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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION
DE U¥A MREZCLA HERBICIDA".

égzﬁkﬂbnﬁw BADISCHE AVILIN~ & SODA~FABRRIK AXTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en Luewigshafen/Rhein,

Repiblica Federal Alemana.

La presente invencidn tiene vor objeto
la obtencidn de una mezcla herbicida cuya aceidn
es selectiva sobre las plantas dtiles de maiz, pa-
tatas, cereales, algoddn, arroz y judias.

Do fn la actualidad existen mexclas herbicidas,
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asi en Weed Res. 1960, Tomo 2, pdginas 130 hasta 135,
se describe wna 1-(2-biciclo- [3,3,0 ]-oc*bil)-3,3-
simetil~urea cuyo punto de fusidn estd comprendido
entre 150 y 151°C -segin nuestras investigaciones
se trata esenclalmente de un compuesto endo- y que
nosee clertas propiedades generales de herbicida,
si bien su accidn herbicida es pequefia. Su eficacia
estd, sin embarso, lejos de satisfacer las exigencias
de la aplicacién préctica. Ademds, la l-ciclooctil-
3,3-dimetil-urea (DBP 1.027.930) se conoce como
substancia activa de un herbicida sele¢tivo. Sin enm~
bargo, la accidn de este compuesto sobre algunas ma-
las hierbas dicotileddneas, por ejemplo ortiga muerta
vy acedera, no es satisfactoria.

El objeto de la presente invencidn es dar
una megelea herbicida cuya sustancia activa son las
ureas de la férmula

0

PR

R-NH~C-N
\\\\\\Rl

en la cual la radical Ry representa un radical metilo,
metoxilo o l-metil-2-provinilo y el grupo R-NH se de-
riva de las aminas

a) exo-biciclo- [3,3,0].—octil—amina-2

b) endo y exo-biciclo- 3,3,0i]—octil-amina—3

¢) exo-biciclo- [},2,%] ~octil-amina 8,

¥y gue superan, en cuanto a eficacia herbicida, a los
compuestos arriba citados. Las nuevas ureas ejercen

accidén herbicida selectiva sobre las plantas dtiles

maiz, patatas, cereales, algoddn, arroz y judias.
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Las aminas a vpartir de las cuales se Ob-
tienen lag nuevas ureas dc la oresente invencion,
se obtienen de ls sigulente manera:

Despuds de someter el biciclo-[§,3,é:}octeno—
-2 (DAS 1.167.824) a la as{ llamada reaccidén Ritter
(véase Houben-Weyl, tomo XI/1l, pigina 994, Editorial
Georg Thieme, Stubttgart 1957), se hidroliga las aci-
laminas formadas a las corresnondientes aminas desea-
das. La mezcla de aminas obtenida puede descomvonerse,
mediante cromatografia prevarativa por gas, en cuatro
f”acciones, conteniendo la vrimera fraccidn exo-biciclo-

3,3, 6]—ootll—amina—2, la segunda fraceidn endo y
exo—blclclo—L‘ 3, Q] ~octil-amina-3, la tercera fraccion
endo«b1ciclo—[§,5@]—octil—amina—2 y la cuarta fraccidn
exo—biciclo~{E,z,i]-octil—amina~80

Las ureas deseadas pueden ohtencrse tanto
e partir de las cuatro fracciones como también e par-
tir de la mezcle de aminas, mediante reacecidn con los
correspondientes derivados de édcido carbimico, disuel-
tos en un hidrocarburo, y en presencia de un agente
lizador de 4cidos o sea de un catalizador.

Otro método para obtener las ureas consiste
en transformar las aminas o la mezcla de aminas de la
reaccidn Ritter en isocianatos o cloruros de dcido
carbduico y hacer reaccionar éstos, a continuacién,
con las corresvondientes aminas secundarias.

Al hacer reacclonar las cuatro fracciones
por ejemplo con cloruro dimetilcarbdmico, se forma:

a partir de la fracciénlq la l~(exo«2—biciclo-[§,3,6]—

octil)=3, 3-dimetilurea (I), cuyo punto de fusidn estd
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comprendido entre 138 y 139°C;

a partir de la fraccidn 2, la l-(exo- y endo-3-biciclo-

[g,3,é]—octil)—3,3-dimetilurea (I1), cuyo punto de fu~
sign estd comprendido entre 154 y 155°C;

a partir de la fraccidn 3, la l-(endo-2-biciclo-
E3,(i]—octil)—;a,_;-dimetilurea (IIT), cuyo punto de
fusidn estd comprendido entre 156 y 15700;

2 partir de la fraccidn 4, la l—(exo—biciclo—[§,2,€]—
octil)-3,3~dimetilurea (IV), cuyo punto de fusidn
estd comprendido entre 152 v 155°C.

In el caso de transformar la mezcla de aml-~
nas de la reaccidn Ritter directamente en las ureas
correspondientes, es decir prescindiendo del aisla-
miento de los diversos componentes, se obtlene una
mezela (V), cuyo punto de fusidn, en el caso de Rl
igual & OHs, estd comoprendido entre 132 y 134°C y cu~
ya composicidén -determinads por espectroscopia de
ultrarrojo- es la siguiente:

I ~30%
IT ~ 30%
IIT 5 hasta 10%
IV ~ 30%.

En vista de la reducida porcidn del compo-
nente ILI de menos fusrte actividad herbicida, y de
la accidn précticamente idéntica de los componentes
I,IT y IV, conviene emplear cono substancia activa
la mezcla de ureas V, cuya obtencidén es extrememente
facil.

El punto de fusidn de la mezcla de ureas

V estd comprendido, en el caso de Ry igual a 0CH,,
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entre 46 y 48°¢. Cuando R, igual a
H

1
-0-(=C-H, la mezcla de ureas V es una masa liquido-
1

CH3 viscosa.

Los nroductos pueden empvlearse por ejemplo
en forma de disoluciones, emulsiones, suspensiones
0 en forma de volvo. La forma de aplicacidn a elejir
en cada caso depende de la finalidad especifica del
tratemiento, siendo, sin embargo, impertante que esté
asegurada la fina revarticidn de las substancias ac-
tivas. Las dispersiones acuosas se preparan con ayuda
de los dispersantes usuales,

Entre los agentes =zoropiados vara emplearse
en lao preparacién de disoluciones directamente pulve-
rizables, de los vroductos de la vpresente invencidn,
fisuran las fracciones de aceites minerales de punto
de ebullicidén mediano hasta elevado, vor ejemplo ke-
roseno o aceite Diesel, ademds los aceites de alqui-
trén mineral y los aceites de origen vegetal o animal,
y asimismo los nidrocarburos cfclicos tales como te—
trahidronaftalina y naftalinas alquiladas, empledndo-
se ademfs disclventes auxiliares adecuados, vor ejem~
plo xileno. Son menos avropiadas para la aplicacidn
directa las 3isoluciones en disolventes de vajo punto
de ebullicidn, como alcoholes, cetonas, éteres o hi-
drocarburos de bajo nunto de ebullicidn; en cambio,
resulta ventajoso combinar estas disoluciones con
emulgentes adecuados, con el objeto de obtener con-
centrados vara la nrevaracidén de emulsiones acuosas.

Para obtener los productos en forma de



polvo, las substancias activas se mezclan o se mue-
len junto con una carga sélida, siendo en este res-
pecto adecuados por ejemplo: carbonato cdleico, tal-
co, tierra de infusorios, fosfato cdlcico, dcido bd-

5o rico, ademds harina, volvo de corcho, carbdn y otros
materiales. o hay tampoco incomveniente en aplicar
la substancia activa sobre las cargas, con ayuda de
un disolvente voldtil, método que permite obtener
granulados espolvoreables.

10, El espectro de accidn bioldgica puede am-
plificarse mediante adicidn de substancias de efecto
bactericida, fungicida y sobre todo substancias de
propiedades herbicidas, o vor combinacidn de los pro-
ductos con abonos.

156 Ejemblo 1:

Fn la arena arcillosa de macetas de pldsti-
co colocadas en el inverndculo se sembrd: zea mays
(maiz), hordeum vulgare (cebada), triticum vulgare
(trigo), avena sativa (avena), secals cereale (cen-

20. teno), gossypium sp. (algoddn), oryze sativa (arroz),
phaseolus vulgaris (judias), poa annua (espiguilla
anual), sinapis arvensis (mostaza silvestre), viecia
sp. (veza), rumex sp. (acederz) y lamium amplexicau-
le (ortiga muerta amplexicaula); el mismo dfa se apli-

25. caron las substancias:
l—(exo~2~biciclom[§,3,0\—octil)—3,3~dimetilurea (1),
con el punto de fusién entre 138 y ;3900,
1-(exo- y endo~3—biciclo-[%,3,%]—oo$il)-3,3-dimetilurea
(II), con el punto de fusidn entre 154 y 155°C,

30. 1-(endo~2-bici clo-E '35 O_J—octil )~3y3-dimetilurea (III),
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con el punto de Ffusidn entre 156 y 157°0,

l-(exo—8«biciclo—[E,2,%]-octil-3,3—dimetilurea (Iv),

con el vunto de fusidn entre 152 y 155°¢C,

una mezela (V) de I, II, III y IV, con el ovunto de
fusidn entre 132 y 134°c,

y comparativamente:

l~ciclooctil~3,3~dimetilurea (VI).

Aplicdse en cada caso una cantidad de 1
kg/hectéres de substancia activa en una cantidad de
aguz equivalente a 500 1 por hectirea.

Substancia activa

I II IIT IV v Vi

0 0-10 10-20
0 0 10
10 0-10 10

Maiz 0 0
Patatas 0 0
Cebada 0-10 0

Avena 0-10 O 10 0-~10 20

10 0-10 20-30

0

0

0
Trigo 0-10 0 0 10 0-10 10-20

0

Centeno 0-10 O 0

0

0

Algoddn O 0 0 0 10
Arroz 0 0 0 0--10 0-10
Judias 0-10 0-10 0 0-10 O 10
BEspiguillaB0-90 90  0-1080 90 90
Mostaza 80 90 0-1080 90-100  70-80
Veza 40-50 50  0-10 40-50 60-70 30-40
Acedera 70  T0=0 0-10 70 70-80 20-30
Ortiga 70 T-& 0 70 90 30
muerta

0 = Sin efecto verjudicial

Destruccidn total

100
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Producen el mismo efecto bioldgico que

V las mezclas de ureas correspondientes, en las cua~

les Ry signifioca:

a) metoxilo (el ounto de fusidn de la mezcla estd
compreniido entre 46 y 48°C)

b) l-metil-2-propinilo (masa liquido-viscosa).

Ejemplo 2:

A una aliburs de crecimiento de 4 a 14 cm,
las plantas zea mays (maiz), hordeum vulgare (cebada),
triticum vulgare (trizo), gossypium sp. (algoddn),
oryza sativa (arroz), secale cereale (centeno), avena
sativa (avena), phaseolus vulgaris (judfas) poa annua
(espiguilla anual), sinapis arvensis (mostaza silves—
tre), vieia sp. (veza), rumex sp. (acedera) y lamium
amplexicavle (ortiga muerta amplexicaula) se trataron
conzs
l—(exo—2—biciclo-[§,3,é]fOCtil)—B,3—dimetilurea (1),
el punto de fusién-enﬁre 138 y 139°¢,
1-(exo- y endo—3—bioiclo—[§,3,§]— octil)=3,3-dimetil-
urea (II), con el punto de fusidn entre 154 y 155°C,
l—(endo-2-bioi§lo—[i,3,%]—octil)-3,3—dimetilurea (II1),
con el punto de fusidn entre 156 y 1570G,
l—(exo—B-biciclo—[g,2,%]- octil)- 3,3-dimetilurea (IV),
con el punto de fusidn entre 152 y 1559C,
una mezela (V) de I, II, III y IV, con el punto de fu-
sidn entre 132 y 134°,

y comparativamente:
l-ciclooctil-3,3~dimetilurea (VI).
Aplicdse en cada caso una cantidad de 1

kg/hectdrea de substancia activa en una cantidad de
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\vena 0 0-10 0 10 20
Conteno G 10 0 10 1020

Algoddn 10 10 10 10-20 10 10-20

Arroz o 0 a O 0 0
Judfes 0 0 0 0 0 0
Ezpiguilla 20 P00 10 Q90 ac 70

Tostaza TO-80 20 10 70-8C 80-80 70-80

Taza 5000 A0 5 18] 60 4

Acodera TO-R0 70RO K 70 80 20
»hi 70-80  70-8C 10 70 T0-8C 20

8
€304
=
H
o
B

0 = Sin ~foete periudicial

100 = Toatruceidn total

asrplon penen do nmanifiesto la oue-
~erioridaed de loz comruestos I, II, IV » de la nmez-
5 4 . s
cla V eohre IITI vy VI, en cuarnto & ls accidn herbici-
o )
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las mezclas de ureas, en las cuales R; significas
a) metoxilo (punto de fusidén de le mezcla entre 46—
489¢)

b) l-metil-2-propinilo (masa l{quido viscosa).

Descrita suficlentemente la naturaleza del
invento, asi como la maners de realizarlo en la prac-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son suscentibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
damental. Tembién se hace conster que el invento co-
rresponde a uns solicitud de patente presentada en
Alemania, con fecha 22 de Enero de 1965, bajo el n®
B 80,219, acogiéndose por tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien-
do lo que constituye la esencla del referido inventbo
¥ vor lo que se solicita Patente de Tavencidn por 20
atios en Espafia: "Procedimiento para la obtencidn de
una mezcla herbicida%; caracterizéndose por lo si-
guiente:

1l8,- Procedimiento para la obtencidn de wna
mezcla herbicida, caracterizado porque se mezcla una
carga sélida o liguida con una sustancia activa deri-

vada de urea de férmula

L

R~NH-C-X

\\\\R
1
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en la cual Rl significa un radical metilo, ﬁetoxilo
0 l-metil-2-propinilo, y el grupo R-NH se deriva de
las aminas;
exo-biciclo-(3,3,0)~octil-amina~2, §
endo~ y exo-biciclo-{3,3,0)-octil-amina-3, §
exo-blciclo-(3,2,1)=octil-amina-8.

28 ,— "Procedimiento vara la obtencidn de
una mezcla herbicida"; tal y como gqueda sustancial-
mente descrito en la presente lMemoria.

Esta Memoria consfa de once paginas escri-

tas a mdqud una solaf para.
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