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en la que Rl gignifica el radical metilo, metoxilo o
l-metil-2-propinilo, y derivéndose el grupo R-NH- de
2—amino—biciclo-[3,2,i3-octanos, los cueles se obtie
nen gl convertir las bieiclo~[3,2,l]-octilamidas~2 -
preparadas por reaccidn de 2—oximetil-biciclo~[2,Z,il
~heptanos con nitrilos en medio fuertemente dcido, -
por saponificacion con acidos en los correspondientes
2—amino-biciclo—[§,2,l] -octanos.
Los nuevos derivados de ureg sg =

obtienen por transformacidn de los 2-amino-biciclo-

3,2,I) ~octanos con

a) halogenuros o ésteres del acido N-dimetil- & H-me
$11-N-netoxile § Ne-metil-N-(l-metil-2-propinil)-car-
bémico ¢ con -
b) fosgeno, en los correspondientes isocianatos 024-
cloruros carbémicos, los cuales se haden reaccionar -
a continuscidn con dimetil~ & metil-metoxil- ¢ metil-
(L-metil-2=-propinil)-amina en forma disuelia en un -
hidrocarburo y, tratandose de derivados del &cido car
bamico, en presencia de un agente ligador de acidos -
o wn catalizedor. No hay inconveniente en utilizar
la amina o el isocianato como disolvente. Las reac-
ciones se realizan a temperaturas comprendidas entre
20 y 802C y a presién normal, siendo, sin embargo, -
igualmente posible operar a sobrepresidn o en vacio
parcial, Las supstancias de pariida se emplgan en -
centidades estequiométiicas, aunque tampoco hay incon
veniente en utilizar uno de los componentes - conve-
nientemgnte el de mayor accesibilidad - en exceso,

La 1-(2-biciclo-{3,2,1]-octil)-3,3~
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dimetilurea (punto de fusidn comprendido entre 158 y
1342C) se forma por ejemplo cuando se hace reaccionar
las biciclo-[3,2,1)~octil-2~aminas obbtenidas a partir
de 2-oximetil-biciclo-{2,2,I]-heptanos, con cloruro
dime+tilcarbamico.

El intervdlo de fusion relativa-
mente grande de la nueva urea se explica por la pre-
sencip, en lg substancia de partida, de vari s aminss
diferentes (biciclo~[§,2,1]—octil-a—aminas).

En el caso de hacer regccionar, -
de forma andloga, las biciclo-[3,2,I} ~octil-2-aminas
con cloruro N-metil-N-metoxi-carbdmico o bien cor cio
ruro N-metil-N-l-metil-2-propinil-carbdmico, se ob~
tiene la 1-(2-biciclo-B,2,I}-o0ctil)~3-metil-3-metoxi~
urea (punto de fusidn: 97 a 122¢C) o bien la 1-(2-bi
ciclo~[3,2,1} ~octil)-3-metil-3~(1'~metil-2'~propinil)
~ureg, cuyo punto de fusion esta comprendido eatre 96
¥y 1052C, En cuanto al gran intervalo de fusion de -
estos derivados de urea, puede decirse lo mismo gue
en el caso arribs considersdo, lo cual significa que
tambidn en este caso se trata de mezclas de varios -
compuestos diferentes,

) En los siguientes ejemplos se ex=
plicard el procedimisnto por el que se oblicnen los
productos de la presente invencidn.

Ejemplo 1:
1~(2~biciclo-[3,2, 13 ~0ctil) -3, 3~dimetil-urea.

125 g (1,0 mol) de biciclo-[3,2,1}

octil-2-aming y 111 g (1,1 mol) de trietilamnine se -

calicntan, jJjunto con 1200 ml de tolueno absoluto, a
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una temperatura comprendida entre 50 y 602C. Después
de ghadir gota a gota, en el transcurso de 30 minutos,
118 g (1,1 mol) de cloruro dimetilearbamico a la disg
lucidn bien agitada, se continia agitando durante 3

5. horas mas a la misma temperatura. A conbtinmu-cidn, ~
se elimina el disolvente en vacio y se lava el resi-
duo eristalino con aggua hasta que el filtrado ya no
contenga iones de cloruro comprobables, Des pués de

secar, se obtienen 1567 g = el 85% de la teoria, de la

10. dimetilurea, cuyo punto de fusidn estd comprendido -
entre 158 y 184ecC.
Ejemplo 2:
1-(2-biciclo-[3,2,1]~0ctil)~3-metil=-3-(1"'-metil-2'~
propinil)-urea.

15. 5,82 g (0,04 mol) Ge cloruro N-ne

til-N-metil-2-propinil-carbamico se aidaden gota & g¢

ta a una disolucidn calentada & 40~502C y agitada ~

conastantemente, constituida por 3,75 g (0,03 mol) de

biciclo-[3,2,1} ~octil-2-amina y 4 g (0,04 mol) de =
20. trietilaming en 20 ml de tolueno absoluto. Se contl

nia calentando durante 3 horas mas a la temperatura

de entre 40 y 5090, después de lo cual se somete el

conjunto a los tratamientos posteriores descritos en

el ejemplo 1. Obtiénense 6,4 g = el 91 ¢ de la teo-
25, ria, de la urea deseada, cuyo punto Ge fusidn estd -

conprendido entre 96 y 1052C,

Ejemplo 3

1-(2-biciclo-{3,2,1) -octil-3-me til-3-netoxi-urea.

Se opera segun lo indicado en el

30. ejemplo 2, utilizando sin enbargo, en vez del cloru-
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10 N-metil-N-metil-2-propinil-carbamico, 5,0 g (0,04
mol) de cloruro H-metil-F-metoxi-carbamico. Obtiénen
se 4,7 g = el 75 % de la teorfa, de la urea Geseada,
cuyo punto de fusidn estd comprendido entre 97 y 1222C.
5. Las nuevas ureas se distinguen por
su excelente eficacia herbicida, en cuyo respecto -
gon supcriores a los derivados de urea hasta ghora -
conocidos ¥y que se emplean en gran escala en la prag
tica, por ejemplo la l-ciclooctil-3,3~dimetilurea o
10. la l=p-clorofenil-3,3~dimetilurea, Bsta superiori-
dad le ponen claramente de manifiesto los siguientes
exserimentos comparativos.
En el texto gque sigue, la expre~-
5i6n "radical isobutinilo" se usa pars designar el -
15,  radical l-metil-2-propinilo (HC=C-CH-CHj).

Exverimento 1:

En macetas de plésticp (8 cm de -
diémetro) colocadas en el inverndculo, se seubraron
gemillas des

20, maiz (zea mays), cebada (hordeum vulgare),
trigo (triticum vulgare), patatas (solanum
tuberosum), zanahorias (daucus carota) gui-

v pantes (pisum sativum), cenizo (chenopodium
album), mostaza silvestre (sinapis arvensis),

25. camomile (matricaria chamomilla), pampling
de canarios (stellaria mediz), ortiga menor
(urtica urens) y espiguilla (poa annua),

las cugles se tratzron, el mismo dia, con 1-(2-bici-
clo-[3,2,1] =octil-3,3~dimetilurea (I) y comparativa=-

30, mente, con l-ciclooetil-3,3-dimetilurea (II), en do=
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sis de cada vez 1 kg/hectarea de substancia activa -
dispersada en 500 1 de agua por hectdrea.
Cuatro semanas después, se compro
bé que el compuesto I ejerce una mis fuerte accidn -
5. herbicida scobre las mal«s hierbas y se muestra tam-
bién més compatible con las plantas de cultivo que -
el compuesto II. Los resultados obtenidos en este -
experimento estan representados en la siguiente ta-

bla:

Substancig metiva

I IT

Plantas dtiles:
Helz 0 10-20
Cebada 0 10
Trigo 0 10-20
Patatas 0 10
Zanahorias 0~10 10
Gui:antes 0 10
Malug hierbas:
Cenizo 100 80
Hostaza silvestre 100 T70-80
Camomila 90-100 80
Pamplina 100 80
Ortiga menor 100 90
Espiguilla 90-100 90

0 = Sin efecto psrjudicial

100 = Destruceidn total
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Producen el mismo efecto bioldgi-

co que I:
l—(2-biciclo-[3,2,i]-octil)—3—metil—3-metoxiurea
1~(2-biciclo~[3,2,1]~octil)~3-metil-3~isobutinilurea

Experinento 2:

Lags plantas

malz (zea mays), cebada (hordeum vulgare),

trigo (triticum vulgare), centeno (secale

cereale), zanshorias (daucus carota), ceni-

70 (chenopodium album), mostaza silvestre -

(sinapis arvensis), acederas (rumex sp.), -

pampling de can.rios (stellaris media), es-

piguilla (poa annua) y alopecurc (alopecurus

myosuroides),
de 4 a 14 ca de altura, se traturon en el invernacu—
lo con 1-(2=-bieciclo~- 3,2,1 -octil)-3,3-dimetilurea -
(1) y comparativamente, con l-ciclooctil=3,3~dimetil
uwreg (II), ascendiendo la cantidad de aplicacién en
aubos casos a 1,5 kg de substancia activa por hacti-
rea y empledndose ésta en forma dispersada en 500 1
de agua por hectérea. Tres semanss despuss, se com-
probé que el compuesio I ejerce una accién herbicida
inicial mas fuerte sobre las malss hicrbas que el -
sroducto II, mostréndose I ademds taubién nis compa-
tible con las plantas de cultivo.

En cuanto a los resultados obteni

s ’ . s
dos en este experimento, vease la siguicnte tabla:
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Substancia activa

I I1
Plantas Utiles
Halz 0 20
Cebada 0-10 20-30
Trigo 0-10 20-30
Centeno 10 ‘ 20-30
Zenshorias 0 10-20
lialzs hierbas:
Cenizo 100 80
Mostaza silvestre 100 80
Acedera 70-80 40
Pamplina 100 80
Espiguilla 90-100 T70-80
Alopecuro ' 90~-100 70

0 = 8in efecto perjudicial

100 = Destruccion total

Producen el mismo efecto bioldgi-
co gue I:
1-(2~biciclo-[3,2,1] ~octil)-3~metil~3-metoxiurea
1-(2-biciclo-[3,2,1] ~octil)-3-metil-3~isobutinilurea

5. Experimento 3:

Un terreno agricola Gtil en el que

se habla introducido semillgs de
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mostaza silvestre (sinapis arvensis), pampli

na de canarios (stellaria media), cenizo (che

nopodium album), galinsoga (galinsoga parvi

flora), camomila (matricaria chamomilla), -

ortiga menor (urtica urens), acedera (rumex

8p.) ¥ esviguilla (poa annua),
se tratd, el mismo dfa de la siembra, con 1-(2-bici-
c10-[3,2,1) -octil)-3,3-dimetilurea (I) y comparativg
mente, con l-(p-cloro-fenil)=-3,3-dimetilurea (II)}, -
ascendicndo la cantidad de aplicacidn en ambos casvs
a 3 kg/hectarea de substancia sctiva dispersada en -
500 1 de agua por hectarea. Después de brotadas las
malas hierbas, se pudo constatar que el compussto I
ejerce una accién herbicida inicial mds fuerte que -
el producto II, Transcurrido un per{odo de 3 sema~-
nas, casi todas las plantas resultaron completamente
nuertas.

Tienen la misma eficacia herbici-

da que I:
1-(2-biciclo-[3,2,1] ~00til)~3-metil-3-metoxiurea
l—(2-biciclo~{;,2,i}-ocﬁil)—3~metil-3~isobutinilurea

BExperimento 4:
Un terreno agricola Util cubierto
de
mostaza silvestre (sinapis arvensis), pampli
na de cagn.rios (stellaria media), cenizo =

(chenopodium album), galinsoga (galinsoga -

parviflora), camomils (matricaria chamomilla),

ortiga menor (urtica urens), aceders (rumex

sp.), espiguilla (poa annua),
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ge tratd, en el momento de haber alcanzado las plan—
tas una altura de crecimiento de entre 4 y 12 cm, con
1-(2-biciclo-{3,2,1)~0ctil)=3,3~dimetilurea (I) ¥ -
comparativamente, con l-(p-clorofenil)-3,3-dimetilurea
(II), sscendiendo lg cantidad de aplicacidn en ambos
casos a 3 kg de substanciz activa por hectirea y em-
pleandose ésta en forma dispersada en 500 1 de agua
por hectarea. Algunos dias Hespuds, se pudo consha -
tor que el compuesto I ejerce una accidn herbicide -
inicial mds fuerte sobre las malas hierbas que el -
producto II. Transcurrido un perfodo de 3 semanas,
casi todas las plantas resultaron completamente umuer
tas,

Producen el mismo efecto bioldgico
que I:
1-(2~biciclo={3,2,I] ~octil)~3-metil-3~-metoxiurea
1-(2-biciclo-[3,2,1]~octil)~3-metil-3~isobutinilurce

N O T A

Descrita suficientemonte la natu-
raleza del invento, 281 como la manera de realizarlo
en la practica, deb: hacerse constar que las disposi
ciones anteriormeute indicadas son su.ceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde g ung solicitud de Patente
presentada en Alemanis con fecha 20 de iiayo de 1,965,
bajo el numero B 82 033,.. acogiéndose por tanto a los
beneficios que ccnceden los Convenios Internscionsles
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re

ferido invento y por lo gque se solicita Pateate de -~
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Invencidn por 20 afios en Espaiia sobre: "PROCEDIMIZNTO
PARA PREPARAR UNA COMPOSICION HERBICGINA®; caracteri-
zandose por lo siguiente:

18,.- Procedimleato para preparar
una composicién herbicida caracterizado porque com~
prende mezclar un 2-amino-biciclo-/3,2,1/-octano de
formula gensral,

A

R=NH=-CO-N

en la que Rl 8ignifica el radical metilo, metoxilo -
0 l-metil-2-propinilo y derivandose el grupo R-NH- -
de 2-mmino~-biciclo-/3,2,17/-octanos, los cuales se ob
tienen al coavertir las biciclo-/3,2,17-cctilenides~
2- obtenidas por reaccidn con 2-oximetil-biciclo-/Z,
2,17-heptahos con nitrilos en medio fuertemente dci~-
do, por saponificacién con &cidos en los correspon—
dientes 2-amino-biciclo-/3,2,1/-octanos, con una car
ga s6lida o liquida.

?ﬁ.- Procedimientc para preparar
una composicion herbicida; tal y i;?y”queda sus tan~-

clalmente descrito en la presente Mghoria.

\ .
Lsta Memﬁria'ey ta de onee hojas,
By,

escritas a miquina por una 8o
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herbicida; tal y como queda sustencialmente descrito
en la presente Memoria.

Bsta lMemoris consta de doece hojas

. ’ . s
escritas a maguinla pOY una sola cara.
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