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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 9 de Marzo de 1965, con el nGmero 310,237
en
EsPANA
por VEINTE aifios
a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericans,
establecida en 222 West Washington Square, Filadelfia,
Pensilvania, Estados Unidos de América, por:
"UN MEIODO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION DESTINADA PARA
USO COMO HERBICIDA O PESTICIDAM

Este invento concierne a un método para preparar
una composicidn destinada a su utilizacidn como herbicida
o pesticida.

Los compuestos utilizados en el método de este
invento son nuevas tetrahidro-%-(fenilo sustituido)-5-a1-
cohil-l,3,5-oxadiazin-4-onas y pueden ser representados

por la férmula:
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en que R es un grupo alcohilo de 1 a 8 &tomos de carbono,

¥ Aril es el radical:

0N X

[

en las que X es hidrdgeno, metilo o cloro.

En 1936, Kadowaki en Bull. Chem. Soc. Japan 11,
248 (19%6) asigné el nombre "urona" a la Gebrahidro-1,3,
S5-oxadiazin-4-ona bésica. Beachem ¥y otros, en J. Org.
Chem. 28, 1876-1877 (1963) describieron la preparacidn de

tres uronas de la estructura:

I { (II)

en que Rl es hidrégeno, metilo o metoximetilo. La N,0'-bis
~-(metoximetil) urona se prepard haciendo reaccionar urea

con formaldehido, en presencia de hidroxido de bario, se-
guido de subsiguiente reaccidn con mebanol bajo condicio-
nes acidas; la preparacidén de este compuesto estd descri-
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ta tambiédn en la patente USA n¢ 3,059,027, La N,N'-bis
(metoximetil) urona, cuando fue sometida a hidrogenolisis,
produjo N,N'-dimetil urona y, cuando fue sometida a cuida-
dosa hidrolisis, dio la urona propiamente dicha. Lo ante—
rior describe los conocimientos previos sobre la sintesis
de tetrshidro-1,3,5-oxadiazin-4—-onas. Hasta ahora no se
han descrito ni uronas no simebricas ni ninguna derivada
de fenil ureas.

Los compuestos usados en este invento poseen sx-
celentes propledades herbicidas. Tienen a la vez actividéd
herbicida antes del brote y después del brote, y pueden ser
también selectivos en su accidn. Esta combinacidn de propie
dades los hace particularmente valiosos para el control
prictico de malas hierbas y para el control selectivo del
crecimiento de malas hierbas en una variedad de cultivos
econdmicos.

Ilustrativos de los compuestos usados en este
invento son los sigulentes: '
Tetrahidro-3-(3-nitrofenil)-5-metil-1,%,5~-oxadlazin-4-ona,
Tetrahidro-3~(3-nitrofenil)~5-octil-1,3%,5~0xadiazin~4—~ona
Tetrahidro-3-(4-clorofenil)-5-metil-1,3, 5-oxadiazin-4-ona,
Tetrahidro-3-(4—~clorofenil)-5-etil-1,3,5~0oxadiazin-4~ona,
Tetrahidro-3-(4-clorofenil)~5-butil-1,3, 5-oxadiazin-4—ona
Petrahidro-3-~(2,4~diclorofenil)-5-metil-1,3, 5-oxadiazin-
4-ona
Tetrahidro-3-(2,4-diclorofenil)-5-pentil-1,?,5~oxadiazin-
f—ona
Tetrahidro-3-(3,4~diclorofenil)-5-metil~1,3, 5~oxadiazin-
d4—ona
Tetrahidro-3-(3,4~diclorofenil)-5~etil~1,3,5~0xadiazin~

J1020
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~4—ona
Tetrahidro-3-(3,4~diclorofenil)-5-isopropil-1,%, 5~-oxadia~
zin~4—-ona 7
Tetrahidro-3-(3,4-diclorofenil)-5-butil-1,3,5~oxadiazin-
~4~ona
Tetrahidro-3-(3,4-diclorofenil)-5-sec-anil-1,%,5-oxadia~
zin-4~-ona
Tetrahidro-3-(3,4-diclorofenil)-5-sec~octil-1,%, 5~oxadia~-
zin~4-ona
Tetrahidro—ﬁ—(§—meti1—4—clorofenil)—S-metil—l,5,5-oxadia—
zin-4-ona y
Tetrahidro—i—(2—metil—4—clorofenil)—5—heptil—l,5,5-oxadi§
zin-4-ona.

De acuerdo con el preseante invento, el método
Dpara preparar la composicidn destinada a su utilizacidn
como herbicida o pesticida estd caracterizado por mezclar
una tetrashidro-1,3,5-oxadiazin-4-ona de £érmula (I) %al
como se define anteriormente y un vehiculo o soporte.

Las tetrahidro-l1,3,5-oxadiazin~t-onas ubiliza~
des en este invento muestran una excelente actividad her-
bicida sobre una variedad de hierbas monocotileddneas N
dicotileddneas. Pueden actuar como herbicidas sntes del
brote y después del brote. Al mismo tiempo, existe un
cierto nlmero de plantas de cosecha econdmicas que han
mostrado tolerancia para estos productos quimicos. Desde
luego, el compuesto activo es aplicado en una cantidad su
ficiente para ejercer la accidn herbicida deseada. Ususl—
mente esta centidad esté dentro del margen de 0,6 a 24
Kg / Ha, aunque se pueden ubtilizar dosis superiores hasta
de 120 Kg / Ha cuando se desea la esterilizacidn del sue-
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lo. Para la represidn selectiva de hierbas en plantas de
cosecha, las dosis preferidas son de 1,2 a 6 Xg por Ha.

Para su ubilizacidn como pesticidas, los com-
puestos de este invento se recogen usualmente en un veh’-
culo ¢ soporte, o son formulados de manera gue se hacen
apropiados para su diseminacidn subsiguiente como pestici-
das. Por ejemplo, las tebtrahidro-1,3,5-oxadiazin-4-onas
pueden ser formuladas como polvos humectables, concentra-
dos en emulsidn, polvos, formulaciones granulares, aeroéo—
les o concentrados en emulsidn capaces de fluir.

Se preparan composiclones de los compuestos ée
este invento recogiéndolos en un vehiculo agrondmicamente
aceptable, afizdiendo agentes tensioactivos u obros aditi-
vos, sl se desea, y mezcléndolos para producir mezclas uni
formemente formuladas. Como "vehiculo agrondmicemente acep
table" se entiende cualquier sustancia que pueda ser utili
zada para disolver, distribuir o difundir el producto qui-
mico a ser utilizado en 81 sin perjudicar la efectividad
del agenbte tdxico, y que no dafie de manera permanente los
alrededores tales como el suelo, los equipos y las cose-
chas agrondmicas.

Los polvos humectables se preparan incorporando
las tetrahidro-l,3,5~oxadiazin-4-onas en un vehiculo sbli-
do finamente dividido y en un agente tensioactivo que pue-
de ser uno o mis agentes emulsificadores, humectantes, dis
persantes o esparcidores, o mezclas de éstos. Vehiculos s
lidos apropiados para esta utilizacidn serencuentran en
las clases de arcillas, silicatos, silices, carbonatos, ca
les y maberiales orginicos que aparecen en la naburaleza.

Caracteristicas entre éstos son el caolin, la tierra de ba
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tan, el talco, la tierra de diatomeas, la dolomita, la ca-
liza maguesifera, le herina o polvo de céscara de nuez,
polvo de tabaco y serrin. Los agentes emulsificantes ¥ hu~-
mectantes comlnmente utilizados incluyen los alcohilfeno-
les sulfonatos de alcohilarileno polioxietilados, alcoho-
les grasos, acidos grasos v alcohilaminas v sulfosuccina-
tos de dialecohilo. Los agentes esparcidores incluyen mabe-
riales tales como laurato de glicerolmanitén v un condensa
do de poliglicerina y &cido 0ldico modificado con anhidei-
do ftAlico; y los agentes dispersantes incluyen materiales
tales como la sal de sodio del copolimero del anhidrido ﬁg
l8ico y una olefina tal como diisobutileno, ligninsulfona-
to de sodio y formaldehido-naftalenosulfonatos de sodio.

Los polvos humectables caracteristicos pueden
contener, por ejemplo, 10 a 80% de la tetrahidro-1,3,5~o0xa
diagzin-4-ona, y se desea usualmente afiadir entre 1 v 10%
en peso del agente tensiocactivo, siendo, desde luego, el
resto de la formulacibn el vehiculo.

Los concentrados de polvo se preparan componien—
do las tetrahidro~1,3,5-oxadiazin-4~onas de este invenbo
con vehiculos inertes empleados normalmente para la fabri-
cacidn de polvos pesticidas de ubilizacidn agricola, tales
como talcos, arcillas de tamafio fino de particulas, pirofi
lita, tierra de diatomeas, carbonato de magnesio, azufre,
o harinas boténicas tales como harina de soja, de madera,
de trigo, de semilla de algodén y de chscara de nuez. Los
concentrados de polvo que counbienen entre 20 v 80 del
agente téxico se preparan comfnmente pero, segfin se utili-
zan, los polvos preferiblemente conbtienen de 1 a 207 del

ingrediente activo. Los concentrados de polvo pueden ser
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preparados convenientemente diluyendo una formulacidn de
polvo humectable con los vehiculos sdlidos de tamafio fino
de particulas, utilizados normalmente en polvos pestici-
das.

Se preparan formulaciones granulares incorporan
do las tetrahidro-1,3,5-oxadiazin-f-onas en formas granu-
lares de vehiculos agronlémicamente aceptables, tales como
arcillas granulares, vermiculita, carbbn vegebtal, tusas
de malz molidas, o salvado dentro de un margen de tamafios
de 250 a 2,380 micras. Dichas formulaciones granulares se
pueden preparar de manera que contengan el compuesto en-—
tre 1 y 50% en peso.

Un método conveniente de preparar una formula-
cibn sblida consiste en impregnar el agente tdxico sobre
el vehiculo sbdlido por medio de un disolvente voldbtil,
tal como acebtona. De esta manera, se pueden incorporar
también coadyuvantes tales como fertilizantes, activadores,
agentes sinergisticos, adhesivos y diversos agentes ten—
sioactivos. Ademds se pueden utilizar pesticidas, inclu-
yendo insecticidas y fungicidas en unidén con, o mezclados
con, los agentes herbicidas de esbe invento.

Las formulaciones de concentrado en emulsidn se
pueden preparar disolviendo las tetrahidro-l,3%,5-oxadia-
zin-4-onas de este invento en un disolvente orgdnico agro-
némicamente aceptable y afiadiendo un agente emulsificador
soluble en el disolvente. Se encuentran disolventes apro-
piados para estos compuestos en las clases de hidrocarbu-
ros, hidrocarburcs clorados, cetonas, ésterés, alcoholes
y amidas, de entre los disolventes orginicos, tales como
xilenos, naftalenos, dicloruro de etileno, ciclohexanona,

34028/
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metil ebil cebona, isoforona, hexanoato de metilo o dime-

tilformamida, siendo los disolventes preferidos las cebo-

nas ¢ las mezclas de hidrocarburos ¥ cebonas. Los agenbzs

emulsificantes pueden ser de caricter anidnico, cabidnico

o0 no idnico. Agentes tensiocactivos anidnicos incluyen al-

cohilsulfatos, o sulfonatos, alcchilarileno sulfonatos, o

sulfosuccinatos tales como dodecilbencenosulfonato de cal

clo o dioctilsulfosuccinato de sodio. Los agentes tensio-

activos catidnicos incluyen sales de Acido graso ¥y alcobi

lemina y sales de Acido graso y slcohilamonio cuaternsrio,

tales como clorhidrabo de laurilamina o cloruro de lauril

-dimetilbencilamonio. Agentes emulsificanbes no ibnicos

que se pueden ubilizar incluyen productos de adicidn con

bxido de ebileno de alcohilfemnoles, alcoholes grasos, mer

capbancs o Acidos grasos, tales como ésteres de polieti-

lénglicol de acido estedrico o éteres de polietilémglicol

de alcohol palmitico o de octilfencl, que +ienecn entre

aproximadamente 7 a 100 grupos &ter. La concentrecidn de

los ingredientes activos puede variar entre 10 y 80y,

ro es preferiblemente de 25 a 50%, ¥ la concentracidn

los agentes emulsificantes

(Y

es usualmente de 0,5 a 105

peso, slendo el resto de la formulacidn el vehiculo.

be-
de

erl

Se utilizaron procedimientos normalizados de

invernadero para debterminar la actividad herbilcida de las

tebrahidro-1,3,5-oxadiazin-4-onas de este invento. Estos

métodos comprenden plantar semillas de plantas de cosecha

v malas hierbas en tierra en recipientes apropiados, de-

jar germinar las semillas y desarrollarse las planticu-

las, y trabar las plantas resultantes con pulverizacilones

acuosas de los compuestos de ensayo dos semanas aproxima-

- 8
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damente después de haber plantado las semillas. Las pulve-
rizaciones se aplican con una dosis normalizada de vehicu~
lo de aproximadamente de 475 litros por Ha, y la concenﬁ:g
cidén se varia para proporcionar dosificaciones deseadés‘ﬂg
les como de 1,2 a 12 Xg / Ha. Dos semanas aproximadamente
después de la aplicacidn de los productos quimicos, se eﬁg
luaron el estado de crecimiento y los efectos fitotbxicos.
Este tipo de ensayos constituyen ensayos para después del
brote; un ensayo similar en el que los compuestos de ensa-
yo son aplicados inmediatamente después de que son plante-
das las semillas constibtuye un ensayo para anbes del bro-
te,

En ensayos que comprenden las hierbas monocoti-
leddéneas caracteristicas, carricera (Setaria glauca) y
avena silvestre (Avena fatua) y las hierbas dicofiledéneas
caracteristicas, hoja de terciopelo (Abutildn thephrasti)
y rabo rizado (Rumex crispus), se obtuvieron los siguien-

tes resultados
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Otros ensayos comprenden las plantas monocobi-
ledoneas (lono), Digitaria sanguinalis, Setaria glauca,
Setaria italica, Oryza sativa, Lolium multiflorum, Soxghum
sudanensis, Triticum vulgare y Avena fatua, y las plaq?és
dicotiledoneas (Di), Mollugo verticilla%a, Rumex crispué.
Linum usitatissimum, Abubilon teophrasti, Chenopodium
album, Lespedeza stipuleacea, Brassica kaber Amaranthué-
retroflexus, Soja max, Lycopersicum esculentum v Daucus
carota.

Los resultados se registran como el promedio de
destruccidén en porcentaje para todas las plantas de ensa-
yo comprendidas. La tablaIllda los datos registrados, a

3,%6 Kg / Ha.
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Los datos de las tablas I, IT y III demuestran
sobresalientes actividades después del brote v buenas ac-
tividades antes del brote para éstas tetrahidro-1,7, 5~0xs,
diszin-4-onas. 7

En una combinacidn de ensayos antes del brote
para determinar la actividad herbicida y la tolerancia de
las plentas de cosecha, plantas de cosechs represensabtivas
consistentes en Zea maize Gossypium Herbaceum, Avena sati
va, Sorghum vulgare, Soja mex, Lycopersicum esculentum M
Triticum vulgare fueron plantadas en filas en cajones y
fueron sembradss a voleo semillas de Digitaria sanguina-
lis, Chenopodium album y Amaranthus retroflexus sobre las
dreas plantadas y se cubrieron ligeramente con tierra. Se
guldamente loé cajones fueron tratados con tebtrahidro-3-
(3,4-diclorofenil)-5-metil-1,3, 5~oxadiazin-lt—ona (compues
to 1), tetrahidro-3(4~clorofenil)-5-metil-1,3, 5~oxadiazin
~4—ona (compuesto 3) y tetrahidro-3-(3,4-diclorofenil)-5-
isopropil-l,3,5-oxadiazin~4~ona (compuesto 7) bien a 2,24,
3,36 6 6,72 Xg / Ha y una dosis de aproximadamente 467,5
litros / Ha. Seguidamente los cajones fueron almacenados
en el invernadero durante tres semanas, exceplbo la avena
(Avena Sativa), que fue mantenida durante dos semanas, en
cuyo momento se hicieron observaciones con relscibn sl

porcentaje de fitotoxicidad. La tabla IV da los resulta-—

dos,
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Se efectuaron obtros ensayos de tolerancia de
plantas de cosecha, en los cusles se midid la tolerancia
& las eplicaciones después del brote. Ea estos ensayoc,
las semillas sembradas germinaron y las plantas nequeiins
se dejaron crecer durante 15 dias antes del tratamiento
con tetrshidro-3-(3,4-diclorofenil)-5-metil-1,%, 5~oxadis~
zin-4-ona y tetrahidro-7-(4-clorofenil) S5-metil-1,3, 5~oxa
dizzin-4-ona a 1,12-4,48 Kg/Ha., El algoddn (Gossypium her
baceun), los guisantes (Pisum arvense) y el sorgo (Sorgnum)
nostraron una btolerancia aceptable. Similarmente el mriz
(Zes Maize), algodin (Gossypium herbaceum), soja (Soja wax)
Y trigo (Triticum vulgare) mostraron tolerancia a la te-
trahidro—B-(E,4—diclorofenil)—5—isopropil—l,3,5—oxadiazin
~4—ona.

Asi, un cierto nfimero de cultivos econémicos va
liosos han mostrado poseer tolerancia a dosis de control
de malas hierbas de aplicaciones antes del brote y des-
puds del brote de composiciones representativas de eshe
invento.

Composiciones que contenian compuestos represen
tativos fueron evaluadas como herbicidas acuiticos. Para
este ensayo fue cultivada Lemna minor en una cuba revesti
da de polietileno de 95 litros, que conbtenia agua y una
pequeifia cantidad de tierra. El pH fue-mantenido a 6,0. Se
prepararon soluciones o suspensiones acuosas del compues-
to del ensayo, que contenfan 1, 5y 10 ppm. A porciones
de 200 ml. de estas concentraciones del compuesto de ensa
vo se afiadid una pizca de la Iemna minor. Muestras de con
trol no tratadas y un herbicida acuébtico normalizado del

tipo de amonio cuaternario fueron inclufdos en el enssyo.
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Los ensayos fueron mantenidos en un invernadero bajo con-
diciones normalizadas de temperabtura y humedad durante
dos semanas y seguidamente fueron evaluados visualmente
en cuanto a toxicidad y crecimiento. Se obbuvieron los si

suientes resultados (tabla V).

TABLA V

Porcentaje de fitoboxicidad frente a la Temna minor

Gompuesto ' Concentracibn (ppm) -
1 5 10

1) tetrahidro-3-(3-nitrofenil)-
5-metil-1l,3,5~oxadiazin~4-ona 40 100 100

7) Tetrahidro-3-(3,4-diclorofenil)-
-5-isopropil-1l,3,5-oxadiazin~4-
ona 50 90 100
Ta presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 30 de Abril
de 1.964, bajo el nlmero 363986, se acoge a los benefi-

cios del articulo 51 del vigente Estabuto sobre Propiedad

Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan pars que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.- Un método para preparar una composicidn des

310287

- 17 -



tinada para uso como herbicida o pesticida, caracterizado

por mezclar una ‘tebtrahidro-1,3,5-oxadiazin-4—-ona con Iz

férmula
0
"
G
VRN
Lyl —— I Ne——2R
| | ()
ng\ ///9H2
0
5 en que R es un grupo alcohilo de 1 a 8 Atomos de carbono,
v aril es el radical
02N X
- o} Cl- -

en que X es hidrdgeno, metilo, o cloro, y un vehiculo.
2,- Un método segin la reivindicacidn 1, carac-
Gerizado por mezclar una tetrahidro-l,3,5-oxadiazin-4-ona
1C de férmula (I), un vehiculo sblido finamente dividido y un
agente tensioactivo para obtener asi una composicidn en
la forma de un polvo humectable.
.- Un mébodo segln la reivindicacidn 1, carac-
Gerizado por mezclar una tebrahidro-l,3,5-oxadizzin-4-ona
15 de férmula (I) y un vehiculo inerte para obbener asi wia
composicidén en forma de un concentrado en polvo para espol
vorear.
4.~ Un método segln la reivindicaeidn 1, carsc-

19 terizado por mezclar una tetrahidro-1,3, 5~oxadiazin-4-ona

& : &0
_18—3~"*#) g

R



10

15

G.D.5.

de férmula (I) v una forma granular o en pildoras de un
vehiculo agricolemente aceptable para obtener asi una
composicién en forma de una composicidén gramular.

5.- Un método seghn la reivindicacidn 1, carac-
terizado por mezclar una tetrahidro-l,B,5—oxadiazin—4—dna
de férmula (I), un disolvente orghnico agricolamente acep
table, y un agente emulsificante soluble en el disolvente
para obtener asi una composicibén en forma de un concentrz
do en emulsidn. 4

6.~ Un método para preparar una composicidn deg
tinada para uso como herbicida o pesticida.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consba de diecinueve hojas escri-

as a mAquina por une sola cara.

Madrid, 19 ENE 1966
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