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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PAR4 IA OBTENCION DE MEDIOS HERBICIDASw,
e favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada

en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos derivados
: : !

del 4dcldo carbamico de férmula general

H R
bon” '
o Acw ,
‘Rl)n (Ra)n
en la que gignifican: .
R hiq:égeno o un radical alkilo inferior,

R, y B, hidrdgeno, un étomo de haldgeno, un radical alkile,

halogenoalkilo, trifluometilo, alcoxi, un grupo ni-
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t:o o grupo nitrilo, simbolizando

X ox{geno o azufre, y

un mimero entero de 1 a 3.

Estos compuestos son apropiados para la influencia
en el crecimiento de las plantas y para la lucha contfa las
malas hierbas, A _ _

Ureas, o bien tioureas N-substitufdas, han encontrado
aplicacion técnica diversa segin la naturaleza y el nﬁmero de
los N-substituyentes. Como producto; intermedios de c§1oran—
tes, como colorantes, como productos auxiliares textiies por
ejemplo como productos de blanqueo dpticos y como proﬁuctos
de lavar, como antioxidantes y como lubrificantes, hen sido
propuestas ureas substitufdass Pero particularmente compleja
es la elaboracidn de las amides de écido carbémico N-substi-
tufdas en el orden de actividad quimioteraﬁico o bien farma- |
coldgico. Diarilureas que contienen grupos de trifluopetilq
gon recomendadas como medios protectorés contra la poiilla;
la alfa-naftiltioureas obra como medio para la destruccidn
de roedores. Diferentes diaril-tioureas han sido prepﬁradae
e investigadas como medios tuberculostaticos, y la 4-n-buto-
x1-4'-dimetilfaminodifenil-t1ourea encuentra aplicacfén contra
1# lepra. » ‘

En los ¥ltimos afios ha encontrado atencidn 1@ aplica- -
cidn de las N-fenil-Nt,N'-dimetilureas, especialmenté de sus
productos de halogenmosubstitucidn nuclear, como substencias
de efecto herbicida (Science 114,493 a 94 /19517). Segin in-
dicaciones de la litéfétura (Chemistry and Industry i957; pa-
gina 1106) han sido examinadas alrededor de 1000 preparacio-
nes de uréa con respecto a su efecto herbicida, é cu§o efecto

la N-4=clorofenil-N!,N'-dimetilurea, la N~3~clorofenil-N*,N*-
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~-dimetilurea, la 3,4-diclorofenil-N',N'-dimetilurea y la 3,4,5-
~triclorofenil-N! ,N'~dimetilurea sobresalen en relacidén al fe-
niluretano en viftud de sus eficacias particulares., Medidos en
la mHill-Reaction® resultaron para estas cuatro prepafaciones
valores de inhibicién relativos en el orden de magnitiyd de
125:250:2500:2500 (feniluretano = 1), mientras que la%N—4~me-
toxifenil-N',N'-diﬁetilurea muy af{ﬁ presentd comparativamente
sélo un valor de imhibicién de 1:10, |

Ahora‘bien, ge ha encontrado que sorprendenteéente las
Ne4=fenoxi-fenil-N'=metilureas, o bien sus derivados ;ubstitui~
dos por atomos de ﬁa16geno, grupos alkilo, trifluomet;lo, alco-
x1, nitro o bien nitrilo, y mids prdximos derivados que corres-
ponden a la férmula general mencionada al principlo, bresentan
excelentes propledades herbicidaa. Esta verificacidn es tantq
més notable, cuanto que aﬂ’iaa N-fenoxifenil-N'earilureas o bien
tioureas descritas en las memorias de patente estadounidenses
2 311 062, 2 715 643 y 2 649 476 no corresponde ningﬁ"n efecto
herbicida. | |

Estos compuestos de firmula mencionada al priﬁcipio
pueden ser preper ados con aplimacidn de métodos de po} s{ co-
nocidos, pudiendo ser empleados de principio todos los proce- -
dimientos‘uéuaies para la preparacién de derivados dé la urea.
A continuacidn estan relacionadoé unos cuantos esqueﬁétibamen-
te, =in que haya de tener lugar una enumeracidn completa:

(Para el radical de éter difenflico de f6rmula mencio-
nada al ﬁrincipio se selecciona la denominacidn Ar y .para R
el grupo metilo) N ‘
S AR WaegeN T3

~,
Cilz o

' ~ f
(a) Ar - N=C =0 +.HN~\ (1)
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- En vez de isocianato'también se puede recurrir

a formadores de isocianato.

: ,vCHB
(v)  Ar - NH, + cl co-n\cﬂz (1)
| ) | ~Cliz |
(c) Ar - NH - 00— -1- HN\c — (;) |
() ArNH, 4 (H-000 - By (D)
o € ‘\CH5
-0 |
(e} ArNHCOC1I 4+ HN —_—— (1) f
. ~ L :
CH, ,
CH |
, 73 =
(£)  ArNH, 4 NH,CONH, + HN\ — (1)
o ) | ) -
3.

Entre los numerosos compuestos segun la invencidn
se menclona a titulo‘de ejemples 1og sigulentes: 1
N-4«{fenoxi)=-fenil-N',N*-dimetilurea,
N-4+lp—clorofenoxi)ffeﬁ11~N¢3N*-dimetilurea,
N-4-(p—clorofenoxi)—fenil-N*-ménometilurea,
N-#—(fenoxi)-fenil~N'-mgnométilurea,
N-4—(p-cresoxi)-fenil~N';N'-dimetilurea,
N-4~(o—clorofenoxi)ffenil-ﬂ';N'udnmetilurea,
N*-4-(o-cresoxi)-fenil-N*,N'-dinetilurea,
Ne4 (m-cresoxi)-fenil-N* ,N'=dimetilurea,
N-&4-(fenoxi)-fenil-Nt-metil-N*~butilurea,
N4~ (m-xilenoxi)~fenil-N',Nt=dimetilurea,
N~4-(o,p-diclorofenoxi)-fenil—N',N'adimetilurea,

'N-#—(fenoxi)-B-clorofehil#N',N';di&etilureag ;

N«4—(p-creséxi)—3-clorofenii~N;yN'-dimetilurea,
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N-#-(tiofenil)-fenil—N',N'~dimetilure§i‘h

N-#—(fenoxi)-3-trifluometilfenil—N";N'-dimetilurea,
Net(p-cresoxi)=3-trifluometilfenil-Nt ,N-dimetilures;
N»#—(p-cloro—m—cfesoxi)-fenil-N',N'-dimeéilurea,
-4-(p—metox1fenoxi)—fenil-N',N'ndimetilurea.

Los compueetos son elaborados segun la 1nvencion ba-
re su aplicacion préctica en preparaciones que constituyen el
objeto del presente invento, Las substancias activas fueden
ser aplicadas en fofma emulsionada o dispersada, o en produc-
tos de espolvoreamiento, por 8i solas, o juntamente con otros
medios herbicidas, como por ejemplo aril-alkilureas t?i- y
tetrasubstitu{das, dcidos fenoxialcancarbox{licos hal?gena—
dos, dcidos benzoicos halogenados, o bien dcidos fenilacéti-
cos, é4cidos grasos halogenados, o bien de sus sales, gsteree
y amidas, con borax u otras sales inorganicas, como sales de
escombrerias, con cianamida de calcio, urea y otros abonos, o
bien productos'antiparasitarios, como por ejemplo hi&rocarburosl.
clorados o ésteres fosfdricos. Por otra parte resultén apropia-
das ﬁara la combinacidon asimismo substancias activaséde efec~
to bdsico, como aminas terciarlas o cuaternarias con efecto her
bicida, como por ejemplo la dodecilhexametilenimina 6 sus sa-
les, el dibromuro de 1,1'=etilen-2;2'~dipiridilio. En estos me-
dios pueden ser elaboradde igualmenté carbamatos o bgen tiol-
carbamatos, o bien iésteres ditiocarbamicos de efectoiherbici-
da, o derivados de la s-triazina. Igualmente pueden ser utili-
zados juntamente heteroclclos de efecto herbicida, como por
ejemplo el 2-clorobenzotiazol, el 3~amino-1,2 4-tria£olg le
hidrazida de dcidos maleico, la 3.5-dimetil-tetrah1dro-l 3,5,
y2y4~tiadiazin-2~-tiona, pero tambien materias herbioidas mas

sencillas, como el pentaclorcfenol, dinitrocresol, dinitro-
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butilfenol, el dcido naftnffalam{nico o el isotiocianato de
metilo. .

Para la preparacidn de soluciones directamente esparci-
bles, entran en consideracidn por ejemplo fracciones de aceite
mineral de orden de ebullicién elevado hasta medlo, chmo aceite
de Diesel o queroseno, ademds aceites dealquitran de ﬁulla y
aceites de origen vegetal o animal, es{ como hidrocarburos,
como naftalinas alkiladas, tetrahidronaftalina, eventﬁalmente
con empleo de mezclas de xileno, ciclohexanoles, cetohas, ede-
m&g hidrocarburos cloradog, como tetraclorocetano, tri@loroeti-
leno o tri- y tetraclorobencenos.

Formaes de aplicacion acuosas son preparadas a;base de
concentrédos de emulsion, pastas o polvos de pulverizécién hu-
mectebles mediante adicidn de agua. Como emulgentes o;disper-
santes entran en cuenta productos no ionogenos, por eyemplo
productos de condensaci on de alcoholes alifaticos, am?nas o
acicos carbox{licos con un radical de hidrocarburo deicadena
larga de aproximadamente 10 a 30 atomos de carbono coh oxido
de etileno, como el producto de condensacidn de alcohol octa-
dec{lico y 25 a %0 moles de oxide de etileno, é1 de ééido graso
de soja y 30 moles de 6xido de etileno, o el de oleilamina tée-
nica y 15 moles de o6xido de etileno, o el de dodecllmercaptano
y 12 moles de Sxido de etileno. Entre los emulgentes ?nionac-
tivos a los que se puede recurrir, se cita la sal séd#ca del
éster sulfurico de alcohol dodecilico, la sal sddica ﬁel’éci—
do dodecilbencensulfdnico, la sal potasica o trietanolaminica
del acido oleico o del &cido abiético, o de mezclas de esfos
dcidos, o la sal sddica de un ‘dcido sulfdénico de petrﬁleo._Co-
mo dispersantes cationactivos entren en éonsideracidn;compues~

tos de amonio cuaternarios, como el bromuro de cetil-piridinio,
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o el cloruro de dicxietilbencildodecilamonio.
| Para la preparacion de medios de espolvoreamiento 0
esparcimiento se puede recurrir como substancias de vehiculos
sélidas a talco, ceolin, bentonita, carbonato de calcio, fosfa-
5, to célcico, pero asimismo a carbdn, harina de corcho ? barina
de madera y a otros materiales de origen vegetal, Las diversas
formaé dé aplicacidn pueden estar provistas de modo usual por
adicidn de substanclas que mejoran la dispersidn, la adheren-
cia, la solidez a lluvia, o aptitud de penetracidn; como subs-
10, ~ tancias de tal naturaleza se menciona dcidos gresos, iesinas,
| cola, caseina o por ejemplo también alginatos y otros més. Muy
conveniente es agimismo la produccidn de las preparacﬁones en
forma granulada. '
Segfin la substitucién de las amidas de 4cido carbdmico
15. elaboradas en los medios segin la invencidn, éstos regultan
| apropiados, tanto para la destruccidn selectiva de ma;as hier-
bas entre plantas de cultivo, como asimismo para matér y des~
truir totalmente el crecimiento de pléntas no deseado. Al efec-
to se entiende por malas hierbes también plantas de gultivo in-l"
20. . deseables, es decir plantadas antes o en la cercan{a; »

EJEMPLO 31,

> -x]

\\035

211 g de isocianato de 4-fenoxi-femilo (punto de ebu-
1licidn 11 mm 163 a 166°C) son disueltos en 200 ce dé aceto-
nitrilo e incorporados paulatinamente bajo fuerte agitacién

25, en 220 cc de dimetilamina al 40% en 1500 cc de agua. TLa Ne4-

~fenoxifenil-N',N'-dimetilurea se precipita pronto. Se agita
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ulteriormente durante unas cuantas horas, luego se filtra por
aspiracidn, se lava posteriormente con mucha agua y pbco acido
acético dilufdo, y el producto de condensacién es secado al
vacfo a 60°C. El rendimiento bruto es de 250 g; el pu%to de
fusidn del producto bruto estd situado a 149 - 150°C.§Recris-

‘talizado de alcohol estd situado el punto de fusién a 150 -

151°0. : .

Encontrado: N 10,744.

EJEMPLO 2.

~ Gtz
Cl-@-@-@-l\ﬂ{- Co -~ N\CH3

290 g de isocianato de 4~p-clorofemoxi-fenilo’' (0,2 mm

136 a 138°C) son disueltos en 290 cc de acetona e incbfporados

bajo endrgica agitacidn en 220 cc de dimetilamina al 40% en

1500 cc de agua, a cuyo efecto se precipita la N-#-(p%clorofe-

noxi)-fenil-N',Ntedimetilurea. Es recogida al cabo de unas cuen .
tés horas, lavada con agua y secada al vacfo a 65°C. E1 rendi-
miento del producto bruto es de 332 g; el punto de fuéién esta
situado a 143 g 14?00. Recristalizado de alcohol funde el pro~
ducto a 151 - 152°C, ;
C15Hy 50,01 Calculado: N 9,644, cl 12,20%, %
Encontrado: N 9,56%, = Cl 12,22%.
EJEMPLO 3,

' S NHGON/CH3
-5 - m-w-N

Cliz
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310 g de isocianato de 4-fenil-tiofenil (punto de ebu-
11icidn 0,06 mm; 132 a 136°C) son disueltos en 300 cc de aceto-
na e incorporados a gotas bajo enérgica agitacién a 195 cc de
gsolucidn de dimetilamina acuosa en 1500 cc de agua. Eh breve |
se segrega la N-#—(tiofenil)-fenil-Nf,N’—dimet11urea.%Es separa-j'
da por filtracidn, bien lavada con agua.y acido acéti?o poco
dilufdo y secado al vacfo a 60°C. El rendimiento bruts es de
366 g; el punto de fusidn estd situado a 120 - 121°C.!Recrista~
lizado de alcohol queda el punto de fusion situado a i22 a 123°

C del producto puro.

015H160N28 Calculado: N 1o,g9%, 5 11,77%,
' Encontrado: N 10,05%, S 11,48%,

EJENPLO 4,
: : /’CH3 |
e i R LN

450 g de isocianato de 4-(p-cresoxi)-fenilo (punto de
ebullicién 0,03 mm; 117 a 118°C) son disueltos en 450icc de
acetonitrilo y adicionadas bajo enérgica agitacidn a 270 g de
solucidn acuosa de dimetilamiha al 40%'en 2500 cc de agua. Se
termina la elaboracidn de la N-4—(g—cresox1)-fenii-m';n'-dime-
tilurea del modo descrito: en el ejemplo 1. El rendimi@nfo bru-
to es de 530 g; el punto de fusidn esta situado a 151;5 a 164°
C. Recristalizado de alcohol esta situado el punto de fusidn

del producto puro a 166-167°C.

Cq gty 60N, Calculado: © 71,09%, H 6:71%: N 19}35%:
Encontrado: C 71.22%, H 6,99%, N 10,60%.
EJEIMPLO 5. ’ '

CH

0 NH-CO x”
<f::::> G=> -Nu~Co- N
| Hy
CH
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La Ne4-(mucrespxil)-fenil-N';N'ﬁdimetilurea eé prepa~
rada del mismo modo con arfeglo al éjeﬁplo 4, Funde a'l35 a

136°¢

C1ef1g0N; ~ Caleulado: C 71,09%, H6,71%, N 10,36%,
Encontrade: C 71,00%, H 6;82%, N 10541%,v
EJEMPLO 6. B - . ;

€= 0~ &> -tm-co-mi-08 -

25 g de isocianato de 4-fenoxi-fenilo son tratados del
modo deserito en el ejemplo 1 con una solucidn acuosa de mono-
metilamina. La”N-4~(fenoxi)tenil—N'~metilurea funde, recrista-

lizada de alcohol, a 166-167°C.

Oy 47 40N, Caloulado: G 69,40%, H 5,83%, N 11,56%,
Encontrado: C 69,35%, H 5,86%, N 11,63%.

"BEJEBNMPLO 7

20 partes de Ne4=(fenoxi)-fenil-N',N'-dimetilurea y
80 partes de talco son finisimamente molidas en un molino de
bolas. La mezcla obtenida sirve como medio de espélvoﬁeamien-

to.

EJEMPLO 8, v .

" 20 partes de N-4~{fenoxi)-fenil-N*,N!'-dimetilurea, o
N-4-(p-clorofenoxi)-fenil—N',N'fdimetiluréa son disueltas en
una mezcla de 48 partes de alcohol diacetdnico, 16 par&es de
xiieno, y 16 partes de un producto de condensacidn a b;se de
Sxido de etileno con acidos grasos superiores, por ejepplo de
4dcldo graso de soja y 30 moles de dxido de etileno. Esfa con-

centrado puede ser transformado por dilucidn con égua ?n emal-

siones de toda concentracidn deseada.
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EJEME.L_Q.._E_
80 partes de N—4-(fenox1)-fenil-N',N'-dlmetilurea, 0

partes iguales de N-4—(p—cresox1)-fen11—N',N'-dimetilurea son
mezcladas con 4 partes de un medio de humectacién, por ejemplo
de la sal sédica del acido butilnaftalinsulfonico, 1 a 3 partes
de un coloide protector, por ejemplo lejfa residual de sulfito
y 15 partes de una substancia de veh{culo inerte séliéa, como
caolin, creta, kieselgur, y seguidamente son finamenté molidas.
E1l polvo humectable obtenido puede ser amasado antes §31 uso

con agua y da una suspensidn dispuesta para el uso. ':

10 partes de 4-femoxi-fenil-N',N'-dimetilurea son di-
sueltas en 90 partes de aceite de alguitrédn de hulla, aceite
Diesel o aceite para husos.

EJEMPLO 11.

10 g de los compuestos a), b), ¢), d), e) ¥ fj son mez-
clados individualmente con 2 g dé lejia resldual de célulosa
de sulfito y 100 cc de agua siendo sometidos seguidaménte a una
trituracidn intensiva, por lo cual se originan disperéiones es~-
tables de particula fina. Los compuestos a) hasta £) correspon-

den a las fdrmulas siguientes'

o ‘ ”~ D
a) 01-,__4-0-@-1\:5{-00-1\1\
o cH3
b) 0 NH - CO N/CHB
>0 > N . ;
3 L
c) -] NH - CO N/CH3 |
c-:? = ~, 5
s

CHy
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a) -0 - ~1\rHaco~N<
! CHx
Hs .
/s |

o) 30-.@_;3 0 -~ NHuOO—N\CH}

A% 1
?) TD-S - D-M-00-N ?

EJEMPLO 12,
80 partes de los compuestos a), b), e)}y £) sén mez-
cladas con 16 partes de caolin y 4 partes de un emhlg%nte sumi-
nistrado por la Ninol Incﬁ‘cgicago, bajo la denominacgén de
marca *TOXIMUL MPr y finamente molidas. Las mezclas pﬁeden uti-
lizarse como polvos de pﬁlverizacién;

EJEMPLO 13,

Macetas son llenadas de tierra en el inverniculo y
sembradas con semillas de las pkantas siguientes:_Ava@a sati~

va, Sorghum sudanense, Dactylis glomerata, Sinapie alba, Lepi-

© dium sativunm, Calendula'chrysantha. La tierra es regada ¥y su

superficie tratada en el dfa de la siembra con dispar%iones

de los compuestos formulados segin el ejemplo 1ll. La cantidad
gastada corrssponde a 10 Kg de substancia activa por ﬁectérea.
Cuatro semanas despues del tratamiento las plantas de ensayo
tratadas con los compuestos a), b), ¢), d) y £) han quedado ex-
tinguidas entera o casi enteramente. Con el compuesto e) no bas~
t6 la duracidn de ensayo para la completa destruccidén de Dacty-
lis glomerata.,

EJEM PAL;O 14,

En el inverndculo son llenadas macetas con tierra y

sembradas con semilla de las plantas siguientes: Sorghum suda~
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nense, Dactylis glomerata, Sinapis alba, Lepidium sativum y
Calendula chrysantha. Diez a catorce dfas despﬁés de la siem-
bra las plantas son tratadas con caldos de pulverizacién a ba-
se de las dispersiones preparadas segﬁn el ejemplo 11; La can~
5, tidad gastada correspohde en cada caso a 10 kg de sub%téncia
activa por hectirea. Dos a tres semenss despuds del'trata-
miento han quedado todas las plantas de énsayo entera o casi

enteramente extinguidas.

EJEMPLO 15,
10. " Un campo e8 liberado antes de comenzar el enséyo de
todas las malas hierbas anuales y sembrade con las pléntas
de ensayo siguientes: ] ,l _
Avena sativa, Setaria italica, Allium cepa, B#assica
rapa, Sinapis alba, Raphanps raphanistrum, Linum ugitétissimum,
15, Soja max, Trifolium pratense, Trifolium repens, Beta ﬁulgarig,
Phaseolus vulgaris, Spinacia oleracea y Lactuca sativa. En el
dfa de la siembra el campo es tratado con las dispers%ones de
los compuestos a), b) y £) producidas a base de los pélvos de
pulveriiacién préparédos segﬁn el ejemplo 12, La cantidad gas-~
50 s tadas es de 5 kg. de substancia activa por hectarea. Treinta
dfas despuds del tratamiento han quedado extinguidas t;odas las
plantas de enéayo entera o casi enteramente, Igualmente la |
mala hisrba que se presenta entre las hileras queda déstruida v “
¢ intensamente perjudicada. Son logradoé resultados'anélogosghsii
25, el tratamiento del campo no tiene lugar, sino cuatro éemanas

después de la siembra de las plantas de ensayo.
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Descrito el objeto de la invencidn, se declafa nuevas
las siguiéntés reivindicaciones: -
1. - PPocedimiento para la obtencidn de medios herbici- ;o
das caracterizado por el hecho de hacer intervenir como substan-é:f

cia activa, un derivado del &cido carbamlco de £8rmila general

_ , R f
7 .
L0 N |
H 0 3 ;
en la que significan:
R hidrdgeno, o un radical alkilo inferior,

R, ¥ B, hidrdgeno, un ‘dtomo de haldgeno, un_radicalialkilo,
halogenoalkilo, trifluometilo, alcoxi, un gﬁupo ni-
tro o un grupo nitrile, simbolizando ‘ ;

X ox{geno o azufre, y |

n un nimerc entero de 1 a 3,

y que contiene ademés una substancia de veh{culo pulvérulento

y/o un dispersanfe y/o un disolvente orgénico de puntd de sbu-~
1licidn mds alto.

2. Procedimiénto segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizados porque contienen ademas de la substancia actifa y las
materias de vehf{culo, abonos y/u otros medios herbicidas o me-
dios antiparasitarios.

3. Procedimiento para la obtencidn de medios herbici-
das. ; I

Segﬁn se describe y relvindica en la presenteimemoria

que consta de quince hojas, foliadas y escritas a méqﬁina por
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una sola de sus caras,

Madrid, a 17 de Noviembre de 1960.

CIBA SOCIETE ANONYME
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