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Bste invencidn se relaciona don el descubrimiento derque une me
va clase de alfa-haloformamidines wson herbicidas Gestacadsmente efica
ces., Tembién se relaciona la invencion con composiciones herbicidas
y métodos que emplean esas slia-haloformawidinas,

Ciertos compuestos de Tenilurea eustitulda son herbicidas wmuy
conocidos gue han obtenidobun& amplia aceptacion comercial. Sin em—
bargo, esas ieniluress sustituides se caracterizen generalmente por
une escasg solubilidad en aceite, habiendo requeride vpor eilo el em-
pleo de sgentes humectentes, agentes superficislmente activos o agen
tes diluentes o extensores so0lidos en formuleciones en las que se -
aplican esos herbicidas para los hierbajos a extinguiy. Durante va-
rios afios se he tratado de hallar herbicidas de ures sustitulda de
elevada solubilidad en acelie que permitiesen la preparacién ¥ uso de
gsoluciones muy concentraduas de esos herbicidas en un disolvente oleo-—
80 & fin de facilitar su formulacidn y aplicacidn.

De ecuerdo con esta invencidn, se ha descubierto una clase de
aifa~haloformamidinas soluble en aceite que, & su contactio con agua,
se hidroliza en laz mencionadas ureas sustituldas, herbicidamente agc
tivas. Betas haloformamidines son de naturaleza no polar y forman &g
luciones estables con aceites de hidrocarburos en todas las yroporcio
nes. Betos compuestos muestran una superior accion herbicida por con-
tacto, desiruyendo réapidamente las plantas indeseaules, posiblemeﬂté
porgue en solucién oleosa penetran en lag plantas con mayor rapide:s
gqus la correspondiente urea sustituiaa. Los compuestos de esta inven
cidn son fhcilmente hidrolizados por la humedad del suelo, o después
de la penetrecitn en el tejido vegetal, en la correspondiente urea
sugtituida, tras lo cual se supone que tiene lugar la accidn herbici
da.

Las alfa-haloforumaridinas precursoras de las urcas herbloidas

se hallan representadas por la siguiente formulas
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(1) R, =N =

en la que X es un haldgeno; R, es un redical organico alifatico, pre-

1

feriblemente metilo, etilo, alilo, metoxi o propinilo; R2 y R son di-
3

ferentes radicales orgénicos alifiticos o arométicos, preferiblemente

alquilo de 1 a 5 atomos de carbono, o un grupo arilo representado por

1a estructura:

en la que A es hidrdgeno, haldgeno, alquilo de menos de 5 carbonos,
alcoxi de menos de 5 carbonos o nitro; B es hidrdgeno, haldgenp o al
quilc de menos de 5 carbonos; v C es hidrdgeno o hal&geno; con la con

dicidn de que uno y solamente uno de Ry R, sea ariloj y de que cuan~

3
do R2 sea arilo, R1 ha de ger metilo o etilo; y las sales de ostas al-
fa-haloformamnidinas.

fas haloformanmidinaes hidrolizan facilmente en las ureas di- y
iri-gustituidas herbicidamente activas, muy conocidas, de la siguien-

te formulas

(2)

en la que R, es hidrdgeno o un radical orgénico alifdtico, preferible
mente metilo o etilog R5 es hidrdgeno o un radical orgénico alifético,

—

preferiblements metilo, etilo, alilo, metoxi o propinilo; Ry es un ra

dical organico alifdtico, preferiblemente un radical élquilo de 1 a9

atomos de carbono; y A, B y ¢ tienen el mismo significado que enterior
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mente. Por lo menos uno, y solamente uno, de R4 hs H5 sera hidrdgeno.

Un grupo preferente de haloformamidinas se halla representado

por la siguiente formulas
' Cl
(3) "
‘ R, ~N = (~N=R
3 1 1

R,

en la que R1, R2 y B, se definen como anteriormente, y las sales de

3

estas alfa~cloroformamidinas.
Tal veyz las mejores heloformemidines ¢e la presente invencion

sean laws reprenentadasn per la formules

(4)

Cl

-N=C -N~CH
N ' 3

CH3

en la gue A, B y C se definen como anteriormente, y las sales de es—

tas alfa—clioroformamidinas.

Dos compuestos incluidos en el campo de esta invencion que po-
seen notables propiedades herbicides son la N,N-dimetil-N'—(3,4-diclo
rofenil)-alfa-cloroformamiding y ls N,H-dimetil-1i'—(p-clorofenil)-al-
fa-cloroforuamiding.

Los nuevos compuestos de esta invencion puede prepararse nedian
te la reaccion de la adecuada fenilurea sustituida con un pentahaluro
de fosforo en un medio liguido apropiado.

Le ecuacidn (5) ilustra en general esto prooeso:

£ H 0
(5) S
R -WN-~C~N-2 & PX_ N,
3 1 9 2 e
R2 , %
R, ~-H=(C = -
3 N ¢ ? R1
+ POX. + HX
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La ccuacion £6) ilustrae especificamente este proceso mostrando
la formacidn de N,N-dimetil-N'-(3,4-diclorofenil)-alfa-cloroformamidi
na, mediante la reaccion de pentacloruro de fésforp con 1,1-dimetil~

3-{3,4-~diclorofenil )urea.

(6) | | 4 POCL, & HOL

3

Bn general,se emplean cantidades gramo-moleculares aproximada-—
mente iguales de Tenilurea sustitulda y pentahaluro de fosforo. Prefe
riblemente, ia ocantidad dg pentahaluro de Fosforo usada supera algo a
ia de la fenilurea sugtituida en la proporcion de 1,0 a 1,2 equivalen
taps gremo-moleculares por un equivélente gramo-molecular de fenilurea
sustituida. Ordinariamente se halla presenie un adecuado medio liqui=-
do inerte en la proporcion de 1 a 20 partes por peso por cada parte
por peso de medio liquido inerte por cada parte por peso de fenilurea
sustituida. Un gran nimero de liquidos alifdticos o aromaticos iner-
tes, sustituidos o sin sustituir, son adecuados para su empleo como
medios en esta reaccidn. Los hidrocarburos aromaticos o hidrocarburos
aromdticos clorados son.especialmente adecuados por discolver notables
cantidades de las ureas de arilo,

Bl proceso de fabricacidn de los puoductos de esta invencidn im
plica el manténimiento de la mezcla Ge reaccidn antes definida a una
temperatura adecuada, con o Sin agitacion, hasta que se haya completa-
do ezencialmente la evolucidn del haluro de hidrdgeno,

La temperatﬁra empleads depende de la particular urea gue se use
¥s en cierto modo, de la cantidad de ésta. La itemperatura puede mante-—
nerse entre 10 y 14092C, siendo conveniente y preferible mantenerla en
tre 15 y 30°C. 4 temperaturas umuy superiores a éstas se observan inde

seables reacciones colaterales. Al ceder la evolucion del haluro de
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hidrogeno se calienta lo mezcle resultante hasta quedar totalmente com
pletada agueila evoluciodn, destildndose lusgo ordinariamente la resul~-
tante solucion de alia-haloformamidine sustituida. iin esia destilacitn,
que sc lleva preferiblemente a cabo bajo un vacio varcial, se separa
sl oxihaluro de fosforo formado en la reaccidn, juntamente con una por
cidn ¢ la tolalidad del medio de la reacciin.

La alfa-haloformamidine sustitulda que gueda es sustancialmente
puray excepto en lo Que se reifiere al restante disolventc inerie,sien
do adecuada para su cmpleo en las formulaciones herbicidas y métodos
que aqui se describen mas adeiante. Si se dessa, puede purificarse mis
la alfa-haloformamidine sustitulda mediante destilaci&n‘a una presion
considerabliemente inferior z la empleads para la separacion del disol
vente,

Con frecuencia es conveniente regar la removida mezcla de reac
cidn con un gas no reactivo tel como nitrdgenoc o aire seco para faci-
litar la separacidn del haluro de hidrogenc. Sin embargo, la completa
separacion del haluro de hidrdgeno no es critica. Naturalmente, el ha
iuro de hidrdgeno presente no sepsrado, formard la correspondients sal
con la alia-halolormamidina. Tales mezclas de la alfa-haloformamidina
y la correspondiente sal de halurc de hidrdgenc nueden emplearse en
aplicaciones herbicidas.

Cuando se nace reaccionar el pentafiuoruro de foésforo con feni
lureas sustituidas, es de or&inario conveniente llevar a cabo la reac
cion con le arilurea en un gistema cerrado y a elevada éemPeratura.
las aifa~fluoroformesidinas de esta invencidn pueden wrepararse tam-
bién mediante la reaccidn de la andloga alfa-cloroformemidine con un
azente fivorsdor comun eint un sistema cerrado y s elevada temperatura,
segun conprenderan facilmente los especialistas en la materiz.

Les alfo~haloformemidines forman sales con muchos acidos, in-
cluyéndose los haluros de hidrégeno tales como el fluoruro, el cloru

ro v el bromuro de hidrdgeno, con otros acidos talzs como el fosfd—
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rico y el sulflrico y con &cidos O3 bnicos talez como el ben

J8en0-au

cenosulfonico, toluenosulfdénico, xilenosulfonico, dcidos alquil-naita

-

) e i B M R . ‘ . RO -l :
lenosulfdnicos, el dodecilbencenosuifénico, log naftelenosulidnicos,

el metanogulidnico, el etanosulfdnice, los alcanogulfdnicos superio-

rer vy mezclas de dcidos sulfonicos. Para muchos usos herbicidas,esas

sales son igualmente satisfactorias, particularmente las gales solu-
bles en aceites. Por consiguiente, cuando en la presente descripeion

¥ reivindicaciones se hace referencia a lsz haloformamidinas, se en-
tiende incluido no sdio el compuesto en oztado iibre sino ademds en
forma de una sal.

Como queda dicho, ios compuestos de esta invencion son Utiles
en aypiiceciones herbicidas. Cuando se aplican en dosis apropladas,

son cficaces para el controi de plentas de hojas anchas, nierbas,enre

daderas leiiosas y matorrales. Pueden utilizsrse como esterilizadores

del terreno y también como herbvicidag de accidén vreventiva o destruc
tiva en cogechas econdmicas. %on especialumente eficuces pare eplica—
cion foliar, encontrando un destacadso uso en el lratamiento localiza—
do de hierbajos nocivos.
AT 4 CI—.
in la practics,

los compuestos de esta invencidn pueden aplicar

se & zonas a proteger 0e vegetacidn indesesble, en cualquiera de una
serie de composiciones.

iin une composicibn prefevente de acuerdo con esta invencion,el

compuesto de formule igual a2 la indicada aentes es disuelto en un di-
luente iiquido organico alifdtico o aromatico, sustituldo o sin sus-
tituir, hallandose prenente el comsuesto de esta invencion en canti~-
dad suficiente para producir un efecto herbicida. Los compuestios se

formuian ordinariamente como concentrados oleososvp&rabfaoilidad de

gu manejo, halléandose presente el ingrediente activo en una propor—
eidn del 5 al 985 por peso y preferiblemente del 25 al 95%. Hsta for-

mulacidn concentrada puede emplesrse on elgunos casos sin dilucidn,pe
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ro en muchos de ellos, le nayoria, seré mas conveniente diluirle més
con aceiten de hidrocarburos para unae coberturs més uniforme. La cone—
centracibn efectiva de gulverizaciin serd inferior al 504 y ordinaria
mente variars entre el 0,25 y el 10% pars la mayoria de las aplicacip
nes.

ias conposiciones liquidas que incluyen los compuesztos de esta
invencidn pueden preparsrse mezclando el compuesto con el disolvente
1iguido orgéanico inerte seleccionado. Por inerte se entiende que el di
solvente no posee ningun atomo hidrdgeno activo ni otras agrupaciones
reactivas. Betos aceltes deben estar exentos de agua para impedir una
hidrolisis premetura del derivado alia-haloformemidina-y la resultan—
te separacion del correspondiente herbicida de urea sustituids de la
formulacion. Bste caracteristics inerie del disolvente es esencial a
fin de que eéste no cause ninguna descomposicion u otra reaccidn que
obstaculizaria la actividad herbicida de la composicidn o deria lugar
a la formacidn de subproductos indeseados. Asi, como el disolvente ha
de ser inerte, no puede sspara el &tomo alfa~halogeno esencial para
los compuestos de la presente invencidn.

Dentro de la descripcidn del diluente liquido orgénico inerte
que se ha dado, el diluente particular no es supecialmente critico,pu
diendo escogerse ficilmente por especlalizados en la materia, de acuer
do con fectores tales como ies condiciones de almacenaje, economla de
ios materiales, clima y, particularmente, la temperatura de fabrica-
cidon, almacenaje y umo, segurided y facilidad de manipulacidn, metddo
segin el cual he de aplicarse la composicion en zonas a protegers né—
turaleza del eiecto dessado,etc,

Puede emplearse un gran nGmero de hidrocarburvs alifaticos y
aromaticos comu digolventes de los compuestos de esta invencién.Ejem
plos tigoos son los octanos, e hidrocarvuros alifdticos Ge peso mole

cular superior, benceno, tolueno, xileno, etilbenceno, dietilbenceno,
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3.

cumeno, cimeno, butilbencenos, naitalenos alquilados e hidrocarburos

aromébticos de superior peso molecular. Perticularmente adecuadas son

las meaclas de 1

ci-

gles hidrocarburos. Como ejemplos tipicos de las mesz
clasg de hidrocarburos que pueden emplearse figuran los sceiteg diesel,
fueloils, kerosenos, paraifina y aceites isoparafinicos, disolvente
Stoddard y similares, y los aceites herbicidas comerciales tales como
el “Lion Herbicidal Uil n® 6" y el "Conoco Weed Oii". Freferiblemen—
te, log hidrocarburos emplcados tienen un punto de ebullicion de 100
a 4C09C, puesto que hidrocarburos con punios de ebullicidon inferiores
pregentan un serio peligro de incenaio.

Los hidrocarburos alifiticos y aromdticos olorados son bambién
adecuados y en muchos casos pueden ser especlalmente ventajosos debi
do ai escasc pelizro de incendio. Bjemplos tipicos son el tetracioroe
tileno, tricloroetileno, dicloruro de etileno, diclorepropano, diclo
robutano, dicloropentanc, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno,
tricloroeiano, tetiacloroetanc, cloruro de motileno,AEloroformo,tet:g
cloruro de oarbono; clorohenceno, diclorcbenceno y clorotolueno. Los
¢lorofluvorocarburos comerclalmente disponibles pueden usarse en cier~
tas formulaciones esvecifices, especislmente en composiciones propul-
soras. Ljemplog de tales clorofluorocerburos son el clorodifluorometa
no, diclorodifliucrometano, Livorotriclorouetanc y tetrailuorcdicloros
tano. |

Hay otros numerosos diluentes organicos inertes adecusdos para
su empleo en esta invencidn. Entre ellos se encuentran compuestos ta—
leg comp el nitrobenceno, bromobenceno y dibromohencenoe |

Los diluentes preferibles son el xileno, olorovenceno,naitale—
nos alquilados, aceites diesel, fueloils, kerosenos, aceites paraii-
nicos y los aceites herbicidaes comerciales que incluyen.a los antes
mencionsdosz. Bs evidente pora los especizlistas en la materia la po-
sivilidad de usar otros diluentes. Debido a factores tales como cog-

te, toxicided, combustibilidad u oiras propiedades indeseables, algu-—
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88 que otros,

nos diluentes son menos prefori

También es posible mezeclar une solucidn en aceite relativamen—

te concentrada de las alfa-haloformemidines de esta invencidn con agua

inmediatemente antes de la expulsion por la tobera de pulverizaocidn en
cliertes aplicaciones.,

Las compogiciones segin esta invencidn pueden inoluir también
otros divermos ingredientes, telew como inhibidores de corrosidn, agen

g deshidratantes y similares, segun se comprendera facilmente. Tales
aditivos serén naturaimente compatibles con los otrog in: redlentes de
la composicion, ofdinariameute solubles en el partioular disolvente emn
plesdo y similarmente no reactivos con el compussto de alfs~haloforme-~
midina. Bntre los adecuados innibldores de la corrosion figuren lias sa
les amdnicas cuaternarias enhidras, btales como el cloruro de cetiltri-
metilamonio, triésteres del acido fosforico, tales como el fogiato de
tricresilo, y clertas aminas tercierias tales como la trifenilaming.

EBntre los agentes deshidrat s perticularmente utiies figuran
el sulfzto maznésico anhidro, el sulfsto cdlcico anhidro y el gel de
silice. Algunos de estos agentes secadores no se disuelven por supues—
to, en las soluciones de nuestra invencion.

Con frecuencia es conveniente adedir del 1 al 10% de una anina
terciaria alifdtica superior, de elevado peso moleoular, pera gue se
combine con el haluro de hidrégeno gue pueda hallarse presente en la
composicidn. Dntre las aminas tercl wiag especialmente adecuadas Tigu=~
ran la trieptilamina, triisooctilamina, tridecilamina y trilaurilamina.

Los compuestos y composiciones de esta invencion pueden usarse
también conjuntemente con otros conociios herbicidas. Cuando sean come
patibles y no resctivos segin se indica anteriormente, pueden meszclarse
uno o més de esos otros herbicidas con las alfa~haloformamidinas de es-
ta invencion 0, 8i fuesge necesario o conveniente, formularlos separada-—
mente y aplicarlos luego simuiténea o subgiguientemsnte a las mismas zo

nas. Para algunos usos es comvenlente user una urea herbicida conjunta-—
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mente con 1os compuestos y composiciones de esta invencion, taies co-

wo 1,1-dimetil-3-(3,4~diclorofenil)urea, 1,1~dimetii~3~({p-clororenil)
urea, 1,1-dimetil-3~fenilures, 1-n-butil-l-metil=3-(3,4-dicloroienil)
urea, 1-metoxi-1-metii-3—(3,4-diclorofenil)urea, J-msboxi-1-metil-3-
(p~cloroienil)urea y 1,1y3~trimetil-3~{3,4-diclorofenil)urea.

Otros conocidos herbicidas que pueden utilizarse conjuntamente
con log compuestos y compeiciones de esta invencion son la 2-cloro~i,
6=-bil{etilamino)~s~triagzinea, 2=-cloro-i,6-bi3(metoxipropil-amino)-g—~
triazina, 2,4-bis(isoporvialmino)-6-metoxi-g-triazina amino-triazoia,
acido 2,3,6-triclorobenzoico y sales del mismo, écido 2,3,%,6-tetraclo
robenzoico y sales del mismo, 2-cloro-N,N-dialilacetamida, acido N,N-
dipropiltiolcarvémico (&eter etilo), acido 2,2-dicloropropidnice y sa
les del mismo, acido meiilarsdnico y seles del mismo, boratos,cloratos
sulfamato amdnico, &cido 2,4-diclorofenoxiacético, &cido 2,4,5-triclo
rofenoxiacético, éster isopropilo de Acido N-fenilcarbdmico, éster iso
propilo de acido N~-(p -clorofenil)carbamico, dcido tricloroacético,hi
drazida meleica, dinitro-geg-butilienocl, dcido 2y3,6-triclorofenilacé
tico y dibromuro de H,6-dihidro—(4A,6A)~dipirido~(1,2=A,2%,11=C)-pi-
razinio.

De acuerdo con una modalidad de este invenoion, el particular
diiuente liquido de hidrocarburo empleado puede ser del tipo Propul-
sor "Freon" para proporcionar una composiciéﬁ de pulverizacidn Aero-
8ol autocontenida, Util para aplicacionss de jardineria. Pales formu
laciones contienen uno o més propulsores "Freon" y a menudo otros di-
luentes 1iquidos.

Bl método herbicida para uso de las alfe-haloformamidinas com~
prends la aplicacidn de unc o mds de tales compusstos, ordinariamen-—
te en unz composicidn herbicida del tipo antes descrito, al lugar o
zona & proteger contra indeseables desarrollos vegeiales. La alfa-ha

loformanidina se aplica, naturalmente, en cantidead suficiente para
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reotamente sobre el lugar O zona y su vegetacion durante el periodo

avlicacidn puede hacerse di-

de infestacidn., Pambién puede efectuarse por anticipado e una infesta
cion de hiezbajos.

La Gosificacion empleads puede determinarse fécilmente por los
especialistas mediante técnicas ordinarias. Depende, naturalmente,dsl
particulax ingrediente activo empieado, de la naturaleza de la formu-
iacidn usada, del tipo de tratamiento, del tipo de vegeiacion a con—
trolar, ue las condiciones climatices y de factores similares. En ze
neral, se obtiene un completo control de la vegetacion con proporcio
nes de 10 a 50 librag por acrs del compuesto de alfa~haloformamidina
sustituida. Lo apiicacilén de proporciones de 0,25 & 4 libras aproxi-
madamente por acre del compuesic de formawidina para tratamientos pre
ventivos o destructivos oportunamente iniciados, proporciona un exce-
lente control de los hierbajos anuales de hoja ancha ¥ fina en las
vlantas cosechables, tales como algoddn, cafia de aszlcar, pifia y espa-
TTAZ0S.

Para una mejor comprensidn de la invencion, se ofrecen los si-
guientes ejemﬁloa, adends de los indicados anteriormente.

Ejemplo 1

N, N-Dimetil-N'~fenil-alia~cloroformamidina

Se calienta a la temperatura de reflujo una uBzcia de 164 partes
por peso de 1,1-dimetil-3-fenilurea, 1.500 partes de clorobenceno y
208 partes de pentacloruro de £dsforo. Se prolonga el calentamiento, a
reflujo, hasle completarse esencialmente la evclucidn del cloruro de
hidrogenoc. Se destila la resultante sclucién de la reaccidn pera sepa
rar el disolvente y subproductos voldtiles, quedando en el matrez la
NyN—Cimetii~¥'~7enil-alfa~ciorofornenidina, i se desea, puede obite-
nerse un producto mas puro mediante destilacidn, con punto de ebulli-

oidn de 96 a 999C/1 um.
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H,N-dimetil-l'~ { p=clorofenil)-alfa~cloroformemidina

Se calisnta « la temveratura de reflujo una mezcla de 198 par-—
tew por peso de 1,1-dimetil-3-p-clorofenilurea, 1,000 partes de clo-
robenceno y 208 partes de pentacloruro de fosforo. Se continda el ca~
lentmiiento, & refiujo, hasie completarse esencialmente la evolucidn
del cloruro de hidroOgeno. Se destile la resultente solucidn de la reag
cidn pera separzr el disolvente y los subproductos volatiles,quedando
en el matraz la N,N—dim@til—N'u(p«olorofenil)—alfamclorofdrmamidina.
81 ge desea, puede oblenerse un producto més puro mediante destilacion
con p.e., de 117-1202G/1 um. : .

Ejemplo 3

W, M=-Ginetil-l'—~ (3, 4~diclorofenil )-alia~cloroformanidina

Se calienta o la jemperatura de reflujo uns mezcla de 233 par-
tes por peso de 1,1-dimetil-3—(3,4-diciorofenil)urea, 1.400 partes de
clorobenceno y 208 partes de ventacloruro de fosforo. e prolonga ei
calentamienteo, a reflujo, haste completarse sustancialmente la evolu
cion del cloruro de hidrdgeno. Se dectile la resultante solucidn de
la reaccidn para separvar el disolvente y los subproductos voldtiles,
guedando en el matraz la N,N—dimetil~N'«(3,4—diclorofenil)~a1fa-olor3
formauidina. bi se dessa puede obtenerse por destilacion un producto
mhs puro, con p.e. de 129 a 1319C¢/1 nm.

Ejemplo 4

Ny N—dimetil-N'~{3,4-diclorofenil )~alfa—cloroformaniding

Se calienta a la temperstura de reflujo una mescla de 233 par-
tes por peso de 1, 1=dimetil=3=(3, 4~diclorofenil Jurea, 1.500 partes de
xileno y 208 partes de pentacloruro de fosforo. Se prolonga el calen—
tamiento, a reflujo, hasta completarse sustancizlmente la evolucion
del cloruro de hidrogeno. Se destila la vesultante solucion de la reac

cion para separar los subproductos volatil y el exceso de disolvente,
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quedando en el matraz la N,N-dimetil-N'-(3,4w-diclorofenil)-alfa~cloro

formamidina esencialmente jpura.

i jemplo 5

N,N-dimetil—ﬁ'~(3,4—di010r0feni1)—alfa—cloroformamidina

A une neszcla egitade de 370 partes por peso de penﬁacloruro de
Posforo en 460 partes de clorcbenceno se aiiade graduelmente una mez—
cle de 400 partes de 1,1-dimetil-3-(3,4~diclorofenil)urea en 304 par
tes de clorobenceno. Al completarse la adicidn se agita la mezcla re—
sultante durante 15 minutos & temperaturs autogena y luego se calien
ta & la temperaturs de reflujo. La refluxion se prolonga nasta comple
terse esencialmente le evolucidn del cloruro de hidrdgeno. Se destila
la resultante solucion a reducide presidn para separer las impurezas
volatiles, incluyeando el subproducto de oxicloruro de fosforo, y el di
solvente clorobencénico. Bl residuo gue quedg en el matraz es N,N-dimg
til~N'~(3,4-diclorofenil)~alfe~cloroformanidina esencialmente pura,ade
cuads pare £u uso en las composiciones herbicidas de esta invencion.

Ejemplo 6

N, N-gimetil~1'~(3, 4~diclorofenil)~al fa~bronoformamidina

A une megcla agitads de 440 partes por peso de pentabromurc de |

de 233 partes de 1,1-dimetil-3-(3,4-diclorofenil)ureea en 180 partes de
clorobenceno. Al completarse la adicidn se agita la resultante mezcla
durante treinte winutos o la tempsrutura autégena 5 luego se calienta
a le temperaturs de reflujo haste completurse esenciaimente la evolu-—
cidn del bromuro de hidrogeno. Se destila la resultanie sgoliucion a re-
ducida presidn para sevarar lag impurezas voldtiles, incluyendo el sub-
producto de oxibromurc de fosforo y clorobencenc. Bl residuo due queda

en el matraz es N,N—dimatil—N’«(},4~diclorofeni1)«alfa~bromoformamidina

Bntre las alfa-haloformamidinas que pueden prepararse segun las
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reacciones generales de log anteriores ejemplos, figurans la W,N-di
metil-N'-{p-metoxifenil)-alfe-clorofornamidina, la W,N-dimetil-i'—(p-
etoxifenil)-alfa-cloroformamnidina, la N,N—dimetil—ﬁ'-(Effluorofenil)—
aifa~cloroformamidine, la N,N—dimetil—N'—(2,4~difluorofenil)a1fa—bqg
moformemidina, la N,N-dimetil-N'-(2,4-dimetil~fenil)-alfa~bromoforna~
midina, la N,N—dimetil-N'-(p-bromorenil)-alfa~cloroformemidina y la

N,N—dime t1i1-1*=~(4~cloro—5~nitro-2-metilfenil)-alfa~cloroformamidina.

Bjemplo 7 a 23

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, se hacen reaccionar
las siguientes fenilureas sustituidas (partes por peso entre parénte-
sis) con 208 partes de pentacloruro de fosforo usando 1.500 varies de
clorobenceno pare formar las correspondientes alfe-cloro-formamidinas
sustituidas. Ias resultanies haloformamidinss se hidroiizaran en las

fenilureas de nuevo a su contacto con agua.

B jempio Alfa-cloroformamidina

1e Fenilurea sustituida sustituida

T 1,1-dietil=3—-(3y4~  N,N-dietil H'=(3,4~
diclorofenil )urea diclorofenil)-alfa—clo
(261) roformamidina

8 1~-n-butil-1-metil- N-n-butil-N-metil-N'~
3-(3,4~diclorofenil) (3, 4-diclorofenil)-alfa~
urea (273) cloroformaridina

9- 1-metil-1-isopropil-~  N-metil-N-iso—propii-N'-
3-(3,4~diclororenii)- (3,4-diclororenil)-alfa-—
urea (261) cloroformamidina

10 1-geg-butil-l-metil-  N~seg-butil~HN-metil-i'-
3-(3, 4«ilcloroxenli) (3,4-diciorofenil)-alfa-
urea (27%) cloroformamidinag

11 1,1-dimetil-3- N, N—dimetil~'~-(3,4~dicloro~
(3 J-diclorofenil)- fenil)~-alfa~cloro-
urea (198) formamidina

12 1;1-dimetil=3~ HyK ~dimetil=H'~3~(cloro~
(3—cloro-4ﬂnet11- 4-metilfenil )-alfa-
fenil)urea (212) cloroformainidina

13 1,1~dimetil—3~ N, ¥-dimetil~N'=3— (2,4,5—

( 24 4y H=tricloro—
fonil)urea (268)

triciorofenil)~alifa=
cloroformemidina




|
14 1y 1-dimetilm3—- W, H~dimetil=l'-{4 cloro-
(4-cloro=3-nitro- J=nitrofenil)-alfa-
fenil)urea (243) cloroformemnidina
15 1,1 -dimetil—~3~ I, N=dime $31-1" —( 4-metil~
(4-metilfenil)- Tenil)-alfa=cloro-
urea {(178) formamiding
o= 16 1~metil-1-n-propil- N-motil-~N-n-propil N'-
3~fenilurea (192) fenil-alfa-cloro-
formamidina
17 1-metil-l~isopropil—  N-metil-N-iso~propil-I'-
3-fenilurea fenil-alia~cloro-
(192) formamidina
18 T-n~butil—l-metil— Nen~butil-N-metil-i"'-
3-fenilures (206} fenil-alfa-cloro-
10~ formamiding
19 1-metoxi—1-— W-met0xi ~N~metil=I1"—(4-
metil-=3=(4~cloro~ clorofenil)-alfa-
fenil)urea (214) cloroformamidina
20 1-metoxi-T-metil- W-metoxi-l-motil-N'=(3,4~
3-(3,4—diolorofenil)— diclorofenil)-alfa~
uresa (249) cloroformamidina
15, 21 1y 1~dimetil-3-(3- I, N-dime til-I1' ~(3~cloro-
cloro—4-igo-propil— 4-iso-propilfenil )-alfa—
fenil)urea (241) cioroformamidina -
02 1y3-dimetil—3— Ny N'~dimetil-N'—(3,4~
(3y4-diclorofenil )~ diclorofenil)-alfa—
urea (233) oloroformamidina
23 1y3-dinetil—3~ N,N'-dimetil~N*t-fonil-
fenilurea (164) alfa~cloroformanidine
200-
Bjemplos 24-27
Siguiendo el procedimiento del ejemplo 6, se hacen reaccionar
leg siguientes fenilureas sustituidas (partes por peso entre parén-
! tesis) con 440 partes de pentabromuro de fdésforo usando 1.080 par—
tes de clorobenceno para formar las correspondientes alfa-bromo-for
250"" .
mamidinas sustitulidas:
Bjemplo Alfa~bromoformamidine
Ne, Fenilurea sustituida sustitulda
24 1,1~dimetil-3~ Ny, N-dimetil-l'-
(p-clorofenil)- (p-clorofenil)-alfa~
urea (198) bromoformaniding
30, - f 25 1-n=-butili-1-metil~3- N-n-butil-H-metil—
“ (3,4~diclorofenil )~ N'~(3,4-diclorofenil)
% urea (273) alfa~bromoformamidina
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W, i-dinetilW'—
~fenil-alfa~
bromoformamidina

26 1,1-dimetilurca-3~
fenilurea (164)

27 1,3-dimetil~3~
{3,4-dicliorofenil )~
wwea (233)

N, 0 ~dimetil-N1-~
(3,4-diclorofenil)—
alfa-bromoformamidina

En los giguientes ejemplos, las cifras de porcentajes lo son por

Bjemplo 28
N,N—dimetil—N'—(3,4~diclorofenil)~a1fa—cloroformamidina 9U%
Monoclorobenceno 107

dJe extiende esta composicidn liguida con aoeife diesel (1 libra
de la composicion en 20 galones de aceite) y se eplica en la proporcidn
de 0,9 libra por acre del material active a un terreno de algoddn re-
cien plaentado. Bste aplicacidn preventive vproporciona un excelente con
trol de hierbajos anuales de hoja ancina y estrecha ("bien granadal,
"cuartos de cordero,"hierba-cangrejo" y ”cola de zorro amarilla") con
un normal desarrollo de las plantas de algodon.

djemplo 29

N, f~dimetil-H'~(p~clorofenii)~alfa—cloroformanidina

956
Xileno ‘ 5%

Ye diluye esta composicion liguida ccn un aceite herbicida co-
mercial "Lion Herbicidal 0il N%.6". Se aplice ls solucidn resultante
en la proporcion de 10 libras de ingrediente activo en 100 galones de
aceite por acre a una via férres infestads de hierbéjos de hoja ancha
v estrecha, obteniéndose un excelente control de las variedades "hier

ba-cangrejo", cola de zorrol, “Johnson","cuartos de cordero!,'manteca

y huevos", "cadaillo!, "ambrosia" y "vara doradaY,

Bjemplo 30

N, N-dimetil-N'~fenil-alfa~cloroformanidina 25, 0%
lonoeclorobenceno 1,3%
Keroseno 73, 7%
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Se prepara esta solucion destilando el disolvente de cloroben~

ceno usado en la fabricacion de la alfa-cloroformamidina hasta que que
da solamente un 5% y ariadiendo luego keroseno. Se aplica esta composi-
cidon a hierbajos persnnes nocivos en la proporcidon de 40 libras por
Se— acre del ingrediente acitvo en 50 galones de keroseno. kste tratamien
to proporcicna un buen control de la hierba "matasanos", la "Johson",
la correhuela menor de campo y el euforbio de hojase.

Giemplo 31

N~(n-butil)-N-metil-N'=(3, 4-diclorofenil)~-alfa-cloroformamidi~

S

10.- na - 25

Xileno ) T5%

Se aplica esta solucion directamente y sin ulterior dilucidn en
forma de pulverizado destructor en la proporcion de 4 libras por acre
de ingrediente activo, para el control de la hierba de era, la "hier-
15 o ba-cangre joV, hierbva roguera, y ambrosis presentes en un semilléro que
contiene tuya, alhefia, abeto noruego y evonimo, obteniéndose un exce-

lente conirol de log hierbajos sin perjuicio para las plantacidnes or—

namentales.
Bjemplo 32
20e- | H~-(n~butil)-N-metil-Nt—(3, j-diclorofenil )-alfa~cloroformanidi—
na 20%
Tetracloroetileno 80

Se apliice la aenterior composicion directamente y sin ulterior di
lucidn & una plantacidn ormamental de tejo, pino y abeto noruego infeg
29— tada de protes esporadicos de "hierba~-cangrejo” y hierba roquera. Se
aplica une proporcidn de 4 librag por acre del ingrediente activo en
forma de pulverizaciOn localizada a los hierbajos, proporcionando un
excelente control de éstos y ningin dmio a los arbustos ornamentales.

fijemplo 33

N,N-dimetil-N'—(S,4~diclorofenil)—alfa—clqrdformamidina 90%

o
;

30~ Cloruro de cetiltrimetilemonio(inhibidor de corrosidn) 2%

. onoclorobenceno 8%
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Se prepsra esta composicion disolviendo cloruro de cetiltrime

tilamonio en el concentrado obtenido mediante la destilacion de la
mayor parte del monoclorobenceno de la mezcia de reaccion.

Se aplica preventivamente en la proporcion de 1,6 libras por
acte (ingrediente activo) en 25 galones de uceite diesel para el con
trol de hierbas anuales y hierbajos de hoja ancha en los espaITagos.

Bl tratamiento se aplica antes de la aparicidn de los brotes de esaé

TTagos.
N, N-dimetil~K'=(p~clorofenil)-alfa~cloroformanidine 85%
Fosfato de tricresilo (inhibidor de corrosién) 3%
Xileno 2%

Se afiade esta composicion al ™Lion Herbicidal 0Oil 1i2.6" y se
pulveriza en la proporcidn de 12 libras por acre (ingrediente activo)
en 100 galones de aceite herbicida. Hste tratamiento proporcions un
excelente control de la "hierba-cangrejo',“semillas de trigo velunta-
riasg', correguela hemora,’hierbs de botones" y hierba roguers presen-—
tes en una estacion de ferrocarril,

Ejemplo 35
N,H~dimetil-N'=(3,4~diclorofenil )-alfa—cloroformamidina  50%
Sulfonato de petrdleo soluble en aceite 5%
Xileno _ 45%
Se inyecta esta‘composicién liquida éoncentrada en agua o una

enulsion de agua y aceite en una tobera de pulverizacidon para su apli
cacion a vias férreas, en la proporcidn de 15 libras por acre (ingre-—
diente activo) para el control de hierbajos de hoja asncha y estrecha

perennes y anualsse

Bjemplo 36
N {n=butil )-N-metil-l'=(3,4-diclorofenil)-alfa~ciorofor  25%
mamidina .
Propulsor "Freon 25%
Propulsor "Preon 12" 25%
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Cloruro de metileno 15%
Xileno N ‘ L 104

Se envasa a presion esta composicion en condiciones rigurosa-

mente anhidras, en una bomba Aerosol. Se aplica en forma de pulveri-

i . . . . | N
1 zacion localizada en una proporcidon de 2 libras por acre (ingrediente

activo) para el control de hierbas roqueras en césped de hierba azul.
Ejemplo 37
N,N-dimetil-N'~(3,4~diclorofenil)~alfa~clorofor
menidina 93%

N, N-dimetil-H'=(3,d~diclorofenil)-alfa—clorofor

mamidina (sal hidroclorica) 3%
Monoclorobenceno 4%

Se diluye esta composicion liquida con un aceite herbicida co-
mercial, "Conoco Weed 0il". Se aplica la solucion resultante en la PrOo
porcion dé 10 libras de iﬁgrediente activo en 100 galones de aceite
por acre al borde de una carretera infestado de una heterogénea pobla=-
cidn de hierbajos, obteniéndose un excelente control del cadillo, la
ambrosia, la "hierba-cangrejo", la "Johnson" y otras especies de hoja

Y ancha y estrecha.

Ejemplo 38
N,N~dimetil-N'=(3,4-diclorofenil)-alfa~bromofor
40%
madina
Xileno 60%

Se diluye esta solueidn con keroseno en el lugar de&plicacién ¥y
| se efectla ésta en la proporcion de 15 libras por acre de ingrediente
activo en 100 galones de disolvente total, a una heterogéna poblacion
Ide hleroagos en una zona que rodea a un almacén, obteniendose un exce-
lente control de la "hlerba~cangrego",bromo, ambrosia gigante, "bien
granada", "cuartos de cordero” y otras especies anuales y perennes.
Ejemplo 39
N,thimetil—N’—(g—clorofenil)-alfa~bromoformamidina 92%

Monoclorobenceno 8%
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Se obtiene este concentrado 1liquido destilando la mayor parte
del disolvente clorobencénico usado en la fabricacion de la alfa-bro
moformauidina. Se extiends con un aceite herbicida comercial,”Conoco
Weed 011", 10 Llibras de la composiciOn en 100 galones de aceite, y se
aplica a razdn de 10 libras de ingrediente sctivo por acre a una vege
tacidn desarrollade alrededor de una subestacion de suminisiro eléc-
trico. e extirpan los hiervajos de hoja anche y extrecha,permenecien
do la zona livre de desarrollo vegetal durante un prolongado veriodo.

Ejemplo 40

W, N~dimetil-N'=(3,4-diclorofenil)-alia~Ffluoroformamidina 95% -

Xileno - 55

Se diluye esta composicidon liguida con un aceite herbicida co-
mercial, "Lion Herbicidal Uil n® 6", Se aplica la solucion resultante
a razon de 30 libras de ingrediente activo por acre en 150 galones de
aceite, a una vegetacidn desarrollada alrededor y en el interior de un
patio de almacenamiento de maderas, yusdando destruido el folilaje for-
mado por la "hierba matasanos", "Johnson”, hierba de agua, ambrosia,
cadillo, "vara dorada" y oiras especies de hierbajos alll existentes,

. . - B . N . . . . - :
no apareciendo ningun rebroie de planias durante todo el periodo de

desarrollo,

Ejemplo 41
N,N—dimetil—N‘-(3,4—diclorofenil)ealfa—claroformamidina 79%
Triisooctilamina 5%
“onoclorobenceno ’ 16%

Se extiende esta composicién liquida con aceite diesel (4 libras
de la composicidn en 20 galones de aceite diesel) y se aplica a razdm
de 4 libras de ingrediente activo por acre a un terreno scmbrado de pi
fla. Bl tratamiento se aplica en forme de pulverizacién posterior a la
aparicion de los hierbajos. La pulverizaciOn se dirige de manera que

entre en contacto con las pizias un minimo del pulverizado. Bzte trata-
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miento proporcions excelente control de la existente poblacidn de’

hierbas indeseables y un prllongado control residual de las hierbas
anuales, sin dafio alguno para las pifias.

RETVINDICACIONES

En resumen: la Patente de Invencidn cuyo regisiro se so-
licita recaera sobre las reivindicaciones siguientess
18, Metodo para obtensr un nuevo compuesto consistente
en un alfa~haloformemidina de la férmula
X
. )
Ry=N=¢C=~ ? - Rq
Ry
caracterizado porque comprende 18 reaccidn de une fenilurea sustitui-
da con un pentahaluro de fosforo.
| 28, Método segun reivindicacion 18, caracterizado porque
X es un haldgeno; R es un radical organico alifdtico, preferiblemen—
te escogido del grupo consisteate en metilo, etilo, alilo, metoxi
¥ propinilo; y umo cualquiera entire Ry y R3 es un grupo arilo y el
otro un radical orgénico alifatico o aromatioo, preferiblemente es-
cogido del grupo consistente en alqullo de menosrde 6 étqmos de car-
bono, siempre qie cuando Ra‘sea arilo, Ry sea un redical alquilo pre-
foriblemente escogldo del grupo consistente en metilo y etiloj te-

niendo dicho grupo arilo la estructuras

A H

¢
en 1la que A ss escoge del grupo consistente en hidrdogeno, haldgeno,
alquilo de menos de 5 atomos de carbono, alcoxi de menos de 5 atomos

de carbono y nitros B = escoge del grupo consistente en hidrégeno,
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.-que la composicidn comprende un alfa-halo formamidina que se hidro-

.20

25

'Y Ry son diferentes radicales orgénicos alifaticos o aromaticos,

haldgeno y alquilo de menos de 5 atomos de carbono; y C se escoge del
grupo consistente en hidrdgeno y halogeno; y las sales de dichéﬁi
alfa~haloformamidinas.

3. Método segin las reivindicaciones anteriores, carac-
terizado porque X es cloro.

4. Método segun las reivindicaciones 1 y 2, caractériza—
do porque comprende un diluente l{quido, Srgano inerte que en canti-

dad suficiente produce efectos herbicidas.

” » L] s . . »
5« Metodo segun la reivindicacion 4, caracterizado por—

liza para formar una sudituida herbicidamente activa.
6. Método segun la reivindicacion 5, caracterizado por-
que dicha alfa-haloformamidina se halla representada por la formula

X

By - N=C-N-BR
Rp

en la que X es un haldgenoj B es un radical organico alifdtico y Ro

uno de los cuales ha de ser aromitico.

;. Método segun la reivindicacion 5, caracterizado por—
que_la composicion contiene adicionalmente una amina terciaria alifé-
tica de elevado peéo molecular.

8. Se reivindica por ﬁltimo, como objeto sobre el que ha
de recaer la Patente de Invencion que se solicita: "METODO PARA OB
TENER UN NUEVO CCMPUESTO CONSISTENTE EN UN ALFA-HALOFORMAMTDINA DE L4

FORMULA X

]

Ry« N=C~N=R
3 . 1
Bp
Todo conforme queda descrito en la presente memoria que

consta de veintitres paginas esdritas a maquina.

I 4
Madrid, 14 diciembre 1359
ALFONSO UNGRIAA ,, i\
N -
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Todo cbnforme se describe y reivindica en la presente memoria

que consta de veinticuatro péginas mecanografiadas.,

Madrid, 14 Diclembre 1959

ALFONSO UNGRTIA

/w/L
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