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"Procedimiento de obtencidén de mezclas herbici-

dag".

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLS--
CHAFT, entidad alemena, residente en Ludwigsha

fen/Rhein, Alemania.

Es conocido, emplear derivados de la

 urea trisubstituidos como medios herbicidas, -

por ejemplo N—p—clorofenil—N‘—dimetiluréa 0 -
N-3,4-diclorofenil-N'-dimetilurea. Estos her-

bicidas tienen, sin embargo, el inwonveniente -
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de que hacen inservible el terreno para culti

vos agricolas para un periodo relativamente -

largo. En parte presentan sdlo una selectivi~
dad pequefla, particularmente cuando son em-

pleados parg el procedimiento de aplicacidn -

de los herbicidas durante el brote de las -

plantas utiles en cultiv%s tales como cereg--

les.

Ademés, ya se conoce el, el emplear

 4oidos fenoxiacéticos substitufdos para la lu

cha selectiva contra las malas hierbas lati-
foliadas en cultivos de ceresles. Egtas subs-
tancias activas pueden emplearse, sin embargo,
s6lo relativamente tarde, despuds del despunte
de los cereales, OSu efecto se hace visible -
sblo lentamente después de su aplicacidn. Cul-~
tivos especiales de gran valor, por ejemplo -
los viticolas o los del tabaco, son extraordi-
nariamente sensibles a la accidn perjudicial -
de estas substancias activas, porque ya pegue—
flas cantidades de estas substancias aplicadas
sin intencidn sobre estos cultivos son suficien
tes para destruir o perjudicsr muy sensiblemen-—
te las plantas Utiles .
Se ha encontrado que las iminometile-

nureas de férmula general
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en donde R y R1 significan radicales alifédti~
cos iguales o diferentes, eventualmente subs-
tituidos por grupos alcoxilo o grupos dialqui-
lamino, con 1 hasta 4 4tomos de carbono en el
radical alifdtico, y R2 v R3 son iguales o di-
fereﬁtes y significan hidrdgeno, radicales -
alifdticos, cicloalifdticos, aril-alifdticos
o arométicos, eventualmente substituidos . por
haldgeno, grupos alcoxilo o grupos dialguilami
no, presentan buena compatibilidad con amz, -
algoddn y especies de cereales y son a la vegz
de buena accidn herbicida sobre plantas dicoti-
leddneos y hierbas anuales.

Lbs medios herbicidas segin la inven=-

cién se distinguen particularmente por la ven—

‘taja del comienzo rdpido de su eficacia, asi -

como por su breve accidn posterior en compara-
cidn con otros derivados de la urea.

Los medios pueden emplearse por ejem=—
plo en forma de soluciones, emulsiones, suspen-
siones o en forma de polvo. Las modalidades -
de aplicacidén dependen enteramente de los flnes
a los que se las destinen. Deben garantizar en
todo case una buena divisidn de las substancias
activag.

Para la preparacidén de soluciones di-
rectamente pulverigzables, se tienen en cuenta -
las fracciones de aceites minerales de punto -~
de ebullicidn, desde medio, hasta elevado, por

ejemplo queroseno o aceite Diesel, asi como tam
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bién, aceites de alquitrédn, aceites de origen
vegetal o animal, hidrocarburos ciclicos, por
e jemplo tetrahidronaftalina y naftalinas al--
quiladas, a las cuales se adicionan las subs-
tancias activas segin la invencidn, eventual-
mente empleando disolventes auxiliares apro-
piados, por ejemplo xilol.

Soluciones en disolventes de bajo -
punto de‘ebullicién tales comoralcoholes, por
ejemplo etanol, isopropancl o metilcipldhexa—
nols; cetonas, por ejemplo acetona o ciclohexa-
nona; éteres, por ejemplo tetrahidrofurano o
dioxanoj hidrocarburos, por ejemplo benzol, -
xilol, tolwol; hidrocarburos clorurados, por
ejemplo cloroformo, tetracloruro de carbono, -
tetracloroetano, cloruro de etileno o triclo-
roetileno entran menos en consideracidn para -
la aplicacidn directa, pero mds bien en combi-
nacién con emulsionantes aprdpiados para prepa-
rar concentrados para la preparacidén de emul-
siones acuosas.

Formas de aplicacién acuosas pueden
prepararse & partir de concentrados de emulsip
nes, pastas o polvos humectables (polvos para
pulverizar) afiadiéndoles agua. Para la prepa-
racién de emulsiones, las substancias pueden -
homogeneizarse en agua mediante productos humeg
tantes o dispersantes como tales o disueltas -
en uno de los disolventes arriba mencionados.

Como emulsionantes o dispersantes -
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pueden emplearse tanto emulsionantes cationac-

tives, tales como compuestos del amonio cuater
nario, como también anionactivos tales como -
jabén, jabdén blando, monoédsteres sulfuricos . -
5 alifdticos de cadena larga, asi como dcidos -
sulfiaricos alifdticos de cadena larga, asi cp-
mo dcidos sulfdénicos alifato-aromiticos, 4cido
ligninsulfénico, dcidos alcoxiacéticos de cade-
na largs, ademds también emulsionantés no iond-

10. genas, por ejemplo éteres polietilénicos de -
alcoholes grasos y productos de condenéacidn -

‘del 6xido polietilénico. Pero también pueden
prepararse concentrados constituidos por subs-
tancias activa, producto emulsionante o disper

15. . santes y eventualmente disolvente, que se pres-
tan para ser diluidos con agua. Compuestos gue
presentan una bvasicidad suficiente, puede, tam-
bién después de su salificacidn con dcidos, em-
plearse como sales en solucibn acuosa.

20. Productos para pulverizar pueden pre-
pararse mezclando las substancias activaso mo-
liéndolas con un vehiculo sélido. Como tales
entran en consideracidén por ejemplo: talco, -
tierra de insusorios, caolin, bentonita, carbo-

25 nato de calcio, dcido bériod,.fosfato de calcio,
pero tembién harina de madera, harina de cor-
cho, carbdén y otros materiales. Granulados es
parcibles pusden obtenerse por ejemplo emplean
do sulfato de amonio como vehiculo. Por otra -

30. parte, los vehiculos pueden tambidn impregnar~
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se con soluciones de las substancias activas e
en disolventes liguidos. AAﬁadiéndoles productos
humectantes y coloides protectores, se pueden
obtener preparados pulverulentoé 0 pastas que
pueden suspenderse en agua y que pueden emplear-
se como medios para pulverigar.

Las diversas modalidades de aplica-
e¢idn pueden adaptafse nejor a lag diversas fi-
nalidades, en la forma acostumbrads afiadiendo -
substancias que mejoran la divisién, la adheren
cia, la résistencia a las lluvias y el poder -
de penetracién tales como 4cidos grasos, resi-
nas, humectantes, emulsionantes, colas o algi-
natos. Asimismo se puede ensanchar el espec--
tro bioldgico de la eficacia afiadiendo substan-
cias con propiedades bactericidas, fungicidas o
propiedades que influyen el crecimiento de las
pkantas, por ejemplo 4cidos fenoxicarbosilicos
substitufdos, anilidas de 4eidos carboxfilicos -
substituides, derivados de la triazina y de la -~
urea, por ejemplo N-fi-cloro-fenil-N'-isobatini-
lurea p N--ciclooctil-N'~dimetil-urea, ésteres -
clorurados de dcidos grasos, 4cido anhidro-ben-
zoilantranilico, asi como combinando las subs--
tancias activas con fertilizantes,

Las nuevas substancias activas, pue-~
den prepararse en forma de por si conocida me~
diante reaccidn de N, N'-formanidinas disubsti-

tuidas de la férmula general
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R-1N=CH- kH

a) con isocianatos B2NCO, 0

b) con cloruros carbdmicos

. /°
¢l ~-C -0XN
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¥ un compuesto alealino

en donde B; Ry, R, ¥ R3 tienen la significa--

2
cidn anteriormente mencionada.

Como ejemplos para las formamidinas
que entran en consideracidn como compuestos -
de partida mencionaremos:

N, N'-dimetil-formamidina

N, N'-dietil-formamidina

N, N'-dipropil-formamidina

N, N'-diisobutil-formamidina

N,N' -bis-(4 -dimetilaminopropil)-formemidina

N, N'-bis-(/ -metoxipropil)-formamidina

Como isocianatos pueden emplerarse por

ejemplos
etil-isocianato
i-propil-isocianato
n-butil-isocianato

S—gtil-n-hexil-isocianato
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dodecil=isocianato

cloroetil-isocianato
A -dimetilamino-propil-isocianato
allil-isocianato
bencil-isocianato
p-netoxibencil-isocianato
ciclohexil-isocianato
ciclooctil-isocianato
fenil-isocianato
p-etoxifenil-isocianato
p-clorofenil-isocianato
3,4-diclorofenil~isocianatol

Como cloruros Earbimicos entran en ~
consideracidén por ejemplo los compuestos si--
guientes:
cloruro carbédmico
cloruro dimetilcarbdmico
cloruro dietilcarbdmico
eloruro pirrolidin-N-carboxilico
c¢loruro metil-i-octil-carbémico
cloruro metil-fenil-carbédmico
cloruro di-p-clorofenil-carbémico

La formamidina N,N'-disubstitufda con
viene emplerarla como tal para la preparacidn,
sin embargo también puede emplerarse una sal -
por ejemplo el hidrocloruro, pero en este caso
hay que afiadir atn una cantidad equivalente de
un compuesto alcalino, preferentemente una ami-_
na terciaria, por ejemplo trietilamina, tributi-

Jamina o piridina.
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Panto en el caso (a) como en el caso

(v), la reaccidn se lleva a cabo a temperatu-
ras comprendidas entre O y 1502C,, preferente
mente entre 20 y 1102C,, en disolventes iner-
tes, por ejemplo éter dietilico, éter diisopro
pilico, dioxano, tetracloruro de carbono, ben-
zol, clorobenzol, toluol o éter de petrdleo. -
Es conveniente hacer reaccionar los participan
tes en la reaccidn en la relacidn molar 1:1 en
en manera tal que, en el caso (a), se princi--
pia la preparacién con la formamidina substitui
da disuleta en el disolvente y se deja fluir -
entonces el isocianato, eventualmente dilufdo -
con un disolvente, y en el caso (b) se princi-
pia la;preparacidén con la formaidina substitui-
da, juntamente con un compuesto alcalino prefe-
rentemente una amina terciaria, por ejemplo -
trietilamina, tribdtilamiha 0 piridina, en el -
disolvente, y entonces se afiade el cloruro car-
bédmico substituido, eventualmente diluido en un
disolvente, Para la elaboracidn, se filtra -
eventualmente primero de la sal precipitada,
se evapora la splucién y se purifica el residuo
nediante recristalizacidn o destilacibén a va-
cio.

Los siguientes ejemplos ilustran la
preparacidn de las nuevas substancias activas:

12, A 360 partes (partes en peso) de
dimetilformamidina, disueltas en 1000 vartes e

de benzol, se dejan fluir 305 partes de etili-
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socianato en el transcurse.de 4 horas, disuel-
tas en 600 parfes de benzol. Con ello la mes-
cla de reaccidn se calienta de 15¢ a 4092, Ter-
minada la adicidn, se sigue hirviendové reflu
jo otras 3 horas mas, se elimina el disolvente
mediante destilecidén y se destila el sceite re-
manente, obteniendo asi 548 partes de N-etil-N'-
-métil—N'—(metiliminometilen)-urea con Dpunto
de ebullicidn 12 de 1159C.
Andlisis:

¢ H N 0
CH, 1T30 calculado 50,3 9,oé 29,4 11,2
[143 encontrado 50,3 9,4 28,9 11,3

29 ,~ A 72 partes de dimetilformamidi-
na, disueltas en 800 partes de benzol anhidro,
se dejan fluir lentamente a temperatura ambien
te 150 partes de 2-etil-n-hexilisocianato. Con
ello la temperatura de la mezcla de reaccién -
sube a 45°C., a continuacidn se sigue hirvien-
do a reflujo otras'3 horas méds. El1 aceite que
queda después de evaporar el benzol se destila

a vacio obteniendo asi 170 partes de N-2'-etil

~n-hexil-N'-metil-Nt (metil-iminometilen)-urea
con punto de ebullicién13 de 147 hasta 1509C,
Andlisis:

8 H N 0

¢,,H,NO celculado 63,44 11,01 18,5 7,05

1271573
59?] encontrado 63,0 11,2 19,1 7,0
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2,- 188 partes de ciclohexilisocia=~
nato, disuveltas en 400 partes de toluol, se -
afiaden gota a gota a 108 partes de dimetilfor-
memidina, disueltas en 400 partes de toluol.
Terminada la adicién, se hierve a reflujo du-
rante 3 horas, se e;imina el disolvente median-
te destilacién y se destila a vacio el aceite
que queda, obteniendo asi 240 partes de N-ci-
clohexil-N'-metil-N'-{metiliminometilen)-urea

conrpunto de ebulilicién1 de 138 hasta 140°

3
C.

Andlisis:
¢ H N 0
C4oH, N0 calculado 60,9 9,7 21,3 8,i
[19%1 encontredo 60,9 10,0 21,6 7,4
42,- 460 partes de ciclooctil-isocia-
nato y 215 partes de dimetilformemidina, en ca-
da caso disueltas en 1500 partes de benzol, se
hacen reaccionar de la menera descrita en 32. y
se elaboran. Mediante destilacidén del produc-
to crudo que queda, se obtienen 546 partes de -
N-ciclooctil=N'-netil-N'~(metiliminometilen )=
urea con punto de ebullicién03 de 115eC.
Andlisis:
C H N 0

012H23N3O calculado 64,0 10,2 18,7 7,1

EQ% encontrado 64,3 10,7 18,4 6,6

52.- 108 partes de dimetilformamidina

diswdtas en 400 partes de benzol, y 179 partes
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de fenilisocianato, disueltas en 400 partes -
de benzol, se hacen reaccionar de la manera -
descrita en 3%.- La mass cristalina que que-
da después de eliminar el benzol, diante des-
tilacidn se hace recristalizar en éter de pe-
tréleo/acetato de etilo (10:1),'oon lo cual -
se obtienen 25 partes de N-fenil-N-metil-N'-

(metiliminometilen)-urea con punto de fusidn

de 49 hasta 52°C,

Andlisis: C H N 0

C-.]OH1 N30 calculado 62,8 6,81 22,0 8,4
[19§ ~ encontrado 63,0 6,8 21,7 8,7

6&.- 153,5 partes de p-clorofenili-
socianato se afladen lentamente gota g gota a
72 partés de dimetilformemidina, disueltas en
800 partes de éter diisopropilico y a continua
cidn se hierven a reflujo durante 5 horas., El
residuo que queda después de eliminar el di-
solvente mediante destilacién se hace recris-

talizar éter dé petrdleo/acetato de etilo, con

‘1o cual se obtienen 170 partes de N-p-clorofe-

nil-N'-metil-N'-(metiliminometilen)-urea con -

el punto de fusidén de 83 hasta 852C,

Anglisis:
Cl
C1OH12N3001 calculado 15,76
[225,% encontrado 15,6

2,~ A una mezcla de 360 partes de -

dimetilformamidina y 606 partes de trietilami-

na, disueltas en 1000 partes de benzol, se de-
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Jan fluir a'2O hasta 352C. 540 partes de clo-
ruro dimetilcarbdmico, disueltas en 300 par-
tes de benzol, se calienta entonces a 50 has-
ta 60°C. durante 5 hotas, se aspira la mezcla
de reaccidn enfriada del hidrocloruro de trie-
tilaminga y se evapora el disolvente. Degti~
lando a vecio el aceite remanente, se obtienen
478 partes de N,N,N'-trimetil-N'-(metiliminc~

metilen)-urea con el punto de ebullicidn -

12
de 1020C,
Andligis:
¢ H N 0

OgH,N.0 caleulado 50,3 9,1 29,4 11,2

E43 encontrado 50,5 9,2 29,2 11,3
La tabla siguiente contiene otras -
substancias activas obtenibles de la manera -

descrita.
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3
R=FR 3
CH, —@-Oacz-ﬂs  p.fus. - 119 hasta 121¢C,
- - : I | - 0
n ('}3I-L7 n: C4H9 P. ebu;l.o’5 110 112 'C.
- —etil-n-hexi - g
n: 03H,7 2-etil-n-hexilo P. ebull.0,4 120 - 123¢ C
- - ' . . 136 - 1409
n C3H7 @ p. ebull 0,5 36 402 C
- - . g PN - Q
n C_,)H.7 @ 0 02H5 p. fus. 39 - 40¢ C
n-C4I{9 2-eti1-n—he§ci10 P ebull..o,5 139 - 1412 ¢
n—C4_H9 -D p. ebull., - 130 - 1322 C
n-C H - p. ebull.0  hastal142 - 148¢ ¢
4 9 39
i - - "
i C4H9 @ P. ebu.l:!..o’2 116 1202 C
‘- — - [ - 9
i C4H9 @ 0 CZHS p. fus. 47 - 492 C
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La buena accidn hefﬁ%c%%é%?é}fggggedios
segun la invencidn se va ilustrada por los ejem—-
plos siguientés:

EJEMPIO 1

En el inverndculo, 3 Kg. de N-p-etoxife-
nil-N'emetil-N'-(metiliminometilen)-urea, suspen-
didos en 1000 litros de agua, se pulverizaron por
hectéréa sobre las plantas siguientes:

Hordeum vulgare (cebada), Sipapis alba (mostaza), -
Chenopodium album (quenopodio blanco), Urtica urens
(ortiga) y Galinsoga parviflora (escabiosa).

| Al cabo de 3 - 4 dias, las plantas éomieg
zan 2 marchitarse desde las puntas de lag hojas ¥
se mueren. Al cabo de 10 - 12 dfas, mostaza, que-
nopodio blanco, ortige y escabiosa se han muerto -
casi por completo, en la cebada no se puede obser—
var depresidén alguna del crecimiento. De eficacia
geme jante como la F-p-etoxifenil-N'-metil-N'-(me-
tiliminometilen)-urea son:
l-fenil-N'-n-propil-N'-(n-propiliminometilen)-urea
N-fenil-N'-i-butil-N'-(i-butiliminometilen)-ursa
N-fenil-N'-n-butil-N'~(n-butilininometilen)-urea
N-p-clorofenil-N'-metil-N'-(metiliminometilen)-urea
N-ciclohexil-N'-metil-N'-(metiliminometilen)-urea
EJEMPLO 2

| | Bandejag de barro de 25 x 30 cm. se lle=-
ne terreno legamoso arenoso infestado con malas -~
hierbas, y en la capa superior se siembran semillas
de Hordeum vulgare (cebada). Sobre el terreno asi

preparado se pulveriza N—p—clorofenil—N'-metil—Np-
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metil-N'-(metiliminometilen)-urea en una can-
tidad cue corresponde a 3 kg. por cada hectd-
rea, dispersando en 1000 litros de aguwa con -
ayuda de ligninsulfonato sddico como agente -
dispersante. ILas plantas bfotan normalmente,

Dentro de 3 hasta 4 semanas después del despun~

. te se han muertc de las malas hierbas% Chenopo

divm 21bum (quenopodio blanca), Stellaria me-
dia (pamplina, hierba pajarera), Sinapis alba
(mostaza), Urtica urens (ortiga) y Galinsoga -
parviflora (escabiocsa), mientras que la cebada

sigue creciendo sin dafio.

N O T A

Degcrita suficientemente la natura-
leza del invento, asi como la manera de reali-
zarlo en la prictica, debe hacerse constar Que
las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificacionss de detalls, en
cuanto no alteren su principio fundamental., Tam-
bién se hace constar que el invento correspon-
de a una solicitud de patente presentada Ale-
manis, con fecha 15 de Mayo de &.962, bajo el
mimero B 67.266/IVa/45 1, acogiéndose, por lo
tanto, a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor y siendo lo -
gue constituye la esencia del referido inven-
t0 ¥y por lo que se solbita Patente de Inven-
cidén por 20 afios en Espatia "PROCEDIMIENTO DE -~
OBTENCION DE MEZCLAS HERBICIDASY: caracterizan~

dose por lo siguiente:
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18,- "Procedimiento de obtencidén -
de mezclas herbicidas", caracterizado porque

une iminometilenurea de la férmula

donde R y R, significan radiceles alifdticos
iguales o distintos, en caso dado sustitui-
dos por grupos de amino alxilico o dislquili~
co, ¥y con 1 hasta 4 atomos de carbono en el
radical alifdtico, y Rz y R3 son iguales o dis-
tintos ¥y significah hidrégeno, radicales alifé-
ticos, cicloalifdticos, ariloaliféticos o aro-
maticos, en caso dado sustituidos por haldge-
no, grupos de amino alcoxilico o dialgquilico,
se mézcla con los aditivos usuales,

28,~ Procedimiento segin la reivin-
dicacidén 18, caracterizada porque la N-p-eto-
xifenil-N'-metil—N'-(metil—iminometileno)urea
se macla con los aditivos wusles.

8.- Procedimiento segin la reivin-
dicacidn 128, caracterizado porque 1z N-p-cloro-
fenil-N'-metil-N'~-(metil-iminometileno )~tirea -
se mezcla con los aditivos usuales.

48,- "Procedimiento de obtencidn de

mezclas herbicidas"; tal y como queda substan

cialmente descrito en la presente Memoria.
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Heta Memoria consta de DIECINUEVE -

hojas escrites a mdquina por una sola cara.
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