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"PROCEDIMIENIO PARA LA OBIENCION DE UNA
MEZCLA HERBICIDA",

7
Hobicilanto: BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRTK ARTTENGESELLSCHAFT,
entided slemana, residente en: Ludwigshafen/Rhein,

Republica Pederal Alemana.

Es conocido el hecho de gue muchas ureas,
por ejemplo, la Nep-clorofenil-N'-metil-N'-metoxi-
urea, tienen propiedades herbicidas. En algunos
respectos, sin embargo, estas ureas conocidas no

5. reunen todas las propiedades deseadas.
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Condcense también las propiedades herbici-
das de la N-p-clorofenil-N'metil-N'-metoximetilurea,
pero este compuesto no ha adquirido importancia prdc-
tiea alguna,

Encontrdse, sin embargo, que Son buenos

herbicidas las ureas de la férmula:

0 CH
I/ 3

R, CH2-0-0H3

en la que R, significa un radicel cicloalifético,
bicicloaliféatico o tricicloalifédtico o un radial
fenilo substituido por grupos alquilo inferiores o
gtomos de fluor o bromo o grupos alcoxilo 0 un grupo
trifluormetilo o un radical halogenfenoxilo o, simul
téneamente, por &tomos de haldgenos, tales como flior,
cloro o bromo, y varios substituyentes del tipo erri-
ba indicedo, y R, representa un dtomo de hidrdgeno
o el grupo metilo; estos compuestos, ademds de tener
ung buena eficacie herbicida, se distinguen por 1la
considerable rapidez con la que se manifiesta su accion.

Por radical cicloaliféatico con 6 hasta 10
&tomos de earbono entendemos, por ejemplo, el radical
ciclohexilo, cicloheptilo, eieclooctilo, ciclononilo,
ciclodecilo, norbornilo, bieiclooctilo, triciclodecilo,
dicicloheptilo o un radical ciclohexilo eventualmente
substituido por radicales alquilo inferiores de cadena
ramificada o lineal,

Por grupo alquilo inferior entendemos, por

ejemplo, el radical metilo, etilo, propilo o i-propilo,
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por grupo alcoxi, por ejemplo, el grupo metoxilo ©
etoxilo. Un radicel helogenfenoxilo es, en el sen-
tido de la presente invencion, por ejemplo, el redical
p-cloro-, p~bromo- o p-fluorfenoxilo; y por &tomo de
helogeno entendemos por ejemplo, un atomo de flidor,
cloro o bromo.

Los nuevos derivados de urea pueden obte-
nerse por reaccidén de las correspondientes cicloal-
quilaminas o bien de las correspondientes anilinas
debidamente substitufdas, con un halogemuro de deido
N-metil-N-metoxi-metil-carbamico, reaccidn que se
reeliza en un disolvente o diluyente orgénico inerte,
en presencia de agentes ligadores de dcidos.

Entre las aminass apropiadas para preparar
las ureas de la presente invencion figuran por ejem-
plo, las siguientes aminas aromaticas o cicloalifi-
ticas:

Anilinas elquilicas con 1 hasta 3 grupos
alquilo inferiores (pudiendo cada grupo alquilo con-
tener de 1 hasta 3 atomos de carbono); anilinas flud-
ricas o brémicas con 1 hasta 3 &tomos de fldor y/o
bromo; halogen-alquilanilinas con 1 hasta 3 dtomos
de haldgeno y 1 hasta 3 grupos elquilo inferiores;
alcoxi~ o bien alauilalcoxianilinaes con 1 hasta 2
grupos slcoxilo; trifluormetilanilinas, halogenalco-
xianilinaea, p-(p'-clorofenoxi)-asnilina o bien p-(p'-
~-bromofenoxi)-anilina; ademds aminas cicloalifdticas
con 6 hasta 11 atomos de carbono, por ejemplo, ciclo-
hexilamina, alquilciclohexilamina, cicloheptilamina,

ciclooctilamina, ciclodecilamina, norbornilamine,

dicicloheptilamina, triciclodecilamina o biciclo-



5.

10.

15,

20.

25.

30.

—(0.343.)~0ctil-1-amina, biciclo-(3.2,1)~occtil-2~
-~amina, bicielo-(0.3.3)-octil-2-amina, triciclo-
-(2.1,0.3)~decil=2-amina.

Los halogemuros de édcido N-metil-N-metoxi-
metil-carbsmico pueden obtenerse por reaceidn de un
halogemuro de dcido N-metil-N-clorometilecarbamico con
un metilato alcalino o metanol. La reaccion de estos
halogenuros de geido carbamico con una amina primaria
0 secundaria, en un disolvente inerte y en presencia
de un agente ligador de acidos se realiza a tempera—~
turas ligeramente elevadas de manera que durante la
reaccidn, el hidruro de haldgeno disociado se enlace
completamente con la substancia ligadora de écidos,
por ejemplo, uns amina terciaria. Después de lavar
el producto de reaccion, por ejemplo, con agus, Se
obtienen las ureas en forma cristalina, las cuales
se purifican por recristalizacidn o -sobre todo en
el caso de ureas derivadds de sminas cicloalifaticas-
mediante destilacidon en vacio, aungue en muchos casos
no hay tampoco inconveniente en emplear los productos
directamente, sin previa purificacidn.

Los derivados de urea pueden obtenerse tam-
bién por reaccidn de los correspondientes derivados
de N'-metilurea con formaldehido y metanol, en pre-
sencia por ejemplo, de Ba(OH)2 como catalizador, en
cuyo caso se forman los derivados de N'-metil-N'-
-meboximetil-urea,

Los productos de la presente invencidn se
obtienen, por ejemplo, de la siguiente manera:

70 partes en peso de cloruro N-metil-N-
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metoximetilecarbdmico se afinden gota a gota, a una

temperatura de 70 a 802C, a una mezela comstituida

por 71 partes en peso de 3-cloro-if-metil-anilina y

60 partes en peso de trietilamina en 150 partes en

peso de ciclohexano., Transcurrido un periodo de 3 a

4 horas, durante el cual el conjunto experimenta reac~

cidn posterior, se descompone con 150 partes en peso

de agua, se disuelve en éter, Se seca ¥y sSe elimine el

éter mediante evaporacidn en vacio. Después de recris

talizar en éter, se obtiene la N-(3-cloro-4-metilfe-

nil)-

N'-metil~N'-metoximetil-urea, cuyo punto de fu-

sidn esté comprendido entre 71 y 732C.

I'd
ran,

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Entre los demds derivados de urea se cita-
a titulo de ejemplo, los siguientes: .
N-(p-etilfenil )-N'-metil-N'-metoximetil-urea
P.F. 462C
N-(m-trifliormetilfenil)-N*-metil-N'-metoxi-
metil-urea
Aceite
N-ciclohexil-N'-metil-N'-metoximetil-urea
P.F. 42 a 432C
N-bieiclo-(0,3,3)-octil-2-N*-metil-N*-metoxi-
metil-urea
Punto de ebullicion 0,4= 147 & 15020
Nep-metilfenil-N'-metil-N'-metoximetil-ures
P.P. 79 a 81¢C
Nemetil-N-fenil-N'-metil-1'-metoximetil-ures
Punto de ebulliciénb,4=100 a 10390
N;[p-(p~clorofenoxi)—fenil]-N'—metil—N'-metoxi-

metil~-urea
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P. F. 84 a 869C

8) N-ciclooctil-N*t-metil-N*-metoximetil-urea

Aceite
Los productos controladores del crecimien-

5. to de plantas de la presente invencion puedsn apli-

cerse en forma de disoluciones, emulsiones, suspenwi

siones o en forma de polve, La forma de aplicacidn

depende en cada caso de la finalidad del empleo de

los compuestos, siendo, sin embargo, importante que

10. esté asegurada siempre una fina distribucidn de la

substancia activa,

Con el objeto de preparar disoluciones di-
rectamente pulverizables, las substancias activas de
la presente invencion se afiaden a fraccionss de acei-

15. tes minsrales de punto de ebullicidn mediano hasta
glevado, por ejemplo, kerosena o aceite Diesel, a
sceites de alquitran mineral o aceites de origen
animel, edemfés a tetrehidronaftalina y naftalinssal-
quiladas, empleédndose eventuslmente disolventes auxi-

20, liares apropiedos, por ejemplo, xileno. Son menos in-
dicadas para la aplicacidn directa las disoluciones
en disolventes de bajo punto de ebullicidn, como al-
coholes, por ejemplo, etanol o metileciclohexanol;
cetonas, por ejemplo, acetona o ciclohexanona; éteres,

25. por ejemplo, tetrahidrofurano o dioxano; hidrocarburos
arométicos, por e¢jemplo, benceno, tolueno, xileno;
hidrocarburos clovados, por ejemplo, cloroformo, te-
tracloruro de carbono, tetracloroetano, cloruro eti-
lénico o triclorcetilenc. En cambio, resulta vente-

30, Jjoso combinar estas disoluciones con emulsionantes
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adecuados, con el objeto de obtener concentrados,
a partir de los cuales es fdcil preparay emulsiones
acuosas.

Las formas de aplicacion acuosas pueden
prepararse a partir de concentrados de emulsién,
pastas o polvos humectables (polvos para pulverizar),
a los que se afiade agua.

Las emulsiones se obbilenen por homogeneiza-
cidn en agua de las substancias en su forma inicial
0 en forma disuelta en uno de los disolventes arriba
indicados, con ayuda de emulsionantes o dispersantes
apropiados. Entre los agentes emulsionantes y disper-
santes indicados figuran tanto los emumlsionantes
cation-activos, por ejemplo, compuestos cuaternarios
del amonio, como los anidn-activos, por ejemplo, ja-
bdén, jabdn blando, monoésteres sulfuricos alifdticos
de cadena larga y écidos sulfonicos alifdtico-aroms-
ticos, sulfacidos de lignina, dcidos alcoxiacéticos
de cadena larga, siendo igualmente apropiados los
emulsionantes no iondgenos, tales como poliéteres
polietilénicos de alcoholes grasos y productos de
condensacidn de dxido polietilémico,

No hay tampoco inconveniente en preparar,

a partir de la substancia activa, un emulsionante

y dispersante y eventualmente un disolvente, con-
centrados diluibles con agua. Los compuestos de su-
ficiente basicidad pueden emplearse también en forma
de sales en disoluciones acuosas, después de la for-
macidn de las sales con dcidos.

Para obtener 1los productos en forma de
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polvo, la substancia activa se mezcla o se muele
junto con una carga sdlida, siendo en este respecto
adecuadas, por ejemplo, las siguientes substancias:
talco, tierra de infusorios, caolin, bentonita, car-
bonato cdlcico, fosfato cdleico, deido bdrico, polvo
de madera y de corcho, carbdon y otros minerales. Em;
pleando, por ejemplo, sulfato amdnico como carga, Se
pueden obtener granulados espolvoreables, Existe ade-
més la posibilided de impregnar les cargas con diso-
luciones de las substancias activas en disolventes
1{quidos. Afiadiendo humectantes y coloides protecto-
res, se pueden obtener preparados en forma de polvo

o pastag capaces de formar suspensiones en agua y que
pueden aplicarse por pulverizacién. Mediante adicion
de substancias que mejoren la distribucidn, la adhe-
sidn, la resistencia a las lluvias ¥y la capacidad de
penetracion, como son los dcidos grasos, las resinss,
los humectantes, colas o alginatos, las diversas for-
mulas de aplicacion pueden adaptarse muy bien 2 la
finalidad especifica del empleo. Ademds se puede am-
plificar el espectro de accidn bioldgica afiadiendo
substancias de efecto bactericida, fungicida o con-
troladoras del crecimiento de las plantas, o combi-
nando los productos con abonos,

EJEMPLO 1 -

En macetas de pléstico de 8 cms. de did-
metro, colocadas en el inverndeculo, Se¢ sembraron
semillas de:

cebada (hordeum vulgare), trigo (triticum vulgare),

maiz (zea mays), mostaza silvestre (sinapis arven-
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sis), pamplina de canarios (stellaria media),

galinsoga (galinsoga parviflora), espiguilla

(poa anmua) y alopecuro (alopecurus myosuroides),

. 4
las cuales se trataron, el mismo dia, con:

N-( 3-cloro~-4-metilfenil)~N'~metil-N*-metoximetil-

urea (I), N-ciclohexil-N'-metil-~N'-metoximetilurea

(11), N-p-(etilfenil)-N'-metil-N'-metoximetilurea

(III) ¥y, a titulo de comperacidn, con N-p-cloro-

fenil-N'-metil-N'-metoxiurea (IV) y N-p-clorofenil-

N*'-metil-N'~metoximetilurea (V),

en dosis de cada vez 2 kg/hectdrea de substancia ac-

tiva dispersada en 500 1 de agua por hectarea. Cuatro

semanas después, Se comprobd la superiorided de los

compuestos I, II y III sobre IV y V, por 1o que res—

pecta a su mas fuerte accidn inicial ¥y su mejor com-

patibilidad con las plantas. Los resultados obteni-

dos en este experimento estan representados en la

giguiente tabla:

Substancia activa

I IT III IV v

Plantas utiles:

Cebada 0-10  0=10 10 20~-30  30-40

Trigo 0-10 10 10 20-30  30-40

Meiz 0-10 10 10 30 30
Malas hierbas:

Mostaza silv, 100 100 100 90 90

Pamplina 100 100 90-100 80 80-90

Galinsoga 100 100 90-~100 90 90

Espiguilla 80-90 80 80 60 60

Alopecuro 80-90 80 80 60 50-60
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Tienen el mismo efecto bioldgico que I, II

o IIT los compuestos 4, 5, 6, 7, 8 emumerados en las
péginas 5 y 6.
EJEUPLO 2 -
Las planiag:
cebada (hordeum vulgare), trigo (triticum vulgarej,
maiz (zee mays), mosteza silvestre (sinapis arven-
sis), pamplina de canarios (stellaria media), ga-
linsoga (galinsoga parviflora), cenizo (chenopo-
dium album), espiguilla (poa anma) y alopeseuro
(elopecurus myosuroides)
de 4 a2 17 cms. de altura, se trataron con:
N-(3-cloro-4-metil-fenil)=-N'-metil-N*-metoximetil-
urea (I), N-ciclohexil-K'-metil-N-metoximetilurea
(II), N-p~etil-foenil-N*-metil-N'-metoximetilurea
(III) y comparativamente, con N-p-clorofenil-N'-—
metil-N'-metoxiurea (IV) y N-p-clorofenil-N'-metil-
~N'-metoximetilurea (V),
ascendiendo la cantidad de aplicaoién en cada caso g
2 kg/hectérea de substancia activa en 500 1 de agua
por hectdrea. Tres semanas después, se constatd que,
en comparacidn con los compuestos IV y V, los produc—
tos I, II y IIT ejercian una accion herbicide inicial
mas fuerte y se mostraban més compatibles con las
plantas,
En cuanto 2 los resultados obtenidos en

este experimento, véase la siguiente Tabla:
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Substancia active

I IT III v v

Plantas dtiles:

Cebada 10 10 10 30 30

trigo 10 10 10 30 30=40

Maiz 10 10 10 30 30-40
Malas hierbas:

Mostaza silv., 100 90-100 100 90 90-100

Pamplina 100 100 100 80-90 90

Galinaoga 100 100 90-100 90 90

Cenizo 100 100 100 90 90

Espiguilla 80 T0-80 70-80 60-70 60

Alopecuro 80 70 70 50-60 50-60

Tienen el mismo efecto bioldgico que I, II

o III los compuestos 4, 5,. 6, 7, 8 emmerados en las

paginas 5y 6 .
EJEMPLO 3 -

Un terreno agricola util en el que se habia

introducido semillas de:

mostaza silvestre (sinapis arvensis), galinsoga

(galinsoga parviflora), cenizo (chenopodium album),

pamplina de canarios (stellaria media), acedera

(rumex sp.), espiguilla (poa snmia), alopecuro

(alopecurus myosuroides),

ge tratd, el mismo dia de 1la siembra, con:

Ne(3-cloro-4-metilfenil)-N'-metil-N*-metoximetil—~

uresa (I), N-ciclohexil-N'-netil~N'-metoximetilures

(II), N-p-etilfenil-N'-metil-N'-metoximetilures

(III) y comparativemente, con 2-cloro-4,6-bis-
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(etilamino)-s—triazina (IV),

ascendiendo la cantidad de aplicacion en cada caso
a 5 kg de substancia activa por hectdrea y empleén-
dose las substancias activas en formae dispersada en
500 1 de agua por hectdreas. Despuds de brotadas les
malas hierbas, se pudo constatar que las plantas
tratadas con I, II y III mostraban seffales mucho mis
marcadas de destruccidn que las tratadas con el com-
puesto IV, Transcurrido un periodo de 3 a 4 semanas,
casi todas las plantas resultaron completamente
miertas.
Producen el mismo efecto bioldgico que I,
II o TII:
N-biciclo=2-o0ctil-l'-netil-N'-metoximetilurea
N-p-metilfenil-N'-metil-N'-metoximetilurea
N-metil-N-fenil-N'-metil-N*-metoxiurea
N-[p~(clorofenoxi)~fenil] ~N'-metil-N'-metoximetilurea

N~ciclooctil-N'-metil-Nt-metoximetilurea

EJEUPLO 4 -

Un terreno agricola Util cubierto de:
mostaza silvestre (sinapis arvensis), galinsoga
(galinsoga parviflora), cenizo (chenopodium album),
pamplina de canarios (stellaria media), acedera
(rumex sp.), espiguilla (poa anma) y alopecuro
(alopecurus myosuroides),

Se tratd, en el momento de haber alcanzado las plan-

tas una altura de crecimiento de entre 3 y 12 cms,con
N-(3-cloro-4-metilfenil)~N'-metil-N*'-metoximetil-
urea (I), N;ciciohexil—N'—metil~N'-metoximetilurea

(ITI), N-p-etilfenil-N'-metil-N*-metoximetilurea
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(IIT) y comparativamente, con 2-cloro-4,6-bis—
(etilamino)~s-triazina (IV),
ascendiendo 1a cantidad de aplicacion en cada caso
a 5 kg/hectdrea de substancia activa y empledndose
ésta en forma dispersada en 500 1 de agua por hecté-
rea, Algunos dias después, se mostrd que los compues-
tos I, II y III habian ejercido una accidn herbicida
inicial mds fuerte sobre las malas hierbas que el
producto IV. Transcurrido un periodo de 3 semanas
casi todas las planbtas resultaron completamente
muertas.

Tienen la misma eficacia bioldgica que I,

II o III:
N-biciclooctil-N'-metil~-N"-metoximetilurea
N=p-metilfenil~N*-metil-N'-metoximetilurea
Nenetil=N-fenil-N'-metil-K'-metoximetilurea
N;[p-(p—clorofenoxi)—fenii]-N'—metil—N'-metoximetil—
urea,
N-ciclooctil-N*-metil-N'-metoximetilurea.
-NOTA-

Descrita suficlentemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse coustar que las disposiciones an~
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace conster que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada
en Alemania, con fecha 4 de Junio de 1965, bajo el
Ne B 82 280, acogiéndose por lo tanto, & los benefi-

cios que conceden los Convenios Internacionales en
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vigor, siendo 1o que constituye la esencia del re-
ferido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO
PARA TA OBTENCION DE UNA MEZCLA HERBICIDA"; caracte-
rizdndose por lo siguiente: ‘
18 .~ Procedimiento para la obtencidn de
una mezela herbieida, caracterizade porque se mez—
cla una carga sélida o liquida con un derivado de

ures de la formule:

en la que R, significa un radical cicloalifédtico,
bi- o tricicloalifsético o un radical femilo subs—
titufdo por grupos alquilo inferiores o Atomos de
flior o bromo o grupos alcoxilo o un grupo tri-
fluormetilo o un radical halogeunfenoxilo o, simul-
t4dneamente, por Atomos de haldgeno, tales como
fivor, cloro o bromo, y varios substituyentes del
tipo arriba indicado, y 32 representa un &tomo
de hidrogeno o el grupo metilo.

28~ "Procedimiento para la obtencidn de

une mezcla herbicida'; tal y como queda substan-

cialmente descrito en la presente Memoria,
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Esta Memoria consta de quince hojas,
escritas a mdquina por una sola cdwdy JUN, 1068
Madrid,
BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK
AKTTENGESELLSCHAFT,

A
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