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‘Este invento se refiere a una nueve clage de crotong
midas y a composiciones y métodos para utilizar estos nue-
vos compuestos como herbicidag.

Los nuevos compuestos de esta invencién estén repre-
sentados por la siguiente f£érmulas |

B30 0

i |
NH—G-—NH—G—-G-C—NH— NH-@

donde R es alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono.

Los compuestos de la invencién pueden prepararse fé-
cilmente por reaccién de una fenilures con un acetoacetato
a=-gustituido. Estas sustancias reaccionantes se combinan,
preferentemente en un disolvente inerte no miscible con el
agua tal como benceno o tolueno, con una pequefia cantidad,
por ejemplo de 0,01 é 10 moles por ciento, de un cétalizar
dor dcido tal como dcido sulfirico, dcido toluensulfénico
0 4cido fosférico ¥y se calientan a feflujo durante un pe-
riodo de tlempo suficiente para eliminar el agua de reac—
cidn,resultante de la reaccidén de condensacién, de la vasi
ja de reaccidén por destilacién azeotrdpicae. Después de eli
minar el agua de reaccidén, se aflade una basé fuerte tal co

mo motéxido sédico a la vasija de reaccién y se contlnua

refluyendo durante 1/4 & 3 horas.

A continuacién se enfria la mezcla y se afiade agua.

En este momento, se filtra sl es necesario para separar la
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fenilurea que no ha resccionados Se geparan las capas
del filtrado y la porcidn acuosa se acidula con dcido
acético, dcido clorhidrico u otro &cido adecusdo y el
producto resultante se recoge por filtracién. El pro-
ducto sélido asi obtenido puede ubilizarse en esta for
ma o purificarse més por recristalizacién en un disol-
vente adecuado tal ocomo acetonitrilos. La reaccidén se

muestra esquemdticamente a continuacidn:

O
~N

0 ' 0 NH 0
I I Acido o
@-NH-G-NHa + cH3-lc|:-c‘:H-c-ocH3 RmE— 053-c=<|;-o-ocn3
OR R

vt

@-NH : B RO O
c'>=o 0 CH =<|)-c“>-u-g-1m®
| i ‘Base 3-? .
NE O * @-um-nnz———é I
| 0 .
CH,~C=0~C c
37 \00}13 @—MI/ ]
R 0
. . J
[ RO 0 le ROHO
L1 H* R
GH3-C‘3=C—G—N-O-NH-© =5 Olyg=0-0-5-0-1
g rlm
@..m.cgo @—NB—G=0

&Emde R.es el definido anteriormente.
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De acuerdo con el presente invento, se ha enconw
trado que las nuevas crotonamidas del mismo son dtiles
para el control del crecimiento de vegetacidn indesea=
das Cuando se aplican a razén de 1/2 & 50 libras/acre
(0,56 a 56 kg/Ha), controlan muchas especies de plantas
herbdceas y lefiosas. Como resultard evidente para los
expertos en la téonica, la prsporoidn preferida depen-
derd del tieﬁbo ¥y método de aplicacién y de las espe-
cies que haya que controlars En general, las proporcio-
nes menores 86 ubtilizan en los campos cultivados para
controlar las malas hierbas anuales y las proporciones
més altas para el control de la vegetacidn;mnamw 0o anual
ya establecida en terrenos no cultivadose

Los compuestos herbicidas definidos aqui se incor
poran normalmente a diversos magteriales para preparar
composiciones adecusdas para la aplicacién mediante el

equipo agricola convencional. Se preparan composiciones

- adecuadas mezclando o moliendo el componente activo con

un vehfculo no disolvente que puede ser liguido o séli=-
do. Los vehiculos sdélidos adecuados son les arcillas nag
turales tales como cgolinita, atapulgita y montmorillo-
nita. Ademds, son vehiculos sélidos adecuados los tal-
cos, pirofilita, silice de diatomdceas, silices finas
gintéticas, aluminosilicatos de caloio; aluminosilica~-
tos de sodio y fosfato tricdleico. mémb:l.én 'pueden uti-
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lizarse como vehfculos s6lidos adecuados materiales or-
génicos tales como harina de odscara de nuez, gerrin de
madera o harina de corteza de pino gigante de Califor-
nia. Los porcentajes en peso del ingrediente activo esen
cial variardn con la forma de aplicacidén de la composi~-
ciéne El contenido en componente activo puede ser tan ba
jo como 0,5 % cuando se aplica en forma de polvo fino o
tan alto como 95 % cuando se utiliza como tratamiento 1o
cal en pequeilas zonas aisladase.

Las composiciones herbicidas liquidas estén cong=-
tituldas, por ejemplo, por los compuestos activos disper
sados homogéneamente en agua 0 en otro medio no disolven
te, tal como un aceite hidrocarbonado esencialmente alifd
ticoe Como los compuestos activos de esta invencién son
solubles en agua en presencia de dlcali, las composicio-
nes liquidas también pueden ger verdaderas soluciones en
sgua 81 se combinan con uns base fuerte tal como hidréxi
do sédico o metasilicato sédicoe. Para asegurar una dis-
persidén homogénea en los medios no, disolventes se emplean
agentes guperficialmente sotivoss De hecho, las composi-
clones herbicidas preferidas de esta invencién, ya sean
lfquidas o sdlidas, contienen el componente activo mezcla
do homogéneamente con uno ¢ mis agentes superficialmente
activos, asi como con los vehfculos. Estos agentes super—

ficiglmente activos son los conocidogs corrientemente como
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agentes humectantes, agentes dispérsantes o agentes emul-
gionantes. Puedeﬁ actuar como agentes humectantes para pol
vos normales y finos mojables, como agentes dispersantespa
ra-polvos mojables y suspensiones y como agentes emulsionan
‘tes para concentrados emulsionables. Los agentes superficial
mente activos taubién pueden estimular la activided biold-
gica de los compuestos de esta invencidén. Estos agentes su
perficialmen%e ectivos pueden ser sustancias anidnicas, ca
tiénicas y no idnicas. Una amplis lista de tales agentes
puede encontrarse en "Detergents and Emulsifiers Annual -
1965" de John W. McCutcheon, Incs Uhés pocos dispersantes
del tipo no idnico tales como metilcelulosa de viscosidad
baja, alcohol polivinilico de viscosidad basja y goma aré-
biga, no estdn indicados en el Annario citado, pero se ha
encontrado que también son adecuados.

Otros agentes superficialmente activos adecuados
para uso en las composiciones de esta invencién son los
dsteres de polietilenglicol con dcidos grasos y dcidos de
la. resina de pinoy, d&teres de polietilenglicol con al
quilfenoles o con alcoholes alifdticos de cadena larga,
Steres de polietilenglicol con é&steres de 4cido &ra
80 y sorbitano y polioxietilen=tioéteres. Todavia otros
agentes-superfiéialmente activos'adecuados son las se~
les aminoslcalinas y alcalino-térreas de Adcidos alquil -

arilsulfénicos, sulfatos aminoalcalinos y alcalino — 46 -
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rreos de alcoholes grasos, ésteres dialquilicos de sul-
fosuccinatos de metales alcalinos, ésteres de é4cido gra
so de isotionato y tauratos aminoalcalinos y alcalino-
térreos, sales aminoalcalinas y alcalino-térreas de 4ci-
dos ligninsulfénicos, celulosa hidroxietilada, sales ami
noalcalinas y alcalino~térreas de dcidos alquilnaftalen-
sulfénicos polimerizados y derivados de amonio cuaterma-
rio de cadena largae Se prefieren los agentes superfi-
cialmente activos anidnicos y no idnicose

Entre los agentes humectantes preferidos se emcuen
tran los alquilnaftalensulfonatos de sodio, dioctilsulfo
succinato sédico, dodecilbencenosulfonato sédico, conden
pados de 6xido de etileno con algquilfenoles tales como
octil, nonil o dodecilfenol, laurilsulfato sédico y tri
metilnonilpolietilenglicols Entre los agentes dispersan-
tes preferidos se encuentran los ligninsulfonatos de so-
dioy caleclo y magnesio, metilcelulosa de baja viscosidad,
alquilnaftalensulfonato sédico polimerizado, N-oleil o
N~lauril-isotionatos de sodio, N-metil~N-oleiltaurato de
sodio, 6éxido de dodecildifenildisulfonato sddico y adug
tog de éxido de polietileno con dcidos grasos y resinicos
mixtose Un dispersante preferido para las suspensiones
oleosas es la lecitina de sojae

Entre los agentes emulsionantes preferidos se en-

cuentran los aductos de éxido de etileno con los ésteres
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de sorbitol de los 4cidos ldurico, oleico, esfeérico 0
palmitico, ésteres de polietilenglicol y 4cidos liurico,
oleico, estedrico, palmitico o resinicos, alquilarilsul
fonatos solubles en aceite, éteres solubles en aceite
de polioxietilenc con octil, nonil y dodecilfenol, aduc
tos de polioxietileno con mercaptanos de cadena larga ¥y
nmezclas de esgtos agentes superficialmente activos.

Ias coﬁposieiones de 'las crotonamidas herbicidas
con diluyentes 3élidos inertes se preparan generalmente
en dos formas: como polvos mojables con diluyentes fina
mente divididos y como grénulos o pildoras con formas
aglomerades del diluyente. Cuando la composicidén es un
polvo mojaBle, se mezcla Intimamente una mezcla del in-
grediente activo, diluyente inerte, agente humectante y
agente dispersante y se muele hasta que pricticamente
todas las particulas son de un tamafio inferior a 50 mi-
crage EL contenido en ingrediente activo puede variar
del 20 % al 95 %, pero generalmente se prefiere del 50 %
al 80 %. las pfldoras o grinulos pueden prepararse por
diversos métodos, segin la concentracidén deseada de com=
ponente activo y la naturaleza del diluyente preferido.
Se pueden preparar bajas concentraciones de componente
activo, de hasta el 10 % aproximademente, mezclando el
componente activo pulverizado con un diluyente grenular

con grandes espacios vacios tal como vermiculita expan-
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dida y adhiriéndolo con un liquido no voldtil tal como
propilenglicol o un agente superficialmente activo no
iénico, l{guido, tal como éter trimetilnonilico de po=-
lietilenglicol. Para preparar mayores concentraciones
de componente activo, por ejemplo 10-30 %, es mejor meg
clar el componente activo pulverizado con diluyentes
inertes pulverizados, humedecer con agua, extruir en for
ma de grénulos o pildoraé ¥ secar hasta obtener una for
ma dura y compactae El control del grado de desintegra-
cidén de tales pildoras o grénulos puede conseguirse se-
leccionando adecuadamente una mezecla de diluyentes iner
tes solubles e ingolubles en agua y afladiendo agentes su
perficialmente activos para favorecer la penetracidn del
aguae

El invento se comprenderd mejor con los siguien=-
tes ejemplos que ilustran las formas preferidas de prepa
racién de las nuevas crotonamidas del mismo y su formula
cién y empleo como herbicidas.

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacién
de los compuestos de este invento:

' EJEMPIO 1

Una mezcla formada por 54,5 partes de fenilurea,
400 partes de benceno, 4 partes de dcido p-toluensulféni
co y 60,5 partes de a-metilacetoacetato de etilo se agi-

ta a reflujo, mientras que el agua que se forma se recoge
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en ung trampa Dean-Stark. Al cabo de 3 dlas hay en la

trampa 4,7 partes de agume Se afiade metéxido sdédico

(120 partes de solucién al 29 % en metanol) y se conti
hua refluyendo durante otros 30 minutos. A continuacién
se enfria la megcla y se afiaden 400 partes de aguae Se
filtre pera separar algo de fenilurea que no ha reaccio
nedo, se separan despuds las dos capas y la capa acuosa
ge acidula coh dcido elorhfdrico concentrado. Se fgooge
el sélido resultante, se lava con agua y se seca al ai-
re para dar 2-metil=N-(fenilcarbemoil )=3~(3~fenilurei-
do)erotonamidas Puede purificarse por'recristalizacidn
en acetonitrilo.

Otros compuestos de esta invencidn, indicados en
la siguiente tabla, se preparan por el método ael Ejem~-
plo 1 utilizando cantidades equivalentes de los aceto-
acetatos de etilo o~sustituldos indicados a continuacién

en lugar del o-metilacetoacetato de etilo del Ejemplo 1.

TABTA
a=sugtituyente
del acetoaceta
+to de etilo . Producto

etilo 2-etil-N-(fenilcarbamoil )=3~(3~fenilurei
do)crotonamida

butilo Ombutil-~N~(fenilearbamoil )=3~(3~fenil=
ureido )erotonamida

337646

o2
 Capea wve N



10

15

20

25

d=-sustituyente
del acetoacets

to_de etilo Producto

isopropilo 2-igopropil=N-(fenilcarbamoil )=3= (3=fe-
nilureido )crotonamida

gég-butilo 2-gec~-butil-N-(fenilearbamoil)=3~(3-fe~
nilureido)crotonamida

propilo 2=propil=N-(fenilcarbamoil )=3=(3-fenil-
ureido )crotonamida

metilo 2-metil~N-(fenilcarbamoil )=3~(3~fenil-
ureido )crotonamida

Zere~butilo 2= terc~butil=-N-(fenilcarbamoil )=3-(3~fe

nilureido)crotonamida
La siguiente serie de ejemplos (Ejemplos 2-9) ilus

tra las formulaciones herbicidas del inventos

EJEMPIO 2
2=metil=N-(fenilcarbamoil )=3=(3=-fenilureido )=
crotonamida 80 %
4cido alquilnaftalensulfénico, sal sbddica 2 %
ligninsulfonato sédico parcielmente desulfonado 2 %
sllice de diatomiceas . 4 %
caolin 12 %

Los enteriores componentes se mezclan y micropulve
rizan hasta que pridcticamente todes las particulas son de

un tamafio inferior o 50 micras.
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EJEMPLO 3
2~-metil~N=-(fenilcarbamoil )=3~(3~fenilureido )=
crotonanide 50 %
metasilicato sédico anhidro 24 %
carbonato potdsico anhidro 25 %
diocotilsulfosuccinato sédico 0,5 %

Los anteriores componentes se mezclan, micropul=-
verizan y se vhelven a mezclar. Por adicidn de agua, el
medio fuertemente alcalino solubiliza al compuesto acti
vo y se forma uns solucidén homogénesa.

E1l componente activo de la formﬁlaoidn ahteriar
puede ser sustituldo por la crotonamidae siéuiente:

2-butil=N-(fenilecarbamoil )=3~(3-fenilureido )=

crotonamidae.
EJEMPIO 4

2=gtil=N~(fenilcarbamoil =3~ (3~fenilureido )~

crotonamida 0%
ligninsulfonato de calcio y magnesio 15 %
atapulgita hidratada 1,8 %
carbonato sédico enhidro ' 2,5 %
pentaclorofengto gédico 0,7 %
agua 50,0 %

Los anteriores componentes se mezclan previamente
para formar una pasta clara uniforme y después se muelen

con arena hagsta que précticamente todaes las particulas
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gon de un tamafio inferior a 5 micras. la suspengidén acuo
sa resultante, que es estable, se diluye fécilmente con
agua hasta la concentracidén de uso.

El componente activo de la composicién anterior
puede ser sustitulido por la crotonaemida giguiente:

2-metil=N~-(fenilcarbamoil )=3~(3~fenilureido )=

crotonamida.
FJEMPIO 5
2-propi1—N—(fenilcarbamoil)-3—(3—feni1ufeido)-
crotonanida 25 %
lecitina de soja 5 %
fuel-0il n® 2 70 %

Los anteriores componentes se mezclan y después
se muelen con arens o con guijarros haste que préctice-
mente todas las particulas son de un tamafio inferior a
5 micras. La dispersidén oleosa resultante puede diluir-

se con aceites herbicidas hasta la concentracidn apropia

da de usoe
EJEMPIO 6
2-metil-N-(fenilcarbamoil }=3~(3~fenilureido )~
crotonamida ' 25 %
sulfato sédico anhidro 10 %
bentonita de calcio y magnesio no hinchante 64 %
dcido alquilnaftalensulfdnico, sal sddica 1%

En primer lugar se mezclan el componente activo,
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el sulfato sédico y el agente superficialmgnte activo
¥y se micropulverizan y después se mezclan con la ben-
tonita y se humedecen con 15 a 19 % de agua. Se obtiene
una paste uniforme moliendo en molino de muelas, cuya
pasta se extruye a través de orificios de 1/8" (3,17
mm), provistos de cuchillas cortadoras que forman gri-
nulos de 1/8" x 1/8", (3,17 x 3,17 mm), que a continua
cién se secanl

El anterior componente activo puede ser susti-
tuldo por cualgquiera de las crotonamidas descritas en

este inventoe.

EJEMPIO 7
2~gtil=N=-(fenilcarbamnoil )=3~(3-fenilureido )-
crotonamida 10 %
propilenglicol ' 10 %
vermiculite granular (Zonolite n® 4) 80 %

El componente activo se micropulveriza primero
haste formar un polvo fino y después se mezcla breve-
mente con la vermiculitae A continuacién se atomiza
réipidamente el propilenglicol sobre la mezcla volteada
para impedir la segregacidén durante el almacenamiento
¥y la manipulacidne.

El componente activo citado puede ser sustitul-
do por cualquiera de las crotonamidas descrites en es-

ta invencidn paras dar una formulacién granular semejan

A337646—
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EJENPLO 8
Polvo mojable del Ejemplo 1 1245 %
Taloo micdceo 87,5 &%

Los anteriores componentes ge mezclan en un mez
clador de cinta para producir un polvo activo gl 10 %
que es aplicable a zonas donde no constituye un proble
na el peligro de transmisidn a plantaciones Utiles.

- EJEMPIO 9

2=metil=N~(fenilcarbamnoil )=3~(3-Ffenilureido )=

crotonamida 25 %
aceite diesel 67 %
mezcla de sal aminica del 4cido dodecil=—

bencenosulfdénico soluble en aceite y és~

ter graso de sorbitol modlficedo con 3xi

do de etileno 8 %

La composicidén anterior se muele con arena o gui-
jarrog hasta que la mayor parte de las particulas son de
un temafio inferior a 5 micrase. Cuando se aflade sobre
agua, la dispergién oleosa se emulsifica. ILas partfculas
activas permanecen en su mayor parte dentro de la fase
oleosa dispersada pero exisgte cierta distribucién entre
fases dando particulas sbélidas dispersadas en agua y par

tlculas sélides dispersades en una fase oleose emulsiong
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Ia siguiente serie de ejemplos (Ejemplos 10-17)
ilustra los métodos de empleo de las formulaciones an~
teriores para controlar la vegetacidén indeseable. |

EJEMPLO 10

La formulacidén del Ejemplo 2 se diluye con agua
de tal forma que se aplican 50 libras de ingrediente ac
tivo por acre (56 kg/Ha) en 100 galones (378,5 litros)
de agua, a laé zonas infestadas de malas hierbas 2 lo
largo de los linderos de los tendidos de energia eléc -
trica. El tratamiento produce el exterminic de las ma~
les hierbas anuales y perennes como llantén, digitaria,
ortige muerta, rabo de zorra y mijo. Se consigue el con
trol de las plantas lefiosas como sauce, aliso y zumagque.

EBJEMLPTO 11 _

Se aplican 60 libras (27,2 kg) de la formulacidn
del Ejemplo 3 en 100 galones de agua (378,5 litros), a
lo largo de las viag del ferrocarril. Con el tratamien-—
to se consigue el control de la vegetacidén indeseable,
tal como linaria, borona, ambrosia, correhuela de los
caminos, digiteria, mostaza silvestre y matitas de hier
ba Johnson.

EJEMPLO 12

Se diluyen de media a una libra (226,8 a 453,6 g)

de la formulacién del Ejemplo 4 con 3 galones (11,3 1li-

tros) de agua, a los que me han afiadido 2 onzas (56,6 g)
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de un agente superficialmente activo, tal como trimetil
nonilpolietilenglicol-éter. Ia mezcla resultante se pul
veriza sobre la vegetacidn existente alrededor de las
madererias. Se utiliza un volumen suficiente para mojar
por completo el follaje y las superficies del terreno
expuestas. Con el tratamiento se consigue el control de
las malas hierbas anusles y perennes, tales como verdo-
laga, saltinodia, achicoria, rabo de zorra, miramelin -
do y quackgrass.
EJEBMPIO 13

La formulacién del Ejemplo 4 se diluye con acei-
te de tal forma que se aplican 25 libras de ingrediente
activo por acre (28 kg/Ha) en 80 galones (302,8 litros)
de aceite herbicida a la vegetacién que se desarrolla
alrededor de los parques de depésitos de petrdleo o de
los elevadores de grano. Con la aplicacién se consigue
el control de la vegetacién anual y perenne.

EJEMPLO 14

Los grédnulos formados en el Ejemplo 6 se espar—
cen con helicéptero sobre una plantacién de tuyas & ra
zén de 8 libras de ingrediente activo por acre (8,96
kg/Ha ), El tratamiento se realiza a comienzos de 1la
primevera, antes de que hagen su gparicibén las malas
hierbas. Con el tratemiento se consigue el exterminio

de la digitaria, rabo de zorra, mostaza, ambrosia y bo
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rona, permitiendo el crecimiento normal de lass conife-
rase.

| EJEMPIO 15

Tos grénulos del Ejemplo 6 se esparcen con un
digtribuidor de fertilizante, a fingles de verano, a
razén de 8 libras de ingrediente activo por acre (8,96
kg/Ha), en una zona en la que se van a plantar Arboles
de Navidad jd;enes a la primavers siguiente. La aplica
cién se realiza en surcos de 18 pulgadas (45,7 cm) de
anchura que coinciden con los surcos en los que Se van
a plantar log drboles. Con el tratamiénto se consigue
el control de las malas hierbas que crecen debajo de
laes pequefias plentitas durante el siguiente verano y fg
cilita las operaciones de conservacidén del Arbol joven.

EJEMPIO 16

ELl polvo fino del Ejemplo 8 se aplica a razén de-

32 libras por acre (35,8 kg/Ha) con una sembradora mecd
nica de granos, antes del gradado final, a un campo cul
tivado que se va a dejar en barbecho durante una btempo-
rada. Con el gradado final se distribuye el material de
forma que se obtiene un control extenso de especies ta-
les como ambrosia, mogtaza, hibisco, digitaria, rabo de
zZorre y bromo.
EJEMPIO 17
La formulecidén del Ejemplo 9 se diluye con agua
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de tal forma que se aplican 1/2 libra de ingrédiente
activo por acre (0,56 kg/Ha) en 20 galones (75,7 li-
trog) de agua, como pulverizacién directa de post-
emergencia, & un campo Tecién plantado de cafia de azl
car, en el momento de la Gltima labor. Con el trate-—
miento se consigue el control de las malas hierbas
que crecen en los surcos y un control de pre-emergen=
cia de las melas hierbas durante cuatro a seis sems -
nes. la cafia se desarrolls normalmentes

En restGmen, la Patente de Invencién que se so-

licita, recaerd sobre las siguientes:

337646
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l. Un procedimiento para preparar compuestos
para el conbtrol de la vegebacién indeseable, de f£ormu~-

la: :
0 035 0 0
‘ 1]

] "
@-m—c-m-cag-c-m-c-m

R

»

donde R es alguilo de 1 a & &tomos de carbono, que com-

prende calentar fenilurea como un acetoacetato X-substi
tuido de férmula 0

CH,-C~CH~C~OR
3“'

) OR

donde R es alquilo de 1 & 4 A&tomos de carbono en presen-
cia dew disolvente inerte y un catalizador &cido bajo
condiciones de reflujo hasta que se elimina el agua de
reaccién; afladir una base fuerte y agua con agitacion;
separar la fase acuosa, acidificar dicha fase acuosa con
un écido y recuperar el producto resultante de la capa.
acuosa.

2. 8Se reivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS PARA EL CON-
TROL DE LA VEGETACION INDESEABLE".

-20 -
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva que consta de veintiuna

paginas mecanografiadas.

Madrid, 6 de Marzo 1.967
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