6'—etil-N—(3(5)~metilpirazol-1-il)-
acetanilida, 2-cloro-2',6'-dimetil-N-(3,5-dimetilpirazol-1-i1-
metil)-acetanilida, 2-cloro—2',6'-dimetil~N-(1,2,4-triazol—1-il-
metil)-acetanilida, 2-cloro-2',6'-dimetil-N-(4-cloropirazol-1-
il-metil)-acetanilida, 2-cloro-2',3',6'=trimetil-N-(pirazol-1-
{l-metil)-acetanilida, a_cloro-2'-metil-6'-etil-N-(3,5-dimetil-
pirazol-1-il—metil)-acetanilida, 2-cloro-2',6'-dietil-N-(3,5~-
dimetil-pirazol—1-il-metil)-acetanilida, 2-claro-21',3",6'-tri-
metil-N-(3,5-dimetil-pirazol-1—il-metil)-acetapilida, 2.-cloro-
2',6'-dietil—N-(h-metilpirazol-l—il-metil)-adetanilida, 2-cloro-
2'-metil-é'-etil-N-(4—metilpirazol—1—il-metil)-acetanilida,
2-cloro-2',3',6'-trimetil—N-(4—metilpirazol-1-il-metil)—acet—
anilida, 2-cloro-2',6'-dimetil-N-(3-(5)-metilpirazol-1-il-
metil)-acetanilida, 2-cloro-2',6'-dietil-N-(3-(5)-metilpirazol-
1-il-metil)-acetanilida, 2-cloro-2',6’—dimetil-N-(4-metoxipirazol-
1-il-metilf—acetanilida, 2-cloro-2',6'-dietil-N~-(pirazol-i-il~
metil)-acetanilida, 2-cloro-2'-metil-6'—etil-N—(1,2,4-triaiol-1-
il-metil)-acetanilida, 2.cloro-2',6'-dietil-N-(1,2,4-triazol-1-il-
metil)-acetanilida, 2-cloro-2',3',6'—trimetil;N—(1,2,4-triazol-1-
il-metil)-acetanilida, 2-bromo-2',6'-dimetil-N~(pirazol-1-1il-
metil)~acetanilda ¥y 2-bromo-2'-metil-6'~etil-N-(pirazol-1-il-
metil)-acetanilida.
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Las N-azolil—metil-haiégeno-acetanilidas de la formula I y la
obtencidén de las mismas constituye el objeto de la DOS 28 48 0C8 y

DOS 27 44 396.

Como componentes de mezcla de la férmula II entran en considera-
cibn las halbgeno-acetanilidas en las cuales R significa el ra-

dical -A-R]

. De manera que R puede representar un radical

-CH2-O-Z, en donde Z es alquilo ramificado o sin ramificar, alguilo
halogenado, alquenilo, alquinilo o alcoxialquilo con en cada caso
nasta & Atomos de carbono, p.ej. 2-cloro-2',6'-dietil-N-metoxi-
netilacetanilida, 2-cloro-2',6'-dietil-N-butoxi-metil-acetanilida,
2-cloro-2‘,6'-dimetil-N-isobutoxi-metil-acetanilida, 2..cloro-
2‘,6'-dimetil-N-isopropoxi—metil—acetanilida, 2-cloro-2t-netil-6'-
etil-N-etoxi-metil-acetanilida, 2-cloro-2t'-metil-6'-terc..-butil-
N-metoxi-metil-acetanilida, o.cloro-2!-metil-6'~terc,-butil-N-
butoxi—metfl-acetanilida, 2.bromo-2'-metil-6'~terc.-butil-N-metoxi-
metil-acetanilida, o el radical -A-O-RZ, en donde A es una

cadena de etileno en caso dado monosustituida por etilo © mono

o disustituida por metilé y Rz‘es un radical alquilo ramificado

o sin ramificar con hasta 3 Atomos de carbono, un radical al-
quenilo ramificado o sin ramificar con 3 0 4 Atomos de car-

bono, cicloalquilo o cicloalquilmetilo con 3 hasta 6atomos de car-
bono en el anillo cicloalquilo, especialmente ciclopropilo ©
ciclopropilmetilo, por ejemplo, 2-cloro-2'~ectil-6'-metil-N-(1-metox.

prop-2-il)-acetanilida, 2-cloro-2',6'-dimetil—N-(Z—metoxi—etil)-
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acetanilida. También entran en consideracidn las halbgeno-acet-
anilidas de la fbérmula II en las cuales R significa un

radical alquilo, alquenilo o alquinilo ramificado ¢ sin ramifi-

car con cada vez . hasta 4 Atomos de carbono, un radical alcoxi-
carbonilmetilo con hasta 4 atomos de carbono en el radical alcoxi

o el radical 1,3-doxolan-2-il-metilo, por ejemplo, 2-cloro-N«-
isopropil-acetanilida, 2-cloro-2',6'-dietil~N-{etoxicarbonil-metil)-
acetanilida, 2-cloro—2‘,6'-dimetil—N-(1,3-dioxolan-2-il-metil)-
acetanilida, 2-cloro-2',6'-dietil-N-(iSOpropoxicarbonilrmetil)-
acetanilida, 2-cloro-2'-metil-6'-etil-N-(isoprOpoxicarbonillmetil)—
acetanilida, 2-cloro-N-butin-1-il-3-acetanilida, 2-cioro-2'-metil—6'

etil-N-propargil-acetanilida.

Las haldgeno-acetanilidas de la formula II y la obtencidn «de las mis
mas se describe en la patente alemana 1 014 380, la DO3 23 28 340,
la patente éstadounidense 3 742 945 y la patente estadounidense

3 547 620.

La relacidn de mezcla de.las sustancias activas en los agentes
herbicidas puede abarcar un amplio margen. Pueden usarse com-
binaciones que .contienen por una parte en peso de N-azolil-
metil-haldgeno-acetanilida de la férmula I 0,5 hasta 20 partes
en peso de haldgenoacetanilida de la foérmula II. Cual relacidn
de mezcla se elige depende en primer lugar del espectro de

malas hierbas o gramineas indeseadas a combatir y eventualmente
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también del estado de desarrollo de las plantas a combatir.
Preferentemente, la relacidn de mezcla de N-azolil-metil-halbgeno-
acetanilida de la férmula I: halbgeno-acetanilida de la férmula II

estarad comprendida entre 1 : 0,5 hasta 1 : 10 partes en peso.

La cantidad de aplicacidn necesaria de la mezcla de sustancias
activas que estid contenida en los agentes herbicidas de la
invencidn depende de la categoria de suelo, la composicidn

de las plantas y las condiciones climaticas de la regidn de apli-
caciodn, Generalmente, las cantidades de aplicacidn ascenderan

a 0,1 hasta 10, preferiblemente 0,5 hasta 5 kg de mezcla por

hectéarea. .

Como cultivos en 1os cuales se pueden aplicar los agentes her-
bicidas de la invencidn entran en consideracidn esenclalmente
aquellos en los cuales se usan las sustancias activas individuales,
por ejemplo, en cultivos de colza y otras coles, cacahuetes,
algoddn, papas (Irish potatoas), remolachas azucareras y sobre

todo maiz y soja.
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Los agentes herbicidas de la invencidén se aplican, por ejemplo,

en forma de soluciones, polvos, suspensiones también suspensiones
acuosas, oleicas u otras de elevada concentracidn o dispersiones,
emulsiones, dispersiones de aceite, pastas, agentes de espolvereo,
de esparcimiento, granulados directamente pulverizables, pulveri-
zando, atomizando, espolvereando, esparciendo o regando. Las for-
mas de aplicacidn vienen determinadas por las finalidades del
empleo, pero en todo caso es necesario que esté asegurada la mas
fina reparticidbn posible de los medios de la invencidn o bien com-

ponentes individuales.

Para la ob?encibn de goluciones, emulsiones, pastas y disperslones
de aceite directamente pulverizables entran en.consideraclén,

las fracciones de aceite mineral del punto de ebullicibn medio
hasta elevado, tales como querosina o aceite Diesel, ademés

aceltes de alguitrén de carbbn etec., asi como aceites.de origen
vegetal ‘o animal, hidrocarburos alif&ticos, ciclicos y aromiticos,
por ejemplo, benceno, tolueﬁo, xilol, parafina, tetrahidronaftalina
naftalinas alquiladas'o sus derivados, por ejeﬁplo, metanol, etanol
propanol, butanol, c¢loroformo, tetracloruro de carbono, ciclo-
hexanoi, ciclohexanona, clorobenceno, isoforona etc., disolventes
fuertemente polafés, por ejemplo, dimetilformamida, sulfdxidv

de dimetilo, N-metilgrrolidona, agua etc.

Las formas de aplicacibn acuosas pueden prepararse mediante la
adicién de agua a doﬁcentrados de emulsibon, pastas o polvos
humectables (polvos pulverizables) ¥ dispersionés de aceite. Para

/14



e R R

L e

o)

i DOV A S

5 mand ATRAN VDS el R

L TR T S VD™

aly oo o PEXPTIOL

ey

10

15

20

25

14~ 0.Z.0050/033315 .

obtener emulsiones, pastas o dispersiones de acelite pueden homo-
genelzarse las sustancias como tales o disueltas en un acelte o

en un disolvente mediante agentes reticulantes, adhesivos, disper-
santes, emulsionantes en agua. Pero también es posible obtener cone
trados compuestos de sustancia activa, agentes de feticulacibn, adh

sibn, dispersién'o de emulsibn y eventualmente disolventes o aceite:

diluibles con agua.

Como sustancias tensioactivas sean mencionadas: sales alcalinas,
”alcalinotéfreas, sales ambnicas de &cido ligninosulfénice, hcidos

- naftalinosulfonicos, &cidos fenosulfbdnicos, alqdilanilsulfonatos,

alquilsulfatos, alquilsulfonatqs, sales alcalinas y alcalinotérreas
del &cido dibutilnaftalinosulfénico, sulfato de lauriléter, sul-
fatos de alcohol graso, sales alcalinas y alecalinotérreas de &cidos
grasos, sales de heiadecanoles sulfatados, heptadecanoles, octa-
decanoles, sales de glicoléter de aleohol graso sulfatado, pro-
ductos de condensacibn de naftalina sulfonada y derivados de la
naftalina con formaldehido, productos de condensacidn de la nafta-
lina. o bien de los &cidos naftalinosulfdnicos eon fenol y form-
aléehido, polioxieii1en-octilfenoléter, 1sooctilfenol, octilfenol,
nonilfenol etoxlados, alquilfenolpoliglicoléter, tributilfenilpoli-
glicoléter, alcoholes de alquilarilpoliéter, aleohol de isotri-
decilo, condensados de dxido etiiénico de alcohol graso, aceite

de ricino etoxilado, polioxietilenalquléter, polioxiprgpilenQ
etoxilado, acetal de poliglicoléter de laurilaleohol, éster sorbitice

lignina, lejlas residuales sulfiticas y metilcelulosa.
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R
Los polvos, agentes de‘esparcimienfb y de espolvereo pueden
obtenerse mezclando a mollendo las sustancias activas Junto

con un sopofte sblido.

Los granulados,'por ejemplo, granulados recubiertés, impreg~

nados y granuiados‘hOmogéneos pueden prepararsé mediante enlace

de las sustancias activas a soportes sdlidos. Sopoftes sblidos
son, por eJjemplo, tierras‘minerales, tale§ como silicégel, dcidos
silicicos, geles de silieio, silicatos, taleco, caolin, attaclay, |
caliza, ca}, tiza, taleco, bol, loess, arcilla; dolomita, diatomita,
sglfato de calcio y de magnesio, doxido de magnééio, sustancias
plasticas molidas, abonos, tales coms sulfato’ambnico, fostato amb- -
nico, nitrato amdénico, ureas y productos vegetales, tdes como hariha
de cereales, de corteza, de madera y de chscara de nuéz, polvoé

de celulosa y otros soportes sblidos.

Las formulaciones contienen.entre 0,1 y 95 % en peso de la mezcla

de sustancias activas, preferentemente entre 0,5 y 90% en peso,.

Ejemplos de formulaciones:
20 partes en peso de una mezcla a partir de 1 parte en peéo de
2—cloro-2',6'-dimetil-N-(pirazol-1—il—metil)—acetanilida y 2 partes

en peso de 2-cloro-2',6'-dietil-N-metoximetil-acetanilida se di-
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uelven en una mezcla que consta de'80 partes en peso de xileno,
10 partes en peso del producto de adicidbn de 8 hasta 10 moles

de 6xido de etileno a 1 mol de N-monoetanolamida de &cido oleico,
5 partes en peso de la sal chlcica del Acido dodecilbencenosul-
fénico y 5 partes en peso del producto de adicidén de 40 moles

de bxido de etileno a 1 mol de aceite de ricino. Vertiendo ¥y
distribuyendo la solucién finamente en 100 000 partes en peso de
agué se obtiene una dispersidn acuosa que contiene un 0,02%

en peso de la sustancia activa.

20 partes en peso de 1a mezcla a partir de una parte en peso de
2-cloro-2';6'-dimetil-N-(pirazol~1-il-metil)-apetanilida N

3 partes en peso de 2_cloro-2'-etil-6'-metil-N-(i-metoxi-
prop-2!-il)-acetanilida se disuelven en una mezcla compuesta

de 40 partes en peso de ciclohexanona, 30 partes en pesc de iso=
butanol, 20-partes en peso del producto de adicidén de 7 moles

de b6xido de etileno a 1 mol de isooctilfenocl y 10 partes en peso
del producto de adicidn de 40 moles de bxido de etileno a 1 mol
de aceite de ricino. Veréiendo y distribuyendo finaments la
solucién en 100 000 partes en peso de agua se obtiens una dis-
persidon acuosa.rque contiene un 0,02 por ciento en peso de la

sustancia activa.

3 partes en peso de una mezcla a partir. de una parte en peso de 2~

-cloro-Z',6'-dimetil-N—(pirazol-1-il—metil)-acetanilida y 2 par-
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tes en pesc de 2-cloro-N-isopropil-acetanilida se mezclan
{ntimamente con 97 partes en peso de caolin finamente parti-
culado. De esta forma se obtiene un agente de espolvoreo que con-

tiene un 3 por ciento en peso de la sustancia activa,

20 partes en peso de una mezcla a partir de una parte en peso

de 2-cloro—2',6'-dimetil-N-(pirazol-il-metil)-acetanilida y

5 partes en peso de 2-cloro-2,6'-dimetil-N-(1,3-dioxolan-2-11-
metil)-acetanilida se mezcla con 2 partes de la sal cizlcica del
scido dodecilbencenosulfdnico, 8 partes de poliglicoléter de
alcohol graso, 2 partes de la sal sbdica de un condensado de acido
fenolsulfbénico-urea-formaldehido y 68 partes de un aceite mineral

parafinico. Se obtiene una dispersibén oleica estable.

30 partes en peso de la mezcla a partir de una parte en

peso de 2-Eloro-2',6'-dimetil-N-(pirazol-1—il-metil)-acetanilida

y 2 partes en peso de 2=-cloro-2',6'-di_etil-N-{etoxicarbonil-
metil)-acetanilida se mezclan intimamente con una mezcla ds 92 par-
tes en péso de silicagel'pulverulento y 8 partes en peso de

aceite de parafina pulverizado sobre la superficie de dicho silica-
gel. De esta manera se obtiene una preparacibén de la sustancia

activa con buena adherencia.

Los agentes herbicidas de la invencibn se pueden aplicar mezclados

y conjuntamente con numerosos representantes de otros grupos de
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sustancias herbicidas o reguladores del crecimiento. Como compo-
nentes de mezcla entran en consideracidn, por ejemplo,

las diazinas, benzotiadiazinonas, 2,6~dinitroanilinas, los N-
fenil-carbamatos, tiolcarbamatos, &cido carboxilicos halogenados,
las amidas, ureas, 1los difeniléteres, triazinonas, uraciles,
derivados de benzofurano etc. Tales combinaciones sirven para
ampliar el espectro de eficiencia. Una serie de sustancias activas
que mezclados con los nuevos herbicidas dan mezclas apropiadas para

miltiples campos de aplicacidn son las siguientes:

(Y

N
R=-N / Rl
7\ ]
0 R°
R R g2
@- NH, Cc1l
<::>r NH, - Br
@ OCH; ocH;
.o ’ /CH3
O N e
CHs
Q— NHCE, c1
F5C

/18



o]

15

20

25

005C/033315

BASF Aktiengesellschaft 19 = 0.2.
r N
/—o
R=N p R
0
R R R?
@- NH, Br
Q— OCH, OCH
CF5
R® NO,
1 &2
R N
~Npgh
R 0,
R gt R? R7 Y
H H4CS0, H n-CxH, n-C3H,
v!_ u T
H FC H CoHs CyHy
B F5C H n=CH, n-C4H,
H F5C H -CH,~CH,C1 n-CH,
H 80,NH,, H n-CsH, n-CH,
H F4C H n-CsH, -CH,<]
/C2H5
CH CH H H ~CH
3 3
\c H

35

275



15

20

25

BASF Aktiengesellschaft -20 - 0.Z. 005C/C33315
- 2 o
2 3
1 ~R
I N
R b
o,
R Ri RZ R3 RH
E FBC b} 5 n-C..H7 n—03h7
5 cH, | f -CHy=CEy=Cl  =CH,=CH,-C1
al
N-C-0-R®
t
R
R RT 2
o
7\ o
— 1 1 CBrIT
/
c1
Ot
@ H ~CH~C-NE~C,H

35

25



BASF Aktiengesellschaft ' -al - 0.Z. 005C/033315

- Rl\\
22
/N g S=-R
R 0
5 R Rl R2
:i.-C3H7 i-CBH.] CH2 - CCl = 0012
1-0357 1-C3H7 CH2 -.CCl = CHC1
10
n-C3H7 n-C3H7 C2H5
" sec.-CuH9 sec.---CuH9 CEHS
n=05ty =G5ty n-Cifly
C,H C.H -CH / Cl
275 , 275 2
20 A
@ 02H5 02H5
CZHS
W
i-C.H i-C H 0~
. 37 ' 3%7.
25 . -CH2
0

35



BASF Aktiengesellschaft - 20 - 0.Z. 0050/033315
" X
1
R-C-C-0-R*
T
Y0
5 R X ¥ al
CHy c1 . c1 Na
cHF, 3 7 Na
c1 c1 c1 Na
10 _
F— - T r C,;
- o@-o H CHis ,
c1
15 c1
c14 y o-@-o- H CHis Na
20
X
g1 N)-\\_N '
. \N—KN*/’LN/ 3
25 . R SR
R =&t X R RS
H | terc.=Cyfg SCH; H CoHe
0 H. i-CgH, SCH; H C s
. . e
H o CH, SCH, H 1-CE,
H i-C x c H
31"7. Lvl o CZHS

35



10

15

20

25

BASF Aktiengesellschaft -23 - 0.z. 0050/033315

r X k]

gl N/gN

~yh Ay

R N TN\g?
R Rt X R R’
B i-Cqly c1 H —<
5 CpHg c1 H C,Hs
H G c1 H ~C(CHy) ,=CN
H 1-C3I-I7 OCH3 H .1r03H7
B ChHg c1 H ~CH(CHy)~CH,~0CH,

~ 2

_N=C-R

0
R ! R2
Or - r
() ;
O COOH
CHy
C,H, C,ts -CH=0
\ /

35



.15

BASF Aktiengesellschaft -24 - 0.2. 0050/033315
- 'Ri
Sy-c-g2
1
R
5 R r? e
c1
CHs
BC=C-C- H
1
10 CH
3 c1
H3C H Ch3
F50S0, 5N
N\
HyCo H CHy
0 i
F5CS0,HN
25
0

35



BASF Aktiengesel(schaft -25 - 0.z. ©0S80/033315

- 2l 22
>N-C—N
"
0 R
5 R r? r? R -

H CO-Q— H CH- CH
0 - ° 3

18

Cl
(- |

) CH CH H
O e
1

c1 o-@-v " cH cu
20 3 3
c1 H CHy - CHs
c
. O .o
Py : |
c:.@ H CH, ~CH(CH5)-C=CE
o, Br-@- B . CHy 0CHs
HBCQ- H | CHy CHs
e :

35



15

20

25

8

BASF Aktiengesellschaft - 26 = 0.Z. ©05C/033315
- /Rz
P o™
=GN ;
0 ®
R r? RZ B
u@ o1 CHy OCH,
c1© " s, CE.
@' B cH iy
CIQ k: CH, OCEH,
c1
Br H Ch3 oc:H3
cl
hi T b I
C_Q H cq3 E
c1
i ] o
hBCOQ- H CH, ocH,
c1
c1
hBCOQ H CH,q cH,
c1:
— CH4
BN N-C-NH-CH
NS on
o 0 i

35



BASF Aktiengesellschaft

10

18

20

25

35

cppt - 0.2. ¢05¢/033315

(o Rz
1
R O-QN02
33
R gl R2 R>
NO, CFq i 3
cl CF4 H COOH
cl cl H H
c1 c1l H OCH,
c1l c1 H -C-0CH
M 3
0
B CFy c1 H
H CFy c1 0C He
0
I
N-R
N\N//kRZ.

R g! R2

terc.-Cqu NH2 SCH3
. /CH.'3
terc.-CyHy -N:CH—C\H SCH
CHy

@ NH, CH3



BASF Aktiengesellschaft

10

15

20

25

35

- 28 =
A
1
<:>—N N cH
Ovi\NfJ‘N’/
1 ~N
C;  CH
0

0.Z. ©050/033315

\

%3

H (szles,
eésteres)



BASF Aktiengesellschaft -29 - 0.z. 0050/C33315

" 0 CHy ?
"
R-S-OTii:I:T:i;E;CH
i1 H 3
0 0 .
OR
5
R r!
CH, C s
H.C
02 N- C.H
HC” 275
4.C
3Ny C
B C-C~ E
37 a
5 0
c1 N—o~0
- f Ao
1
20 CI-I3
OF  n-CsH, . .
iy C=N-0~CE,~CH=CH,
3
25
HC 0 o
. C-0-CHsy -y sales
0. -
. NH,
CINN\C1
N# N
cil COOH sales, ésteres
35



BASF Aktiengesellschaft

10

20

25

35

*0.Z. 0050/033315

3
cl
Che
-\¢1
e
<::§;CSNH2
c1
coor”
R f: R
r! R
R gt R® R R
H c1 NE Cl H (gales, é&steres,
amidas)
H J J J 5
cl H c1l OCH g



BASF Aktiengesellschaft - 37 - 0.Z. 005C/033315

10

20

25

35

Cl Q= ’:2-0-—0- salag, ésteres,
0 apidas

Ccl
I AN
N~ 0- ~CH,=C-0~H _sales, ésteres,
" _ amidas
C..gu -
B
"- ;2-0-§-CH3
0 0
i-C H

@—N-C CI-" -C= S—’\TI-:.CT-I3
O\I .-2-0 S-\IH--CH3

OCH-?n

. 37
SOZM'I -C HL‘-S "\

OC3H7.—.n

00Na B
-~y otras sales
CoONa CRTES :



BASF Aktiengesellschaft - 32 - Q.Z. C050/033315

10

15

20

25

3%

2

. .
|
a / \
. bfu CFg
C“3
Clo .
1
Cl C CH

N
HSC©'0230 v
\ CH



10

15

20

25

- 33 ~ 0.Z. 0050/033315

Ademis, resulta conveniente usar las nuevas mezclas de la in-
vencidn no solamente con otros herbicidas sino también en com-
binacioén con otros agentes fitosanitarios, p.ej. agentes para com-
batir animales nocivos, hongos fitopatogenos o bacterias. Ademas,
resulta interesante la miscibilidad con soluciohes de sustancias
minerales que se usan para aliviar deficiencias nutritias o en

oligoelementos.,

En los siguientes ensayos en el invernadero y en el campo se
demuestra el efecto sinergético que se consigue combinando halé-
geno-acetanilidas de las férmulas I y II en los agentes herbicidas

de la invencidn. -

I. Ensayos en el invernadero

Como recipientes de cultivo se usaron macetas de plastico de

300 cm3 que se habian llenado con arena arcillosa con 1,5% de

hunus. Las semillas e las plantas de ensayo indicadas en la
tabla 1 se_sembraron a poca profundidad y separadas segln la
especie., Inmediatamente después - en tratamientos antes de la
emergencia - se aplicaron las sustancias activas sobre la super-
fiéie‘de la tierra. Como medio de distribucibn se usd agua vy

;as sustancias activas individuales y las mezclas se pulverizaron

suspendidas ¢ emulsionadas en agua mediante toberas de fina

distribucidn sobre la tierra.
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Después de la aplicacidn de los agentes, se irrigaron las macetas
ligeramente para activar la germinacién y el crecimiento de las
plantas y al mismo tiempo las sustancias acti&as. A continuacidn,
se cubrieron las macetas con bolsas de plastico transparentes
hasta que las plantas estaban completameﬁte desarrolladas. Cu-
briendo las plantas se consigue una germinacién uniforme de las
plantas de ensayo, en cuanto esto no fue contramestado por 1las
sustancias activas, y se impide la evaporacidn de sustancias
activas muy volatiles. Las macetas de ensayo se colocaron en el
invernadero, las especies que requieren mas calor en lugares

mas calientes (25 =~ 40°¢) y las'especies de climas templados en
lugares de 15 hasta 30°C. EL periodo de ensayo durd 4 hasta

6 semanas. Durante este tiempo se cuidaron las plantas y se

evalud su reaccidon frente a las diversas sustancias actlvas.

II. Ensayos en el campo

Se realizaron en pequeﬁés parcellas en areas con arena arcillosa

de pH 6 v 1 hasta 1,5% de humus. Los tratamientos de pre-emergencia
se efectuaron en cada caso inmediatamente hasta a mas tardar 3 dias
después de sembrar las plantas de cultivo. La flora de malas
nierbas de las.mas diversas especiles fue natural. Las plantas

de cultivo se sembraron en cada caso en filas. Las sustancias se
aplicaron emulsionados O suspendidos en agua como medio soporte

y distribuidor mediante un pulverizador de parcelas accionadce

con motor que estuvo montado sobre un bastidor. En tiempos de
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escasez de precipitacién natural se irrigaron las plantas
adicionalmente para asegurar una emergencia normal de las
plantas de cultivo y malas hierbas. Todos los ensayos duraron

varios meses. Durante este tiempo se evallla en ciertos intervales.

En las siguientes tablas figuran las sustancias de ensayos, las
dosificacionés correspondientes en kg/ha de sustancia activa

y las especies de plantas de ensayo. Se evalua segln una escala
graduada de O a 100, en 1a cual O significa ningin dano o emer-
gencia normal y 100 ninguna germinacién de las plggtas o destruccior

completa al menos de los brotes emergidos a la superficie.

Se usaron las siguientes sustancias activas:
2-cloro-2',6'-dimetil—N-(pirazol-1-ilametil)-acetanilida-
(sustancia activa A),
2-cloro-2',é'-dietil-N-(metoxi-metil)-acetanilida {sustancia
activa B),
2-cloro~2'-etil-6‘-metil-N-(1'-metoxi—pro-Z'—il)-acetanilida
(sustancia activa C),

2-cloro-N-isopropil-acetanilida (sustancia activa D).

Para calcular el efecto sinergético de las mezclas se determina
primero el efecto de los compuestos individuales en cantidades
de aplicacidn graduadas (series dosis - efecto). A base de

estos valores se calcula segin el método propuesto por F.H.A.Rummens
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en Weed Science 23, p.p. 44 (1975) el efecto teériéo de una

mezcla de dos componentes con efecto individual predeterminadc.
Estos valores determinados se comparan con los resultados efectivos
de las mezclas determinados en los ensayos. Cuando los grados

de dafio son mayores que los calculados, se ha presentado un efecto

sinergético.

Resultado

Las tablas 2, 3 y 4 demuestran que los grados de dano en las
plantas indeseadas efectivamente encontrados son mayores que 10s
calculados. De manera que esta combinacién de sustancias ac-
tivas produce un efecto sinergético en gramineas indeseadss y

en especies latifoliadas que es muy superior al mero efecto
aditivo de las sustancias activas individuales. Especialmente los
ensayos en el campo demuestran que las mezclas de la invencidn
son apropiadas para ser usadas en la practica para combatir

selectivamente plantas indeseadas en cultivos de plantas fQtiles.

Tabla 1 - Lista de plantas

Nombre botanico nombre comin
Alopecurus myosuroides - cola de zorra
Chenopodium album quenopodio blanco
Sorghum halepense sorgo

Stellaria media C : pie de leon

Zea mays maiz
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Reivindicaciones

Procedimiento para la obtencidén de un agente herbicida a base
de acetanilidas, caracterizado porque se prepara una N-azolil-

metil-haldgeno-acetanilida de la férmula I

R :
P )
N_ I,
1. CO~CH,~X :

en donde

"R es hidrbdgeno, un radical alquilo o alcoxi ramificade o sin

ramificar con hasta 5 aAtomos de carbono
1 .

R' significa hidrogeno, haldgeno, un radical'alquilo o alcoxi
ramificado o sin ramificar con hasta 5 atomos de carbono,
R? es nidrbgeno, halbgeno, un radical alquilo o alcoxi rami-

ficado o sin ramificar con hasta 5 atomos de carbono.

R forma junto con R2 un cadena de alquileno con hasta 6 Atomos
de carbono unida en la'posicién orto y que eventuilmente esté
sustituida por grupos alquilo lineales con hasta 4 Atowmos de

" carbono, .
X es ¢loro o bromo y
A significa un azol unido por via de'un dtomo de nitrodgeno

anular y que puede estar mono o polisustituido por haldgeno,

fenilo, radicales alquilo, alcoxi, alquiltio o perfluorec-
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alquilo, con cada vez hasta 4 atomos de carbono, ciano,
carboxi, carbalcoxi con hasta &4 atomos de carbono en el

grupo alcoxi o radicales alcanoilo con hasta 4 Atomos de car-
bono, pudiendo A representar tamblen las sales de los azoles

que contienen 2 6 3 aAtomos de nitrbégeno

haciendo reécﬁiﬁnar 2-halbgeno~N-haldgeno-metil-acetanilidas

de la férmula

i H. =X
C -
2
N<
R? ; CO=CH. =%
T1 2

en la cual R, R1, R2 y X tienen los significados indicados en
la foérmula I, con un 1H-azol de la formula H~A en donde A tiene
los significados indicados en la férmula'I, y se mezcla con una

haldgenocacetanilida de la formula II

en la cual -~ . .
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R es un alquilo, algquenilo o alquinilo ramificado o sin rami-

ficar con en cada caso hasta 4 atomos de carbono, o el

radical -A-R' en donde A es un radical alquileno con 1 6 2
atomos de carbono que eventuilmente esti monosustituido por
etilo o mono o disustituido bor metilo, y R1 significa alquil-
oxi, alquiloxi halogenado, alqueniloxi, alquiniloxi o alcoxial-

quiloxi ramificados o sin ramificar con en cada caso hasta

" 4 Atomos de carbono, cicloalcoxi o cicloalquilmetiloxi con 3

hasta 6 atomos de carbono en el anillo cicloalguilo, 1,3-

dioxolan-2-ilo ¢ alcoxicarbonilo con Hasta &4 Atomos de care-
bono en el radical alcoxi,

es cloro o bromo -

e Y2 son iguéles o diferentes y representan hidrbgero o
alquilo ramificado o sin ramificar con hasta 4 aAtomos de car-
bono con la condicidn de que YT e Y2 representan hidrbzeno
solamenté cuando_R es alquilo, alquenilo o alquinilu ramifie-

cado o sin ramificar con hasta 4 Atomos de carbono .

que se obtiene haciendo reaccionar anilinas de la formula

/&3
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en la cual Yl, Y2 v R tienen los gignificados indicados en la
férmula II con un agente deo|-halégeno-acetilacién. '
2.~ Procedimiento para la obtencién de un agente herbicida a
base de acetanilidas, tal y como queds sustancialmente descri
to en la presente Memoria, |

Esta Memoria consta de 43 hoJjas escritas a mdquina por uma

sola cara.

Madrid,
20 JUL 1579
BASF AKTIENGESELLSCHAFT
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