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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para wmir a le solicitud

de
PATENTE DE IKVENCION

formulada el 17 de Marzo de 1965, con el Ndm. 310.664

en

ESPadA
por VEINTE afios

o nombre de MMIC CORPORATION, entidad norteamericana, estableci-
ds en 633 Third Avenue, Nueva York, N.Y., Estados Unidog de Amd~
rica, por

WO PROCEDIMIENTO PARA L4 PREPARACION DE CCMPUESTOS HERBICIDASY

T === e

Ia presente solicitud es une Solicitud serie n¢ 354.153,
presentada el 23 de Marzo de 1964.

La presente invencidn se refiere a nuevos compuestos herw
bicidas, a nuevas composiciones nerbicidas, y a un método nuevo
para controlar o repriair el desarrollo indeseable de plantas,
tanto antes de la emergencia como después de la emergencia, por
aplicacidn de dichas nuevas y Utiles composiciones herbicidas.

Los nuevos compuestos herbicidas de la presente invencién

son los carbamatos de m-ureidofenilo de la siguiente estructuras
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donde X e3 oxigeno o azufre. Las valencias libres del compuesto
anterior pueden estar sustituidas de formas diversas, siendo la
unidad importante el micleo de carbamato de m-ureidofenilo, ue
ge muestra anteriormente.

Un grupo particularmente dtll de compuestos de la presente
invencidn es el constitufdo por los carbametos de m-ureidofenilo
N~sustituidos representados por la férmula generals
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\
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donde Rl N %? son, cada uno, un radical alifético de 1 & aproxi-
madamente 6 Atomos de carbono, el cual radical alifdtico puede
ser de cadena ciclica, rectilinea o ramificada, satursda o no

saturada; R, y R, son, cada uno, bidrdgeno o mn radical aliféti~-

code la aproxi:adamente 6 dtomos de carbono, de cadena cicli-
ca, rectilinea o ramificeda, saturado o no saturado; y R5 es hi-
drdgeno o metilo. Los sustituyentes Rl y R2 pueden foxrmar tame
bidn un anillo heterociclico con el nitrédgzeno del carbamato, el
cual anillo heterociclico puede contener también oxigenc.
Ciertas composiciones herbicidas preferidas de la presente

invencién estdn representadas por la férmulsa general:
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donde Rl es un radical alifdtico de 1 a aproximademente 6 Ato=
mos de carbono, el cnal radical alifético puede ser de cadena
eiclica, rectilinea o ramificada, y saturado o no saturado; R2
es un radical alifético de 1 a aproximademente 6 4tomos de car-
bono, de cedena ciclica, rectilinea o ramificada, saturado o no
gaturado; ¥ R3 es hidrdgeno, metilo o etilo.

Los nuevos canpuestos de la presente invencidn se pueden
preparar por métodos empleados para la sintesis de carbamatos
v de derivados de urea., Por ejemplo, se pueden preparar ésteres
N-monosustituidos del dcido carbémico, haciermd o reaccionar wn
m-ureidofenol adecuado con un isocianato de alcohilo. Esta reao-
cién se pnede catalizar con materiales tales coamo trietilamina,
1,4=-diaza=biciclo(2,2,2)octano, diacetato de dibutil-estafio, di-
cloruro de dimetil-~estatio, y dibutil-bis(deciliio)-estefio. Los
éateres N,N-disustituido y N-monosustituido del dcido carbdmico
se pueden preparar tratando la sal sbdica de un m-ureidofenol
adecuado con un haluro N-monosustituido ¢ N,N-disustituido de
carbamoflo. Los m~ureidofenoles intermedios se pueden preparar
por tratamiento de m-aminofenol, o de un m-aminofenol N-uwonosuvs-
t+ituido, con unz cantidad equimolar de un isocianato de mlcohilo,
para producir un m~(3-monosustituldo-ureido)fenol o un m-(1,3-di~
sustituido~ureido)fenol, o por tratamiento de un meaminofenol con

vn haluro N-monosustituide o N,N-disustituido de carbemoilo en

presencia de un aceptor de dcidos adecuado.
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Pambién se pueden preparar carbamatos N-sustituidos de
m-ureidofenilo convirtiendo primero un m-ureidofenol adecuado
en su éster de dcido cloroférmico, por tratamiento con fosgeno,
dejando despmés que el cloroformato reaccione con una smina pri-
merie o secundaria, imcluyendo aminss heterociciicas tales como
piperidina y morfolina.

Otro método Wil pafa la preparacidn de carbamatos N-sus-
tituidos de m-ureidofenilo implica el tratemiento de un carbama-
to N=sustituido de meaninofenilo con un isocienato de alcohilo,

o con un heluro Nemonosustituido o N,N-disustitufdo de carbamoilo.
Los carbamaetos N-sustituidos o I,N-disustisufdos de m-eminofenilo
intermedios se pueden obtener por reduccién de los carbamatos de
n-nitrofenilo correspondientes que, & su vez, se pueden obterer
por tratemiento de me-nitrofenol con vn isocieneto de alcohilo o
con un halurc N~monosustitufdo o N,N-disustituido de carbamoilo.
Tembidn se pueden preperer carbamatos N-sustituidos de m-nitrofe-
nilo dtiles por conversidn de m-nitrofenol a su déster de dcido
cloroférmico, con fosgeno, ¥y reaccidn del clorofomato Ge m-nitro~-
fenilo con una amina primaris o0 secundaria. Estos métodos son
particularmente dtiles para la preparacidn de carbamatos de m-urel
dofenilo que tengan sustituyentes de elevado peso molecular en

el nitrdgeno de la urea.

Entre otros nétodos Gbtiles paras preparar carbamatos de
N-sustituldos de m~ureidofenilo se incluye la reaccidén de un

m~ureidofenol con yn carbemato N-sustituido de alcbhilo 0 una

urea N-sustituida, para producir un carbemato F-sustituido de

m-ureidofenilo y wn alcohol o emoniaco, como se describe en la
Patente U.S. n? 2.871.259. En estos casos se puede desplazsr la
reaccién hasta su terminacidn, por eliminacién del producto se-

cundario voldtil. Andlogemente, la reaccidn de intercambio entre
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un éster de dcido alifdtico con m-ureidofenol y un carbemato
N-sustituido de alcohilo pfoduce un carbamato N-sustituido de
m-ureidofenilo y un éster de deido alifdtico; de muevo, se pue-
de desplazar la reaccidén hasta su terminacidn, por eliminacidén
del dster voldtil del dcido alifdtico.

El tratamiento de un carbameto N-sustituido de m-isociznato-
fenilo con una amina primaria o secundaria adecuada se puede s ar
también pare producir carbamatos N-sustitufdos de m-ureidofenilo.
El carbemato N-sustituido de m~isoclienatofenilo intermedio se
puede obtener por tratamiento de un carbemato N-sustituldo de
m-aminofenilo con fosgeno.

Bl cloroformato de m=isocianatofenilo es otro compuesto in~-
termedio Gtil para preparar carbamatos N-sustituidos de m-ureido-
fenilo., Bste compuesto intermedio se puede preperar por reaccidn
de m~aminofenol con 2 moles de fosgeno. Bl clorofomato de m-iso-
cianatofenilo produce carbematos N-sustituidos de m-ureidofenilo
por reaccidn con aminas primarias o secundaries.

Desde luego, la seleccidn de los reaccionantes y condicio-
nes para la sintesis de cualquier compnesto especifico de la pre-
sente invencidn dependerd de la estructura del compuesto finel de-
gseado. Son bien conocides en el remo las reaccionss de aminas y
fenoles con fosgeno, cloroformatos, haluros de carbamoilo y otros
reaccionantes anteriormente descritos. Por ejemplo, un método pa-
re la reaccidn de m-aminofenol con isocianato ha sido descrito por
M.J. Kolbezen, ReL. Metcalf y T.R. Fukuto, J. Agr. and Food Chem.,
2, 864=-870 (1954). La acilacién del m-eminofenol se puede efec-
tnar por métodos pera la preparacidn de amidas a partir de halu-
ros de acilo, tales como los descritos por L.C. Raiford y K. Ale-~
xender, Jo Orge Chem., 5, 300-312 (1940).

Bvidentemente, los reaccionantes seleccionados dependerén
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del producto final desemdo, asi como la eleccidn del método de
gintesis usado. Los cerbamatos de m-ureidofenilo asi producidos
son compuestos nuevos, y se caracterizan por tener excelentes
propiedades herbicidas.

Pare aplicaciones como herbicidas, los carbamatos de u~urei-
dofenilo activos, anterioruente definidos, se formuian en composi-
ciones herbicidas, por mezcla, en cantidades herbicidas, con los
coadyuvantes y vehiculos gue normalmente se emplean para facili-
tar la dispersidn de ingredientes activos pars apliceciones agri-
colas, reconociendo el hecho de que la formulacidén y modo de epli
cacién de un compuesto téxico puede afectar a la actividad del
materizl en unae aplicacidén dadz. Asi, estos compuestos herbici-
das activos se pneden formular como grémlos de temaiio de parti-
cula relativamente grande; como polvos secos; como polvos humede-
cibles; cano concentrados eaulsificables; como soluciores; 0 ¢o-
mo cualgniera de varios otros tipos de formulaciones conocidos,
dependiendo de la fomma de aplicacidn deseada.

Para su aplicacibn antes de la emergencis, estas composi-
ciones herbicidas se aplican generalmente como pulverizacidn,
polvos o grémlos, en el drea en que se desea suprimir la vege-
tacidn. Para el control, después de la emergencia, del desariyo-
1lo de plantas ya establecido, se¢ usan més corrientemente pul-
verizaciones o polvos. Estas formulaciones pueden contener des-
de ten poco como 0,5% haste tanto como 95, o mdés, en peso, de
ingrediente activo.

1Los polvos son mezclas, que fluyen libremente, del ingre-
diente activo con sdlidos finamente divididos, tales como telco,
arcillas naturales, tierra de infusorios, harinas tales camo ha-
rines de cdscara de nuez y de semilla de algoddn, y otros sdli-

dos orgdnices e inorgénicos que actiun como dispersantes y vehdi-
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cnlos del compuesto tdxico; estos sblidos finumente divididos
tienen un tamafio medio de éarticula menor que aproXimadamente
50 micras. Una formmlacién tipice de polvos, dtil para los pre-
sentes fines, esmuella que contiene 1,0 partes del carbamato
de m-ureidofenilo y 99,0 partes de talco.

Los polvos humedecibles, formilaciones que también son Ui~
les para habicidas tanto de pre-emergencia como de post-emergen—
cia, estdn en foma de particulas finamente dividides que se dis-
persen fécilmente en agua u otro dispersante. ©1 polvo humedsci-
ble se aplica finalmente al terreno, ya sea camo polwo seco 0 co-
mo emulsidn en agua u otro liguido. Entre los vehfculos tipicos
para polvos humedecibles se incluyen la tierra de batén, arcillas
de caolin, siliceg y otros diluyentes inorgdnicos muy ebsorben—
tes, que se humedecen féeilmente., Los polvos humedecibles se pre-
praren normalmente de forma que contengan eproximademente de 5 a

80¢# de ingrediente activo, segin la capacidad de absorcién del
vehiculo, y tembién contienen generalmente una pequefia. cantidad
de un agente humectante, dispersante o emnlsificante, paras facili-
tar la dispersidén. Por ejemplo, une formulacidn dtil de polvo hu-
medecible contiene 80,8 partes del carbamato de m-ureidofenilo,
17,9 partes de arcilla Palmetto,yl,0 partes de lignosulfonato sdé-
dico y 0,3 partes de polidster alifético sulfonado, como agentes
humectantes.

Otras formulaciones Wtiles opara aplicaciones como herbici-
da son los concentrados emulsificebles, que son composiciones ho-
mogéneas liguidas o pastosas gque son dispersgebles en agua u otros
dispersantes, y pueden consistir enteremente en carbamato de
m-ureidofenilo con un agente emulsificante liguido o sélidos, o
pueden también contener un vehiculo liquido, tal como xileno,

naftes arombticas pesadas, isoforons y otros disolventes orgdni-
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cos no voldtiles. Para aplicazcidn como herbicides, estos concen-
trados se dispersan en agua u otro vehiculo ligquido, ¥y se apli-
cen normalmente como pulverizscidn al drea gue se na de tratar.
Bl tanto por ciento en peso del ingrediente acltivo esencisl pue-
de veriar, segin la forma en que se haya de aplicer la composi~
¢idn, pero en general comprende de 0,5 @ 95« de ingrediente ac~
tivo, sobre el peso de la composicidn herbicida.

Entre los agentes humectantes, dispersantes o emulsifican-
tes tipicos usados en formuleaciones agricolas se incluyen, por
ejemplo, los alcohil- y alcohilarilsulfonatos y -sulfatos, y sus
sales sbédicas; alconoles polivalentes; y otros tipos de agentes
tensoactivos, de muchos de 1los cuales se dispone en el comercio.
Cuendo se usa, el agente tensoactivo comprende normalmsnte de 1
a 15 en peso, sobre la canposicién herbicida.

Entre otras formlaciones \tiles para aplicaciones como
herbicida se incluyen las simples soluciones del ingrediente ac~
tivo en un dispersante en el que sea completamente soluble a la
concentracidn deseada, tal como acetona, naftalenos alcohilados,
xileno, y obtros disolventes orgfnicos. Las formulaeciores granula-
res, en las gque el compuesto téxico tiene como vehiculo unas par-
t{culas relativemente bastas, son de particular utilided parae la
distribucidn adrea o pare penetrecidn de cobertizos de cubierta
de cosechus. También se pueden usar pulverizaciones a presidn, ti-
picamente asrosoles, en los que el ingrediente activo se disper-
sa en forme finsmente dividida, como resultado de la vaporizaciébn
de un vehfculo disolvente dispersante de bajo punto de ebullicién,
tal como los freones.

La preparacidn, propiedades y actividad herbvicida de com~
puestos herbicidas representativos de la presgente invencidn se

ilustra mds en los sigulentes ejemplos. Todas las partes y tentos
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por ciento son en peso, & no ser que se indique otre coga, y to-

des las temperaturas estdn expresudas en grados centigrados.

Ejemplo 1

Preparacidn y propiedades herbicidas del N-metiloarbamato de

n-(3,3-dimetilureido)fenilo
El compuesto intermedio, 3-(m~hidroxifenil)-l,l-dimetil-

urea, se prepard de la siguiente formas se dejdé reposar a tempe-
rature aubiente, dutante la noche, una solucidn de 22,9 partes
de m-aminofenol y 11,8 partes de cloruro de dimetilcarbsmoilo,
en 200 partes de 1,2-dimetoxietanc. La masa semisblide se dilu-
y6 con 100 partes de agua, se filtrd, y se lavd el sblido con
agna. Despudsde secar bajo vacio se obtuvieron 12,0 pertes de
3-{m-hidroxifenil)-l,l-dimetilvres cruds, punto de fusidn de
198,5-200¢C. La recristalizacion con acetonitrilo produjo cubos
blancos pﬁros que fundian a 200-2012C.
Andlisis: Calec. para Cgil; oN50,: C, 60,0; H, 6,7; N, 15,5
Hallado: C, 60,1; H, 6,6; N, 15,4

Este producto se hizo reaccionar con isocianato de metilo,
de la forma siguiente: se alladiern 2 o 3 gotas de trietilamina
o una solucidn de 18,0 partes de 3-(m-hidroxifenil)-l,l-dimetil-
urea en 190 partes de N,N-dimetilformemida. Se afiadid isociana-
to de metilo (8,0 partes), gota a gota y con agitacidn, se agi-
4 la mezcla durante 2 horas, y se dejd reposar durante la noche
a temperatura ambiente. Se elimind bajo vacio el disolvente y el
exceso de isocianato de metilo, se lavd el residuo con agus, se
filtro y se secd, produciendo 20,1 partes de N-metilcarbemeto de
m-{3y3=-dimetilureido)fenilo crudo, punto de fusidn de 154-1579C.
Ie recristalizecidn con etanol dfo wn productod que fundia a

157,5-158,5C,
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Anélisis: Calc., pers C11Hy5M303: €y 55,685 H, 6,37; W, 17,71.
Halledo: C, 55,33; H, 6,365 N, 17,49.
Ie actividad herbvicida de pre~emergencia del N-metilcar-
bamato de m-(3,3-dimetilureido)fenilo se demostrd de la forma
siguiente: se dispuso en bandejas planas, hasta una profundided
de 7,6 cm, wna mezela 1l:l de tierre de mentillo de cieno y men—
tillo arenoso. Después se sembraron en la tierre semilles de
chual (Amarenthus retrofexus), mostaza (Brassice juncea), ciza-
fie (DIgitaria sanguinalis), mijo alemén (Setarie italica), lino
(Iinum weitatissimum), pamplina (Cerastium vulgatum), y lechu-
ga (Lactuce sativs), & una profundidad de 6,5 a 13 mm. Estas
especies de plantas sm representativas de un auplio espectro
de especies de plantas. Tan pronto como se sembraron las sani-
llas y se regaron las bandejas, se pulverizd el canpuesto tézi-
co sobre la tierra, en formma de solucién en acetona, en centi-
dedes equivalentes & dosis variebles de compuesto téxico por
Ha, tal como se muestra a1 la siguiente Table I. Tento las ban-
dejas tratadas cano los coniroles no itratados se mantuvieron en
el invernadero durente 2 o 3 semanas, después del cusl periodo
se determind el comportamiento del compuesto tdéxico, en funcidn
del tento por ciento de destruccidn respecto gl control no tra-

tado. Los resultados se exponen en la tabla siguiente:



10

15

20

30

310764
TABLA I
Actividad herbicide de pre-emergencia del K-metilcarbamsto de

mn-(3,3-dimetilureido)fenilo

Egpecies de plentas Tanto por ciento de destruccidn
sngayadag l,§§ k&ﬁa 6,1 k&/Ha

Cizafia 100 100
Iino 100 100
Mijo alemén 100 100
Mostaza 100 100
Pamplina 100 100
Chual 100 100
Isechuge 100 100

Le sorprendente eficacia observada paras le dosis, sustanciel-
mente reducide, de 1,68 kg/Ha, indice una eficacia de pre~emer-
gencia poco corriente del herbicida en cuestidn.

La actividad herbicida de post-emergencia del N-~-metilcar-—
bamato de m-(3,3-dimetilureido)fenilo se demostrd de la forma
siguiente: se sembraron en tierra de mentillo estéril semillas
de maiz (%ea mays), algoddn (Gossypium hirsutum), cacahuet
(Arachis hypogeea), soja (Glycine max) y avena (Avena Sativa),
a uns profundided de eproximsdamente 25 mm, y semillas de lino
(Iinum usitatissimum), zanshoria (Daucus carota), lechuga (Iac-
tuce sativa), mostaza (Brassica juncea), cizafia (Digiteria san-
guinalis), chual (Amaranthus retroflexus), y hierba de grenja
(Echinochloe ¢rusgalli), a una profundidad de 6,5 a 13 mm. Se
regeron les bandejas y se dejaron crecer les semillas en el in-
vernadero, dursente 2 gsemanas. Menteniendo unos controles sin
tratar, se pulverizd sobre el soporte de las plantas una solu-

cién de N-metilcarbamato de m-(3,3-dimetilureido)fenilo en ace-
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tona acuosa, en un volumen de zmcetonas/agua equivaiente a 380
litros/He, en cantidades equivalentes o dosis diverses de com~
puesto tdéxico por Ha. Después de un periodo de 16 dias se con-
t6 el nimero de plantas supervivientes, y se determind el tan-
to por ciento de destruccidén respecto a los controles no tra-
tados, Los resultados se presentan en la siguiente Table II,

pare dosis de 1,68 y 6,7 kg/Ha.
TABLA IT

Actividad herbicida de post-emergencie del N-metilcarbamato de

m—-{3,3~dimetilureido)fenilo

Egpecies de plantas Tanto por ciento de destruccidn
ensayedas 1,08 Eé@aa 6,1 kg/he

Cizafia 95 100
Mostaza 100 100
Ischuge 100 100
Iino 100 100
Chual 100 100
Maiz o+t ot
Avena 100 100
Cacahuet go* 100
Algodén 100 100
Soja 100 100
Hierba de grenje 90 100
Zenahorias 100 100

+ Plantas dafisdss que probablemente no se recuperardn.

4+ Plantas defiades que probablemente se recuperarén.
la extraordinaria eficacia de esbte herbicida en aplicaciones de

- 12 -
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post-emergencia, incluso en dosis peguefias, muestre una acti-

vidad poco corriente en el control del desarrollo de plantas.
El siguiente grupo de ejemplos, ejemplos 2 a 8, ilusira
nuevos compuestos que incorporan varliaciones en la unidad car-
bamato de los cerbamatos de m-ureidofenilo aqui descritos. Las
propiedades de estos coamprestos cano herbicidag, determinadas
siguiendo los métodos generales descritos en el Ejemplo I, se

exponen en las Tablas IXII y IV.

Ejemplo 2

Preparacién y propiedades herbicidaes del N,N-dimetilcarbamato

de m-(3,3-dimetilureido)fenilo

Se prepard la sal gbdice de le 3-(m-hidroxifenil)-l,l-di-
metilures, de la formae siguiente: se afiadid una suspensidn de
180 g de Hm=hidroxifenil)-l,l-dimetilurea en %00 ml de meta—
nol a 54 g de metdxido sbdico en 900 ml de metanol. El metanol
gse destild bajo vacio, y el sdlido se lavé 2 veces con bence-
no,

Este producto se hizo reaccionar con cloruro de dimetil-
carbamoflo, de la forma siguiente: se afiadid cloruro de dime-
tilcarbamoflo (12,9 &) a una suspensidn agitada de 20,2 g de
la sal sbdica de le 3-(m~hidroxifenil)-1,l-dimetilurea en 150
ml de acetonitrilo anhidro. Ia mezela de reaccidn se dejé repo-
sar a temperatura embiente durante varios dfas. Bl cloruro sé-
dico que preeipitd se elimind por filtraeibn, y el filtradose
concentrd hasta sequedad bajo vacio. El resiéuo sdlido crudo
se lavd con ague, se secd y se recristalizd con tolueno, produ~
ciendo N,N-dimetilcarbemato de m-(3~3-dimetilureido)fenilo, me
funde & 122,5-123,59C.
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Ejemplo 3

N-etilcarbamato ds m-(3,3-dimetilureido)fenilo

fromen
<™
o)
By

Una mezcla de 9,0 g de 3~-(m-hidroxifenil)-l,l-dimetilurea,
4,0 g de isocianato de etilo y 5 gotas de trietilamina se agi-
6 y calentd durante 3 horas en un bafio de agua a 702C. Bl we~
terial crudo, que solidificd al enfriar, se recristalizd con
etanol, produciendo N-etilearbamato de m-(3,3-dimetilureido)fe—
nilo, que funde a 143-1442C.
Anélisiss: Calc. para Cy0Hy9N303¢ C, 57,35; H, 6,62; N, 16,72.

Halledo: ¢, 57,35; H, 6,91; N, 17,00,

Ejemplo 4

N-igopropilcarbamato de m-{;,3~dimetilureido)fenilo

Siguiendo el método del Ejemplo 1, se hizo reaccioner
3-(m~hidroxifenil)~1,l~dimetilurea con isocianato de isopropi-
lo, produciendo K-isopropiloarbamato de m=-(3,3-dimetilureido)fe-
nilo, que, por recristalizacién con etanol acuoso, fundib a
164-164,50,

Andlisis: Cale, para C13H1gN¥403: O, 58,85; H, 7,22; K, 15,84.
Halledo: C, 58,78; H, 6,96; N, 15,74.

Bjemplo 5

N-isobutilcarbemato de m{3,3~dimetilureido)fenilo

Se afiadid gota & gota une solucidn de 6,8 g de isobubila-
mine en 50 ml de acetato de etilo a wna solwe idn agitada de
11,4 g de clorofomato de m=(3,3=dimetilureido)fenilo crud en
200 ml de acetato de etilo, a temperetura ambiente. Poco des-
pués de heberse afiedido las primeras pocas gotes comenzd la pre-
cipitacidn de un sélido. Cuando se termindé la sdicién de amina,

la suspensibn se agitd durante de 2 a 3 horas. ELl precipitado,
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que consistia en el producto deseado y el clorhidrato de la ami-
na, se separd por fil‘traciéno El sélido se lavd con agua, para
eliminar el clorhidrato de la amina, y después se secd. Se obin-
vo un rendimiento de 3,1 g de material, que fundiz a 177-1784C.
la recristalizacidn con etanol produjo el N-isobutilearbamato de
m=(3,3-dime tilureido)fenilo puro, que fundia a 184-185°C.
indlisis: Cale. para Cl4H21N303: ¢, 60,19; H, 7,58; N, 15,04.
Hallado: ¢, 59,89 H, 7,46; N, 14,89,

Ejemplo 6

N-tere=butilcerbamato de m~(3,3=dimetilureido)fenilo

En un matrez BErlenmeyer pequeilo se dispusieron 9,0 g de
3-(m=hidroxifenil)~l,l=dimetilurea, 5,35 g de isocianato de terc—
butilo, y l,% g de discetato de ditmtil-esteilo. Se agitaron los
reaccionantes, y se tapb el matraz y se calentd durante 24 horas
en wn bafio de agna culiente, a 60-702C. Lo mezcla se lavd coyhexa-
no, se filtrd, y ve recristalizd el g ¢lido con acetuto de etilo,
produciendo 7,1 g de N~terc-butilcarbamato de m=(3,3-dimetilurei-
do)fenilo, que fundia a 163~164¢C. Otras dos recrigstalizaciones
elevaron el punto de fuzsidn a 169-169,52C.

Andlisis; Gsle. para O W 0: O, 60,19; H, 7,58; N, 15,04.

21 3 3
Hellado : C, 60,43; H, 7,73; N, 14,86,

Ejemplo 7

Nealilcarbamato de m=(3,3-dimetilureido)fenilo

Signiendo el método del Bjemplo 3, se hizo reaccionar 3-
(m-hidroxifenil)-1,l-dimetilurea con isccisnato de @lilo, pro-
duciendo N-alilcarbameto de m~(3,3-dimetilureid )fenilo, que,

por recristalizacidn con eteanol acuoso, fudid a 164-165¢C.
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snédlisis: Calc. para Cl3H17N303: ¢, 59,29; H, 6,50; I, 15,96,
Hallado 3 ¢, 59,04; H, 6,19; &, 15,89,

Ejemplo 8

N=(1,1,3,3-tetrametilbutil )carbemato de m-(3,3-dimevilureido

fenilo

El compuesto intermedio, cloroformato de m-(3,3-dimetilurei~
do)fenilo, se prepard de la forma signiente: se afiadid wna svs-
pensidn de 130 g de 3=-(m~hidroxifenil)=-l,l-dimetilurea en 900 ml
de metanol a 54 g de metdéxido sbdico en X0 ml de metanol. El
metanol se destild bajo vacio, y el sdlido se lavd 2 veces con
benceno. Zste sal sbdica de la 3-(m-hidroxifenil)-l,l-dimetilu-
rea (20,2 &) se suspendid en 300 ml de acetato de etilo. La mez-
cla se enfrid 2 020 y se agitd enérgicamente a medida que se ne-
cia burbujear fosgeno, en can.ided de 0,1 litros/min, durante 26
min, manteniéndose la temperaturz entre O ¥ 5¢C. Lz mezcla de
resccidn se aglté durente medis hora, despuds de haberse termina-
do la 2dicidén de fosgeno, y después se filtrd pars eliminar le
sal de fenol que no habia reaccionmdo y el cloruro sbdico faorma-
do, £L filtrado ge concentrd a sequedad bajo vaclo, produciendo
12,8 g de cloroformato de m~(3,3~-dimetilureido)fenilo, que Fun~
de a 93-95<C,

HBete producto se hizo reaccionar con 1,1,3,3,~tetremeti 1-
butilemine, de la forma siguiente: el cloroformetbo de m=(3, 3=
dimetilnreido)fenilo (12,8 g) =se disolvid en 200 ml de acetato
de etilo, y se afiadib gota a gota, & la solucidn sgiteds, wm =o-
lucién de 14,2 g de 1,1,3,3-tetrametilbutilemina en 50 ml de ace-
tato de etilo. La mezcla se agitdé duwrante la noche, y el clorhi-
drato de amina que habie precipitado se eliminé por filtracidn.
£l filtrado se concentfé a sequedad bajo vacio, y el s6lido acei-
tos0 se recristelizd 3 veces con etanol, produciendo ¥-(1,1,3,3-
tetrametiloutil)carbemato de m=(3,3-dimetilureido)fenilo, que

- 16 =
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finde a 125-1269C. '
Andlisis: Yalc. para 018H2$303: ¢, 64,45; H, 8,72; N, ]..2,53
Heliado: ¢, 64,42; H, 8,95; N, 12,38

TABLA III

Actividad herbicida de pre-emergencia de los carbamatogs Nesvus-—

titiidos y N,N~disustituidos de m—(3,3-dialcohilureido)fenilo

Especies Tanto por ciento de destruccidn, a 6,7 ka/Ha
de plen- .
tas ensa- Ejem= Ejem- Hjem~ Ejen~ BEjem~ Ejem- Ejome
yedes plo 2 plo3 plo4 plo5 plo 6 ploT7 plo8
Cizefin 100 100 100 100 100 100 90
Iino 100 100 — e - 100 100
Mjo alemén 100 100 100 100 100 00 25
NMostaza 100 100 100 100 100 100 -
Pamplina 100 100 100 100 100 - 100
Chual 100 - 100 100 100 — 100
Iechuge. - - 100 100 100 100 100
TABLA IV

Actividad herbicide de post~emergencia de los carbematos N-sus-

tituidos y N,N~disugtituidos de m~(3,3-dialcohilureido)fenilo

Especies Tant 0 por clento de destruceidn
de plane- . . wns . R .

_ Bjemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
las ensaye- 331,68 430,56 550,56 63 0,56 T; 1,60 8 1,66

kg/He _ke/Ha  ke/Ha g ko/fHa keg/de

Cigzafia 95 100 50 100 100 0
Mostara 95 100 100 100 100 100
Mijo alemdn 100 100 70 100 - 0
Lechuga 100 100 100 100 100 -
Iino 100 30 0 90 0 100
Chual - 100 100 100 100 100
Pampline - 100 100 100 - 100
Hephg de | 100 10 100 100 -

- 17 -
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Bl siguiente grupo de ejemplos, Ejemplos 9 a 15, ilustra
la sintesis de otros nuevos campuestos de la presente invencidn,
particulemente carbamatos Nemono- y N,N-disustituidos de monoal-
cohilureidofenilo y monoglcohil tioureidofenilo. Sus propiededes
como herbicidas se exponen en las Tables V y VI, obtenidas siguien

do 1los métodos generales descritos en el Ejemplo 1.

Bjemplo 9

N-me tilcarbemato de m—{3-metilureido)fenilo

Se afindid isocisnato de wetilo (12,5 g), gota a gota, @ una
solucidn agitada de 10,9 g de m-aminofenol y 3 gotas de trietila-
ninea en 75 nl de dioxeno. Le temperatura se mantuvo a 40s¢ duran—
te la adicidn, mediante un bafio de agus de hielo. Poco despuds
de haberse terminado la adicidn del isocianato, precipité de la
solucién una gran centidad de un sdélido céreo blanco. Zste preci-
pitado se recogid en un filtro, se pulverizd y se lavd con hexa-
no, produciendo 21,0 g de sélido de color tostado, que fundia a
157-1602C. EL N-metilcarbamato de m-(3-metilureido)fenilo crudo

ge recristalizd 2 veces con etanol, dando un producto que fundia

a 160-162¢C,

Bjempio 10

N-gec-butilcarbameto de m—{3-metilureido)fenilo

El compuesto intermedio, l-(m-hidroxifenil)-3-metilurea,
ge prepara de la forma siguiente: se aMadid isocianato de metilo
(14,25 g), gota a gota, a una solucidn de 22,25 g de m-aminofe-
nol en 200 ml de dioxano. E1 precipitado que se foméd se 'recogié
¥y se secd, produciendo 36,0 g de 3-(m-hidroxifenil)-l,l-dime+il~
urea, gue fundia a 140-141:C. Una muestra recristalizada con ace-

tato de etilo, para su endlisis, fundidé & 141<C.

- 18 -
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Andlisis: Calc. para CglljgNaOp: G, 57,83; H, 6,07; N, 1
Haliado: ¢, 57,81, H, 6,30; N, 16,65.

Este producto se hizo reaccionar con isocianato de sec~butilo,

de la formse siguiente: se calentd a 602C durante 2 horas una mez-

cla de 16,6 g de 1~(m-hidroxifenil)-3-metilurea, 9,9 g de isocia~

nato de sec-butilo, y 5 zotas de trietilemina. Después de enfriar

se aisld el producto por filtracidn, y se recristalizé con eta-

nol, fundiendo a 194-1952C,

Anélisis: Celo. para CoyH) 303 C, 58,85; K, 7,22; N, 15,84,
Helledo: C, 58,70; H, 721 ; N, 15,58.

Ejemplo 11

N-etilearvemato de m-(3-etilureido)fenilo

Se prepard l-stil-3~{m~hidroxifenil)urea de la forma si-
guiente: se affadieron 18 g de isocianato de etilo & una solweidn
de 27,3 g de m~aminofenol en 100 nl de dioxano, y la mezcla se
traté a reflujo durante 1 hora. El producto se separd por cris-
telizacidn, el enfriar. Después de filtrar y secer, se obtuvo
un rendimiento de 45,5 g de l-etil-3~(m-hidroxifenil)urea cruda,
gque fundia a 103-106¢C. Este producto se hizo reaccionar con iso-
ciengto de etilo, produciendo K-etilcarbamato de m-(3-etilurei-
do)fenilo. Por recristalizacibn con una mezecla de tetracloruro

de carbono(acetato de etilo, fundid a 142,5-144,0¢C.

Ejemplo 12

N,N-dimetilearbamato de me{3~metilureido)fenilo

Siguiendo el método del Ejemplo 2, ge prepard la sal sddi-
ca de l-(m~hidroxifenil)~3-metilurea, a partir de l-(m~hidroxi-
fenil)-3-metilurea y etdxido sddico, y se hizo reaccioner con clo

ruro de dimetilcarbamoilo, produeiendo W,N-dimetilcarbamato de

- 19 =
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m-(3-metilureido)fenilo. Por recristalizacién con benceno, fun-

dié a 11,5-1209C.

Anélisis: Calc. para C13Hy5N3038 C5 55,735 H, 6,37; N, 17,70,
Hallado: C, 56,10; H, 6,20; N, 17,45.

Ejemplo 13

N-metilcarbameto de n—(3-metil-2-tioureido)fenilo

Siguiendo el método del Bjemplo 10, se prepard l-(m~hidro-
xifenil)-3-metil-2-tiovrea a partir de m—aminofenol e isotioci-
nato de metilo. Se calentd a 60°C en un bafio de agua una solucidn
de 7,0 g de 1l-(m~hidroxifenil)3-metil-2-tiourea, 3,0 g de igocia~
neto de metilo, ¥y 3 gotas de trietilaminse, en 200 ml de dioxano.
Se dimind el disolvente, y el aceite residual cristalizé por tri-
tnracidn en cloroformo. El Ne-metilcarbamato de m-{3-metil-2-tio=
ureido)fenilo crudo se recristalizd con aceteto de etilo, fundien-

do & 145,5-146,5%C.

Ejemplo 14

N-metilcarbamato de m~(3-propilureido)fenilo

Siguiendo el nétodo del Ejemplo 10, se prepard I{m-hidroxi-
fenil)-3-propilurea a partir de m-aminofenol e isocianato de pro-
pilo, y se nizo reaccionar con isocianato de metilo para @ odu~
cir N-metilcarbamato de m-(3-propilureido)fenilo, gue, por re-

eristelizacidn con acetato de etilo fundid a 140-142¢C,

Ejemplo 15

N-metilcarbamato de m—(3-bubilureido)fenilo

Siguiendo sl método del Ejemplo 10, se prepard i-butil-

=3-{m-hidroxifenil)urea a partir de m~-aminofenol e isocianato de

butilo, y se hizo reaccionar con isocianato de metilo, producien-

- 20 =
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TABLA V

Actividad herbicida de pre-emergencia de los carbametbos N-susti-
tuidos y N,N-disustituidos de m=(3-slcohilureido)- y de m-{3-al-

cohiltioureido)fenolo.,

Tento por ciento de destruccidn, a 6,8 ke/Hs

Especies de plen~ Ejem~ Ejem- BEjemplo Ejem~ Ejem— Ejem—- Ejem-

tas ensayadas Plo 9 plo 10 11 plo 12 plo 13 plol4d plolS
Cizaila 100 - 2] 50 80 25 100
Iino 100 100 100 100 100 95 30
Mijo alemén 100 100 100 95 20 20 100
Mostaza 100 100 100 100 100 100 100
Pamplina 100 100 100 100 100 100 100
Chnal 100 180 100 100 - 100 50
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TABLA VI

Actividad herbicida de post-emergencia de los carbemetos H-sustituidos y

N,N-disnstitnidos de m-(3-aleohilureido)= y m-{3walcohiltioureido) fenilo

Eipe- : S TETITET Taﬁto por ciento de destruceidn

cies Wjemplo I Ijemplo 10 Ejemplo LLEjemplol2 Ejemvloll Ejemplold Ejemplo
di - 4,5 kg/Ha 3,36ke/Ha 4,5kHHe 4,5 kg/Ha 4,5 kg/Ha 4,5 ke/fa 4,5 kg/Ha
blen-

tes en

Saya-

das

Cizafig 9% 100 20 75 25 0 0
Mogtaza 100 100 100 100 100 100 100
ijo alemn 10 100 10 95 - 0 20
Leqhuga - - - = 100 - -
Chuel - 100 - - 90 - -
Pamplina 100 100 100 100 - 95 100
Carricera 100 - 90 100 - 0 50
amarilla

El siguiente grupo de ejemplos, Ejemplos 16 a £2, ilustrz ia sin-
tesis de otros nuevos canpuestos de la presente invencién, irc luyendo car-
bematos de alcohilureidofenilo que estdn sustituidos con alconilo en ias
posiciones 1,3-urea, asi como otros compuestos nuevos y Utiles. Las pro-
pieccdespiedades de este grupo como herbicidas se presentan en las Taw
blag VII y VIII, tal como se obtienen por los métodos generales de ensgy o

descritos en el Ljemplo l.

Ejemplo 16

N-metilcarbamato de m-(1l,3-dimetilureido)fenilo

Signiendo el método del Bjemplo 9, se hizo reaccionar m-{(me-
tilamino)fenol con isocianato de metilo, produciendo F-metilcar—
bamato de m~(l,3-dimetilvureido)fenilo, gue, por recristaiizacidn

con agua, fundié a 162-164°C,

- 22 =
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Bjemplo 17

Ciclohexanocerbamato de m~{3-metilureido)fenilo

Se calentd a 609C, durante 1 hora, une mezcla de 16,6 g de
1-(m~hidroxifenil)=3-metilurea, 12,5 & de isocisnato de ciclolexilo
¥y 5 gotes de trietilamine. Despuds de enfriar se aisld el produc-
to por filtracidn, y se recristalizd con etanol acuosgo, produ-
ciendo ciclohexanocerbamato de m~(3-metilureido)fenilo, gue funde
a 187-188<C.

Andlisis: Celc. para ¢ H N O0_: ¢, 61,84; H, 7,26; N, 14,42.

1521 3 3
Halledo : 0, 62,04; H, 7,16; N, 1$23 )

Ejemplo 18

N-terc~butilecarbamato de m~(3-metilureido)fenilo

Signiendo el método del Hjemplo 10, se hizo rezccionar
1-(n-hidroxifenil)=3-metilurea con isociamto de terc-butilo,
produciendo N-terc-butilcarbamato de m-(3-metilureido)fenilo,
gue, por recristalizacién con metenol, fundid a 172-1729C.
Andlisig: Calec. para C_ H N O : C, 58,85; H, 7,22; N, 15,84.

131933
Hellado : Co 58974; H, 7,31; N’ 15,780

Bjemplo 19

N-hexilcarbemato de m~(3-metilureido)fenilo

Se calenté a 60¢C, durante 2 hores, una mezcle de 16,6 g
de l-(m~hidroxifenil)-3-metiluree, 12,7 g de isocianato de hexilo,
vy 5 gotes de trietilemina. Despuds de enfrier, se aislé el prodwc-
to por filtrecidn y se recristalizd con etanol acuoso. El producto
f1é 11-hexilcarbemato de me=( 3-metilureido)fenilo, que fundia a

136,0-136,59.

-923 =
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Andlisis: Celc. para ¢ H N O : ¢, 61,41; H, 7,90; K, 14,33.
1% 23 33

Hellsdo : C, 61,623 H, 7,92; I, 14,22.

Sjemplo 20

N-(2-metoxietil)carbamsto de m~{3,3-dimesilureido)fenilo

Signiendo el método del Ejempio 8, se hizo reaccionur
cloroformato de m-(3,3~dimetilrreido)fenilo con 2-metoxietile~
nmina, prodiciendo M-{2-metoxietil)carbamato de m-(3,3-dimetilu~

10 reido)fenilo, que, por recristalizacidn con acetato de euvilo,
fundid a 129-130°C, |
Andlisis: Calc, para ¢ H N 0 : ¢, 55,50; H, 6,81.

13193 4
Halledo: C, 55,79; 4, 6,67,

Ljemolo 21
15

¥-alilcarbomato de m={3-metilvreido)fenilo

Siguiendo el método del Ejemplo 10, se hizo reaccionar
l-(m~hidroxifenil)-3-metilurea con isocianato de alilo, pro-

duciendo Nealilcarbamato de m-(3-metilureido)fenilo, que, por
2

recristalizacidén con etanol acuoéo, fundid a 148-149<C.

Anélisis: Calec. para ¢ H N 0 : G, 57,81; H, v,06; N, 16,85.
1215 33
Helledo s C, 57,97; H, 5,94; N, 16,87,

Ejemplo 22

o~
o

N-sac-butilcarbemato de un (3,3=dime tilureido)fenilo

Se calentd a 60¢d, durante 2 horss, una mezcls de 18,0 g de
3-{m-hidroxifenil)=-1l,l=dimetilurea, 9,9 g de isocianzto de sec-
butilo, y 5 gotas de trievilamina. Despuds de enfriar, se aisld

30
el producto por filtracidn, produciendo Ne-sec-butilcarbamato de
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nol acuoso, fundid s 175-1769C,
Andlisis: Calc. parea ¢ H N“O s+ ¢, 60,19: H, 7,58: N, 15,04.
14 21 3 3 s b} Hi ] ? EH ’ ?

Hallado: C, 60,26; H, 8,11; N, 14,84.
TABLA VII

Actividad herbicida de pre-emergencia de los carbamstos de m=—

nreidofenilo

Especies de Tanto por ciento de destruccién a 6,8 ke/He
plantas en- Ejem- Ejem~ HEjem- Bjem— Ejem~ Ejem—~ Ljem—

sayadas plo 16 plo 17 _plo 18 plo 19 plo 20 _plo 21 plo 22
Clzaiia 100 0 100 - 00 100 100
Lino 100 40 100 5 00 100 160
Mijo alemén 80 25 100 60 160 100 100
Mostaza 00 100 100 100 1- 100 100
Pamplina 100 - 100 100 100 - 100
Chual 100 - - 100 100 - 100
Lampazo rizado -~ 100 - - - - -
TABLA VIII

Actividad herbicida de post-emergencia de los carbametos de
m~ureidofenilo
Especies de Tento por ciento de destrmceidn a 6,8 ke/Ha
plantes en- . . )
sayadas Ejem~ Xjem~ ZEjem~ BEjem- RJjem~ Ejem—

_plo 16 plo 17 plo 18 plo 20 plo 21 plo 22
Cizaflg 70 - 100 0 100 100
lMogtaza 100 100 1000 100 100 100
Yijo alemdn 100 60 - 10 100 -
Lechuga - 100 100 - - 100
Iino 100 - 100 60 40 100
Chual 100 100 100 100 100 -
Pamplina 100 100 - 20 100 100
Hierba de gran- - - -
ja - 95 100
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BEmpleando los métodos anteriormente descritos e ilustrados,

se pueden sintetizar otros mnchos conpuestos de la clase descri-

ta. Los ejemplos especificos que se relacionan a continacidn son

representativos de teles compuestos. istos compuestos, y otros

que caen dentro de las férmulas gendérices anteriormente presenta-

das, se pueden formuler en composiciones herbicides y aplicar

como agni se ilustra.

Biemplo 23.
Ejemplo 24.
BEjemplo 25.
Bjemplo 20.

Bjemplo 27,

Ejemplo 28,
Ejemplo 29.
Ejemplo 30.
Bjemplo 31.
Ejemplo 32.
Ejemplo 33.
Ejenplo 34.
Tjemplo 35,
Ejemplo 36.

Ejemplo 37.
Ejemplo 38.

Ejemplo 39.
Bjempnlo 40,

Ejenplo 41,

BEjemplo 42.

H=butilcarbvamato de m-(3-metilureido)fenilo
KNepropilcarbamato de m=(3-metilureido)fenilo.
N-hexilcarbamato de m~(3,3-dimetilureido)fenilo.
y=neopentilearbamato de m-(3,3-dimetilureido)fenilo.

1,N-diisopropilcarbamato de m=(3=-isopropil-l-metilu-
reido)fenilo.

N-metilcarbemato de m-(3-etilureido)fenilo.
K-2-propinilcarbamato de m~{3-metilureido)fenilo.
l=2-propinilcarbamato de m-(3,3-dimetilureido)fenilo.
N~butilearbvamato de m—(3,3-dimetilureido )fenilo.
Neisopropilcarbamsto de m={3~-metilureido)fenilo.
I-octilcarbameto de m-(3,3-dimetilureido)fenilo.
Heetilcarbameto de m~(3=metilureido)fenilo.
N-propilcarbemato de m-{3,3-dimetilireido)fenilo.

N-(2-metilalil)carbemato de m~(3,3=-dimetilureido)
fenilos

R-terc~butilcarbemsto de m=(1,3,3~trimetilureido)
fenilo.

N-2~propinilcarbamato de mw(3,3-dimetil-2-tioureido)
fenilo.

4mmorfolinocarboxilato de m-(3,3-dimetilureido)fenilos

N-etilcarbemaio de m~/{piperidinocerbonil)aming/ feni-
1o

l-piperidinocarboxilato de m~{3,3~dimetilureido)feni-
lo.

N-terc-btutilcarbemeto de m~(3-terc-butilnreido)fenilo.
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Ejemplo 43. N,N-dimetilcarbemato de m={3,3=dietilireido)fenilo.

Ejemplo 44, FN-metilcarbemato de m-(3,3-dietil-2~tioureido)fenilo.
Ejemplo 45. (iclohezanocarbamato de m—-(3,3-dimetilureido)fenilo.
Bjemplo 46. ¥,N-dioctilcarbamato de m-{3,3-dimetilureido)fenilo.
Ejemplo 47. Ciclopropanocarbemato de m~(3,3~dimetilureido)fenilo.
Ejemplo 48. N-isopropilcarbamato de m-.1,3~dimetilureido)fenilo.

Bjemplo 49. N~terc~butilcarbamato de m=(3-butil-3-metilureido)fe-
nilo.

Ejemplo 50. N~terc-butilcarbamzto de m~{3-isopropilureido )fenilo.
Bjemplo 51. N-terc~butilcarbamato de m=(3,3=-dietilureido)fenilo.
Bjemplo 52, N-terc-butilcarbemsto de m-{3-alilureido)fenilo.

Ejemplo 53, N,N~di-sec=-butilcarbamato de m~{3,3-dimetilureido)
fenilo.

Bjemplo 54. N-metilcarbamszto de m—{3~2lil-3-metilureido)fenilo.

Hjemplo 55. N-isopentilearbamato de m=(3-etil-3-metilursido)fe-
nilo.

Ejemplo 56. N—isopropilcarbemato de m—(3-ciclohexil-3-metilureido)
fenilo.
Ejemplo 57 N-~2-propinilcerbamato de m=(3,3~dietiiureido)fenilo,
Pare ilustrar les propiedades herbicidas de los canpuestos
de los ejemplos 23 a 57, la Table IX muestra laexcelente acti-

vidad de pre-emergencia y de post-emergencia de un grupo represen-—

tativo de estos compuestos.

TABLA IX

Aétividad herbicida de los carbamstos de m-ureidofenilo

Especies de Ejem—- Ejem- Ejem~ Ijem-~ Ejem- Ejem— &jem-—
plantas ensa- plo 30 plo 39 plo 43plo 51 plo 26 plo 36 plo 46
yadasg

Cizafig 100 100 100 100 - - 95
Lino , - 100 10 100 - - 100
liijo alemen 100 100 100 100 100 100 100
Mogtazne 100 100 100 100 100 100 100
Pampling 100 100 - - 100 100 -
Chnual 100 100 - - 100 100 -
lechuga 100 - 100 100 100 100 100
Hierbe de granja - - - - 100 100 -
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Estd claro gne la clsse genérica de carbamutos de “B-ureido-
fenilo agui descrita e ilustrada se caracteriza por tener uctivi-
dad herbicida, y gue =1 grado de esta actividad varis entre Los
compuestos especificos dentro de esta clase, ¥y, en cierta medica,
entre las especies de planta a la gue se pueden aplicar estos com-
puestos. Asi, la seleccidn de un compuesto herbicida esvecifico,
para el control de una planta especifica, se puede realizsr fdcil-
mente.

Los compuestos herbicidas activos de la presente invencidn
ge pueden formnlar y/o aplicar con insectivides, fimgicidas, neme-~
tocidas, regnladores del desearrollo de las plantas, abonos, ¥y
otros compuestos gnimicos agricolas, y se pueden nsar como esteri-
lizantes eficaces del terreno, ignal que como herbicides. Al apli-~
car un compueS‘_bo activo de la presente invencidn, ya sea formuwlado
solo o con otrog compuestos gquimicos agricolas, se emplea, desde
luego, wna cantidad y concentracién eficaces del carvemato de m-
ureidofenilo.

Is evidente que se pueden hacer diversas modificaciones en
la formulacidén y aplicacibén de los nuevos campnestos de la presen-
te invencidn, sin salir de los conceptos de invencidn de la misma,
tal como se definen por les reivindicaciones siguientes.

Bsta solicitmd que corresponde a lwm presentadas en los Es-
tados Unidos de américe el 23 de liarzo de 1964, bajo el i‘?ﬁmero
354.153 y el 16 de Febrero de 1965, bajo el Mimo 433.157, se aco-
ge & los beneficios del articulo 51 del vigente Bstetnto sobre

Propiedad Indnstrial.
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Log puntos Ae invencidn .ropia ¥y nueve que se presentan

5 pLre que sesn objeiso de esta solicitud de Putenie Ade Invencidn
en ®zpelia, por YEIFME afios, son los siguientess
re

lée= T procedimiento paru la preparacion Re compneés—

tos nerbicifas .ne tienen 1z Férmule

0
" /Rl
0 hend C "N\
10 ! R
2
R
- -c-n{ 3
! 1t R4
R, X
5
15 en la gue Rl v R3 gon cua uno un radicsl wlirdtico; Ry ¥ Ry
consigten cada uno en hidrdzeno o en un radical alifécico; R5
consiste cn aidrdgeno o metilo; X cousiste en wifrdseno o azu-
fre; y Rl ¥y R2 pueden nnirse pars forwar wn anillo heterocicli-
co, caracterizalo por nacer rescclonar Aderivados aminolenoli-
<0 cos con compuestos de heluros Ae curbamoilo o fosgenos sezuifos
por sminaez primarias o secundarias, o compuesios de isocianato
en oresencia de un catalizador, utilizéndose los reaccionzntes
couo Se “erine en la Liemoria.
¢e= Tn grocedimiento sezin la reivindicacidn 1, en el que
25 el Aerivado auwinofendlico que tiene la férmula signientes
OH
!
R :
/3 :
I N\
! " Rtl—
R X
2 |
30
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15
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(AW

25

30

310664

o su sul, 65 hecho resccionar con el isociwnatbo (R_LIEGO) en pre—
zencia “e nmn czializador, o con el halnro Ae ~is.conileurowioilo
leRZHCOGl) 0 con el haluro Ae monoalcohilcarbauoilo (RJ.Z‘H-ICOCJ.)
0 fosgeno geguidos por una amine primsriz (Rll\fﬂz) 0 fosgenss se-
gnidos por una amina secuntsria (RlR WH).

3t,- Un procedimiento sezdn le reivinAicueidn 1, en el yie

el derivsfo amninofenolico que biene la féruulu giglente

0

1"
/R
0-C-N71
! N g

2

T
{ EM

es necno reaccionar con isocicnato o isotiocianato fR3I‘ICX) en
presenciza Ae un catalizator, o con el naluro Ae Alaicohilcarivuiloi-

lo o tiocarbamoflo (R_R NCXC1l) o con el haluro Ae wonoalcouil-

34

carbanoilo o tilocarbamoilo (RBI—EI-C}IGJ.) o fosgeno o Tiofosyeno

geguifoz por wna weing priacris <R3NH2) o rosgeno o Ficfos eno

seguidos por une saine secunduris (RBR NH) .

4i,- Un procedimiento segin las reiviandicuclones 1 & 2,
en el gue ge prepurs el coupuesvo heruicida gue tiene Lz ¥ér.m—

la siguiente

0

"

0 -~ 0 -~ NHR
1 1

R,

“He € = zq/ =
it \ k)
&

0 3
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Al

310864

en la que Rl v R2 son cala wno un refical alifdtico de 1 a apro-

ximadamente 6 dtomos Ae carbono, ¥y Rj eatd geleccionado del gru-
po que consta Ae nidrdgeno y Ae un radical alifdtico Ae 1 a apro-
ximefemente 6 dtomos Ae carwono, haciendo reaccionar el compuese

5 to 4e la Férmula

oH
!

R

~m-c-n<2

" R

10 0 5

con el igocianato (RlNCO) en presencia Ade un catelizador, o0 con
el haluro de moncalcohilearbamoilo (RlNHCOCl) o con fosgeno y
we -=mina primaria (RiMH2)°

15 5¢.= Un procedimiento segin las reivindicaciones 1-3 en

el que se prepara el compuesto herbicida gue tiene la férmuls

gigniente
0
tt
Q0 - ¢ - NHR
20 ! 1
R
- m - ¢ - n{ 2
H R
0 3

25 en la gue Rl y R2 son ¢afa uno un radical alifdtico de L a apro-
ximzAzmente 6 4dtomoz Ae carbono, R3 estd seleccionalo A6l gru-
po que consta de hidrdgeno 7 un radicel alifdiico de 1 a apro-
rimademente 6 &boxos de carbono haciendo reaccionar el compues-

to Je 1= f£érmula
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0 - 0 - THR 2
4 3 {0864
N\ - ITHZ

con el dsocianni (Rzrwo) en presencia 4e uii cutulizador, o con
el asluro Re Aialcohilearvumoilo, (RZR3I‘TCOCI) 0 el ualuro Ae

monoalcohil c¢:rbamoilo (RZIIHGOG].) o fosfeno y wna mmine priuc-
ria {R2

62.— Un procedimiento pare la preparacidn de compuestos

1‘31{2) o fosfeno ¥ nna muina secuniuris (1321{31,*51).

herbicidas,

Tal y co:i0 se ha descrito en la Iemoria que anteccre y
con los fines que se nen especificado.

“sta lemoria consta de treinta y dos nojas escritas a ud-

quina por una sola cara.

£0.SEP 198y

laArid,

AVS. - 32 -
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