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"Procedimiento para la obtencion de derivados de =~

urea de efecto herbicidan®,

Folbsilands: BADISCHE ANILIN- & SODA-PABRIK AKTTENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en 6700 Ludwigshafen, -

Republica Federal Alemana,

La presente invencién se refiere
a nuevos y valiosos derivados de urea y herbicidas
que contienen a Gichos derivados de urea, asi como a
un procedinmiento para combatir el crecimiento inde-

5e seado de plantas con estos derivados de urea,
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Ya se conoce el emplear los derivados de drea trisus
tituidos, por ejemplo la H-4-clorofenil-N'-metil-N'-
metoxiurea, para combatir las hierbas malas, Sin em
bargo no satisface totalmente su compatibilidad con
las plantas de cultivo tales como el trige (Triticum
sativum), la cebada (Hordeum vulgare) y el meiz (Zea
nays).

Se ha descubierto que poseen una
buena eficacia herbicide los derivados de Urea de -

formula,

en la que X significa haldgeno (Fluor, cloro, bromo
6 yodo) o un radical trifluormetilo, nitro, metil-
sulfonilo 6 un radical alquilo inferior o alcoxi, n
significa uno de los valores 0 & 3, pudiendo los reg
tos X{l) a X(3) ger iguales o distintos, R, signifi-
ca un resto alifatico inferior, R, significa hidro=-
geno o, en el caso de que'R1 signifique un radical -
metilo, el radical metilo e Y significa el radical

; CHé
-CONHGH3 0 ~CONZ

'\
CH3

resto alifdtico de cadena recta o ramificado con 1 -

é ~Z-Ry, significando Z un

hasta 5 dtomos de carbono y R3 un radieal carboxi o

la sal correspondiente, o el radical ~CONHR4, signi-

ficando R4 hidrogeno o un resto alifdtico inferior.
Comd las sales del radical carboxi

en -Z~R, se han de entender las sales alcalinas o al
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calino-térreas, por ejemplo, las sales sodicas, po-
tdsicas, magnésicas o cdlcicas, o las sales amdnicas
o0 las sales de aminas orgénicas, por ejemplo, las sa
les Ge dimetilamina, trietilamina, trietanolamina o
etanolamina.,

_ Las sustancias activas segun la -
presente invencion se pueden preparar, por e¢jempio,
mediante reaccidn de derivados de N-hidroxiurea con
metilisocianato o cloruro dimetilcarbaminico o, por
ejemplo, mediante reaccion de sales alcalinas o al-
calino-terreas de los derivados de N-hidroxitrea con
dcidos haligenocarboxilicos o amidas halogenocarbo-
xilicas, pudieéndose preparar a su vez los derivados
de N~hidroxiurea, por ejemplo, de los correspondien=
tes isocianatos y N-fenilhidroxilaminas sustituidas.

Las siguientes ‘explicaciones de =
ensayos aclaran la preparacion de los compuestos de
la presente invencion. |

a) 47 partes en peso de N-3,4-diclorofenil-
N-hidroxi-N'-metilirea se suspenden en 200 partes en
veso de azua y la suspension se disuelve, a tempera-
tura ambiente y agitando bien, con 12 parites en peso
de hidréxido potdsico, que se han disuelto en 20 par
ses en peso de azua. 4 la solucion asi obtenida se
agreza, a temperatura ambiente (202C) una soluciodn -
de 33,4 partes en peso de dcido oA-bromobutirico en
100 partes en peso de agua que previamente, @ 10 has
ta 1580 se han transformado con la cantidad equiva-—
lente de solucidn de bicarbonato sodico en la sal s

dica correspondienje. A continuacién se aglita la -
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mezela Ge reaccidn durante varias horas a una tempe-
ratura de- 40 hasta 502¢, Ia solucidn se acidifica -
con dcido clorhidrico diluido (2 N) bajo refrigera-
cion, el precipitado formado se aspira, se lava con
agua y se seca, Se obtienen 55 paries en peso de -
N-3,4-diclorofenil-N-/"( A —carboxi)-propoxi/-N'-netil
drea; p.f., 1342C, El compuesto tiene la siguiente -

formula estructural:

01~ Q ~N~0O-NH~CH,
1
01 0=-CH-COOH
1

C,H

275

b) 20 partes en peso de N-4-clorofenil-N-hi
droxi-N'-metilirea se suspenden en 100 parites en peso
de agua y a temperatura ambiente, agitando bien, se
disuelve con & partés en peso de hidroxido potasico
que se han disuelto en 10 partes en peso de agua. A
la solucion asi obtenida se agrega, gota 2 gota ¥y a
temperature ambiente (202C) wmna solucion de 9,3 par-
tes en peso de cloroacetamida en 100 partes en peso
de agua, A continuacidn se agita la mezcla aun Guran
te una hora a temperatura ambiente, EL precipitado
formado se aspira, se lava con agua y'se seca., Se -
obtienen 18 partes en peso de N—4-clorofenii—N—carh§
moil-metoxi~N'-metilirea; p.f. 1322C, E1l compuesto

tiene la siguiente formula estructural:

Cl—@—N—CO-NHCHB
[}

O-GHz—CONH2
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¢) 23,5 partes en peso de N~3,4—diclofofenil—
N-hidroxi~N'-metilurea se disuelven en 100 partes en
peso de tolueno y 10 partes en peso de piridina. A
la solucidn asi obtenida se agregan gota a gota, en-
tre 20 y 402C, lzlpartes en peso de cloruro dimetilcar
vaminico. A continuacidn se agita la mezcla aun du~
rante varias horas a 609C, Después de enfriar se la
va la mezcla con agua, Se seca y en vacio se libera
del disolvente. X1 residuo cristalino se recristali
za en metanol. Se obtienen 25 partes en peso de N=-
3,4~diclorofenil-N-dimetil carbamoil-~oxi~N'-metilurea;
p.f. 117 hasta 1192C, EL compuesto tiene la sigulen

te formula estructural;
Cl- =N~CO~IEHCH
1 of
Cx 73

Los demds compuestos segun la pre
sente invencidn se pueden obtener segin procedimien—
tos similares. Ia temperaturs de reaccion puecde en—
contrarse en la reaccidn de los derivados de hidroxi
Urea con los derivados de acido carboxilico entre -
02 y «+ 1209, preferentemente sin embargo entre # 109
hasta + 809C, )

Como producto de particda para la
obtencion de los compuestos a emplear segun la pre-
sente invencion entrasn, por ejemplo, en consideracidn
los siguientes N-fenil-N-hidroxidreas substituidas:
F-3,4~diclorofenil-N~hidroxi~N'-metilirea

N-3-clorofenil-N-hidroxi~H'-metilurea



N—d-clorofenil-N-hidroxi-N'-netilirea

N-d-bronofenil-K-hidroxi-N'-netilirea

LTI

N=-3-trifluormetilfenil-N-hidroxi-N'-metilirea

H~3-t0lil-K-hidroxi-Ilt-metilirea

5. Ne-d-metoxifenil-N-hidroxi-N'-metilirea
N-3,4-diclorofenil-l-hidroxi~N'-isopropilirea
N-4-clorofenil-N-hidroxi-N'-etilirea
N-3-nitrofenil-N-hidroxi-N'-metilirea

A continuacidén se mencionan algu~
10, nas de las nuevas sustancias:
. R
R =H -~ N-con” 2
2 SRy
) Xn 0-Y
X2 n Rl Y p.f.
- 0 -OH3 -CHchOH 130eC
- 0 -GH3 ~CH-COOH 108eC
1
CH3 7
CcL - 1 -CH3 ~GH2—COOH 132¢C
CH
c1 - 1 ~cn’/ 3 ~CH _COOH 1052¢C
‘\033 2
Cl - 1 -GH3 —CHQCOOH 140¢C
CL 4 Cl 2 -CH3 -CHZCOOH 145¢C
Cc1 4 CL 2 —CHB ~CH~CO0K 1608¢C
: 1
OH3
ClL 4 C1 2 ’ -CH3 ~CH-COOH 13480
1
02H5
3 C1 - 1 -CH3 —CH2-CONH2 1294C
. C1 - 1 -CH3 --CHZ-COI\II;T2 132eC
,CH3
- 0 ~CH —CHz--_CONH2 164¢C
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3 0l 4 C1 2 ~CHy
30l - 1 -CH3
3 CFy - 1 ~CH, ~CONHCH; 119¢¢
301 4 C1 2 ~CH, LCONHCH3 1518C
301 4 G1 2 ~CH, ~CH=COONa 1259C .
t
Col;
CTy .6 c1 2 ~CH, ~CONHOH, 1662C
¢l 4 CHy 2 ~CHy ~CONHCH, 1229C
c1 - 1 ~CH, ' ~CONEHCH, 11890
Br - 1 ~CH, ~CONHCH; - 1169C
Cl 401 X3= 5C1 3 -CH3 ~CONHCH, 1229C

10,

15.

Los compuesios segun la presente
inyenéién se pueden transformar,.parcialmente en for
ma de sales solubles en agua, em herbicidas segin -
métodos conocidos mediante mezcla con materiales de
carza solidos o liquidos, por ejemplo, con agua, hi
drocarburos, arcilla, abonos, borax 6 tierra de dia
tomeas., Is posible adicionar agentes de humectacion,
dispersion y adhesivos asi como otras sustancias big
légicamente activas, por ejemplo, fungicidas, insecti
cidas u otros compuestos de efecto herbicida, Los =~
nuevos herbicidas se pueden preparar ademas como gra
nulados,

Los ejemplos siguientes muestran
la aplicacién de los compuestos segun la presente in

veneidn,
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Ejemplo 1

Se tratan en un invernadero plan-
tas de maiz (Zea mays), cebada (Hordeum vulgare), tri
go (Driticum sativum), arroz (Oryza sativa), ortiga
menor (Urtice urena), hierba pajarera (Stellaria me-
dia), quenopodio blanco (Chenopolium album), mosta-
za silvestre (Sinapis arvensis) y manzanilla (HMatri-
caria chamomilla), con una altura de crecimiento en-
tre 2 y 12 cm, aproximedemente, respectivamente con
2 kg/ha de las sustancias activas N-3, 4-dielorofe-
nil-Ne/TA ~carboxi)-propoxi/=N'-metilirea (I) y Ne3,4-
diclorofenil-N-dimetil~carbamoil-oxi~N'~metil-irea (II)
¥y en comparacidn con Nep-clorofenil=N'=-metil-N'-meto
xi-direa (III), respectivamente dispersadas en 500 1i
tros de agua por hectarea,

Después de 3 a 4 semanas se compro
bo que las sustancias activas I y II con un efecto -
herbicida igusl de bueno que la sustancia activa III
mostraban una mejor compatibilidad con la cebada, el
trigo, el maiz y el arroz.

El resultado del ensayo se despren

de de la tabla siguiente:
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Sustancia activa 9

I II
Plantas dtiles:
Maiz 0 o 30-40
Cebada 0-10 | 0-10 30-40
Trigo 0 0 40
Arroz 0-10 - 0=10 30-40
Plantas indeseadas:
Ortiga menor ) 90-100 90-100 100
Hierba pajarera 90 80 | 90
Quenopodio blanco . 90~100 90~1.00 100
Hostaza silvestre 90-100 90~100 100
Manzanillae 90 . 90 90

0 = nipgun dafio

100 = dafio total

De igual eficacia bioldgica que I

"y II son:

N-3,4-diclorofenil-N-carboximetoxi-N'-netilirea
N-3,4~diclorofenil-N-/T ~carboxi)~etoxi/-N'~metilirea
N~-fenil-N~carboximetoxi=~N'-metilirea
N-fenil-N-/T¢\ ~carboxi)-etoxi/-N'-netilirea
N-3-clorofenil-N-carboximetoxi-N'-metilirea
N-4-clorofenil-N-carboximetoxi~N'-metilirea
N-4-clorofenil-N-carbamoil-metoxi~N'-metilirea
N-3,4-diclorofenil-N-carbamoil-metoxi~N'~metilirea
N-3-clorofenil-N~dimetilearbamoiloxi~N'~-metilirea
N-3-trifluormetilfenil-N-carboximetoxi-~N'~metilurea
. La sal sédica de la N-3,4-diclorg

fenil~N-/TA ~carboxi)-propoxi/=-N'-metilurea,
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N-3,4~diclorofenil-N-carboximetoxi-N'-dimetilurea
N-3,4~diclorofenil-N-metilcarbamoil-oxi-N'-metilirea
N-3-trifluormetil-6~-clorofenil-N-metilcarbamoil~oxi~
N'-metilirea.,
Ejemplo 2
Se llenaron tiestos de § cm de -

diametro con tierra de arena arcillode y se sembraron
semillas de maiz (Zea Mays), trigo (Priticum sativum),
cebada (Hordeum vulgare), ortiga menor (Urtica urens),
hierbapajarera (Stellaria media), quenopodio blanco
(Chenopodium album), mostaza silvestre (Sinapis arven
sis) y manzanilla (Matricaria chamomilla), Ia tierra
asi preparada se rocidé con 3 kg/ha de N-fenil-N-/TW -
carboxi)=-etoxi/-N'-metilirea (I) dispersada en 500 1i
tros de aguva por hectdrea., Después de 4 semanas se
comprobd que las plantas ortiga menor, hierba rajare
ra, quenopodio blanco, mostaza silvestre y manzenilla
se habien muerto casi totalmente, mientras el maiz,
la cebada y el trigo seguian creciendo sin dafio algu
no. | |

De igual eficacia bioldgica que I
son:
-3, 4=diclorofenil~N-/Td\ ~carboxi)~etoxi/-N'-metili-
rea ‘ ‘
N-3,4=-diclorofenil-N-/T<\ —carboxi)~propoxi/-N'-metil
trea _
N-3-clorofenil-N-carboximetoxi-Nt-metilirea
N-4=-clorofenil-N-carbamoil-metoxi-N'-metilirea
K-4-clorofenil-N-dimetilearbamoil-oxi~N'-metilirea

N—3,4—diclorofenil—N-dimetilcarbamoil-oxiAN'emetilﬁrea
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N-4-bromofenil-N-carboximetoxi-N'-metilirea
N-3~cloro-4~metilfenil-N~carboximetoxi-N'-netilirea
N-3-nitrofenil-N-dimetilcarbamoil-oxi~N'-petilurea
N-3~trifluormetilfenil~N-metilecarbamoil~oxi~N'-metil
urea,

N O T A

Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, asi como la manera de realizarlo
en la practica, deve hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son suscepbibles de -
modificaciénes de detalle en cuanto no alteren su -
principio fundamental., También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente =
presentada en Alemania con fecha 24 de octubre de =~
1.967, bajo el numero P 16 43 682,1, acogiéndose por
tanto & los beneficios que conceden los Convenios In
ternacionsles en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del refexrido inven%o ¥ pof lo que se solici=-
ta Patente de Invencion por 20 afios en Espafia sobre:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS DE UREA
DE EFECTO HERBICIDA®; caracterizdndose por lo siguien
te:

l2,- Procedimiento para la obten-
cion de derivados de Ures de efecto herbicida, ée -

formula general:

R
Oy 3=
v ~ R2

0~Y
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en la que X significa haldgeno, un radical trifluor-
metilo, nitro, metilsulfonilo ¢ un radical alquilo -
inferior ¢ alcoxi, n significa un valor de 0 a 3, -

pudiendo los restos X(l) a X(B) ser iguales o distin
t0s, Ry significa un resto alifético inferior, R, hi
drégeno o, en el caso de que R, signifique un radi-

cal metilo, el radical metilo e Y significa el radi-

cal -CONHOH, 6 -CON é ~%-R,, significando Z un

resto alifdtico de caggﬁa recta o ramificada con 1 -
hasta 5 dtomos de carbono y R un radical carboxi o

la sal correspondiente § el radical ~CONHR,, signifi
cando R4 hidrdgeno o wn resto alifdtico inﬁerior, ca
racterizado porgque en una primera etapa un compuesto

de férmula,

R
L -yl
t '\RZ .

Xn 0-A

| en la que Xn' Rl Yy R2 tlenen los significados arriba

indicados y A representa hidrdgeno o un dtomo de un
metal alealino o aloéalino-térreo, se hace reaccionar

con un compuesto E, significando E..el compuesto,

CHBIiICO()m
(CH3)m
en la que D significa un radical haldgeno y m el mi~

mero 0 6 1 ¢ B significa el compuesto,

B~2~ R3
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en la que 2 y R3 tienen los significados arriba in-
dicados y B significa un radical halogeno, y en una
segunda etapa el derivado de \rea asi obtenido se -
mezela con un material de carga sdélido o liquido,

28,~ Procedimiento para la obten
cion de derivedos de Urea de efecto herbicida; tal
¥ como queda sustancialmente descrito en la presen-

te Memoria.

Esta Memoria consta de trece ho-

jas, escritas a méquina por una sola cara,

24 (CT. 1068
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