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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PRZPARACION DE BICICLO [n.1.9]
ALQUIL-UREAS", g favor dc la firma suiza AGRIPAT, S.A.,
residente on BASILEA (Suiza). '

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presonte inveneidn sc reficre a un
procedimionto para la preparacidn de nucvas biciclo[n.l1.0]
alquil-urcas, ademis a agentcs herbicidas, que conticnen
como materias activas talcs urcas. Las urocas N-bieilo

Se [3.3.0}= y N-biciclo[3.2,1]~octil~-N’,N’~disubstituidas
son conoecidas en la litcratura como herbicidas seleetivos
(patente alomana 1.221.841) cuya accidn es poco satisface
toria a concentracioncs de utilizacidn bajas.

Ahora se ha cnecontrado gque las nucvas
10, biciclofn.l.0]alquil~urcas de lg férmula I:
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R, significa hidrégeno, un radical alquilico o
al-oxi inferior, "';
R, significa un radieal alquilico, alqucnilieo'o
alquinilico inferior, y
n significa un ndmero de 3 a 6, . 7
poscen wne actividad herbicida me jor quo los compuostds
arriba citados. ' A

En la férmula general I son do oomprender‘bgjo
radieales alguilicos inforiores Ry y R,, radicales rostili-
neos o0 ramificados con 1l a 6, de¢ prefercncia de 1 a 4 étowos
de carbono, por c¢jemplo metilo, ctilo, propilo, isopropilo,
n-butile, butilo sccundario, tereibutilo, isobutilo. Como
radicales alquonilicss ¥y alquinilicos inforiorcs Rz son de
comprender por cjomplo el radical alilico, metalilico, un
rodical propenilico, ¢l radical propinflico o alquil-pro-
pinflico.

Las nucvas biciclo[n.l.0]alquil-urcas de la férmu-
la I sp preparan segin la proscnte invencién al hacer reac—
cionar un bieciclo[n.l.0Jalquil-isocianato de la férmula IT

(CH\z)n I>-Nco (11) ‘
A
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en la que

n gignifica ol nimero 3, 4, 5 ¢ 6,

con ung amina de la férmula III

R
!
\R (1II)

2
en la que
Rl y R2 ticnen las significaciones indicadas bajév
la férmula I. '

Las biciclo[n.l.0lalquil-urcas de la férmula I
se obtiencn agimismo al transformar una bieciclo[n,l.0)alquil-
amina de la f£érmia IV

S0

a) " con un haluro carbamoilico dc la férmula V

1
Hal - ¢ - N/R (V)

en la quc

Hal  significa cloro o hromo,
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b) con los componcntes dc formocidn de uno de talos hae
luros carbamoilicos, a saber fosgeno y una amina do
1la Férmula IIT

Rl
HN\ (1II)
R,

0 L

c) con un derivado de deido de halocarbdnico dc la-
férnula VI

¢l - €0 - R (vi)
en la que

R significa cloro o ol radical fenoxi,
on un dorivado do 4eido carbdmico y éstc se hace reaccio-
nar con una aminag de la férmwla III, o

b) cn el caso, 6n que Rl signifique hidrogeno, s¢ hace
reacciongr con un isocianato de la férmula VII

R NCO - (vII)

en donde en las férmulas II a V y VII los simbolos R., R

1’ 72
¥y n ticnen las significacionos indicadas bajo la férmuls
Ie
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Es indicado rcalizar las raacciones a), b) y ¢)
en prescneia de un agente ligador do deido, como una baso
orgénica, por ejomplo una amina torciaria, cte., o una
base inorginica, por ejemplo un hidroxide u Sxido de metal
alealino o alcalinoterrco, 0 un carbonato o bicarbonato
alecalino,

Para la rcaccién ¢) so utiliza cn calidad do deter
de deido carbdnico, do prefercneia ester fenflico de doido
clorocarbonico o éster fenflico de Acido cloro-tiocarbdnico,
¥y se obtiene como producto intermedio los dsteres do deido

carbiamico siguicntcs:

egter de deido N-(bicicloln,l.0}alquil)-O=fenil~carbimico,

dstor del geido N-(biciclo[n,l.0]alquil=0-(S)~fenil-tiocorbi
mico,

y on la utilizacidn de fosgeno

cloruro N-(biciclo[n,l.0]alquil)-carbamoilico,

Las rcacciones scgin la inveneidn se realizan usual
mente cn presenela de disolventces o diluentes inertes frontc
a2 los participantcs rcaccilonales. Por cjemplo, pucden ontrar
en congideracidn los siguientess hidrocarburos alifdticos y
aromiticos ¢ hidrocarburos halogenados, como boneeno, ftoluono,
xilenog, cloroformo, etilenos clorados, amidas N,N-dialquila-
das, como dialquilforpamidas, dteres y compuestos etdreos,
cormo tetrahidrofurano y dioxano, cctonas de alto punto do
cbullicidn, como metiletilcotona y dietileetona.
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Las nuevas wrcas do la férmula I, en la que R,
reproesonta un radleal alcoxi y R2 rupresenta un roadical al-~
quilico inferior, pueden obtenerse geimismo mediante alquilaw
oién ulterior de una N-biciclo[n,l.0Jalquil~N’-hidroxi=
urca con agentcs de alquilacidn usualcs, como por ejemplo
haluros alquilicos, sulfatos dialquilicos, otc. en pro-
scneia de un agentc ligador de dcido., Las N-biciclo[n.,l.0]
alquil-N'-hidroxi-urcas pucdon obtonerse por su parte median~
te reaceidn de un isocianato biciclo[n.l.0Jalquilico con
wng O-alguil-hidroxilamina, [O. Scherer, et. al, Ang@wk'
Chenic 75, 851-854 (1963)1.

Los disocianatos biciclo[n.l.0]Jalquilicos que so
uwbilizan como materias de partida, se obticnen al descon-
poncr un derivado funcional apto para reaccidn del dcido
bicicloaleancarboxilico correspondiontc scgin el proceaiu
mionto de Curtius mediantc doscomposicidn térmica de 1
azida del deido bieiclo[3.1.0]hexan=6=~carboxilico, del fci-
do biciclo[5,1.0]octan-8~carboxilico y del deido biciclo[6,1.

OJnonan~9~-carboxflico para formar cl isocianato correspol
diontc, )

Las ezidas de los dcidos biocicloalcancarboxilicos
citados s¢ obticnen, a) al hacer reaccionar el cloruro de
deido carboxilico con una azida alecalinz, b) al hacer reace
cionar un dstor alquilico inferior con hidracina y deido

nitroso o ¢) al hacer roaccionar el deido libtro con wn
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dater alquilico de deido cloroférmico inferior y azida

do metal alcalino cn prescneia de unn anina tereciaria

(J. Weinstock, J,org,Chem. 26, 3511 (1961)]., Las rcaccio-
ncs sc realizan de prefercnecia on un disolvente © diluente,
La szida sc transforma dircctamentc mediante calentamiento
en un'disolvente, dc profercncia un hidrocarburo aromitico

en ¢l isocianato.

De los isocianatos quec cacn bajo la f£érmula iI,
no son conocidos el biciclo[3.l.0]hexil(6)isocianatc,;ol
biciclo[5.1.0]Joctil(8)-isocianato y el biciclo[6.1.0]nonil

(9)=~igocianato,

Las biciclo[n,l,0)alquil~aninas de la f£éraula IV
que sc utilizan como naterias de partida se obtienen el co~
lentar cl igoeianato correspondicnte o a) con un aleandl o
b) con un deido. En ol primer caso se obtiono el dster de
dcido carbAmico correspondicnte (urctano), al alcanol ubie
lizado, que pucde hidrolizarsc on forma deida o alealina
para formar amina. Para la hidrdélisis alecalina preferida
son con cspecial bicn apropiadas las bascs inorgdnicas, por
ojomplo los hidrdxidos y carbonatos de¢ metales alealines y
alcalinoterrcos, La hidrdlisis deida se rcaliza con hidrdci-
dos, acidos acdticos halogenados o con mozelas do tales
feidos, Como disolventes pucden utilizarse agua, alcanolcs
y mezclag do alcanol-agua. En ol caso b) se obtionc la
sal de amina, que modianto noutralizacién sc transforma
on la basc libre.
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De las bieielo[n,l.0]alquil~-aminas que caen bajo
la férmula IV twapoco zc han descrito la bieiclo[3.1.0]
hoxil(6)=-amina, la biciclo[5,1.0Joctil(8)—amina y la biciclo
[6.,1.0]nonil{9)~amina,

Adcmds, las aminas do la férmula IV sc pueden
preparar de acucrdo con Hofmann scgin la descomposicidn do
amida de deido, al calontar una amida do deido bicicloalcane
carboxilico correcspondiento on prcsohcia de un agente oosor
de bromo o cloro y on proscncia de un hidréxido de medal al-
calino o alealinotdrreo, de un alcanolato dc metal alealino,
Para la descomposicidn do amida do deido pueden utilizarso
los disolventes siguicntes: agua, alcanoles, cn cspecial al-
canolcs inforiores, asi como los alcanoles que corresponden
al alecanolato de metal alcalinho utilizado. En la utilizazcién
de alcanolcs se obticnce como producto intermedio, w deier
de Acido carbamico, que como s¢ ha descrito preccdentenmentc,

se transforma con la amina,

Los isocianatos ecicloalquilicos do la £érmula II,
asi como las bicicloalquilaminas de la féraula IV puede pro-
sentarse cn dos formas isémeras, como.cxo-isémeros y como
ondo=-isomeros.

Las nucvas urcas de la férmula I poseen propiedadcs

" herbicidas caracteristicas. Ya que la actividad herbicida

¢s propia no solo dc las aminas e isocianatos exo-isémerog,

gino tambidn de las aminas ¢ isocianatos endo~-isomeros, las

»
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urcas obtenidas abarcan en la expresidn dc urcas de la fér-
mula I, oxo-isdémoros, ondo-isdmeros y la mezcla de log dos
igomeros de bicieclo[n.l.0]alquil-urcas. Pucden utilizarse

para combatir malas hicrbas o cizafia mono~ y dicotilcdoncas.

~~~~~

vas se abarcan asimismo +ipos de malas hiorbas no solo - -
dificilmentc combatibles sino tambidén de raices profur-.
das, por cjemplo legwainosos y umbcliferas. Su aplicacién
pucde ofcctuarse con dxito isualmente bucno no solo antes
del broto (premergencia) sino también después del brote
(post—emorgcncia) de las plantas. Asi se puede cxtorminar
o impedir ¢l desarrollo d¢ malas hicrbas en cultivos, como
por cjemplo especie de mijo (Panicum sp.), moztaza (Sinapic
sp)s quenopodio (Chenepodiaccaon), Alopceuro dc los came
pos (Alopecurus sp.), manzanille (Matricaria sp.), sin quo

s¢ daficn las plantas dtiles, gonerales, cte.

Las materias activas scgin la invoncidn son tolcoe-
rables por los cercales (avena utilizada como plantas de on-
80y0)s Primero on dosis de aplicacidn por oncima de 10 keg/ha
gsc muestran dafios graves, que cn los derivados de urea que
se encuentran en cl rmercado:N-fonil=N’,N’~dimotilurca y N-
3y4e~dicloro-fenil-N’,N’~dimetilurca ya s¢ prescntan en do-
slg do apliéacién de 2 ke/ha y por debajo.



Para la proparacidn de agentos herbicidas se mucge
tran las materias activas con vehiculos y/o diluentes apro-
piados, Pzra =1 cnsanchamiento dcl espectro de aceidn gzo
pucde mezclar o ostos agentes todavia otros hoerbicidas, por

5. cojomplo dc la meric de las triacinas, como haldgeno-diaminoe
g-triacinns, alcoxi y alquiltio-diamino-s~triacinas, tria-u
zoles, diacinas, como wracilos, 4cidos carbox{licos y &olie
dos halocarboxilicos alifdticos, dcidos benzoicos halogoﬁa;
dos y dcidos fenilacéticos, dcidos ariloxialcancarboxiliéos,

30, hidracidas, amidas, nitrilos, dsteores de tales dcidos car-
boxilicos, déstores dc dcido carbdmico o do deido tiocarhd-

nico, ureas, ete.

Ropreseniontes de tales materias activas herbi-

cldas mezclables son por cjemplo los compucestos siguientoss

15 2-cloro-4,6-~bis-(ctilaminoe)-g-triacina,
2~cloro=4=ctilamino~-6-igopropilanino-s-triacing,
2-cloro=4,6~bis-(motoxipropilaninoe )~s~triacina,
2=netoxi~4,6=bis=(isopropilanino-s~triacina,
2~dictilanino~-4=~igopropilacctanido=b=nctoxi-g~triacina,

20, 2-isopropilamino~4-metoxipropilamino~6-motilitio=-s-triacina,
2~notiltio=4,6-bis~(isopropilamino)-s~triacina,
2-motiltio=4,6-bis-(ctilanino)~s-triacina,
2=metilbio-4=ctilanino=-6-isopropilamino-g=~triacina,
2-120t0Ximj=ctilamino~6~isopropilamino=g~triacina,

25, 2-nctoxi-4,6~bis~(ctilamino)~s~triacing,
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5-bromo-3~butilo sccundario~o-metil~uracilo,
S~anino-5-cloro~l-fonil-piridazona~(6),
346-dioxo~1,2,3,6~tctrahidropiridazina
5e dinltro-butilfenol sccundario y sus sales,

pentaclofofenol ¥ sus salces,
deido tricloroacdtico y sus sales,
dcido 2,2-dicloropropidnico y sus salcs,
Anida dol dcido 2-cloro~N,N-dialilacético,

10, hidracida del dcido maleico,
deido 2,3,6-triclorobenzoico y sus sales,
doido 2,3,5,6~tctraclorobonzoico y sus sales,
dcido 2-metoxi~3,5,6~triclorobenzoico ¥ sus sales,
acido 2-metoxi~-3,6-diclorobenzoico y sus sales,

15. geido 3~amino-2,5-diclorobenzoico y sus sales,
decido 3~nitro-2,5-diclorobenzoico y sus salecs,
deido 2-motil-3,6~diclorobenzoico ¥y sus salcs,
2,6~diclorobenzonitrilo,
2y6=-dicloro=~tiobenzanida,

20, deido 2,3,6~triclorofcnilacdtico y sus sales,
deido 2,4~diclorofcnoxiancético y sus sales,
acido 2,4,5-triclorofenoxiacético, sus salcs y dstores,
dcido (2-motil-4-clorofenoxi)-acético, sus sales y dstores,
deido 2~(2,4,5~triclorofcnoxi)~propidénico, sus sales v dsteores,

25 2y 2-dicloropropionato 2-(2,4,5-triclorofenoxi)-etilico,
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dcido 4-(2,4-diclorofenoxi)-butirico, sus sales y datores,
deido 4~(p-metil=d~clorofenoxi)~butirico, sus salcs y dsicres,
2,3,6-triclorobenciloxipropanol,
doido 4~amino-3,5,6-tricloropicolinico,

S N —ciclooctil~ll, N-dimetil-urca,
3~fonil=l,l-dinetil=-urca,
3=(4'~clorofonil)=-1,l-dimetil~urca,
3~(3'=trifluormetilfenil)~1,l-dimetil~urca,
3-(3,4’~diclorofenil)~1,l-dinctil-urca,

10,  3-(3',4’-diclorofonil)-l-n-butil~l-nctil-urea,
3-(3%y4’~diclorofenil)~1,1, 3-trimetil-urca,
3-(3"y4'~diclorofonil)=1,l~dietil~urca,
3~(4'~clorofenil)-l-metoxi-l-metil-urca,
3=(3"'=diclorofenil) ~l-metoxi-l-metil-urea,

15. 3=(4'=bromofonil)=l~nctoxi-l-metil-urca,
3-(3',4’~diclorofenil)-3~-metoxi~lrl-dimetil-urca,
3-(4'-clorofcnoxifenil)~1,l~-dimetil~urca,

Estor del 4cido N,N-di-(propil)-S-etil-tiocarbimico,
dater dol deido N,Nedi={n-propil)-~S-n-propil-tiocarbdmico,

20, dster del dcido N-e’bil—N-(n-butil)-§-h—propi1—tiocarba'mico,
dstor del deido N-fonil-O-isopropil-carbdmico,
datcr del feido Ne(m-clorofonil)-O-isopropil-~carbamico,
éster del deido N-(m~clorofenil)=O=i=cloro~butine-(2)~il-car-

bamico,

25. dstor del dcido N-(3',4'-diclorofenil)-O-metil~carbimico,
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Los ejemplos siguientes aclaran ¢l procedimiento
do preparacidn dc las nucvas ureas de la férmula I. Miontras
no ge indique lo contrario, las temperaturas se indican on

grados Celsius.

En una solucidn de 240 gramos de biciclo[6. 1{0]no;
nil(9)=cxo=isocignato cn 1000 cc dc tolueno absoluto 8o .
hace pasar a 0~102 dimctilanmina, hasta que so muestra un

oxcoso del gas.

Despuds de 1 hora se destila ol disolvente en
vacio y ¢l residuo reeristaliza on hexano-benconoc. Sc 0b~
ticnen 230 gramos de N-biciclo[6.1.0]nonil(9)~N’N’-dimetil-
urca incolora de punto de fusidn 136-1389,

El biciclo[6.1.0]nonil(9)~cxo-isoclanato uti-
lizado como matcrial de partida sc prepara como siguos

a) A una mezcla de 13 gramos dc hidrato de hidracina al
98% y 2 cc de dioxano sc adiciona a gotas a unos 1000 y

bajo agitacidn, 20 gramos dc cater ctilico del deido biciclo
[6.1,0]-nonan~9-carboxilico (S.Akiyoshi y T, Matsuda, J.
Amer; Chem, Soc, 77 2476 (1955)).

Tras finalizar la adicidn de dter sc callenta a
reflujo la mezcla todavia durante 8 horas y s¢ onfria. La
pasta cristalina originada se agita con 100 cc de dter de
petrdleo y sc suceiona., Lia hidracida sc lava hasta neutra-

1idad con asgua holada y sc scea on vecio, La hidracina dol
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gcido biciclo[6.1.0]nonan~-9-carboxilico reeristalizada en

hexano=tolucno funde a 176-177%,

b) 32 gramos de¢ la hidracina del deido biciclo[6.1.0]
nonan~9-carboxilico so disuclven de -5 a 459 en una

mezcla de 25 gramos de deido clorhidrico concentrado ¥y 350

oc d¢ ogua y sc adiciona a gotaz bajo fucrte aglitacidn a

una mozela de 100ce do agua, 28 gramos de 4oide clorbhidrico
concentrado y 250 ce do tolueno, Simultancamente, se adiciona
a gotas una solucibn de 15 gramos de nitrito sédico en 150

cc de agua. Despuds de 30 minutos de agitacidn a 02, se so-.
paran las capas, la fase acuosa se oxtrac una vez nmds con

100 cc do tolueno, las solucloncs de tolueno reunidas se
lavan con solucidn de bicarbonato sédico y sc scca a 09 so-
bre sulfato sddico. La solucidn de la azida de deidv carboxi-
lico sc calienta lucgo cautelosamentc a 70-802, hasta Quo

se cxtinguo a fuorte gencracidn de nitrdgeno., Lia solucidn

s¢ calicnta todavia durante 1/2 hora a reflujo y el toluecno
sc dcstila., El rosiduo se fracciona en vaefo, El Dbiciclo
[6.1.0])nonil-9-cxo~isocianato hicrve a 116-1202/13 mm,

En forma andloga se preparen, bajo utilizacidn del
dster alquilico do deido bieiclo[n.l.0]alquil~carboxilico
correspondicnte, los isocianatos siguientes de la férmuls
IT.
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biciclo[3,1,0]hexil~(6)=cxo~igocinnato Punto de ebullicidn19

66=69¢
bicielo[4,1.0]heptil=(2)~cxo~isocinnato Punto de ebullicidnl4

83-85¢
biciclé[B.l.OJoctil—(S)—exonisocianato Punto de ebullip;énle

92-959,

EJEMPLO 2

En una soluecidn de 40 gramos de biciclo[4.1.,0]heptil-~
(7)-isocianato en 200 ce de benceno se hace pasar bajo ex-
clugsicién de humedad y refrigerscidn de hielo, dimetilanina
hasta gue la solucidn se saturn, y sc agita todavia duruate 2
horas a temperatura ambiente, La partida cristalina origi-
nada se suceiona, sc lava con dter de petréleo y se soca.

Se obtiene 50 grrmos de N-biciclo[4.1.0]hoptil~(7)-N’,II’~

.dimetil=-urca, quc rceristalizada en benceno, tienc el punto

de fusidn de 131-132¢,

EJENPLO 3

40 gramos de biciclo[5.1,0]octil—(8)-cxo~aming
y 1 gramo de trietilamine sc disuelven en 500 cc de benceno
¥ se odiclona a gotas o 0-52, 18,5 gramos de isocianato
mot{lico, A continuacidén, la mezeln reaccional se agita
todavia durante 2 horas a 252, lucgo se olimina todo com-
ponente volatil en vacio. E1l residuo es cristalino, La
N-biciclo[5.1.0]octil-(8)~N’~metilurca, roeristalizn en
benceno/hexano, tiene el punto de fusidn de 108-110e,
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La biciclo[5,1.0]octil-(8)=cxo~amina utilizada

como material de partida sc prepara ¢omo sigues

17,5 gramos de biciclo[5.1.0Joctil-(8)-cxo-isocia~
nato se disuclven on 175 cc do bonceno, sc trata con 60 ce do
deido clorhidrico concentrade y se colienta a roflujo du-
rante 2 horas, hasta que sc cxtingue la goneracidén de cozt,
E1l bonccno sc destila en vacio y ol residuo pardo se reguia
cn forma fuertcmontc alcalina con solucidn de hidréxido
sédico concentrada, despuds de lo cual preeipita la amina

librc como accite pardo.

Ta biciclo[5,1.0]octil=(8)~cxo~amina destila cn
vacfo ¥ hicrve a 75-782/15 milimetros como accitc inecloro.

D

1120 = 1,4881-

¢

En forma endloga sc preparan las aminas siguientes:
biciclo[3.1.0]hexil-(6)~cxo~aming punto de ebullici6n36

56-5729
biciclo[6,1.03nonil-(9)~cxo~amina punto de ebullicidnll
86-882

EJEMPLO 4

A wna solueidn de 40 gramos de bieielo[5,1,0]
octil~(8)=-oxo~amina y 33 gramos de trictilamina en 500 ce
de benceno sc adiciona o gotas a 5=102 35 gramos dc oloruro
dimotilcarbemoflico, disuclto en 100 ec de benceno. Tras 3
horas do agitacidn a 2598 sc filtra ol clorhidrato de trictil- '
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amina precipitado, la solucidr beonodnica sc lava con aguas
8¢ scea y evapora el benccnc on vaefo, Tia N-biciclo[5.1.0]
octil-(8)=N’,N'=dinctil-urca cristalina precipitada ticnc,
reeristalizada on benceno/hexano, el punto de fusidn de
100-102¢,

EJEMPLO 5

50 gramos de cloruro bieiclo[4.1,0]hoptil~(T7)=-
carbamoilico, quc s¢ suspendcn ecn 500 ce de étor de petrd—
leo, sc tratan con un cxeeso de mctilamina scea a 0-5¢. Tras
2 horas de agitacidn a tcmperatura ambicnte so climinag 21
dter de petrdleo y el residuc sc suspende on agua. So succlo
na la N-biciclo[4,1.0]heptil=(7)~N’~netil=urca, se scca y ro-
cristalizada on hexano/benecno ticne ol punto de fusidn
dc 145-14649,

El clorurc biciclo[4,1.0]heptil~(7)=~carbanoilico
utilizado como matcrial de partida se propara de la forma
siguiontes 40 partes de biciclo[4.1.0lheptil~(7)=amina
(3.0rg,Chom. 28, 3356 (1963)) sc disuclven en 500 partos
en volumen de dter de petrdleo y csta solucién g¢c satura o
02 con fosgeno., Bl cloruro N-biciclo[4.1.0]heptil~(7)
carbamoilico prceiplta como preeipitado blanco y ticne ol
punto de¢ fusidn de 41-452, La suspcnsidn del cloruro bicielo
[4.1.0Jheptil~(7)~carbangilico cn dter de petréleco so dispo-

ne diroctamentc en la reaccién arribva doscrita,
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g) A& uno solucidn de 7,0 gramos de bieiclo[6.1.0]
nonil~(9)-isocisn~to on 50 cc dc Etor absoluto se adiciona
a gotas bajo agitacidn y refrigoracidn, wna solucidn acuosa
de 2,0 gromes de Nemetilhidroxilegmina. Tras una hora sc £0=
Para Lla capa organica, sc cxirae la capz acuosa una voz nds
con 50 ce de dter dictilico y ol éter dictilico sc evaﬁdré
on vacio y ¢l rosiduo sdélido obtenido rceristaliza on hexanc,
Se obticne 6,5 granos de N-biciclo[6.1.0]nonil-(9)=I’-hidroxi
N'-notil-urca de punto de fusidn 93-949,

b) A win solueidn de 4,3 gromos de N-bicicloe[6.1.0]
nonil-§9) N’ ~hidroxi-N'-mnctil-urca on 50 cc de metanol sc
adiciong bajo rofrigoracidn dc hiclo una solueidn netandlioa
do 0,9 granos dc hidrdxido sddico y o continuacidn en

forag do gotos 3,4 gramos de sulfato dictilico.

S¢ agita durantc 8 horas a tonperatura ambiente,
cl netanol sc cvapora cn gran partc cn vacio y se trata
coir agua helada. El accite precipitado sc extrae con
cleruro metildaico. Tras el cvaporado del disolventc se
obticnc un accitc viscoso, que solidifica rapidancnte en
forma eristelina, Mediante recristolizacidn on hexano s¢ ob-
tionc 3,2 granos do Hebiciclo[6.1.0]nonil~(9)=N’~ctoxi-
N’ -metil-urcen como agujos incoloras de punto de fusidn
67-63¢, :
En corrcspondcicic o los ¢jenplos precedentcs se
proporan log derivados de urca do la férmula goneral I si-
guicnibos:
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Compucsto Punto dc fusidn
N-bicielo[ 3,1.0]noxil=(6)-N’~netil-urca 116 ~ 118¢
N-bieiclo[3.1.0]hexil~(6)=1" , N’ ~dinctil-urea 124 -~ 126¢
N-biciclof 3,1.0lhexil—(6)=N’~netil-N"=nctoxi~urca | 82 — 834
N-biciclo[4,1.0]heptil=(T)-N"~ctil~urca 41— 458
N-biciclo[4,1.0]heptil=(7)-N'-isopropil-urca 104 - 10h¢
N-bicilolo[4,1.0]heptil~(7)~N ~alil-urca 51 — 552
N-biciclo[4.1.0lheptil—(7)=E"~netoxi~i’-motileurcd 86 ~ 379
N-biciclo[ 4,1.07heptil=(T7)~N" N’ ~dictil-urce 109 - 1109
N-bieiclo[4,1.0Jhoptile(7)=N"wretileli’=(1 ~nectil~

propil)-urca 130 ~ 13i¢
N-biciclo[5.1.0]octil-(8)-I"~nctoxi-H' ~nctil-urca | 90 ~ 920
N-bicicLo[5. 1. 0Joctil~(8)=1"=alil-ureg
N~bieiclo[ 5.1, 0]octile(8)=H",1"~dictil~urca 94 - 958
N-biciclo[5.1.0octil~(8)=N"-netil-t’~(1"-metil-

propil)-urca 111 -~ 113¢
N~biciclo[6.1,0Inonil-(9)=k’~nctil-urca 102 — 1042
N-bieiclo[6.1,0]nonil~(9)~N'-ctil-urca 87 - 08¢
N~bicielo[6.1.0]nomil~(9) =N’ —netoxi-N’ =metileurca | 69 ~ 702
N-bioiolo[6.1.0Jnonil~(9)=N"=rotil-§’~(1’ ~rotil- :

propinil)-urca. 98 - 1002

a—
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La occidn horbicidn de las nucvas urcas se

aclare uecdiantec los ensayos siguiontes:

1. IEnsayo antes del brote

Lo nateria activa sc clabora coinne concentrado de
polvo al 10% ca una concchtracidn do 100 ng/litro de ticrra,
En le ticrra asi preparada prevismente (cubetos para sinion-
te) se¢ sicmbran las siguicntcs plantes do cnsayos awvena,

nostaza, bollice, niijo, tonatc y arveja.

Las cubctas se nanticnen luego en ol invernaderc
o 20-249C y 704 dc humedad rclative del airc bajo luz
diurne. La vagloracidn del ensayo se efcetla después de 20
dfas y ol dictanon segin ol indice 10

10 = plantas intactas = controles

0 = plaatas Jdestruidas
9-1 = ctnpas intermedias de perjuicio.
En cetc cnsayo s¢ couprobaron los materias activas
siguientcss '

TABLA IT

1) N-biciclol3.1.0Jnoxile(6)-~N'~netil-ures

2) N-biciclo[3.1.0]hexil-(6)-N’,N’~dimetil-urea

3) N-biciclo[3.1.07hoxil=(6)~N'-npetil~N'~notoxi~-ureca
4) N-biciclo[4.1.0]heptil~(7)~N’-nctil-uroa

5) Nebiciclo[4.1l.0lhcptile(T7)=N'=ctil-urea

6) N-biciclol[4.1.0Jhoptil-(7)-N’-isopropil-urea



7) N-biciclo[4,1,0]heptil-(7)-N", N’ ~dimctil-urea
8) N-bicielo[4,1,0)neptil-(T)-N’,N’~dictil-urca
9) N-biciclo[4,1.0]heptil~(7)-I"~mctil-N’~notoxi-ursa
10) N-biciclo[4.1.0}heptil-(7)-N'-alquil-urea
5. 11) N-biéiclo[4,1.0]neptil—(7)=N’-mctil-N’~(1’-metil-propinil)-
urea |
12) N-bieieclo[5,1.0]octil~(8)-N'-metil-urca
13) N-biciclo[5,1.0]octil~(8)-N’,N" ~dinctil-urea
14) N-biciclo[5.1.0]octil~(8)-N',N'-dictil-urea
10, 15) N-biciclo[5.1.0]octil-(8)-N’-netil-N'-mctoxi-urea
16) N-biciclo[5,1.0]octil~(8)-N’~alquil-urean
17) N-biciclo[5,1.0]0ctil-(8)~N’=nctil=N"~(1"'~netil-propinil)~
‘ urca
18) N-bieiclo[6,1.0]nonil-(9)~N'-metil-urca
19) N-biciclo[6,1.0]jnonil~(9)-N',N’-dimctil=urea

15,
20) N-biciclo[6,1.0)nonil—(9)=N"-netil~N'=~netoxi-urea
21) N~biciclo[6.1.0jnonil=(9)~N’~netil=N’~(1!~metil-propinil)~
uren.
'E1 concontrado en polve al 10% tiene la composicidn
20 siguicntes

10 partes dc¢ materia activa, 0,6 partos de sal sédi-
ca del Acido dibutilnaftolinsulfdénico, 1 parte de eondensado
de Acido naftalinsulfénico-deido fenilsulfénico-formaldehido
(3,2:1), 10 partscs d¢ silicato dc sodio- y aluminio y



376791

78,4 partcs do caolin,

2, Engayo despuds dcl brote

Plantas do avona y de mostaza s¢ roelan on ol
ostadio de la 48 o 68 hoja con ung emulsidn acuosa de
5, meteria activa (obtenida do un concentrodo crmlsionado
al 25%) cn una concentracién de 0,5 gramos de materia
active por metro cusdrado do tierra. Las plantas sc mad~
ticnon luego a 25-289C y dc 40 a 50% do hunedad rclativa=
ol airc. 14 dins despuds del tratazicnto se valora eli'

10 onsoyo. ELl dictanmen so efcctua segin ¢l indice 10 © -

10 = planias intactos = controles
0 = plantas nucrtas

9+l = ctapas intornedias de perjuicio.
Conposicién del concentrado omulsionablo:

15, 25 partes dc nmatoria activa, 32,5 partes de igo-
forona, 32,5 partes dc metilotileoetona, 10 partes de wn onul-—
gonte dc coubinacidén (polioxietileno de nonilfenol y sal oil-
cica dc deido dodecilboneensulfénico).
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USRS U RS S e v SR S

Compucg Antes del brote J Degpuds del bro-
to Ne e R
Avena |Ballico|Mogtazal Tomate| Arve jal Mijo | Avena |Mostoza

- - - - _...:; . 2 . .—. - '“":"’“T M.,: .
2 0 0 o | - 4 | - 4 0
3 0 0 o | - 2 | - - -

4 0 0 0 - 1 - 5 .
5 A 2 0 - 3 - 1 0

6 5 6 0 - - - - -

7 0 0 v - 2 - - -

8 3 0 0 - 0 - - -

9 0 0 o | - o | - 5 0

10 - 5 1 - - - - -

11 1 0 0 - 2 - - -

12 1 0 0 - 0 - - "0

13 |1 0 o | - 2 | - 0 ¢

14 3 2 0 0 1 0 2 0

15 0 0 0 0 2 1 2 0

16 4 3 0 2 - 2 - -

17 1 1 0 0 2 0 2 1

18 0 0 0 0 0 6 - -

19 0 0 0 0 3 0 0 0

20 0 0 0 0 1 0 - -

21 3 L 0 0. 4 0. 3 RS S

- )} no rcalizado,
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3. Ensoyo dospuds del Trotoe

En cuhctns de sinmicnte sc¢ sienbran coro plantas de

cnsayo

Ballico (Lolium multiflorun)
Hanzanilla (Matricorio chanonilla)
Mi jo (Panicun italicun)

Diente dc lodn (Taraxscun officinalis)
Arve ja (Vicia saliva) ¥
Cola do zZorrg (Anoranthus descondens)

In ol ostadio do la 42 hoja se tratan las plantas
con una emulsidn acuosa 21 2% de natoria activa (obtenida
a partir de un concentrado ormulsionable al 25% de la cqé?o~
sicidn indieads bajo a)) y a continuacidn sc manticnen a‘
25-282 y 40% 4¢ hunedad rolative del aire bajo luz diﬁfna;
Dospuds dg 18 dfas sc volors ¢l enscyo; el dictanen ac ofocm
tha scgun el indicc 9. Las dosis de aplicacidn se indiédn
en la Tabla IV,

9 = plantas intactas = controles
1 = plantas mucrtas
8-2 = BEtapas intermedias de perjulcio,
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Malas hierba

Conpues | Concon=-
to N2 troeidn
(Tabla .| on ke/ha
1)
Ballico
13 1,2 3
0,5

Conparo~ 1,2 6
cidn

-) 0,5 7

nilla

T

Mijo}Dien |ArvejalCola dc
to do Z0rra -
ledn o
1 1
3 1
5 13 4 T
8 7 6 8

- ) N~biciclo[3.3.,0]octil-N’,l’=dinctil-urca conocida

por la patunte alcnena 1,221, 841,

4. Ensayo asntos dol brote ccn plontas dc ensayo seubrados

-

Innediatoncnte despuds del senbrado de las plantas

de cnsayo sc cplica sobrs la superficice de la tierra, las

naterias activos cono susponsidén acuosa, obtenldas a par-

tir de un polvo dc rociado al 25%. Lucgo sc manbionen las
cubotas de sinientc o 22-232 y 50-T0% de humcded rclative

del aire bajo luz diurna.

Cono plantas de cnsayo sc siombrans
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Ballico dc Italia (Toliun multiplorun)

M jo (Setaric ftalica, Panicum ital .cun)
Mostaza (5inapis alba)

Trigo (Triticun wulgarc)

Algodén (Gossypiun herbaccara).

El dictanen sc efcctin dospuds de 28 dias y 1la valow
racidn segin ol indicc 9, '

1 = Plontas nucrtas
9 = Plantas intactas = coatrolss

8-2 = otnpas intormcdias de perjuicio.

Cada dogis do aplicacifn se indiea cn la Tabla V.
Composicidn dcl .polvo dc roricado ol 25%:

25 partes do matoris activa, 10 partes de silicato
de sodio y aluninio, 0,6 partes de sulfonato dibu'bilna,ﬁt:’.é-
lico dc sodio, 1,0 partcs do condensado de deido naftelinsul-
fénico-4cido fenolsulfénico~formeldehido (3:2:1), 63,4 por-
tes de caolin, Betc polve de roeimde se suspende cn uug

dogsis de agun que corrcsponde o 16000.1itr0s por ha.
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TABDA V.
Conpucsto |Conccntracidénl Molas hicrbas Plantas dtiles,
no kz/ha |
(Tavla IT) Ballico| Mijo|Mogtaza | TrigojAlgoddn
9 2 4 2 1 9 -
1 - 3 2 9 -
0,5 - 3 4 9 -
19 2 2 1 2 8 9
Conparacidn 2 4 3 3 8 9
-) 1 9 8 6 9 5
0,5 9 9 9 9 9
-) N~b1cilo[3.3.0]octil—N N*~dinctil-urca conocida por 1

patonto alcmana 1.221.841.

Is preparacidn de los agentos herbicidas segin 13:
inveneidn so efcetua on forma do por si conoeida mediante
nmozcla y molienda Intimn do la maturia activa de la £ér-
muls goneral I con vehiculos apropiados, cventualmente
bajo adicidn do agontes de dispersidn o disolvontes incre
tes frente a las matcrias activas. Das materias activas
pucden éplicarso cono agentos de cspolverceo, agoentes de
pulverizacidn, granulados, granulados de revestimicento,
granulados de impregnacidn, granulados honogéneos, Ppolvo

de roclado (wetmablo powder), pastes, emulsiones on solu~
cionecs.
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Para la preparacidn de las formas de elsboracidn

i
L}

sélidas (agente do cspolvorco, agente de pulverizacidn,
granulado) se mozels las materias activas con vehiculos
gélidos, Como vchiculos pueden cntrar on consideracidn
5.  por cjemplo caolin, talco, bolus, ticrra arocillosa, crcta,
callza, calgrita, ataclay, dolomita, tierra de diatoucas,
deido gllitico precipitado, silicatos alealinotérrenos,
silicatos aluminicos dc sodio y potasio (feldespatos y );j;’
mica), sulfatos ciloico y magndeico, Sxido do magndsico, .
10, - natorias sintdticas molidas, abonos, como sulfato aménico,.
Posfatos andnicos, nitrato andnico, urea, productos vogétar
les molidos, como harina dc cereales, harins de corteza,
harina de madera, harina de cdsdara de nusz, polvo do ceiu-
losa, rcsiduos de concontrocioncs vegetales, carbdén activd,

15, . ctc,y cada una de por si o como mezclas ontre si,

La granulometria de los vehiculos ascionde para.
agontes de¢ espolvorec convenicehntcomontce hasta aproximadamcento
0,1 mn, para agentos de pulverizacidén aproximadamente de
0,075 a 0,2 mn y para granulados a 0,2 mm o nds,

20, . Las concontraciones de materia activa en las formas
de elaboracidn sélida asecicnde a 0,5 a 80%,

A cstas mozclas se pucde adicionor ademds de las
naterias activas, aditivos cstabilizantes y/o materias no
iondgenas, anionactivas y cationactivas, que por ejemplo

25, - mojoran la estabilidad de las matcrias activas sobre las
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Plantas y partes de planta (aguntcs do cstabilizacidn y de
adhercncia) y/o garantizan wia nejor huneetabilidad asi
como dispersabilidad (dispersantes), Como agentes de adho-

reneia pueden cntrar en considcracidn por cjomplo los si-

guicntes: mezcla de oleina-cal, dorivados de celulosa (metil-

celuloga, carboximetilcelulosa), dter hidroxietilglieblioco
de mono~ y dialquilfenoles con 5-15 radicales de Sxido

de etilono por moldeula y 8-9 dtomos de carbono em el .
radical alquilico, dcido ligninsulfénico, sus sales al~ .
calinas y alealinoterreas, ¢ter polictilenglicélico |
(carbowax), etercs polictilenglicolicos de alcohol grasé
con 5-20 radicales de dxido de ctilcno por molecula y
8-~18 4tomos dc carbono en la parte dec alcohol graso,
productos de¢ condenszeidn de 6xido de ctileno, dxido de
propileno, polivinilpirrovlidonas, alcoholcs polivini- '
licos, productos dc condensacidn de urcas-formaldehidc

as{ como productos de latcx.

Los concentrados de materin activa dispersabloe
on agua, es decir polvos para rociado (wettable powder)
pastas y concentrados de emulsidn muestran agentes, que
pucden diluirse con agua cn cualquior concontpacidn do-
scada, Constan de materia active, vehfculos, eventual-
mente aditivos cstabilizantes dc la nateria activa, subg-
tanelas tengioactivas y antiespumantes y eventualponte
disolvsntes, La concentracidn de matcria activa on ostos

agentes ascicnde a 5-80%,
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Los polvos de rociado (wettable powder) y pas-

tas se obtiencn al nezelar y moler hasta homogeneidad

on dispositivos apropiados, las naterias activas -con
dispersantes y vehiculos en forma de polvo., Como vehicu;os
pucden cntrar en consideracidn por ejomplo los citados
precedontenente para las formas de elaboracidn sdélidas.
En muchos casos es ventajoso ubilizar mezclas de vchiculos
difcrentus. Como dispersantes pueden utilizarse por cjere
plos productos de condensacidn do naftalina sulfonads y -
derivados do naftalina sulfonada con formaldchido, produc-
$0s do condensaeién de naftalina o tion de deidos naftam
linsulfonicos con fenol y formaldehido, asi como sales
alcalinas, andnicas y alealinotdrreas de dcido ligninsule
fénico, ademds sulfonatos slquilarflicos, salcs de metales
alealinos y alecalinoterreos del deido dibutilnaftalingul-
fénico, sulfatos de alcohol graso, como sales de nexadoca=
noles, heptadccanolos, octadccanoles sulfatados y saleé

do dtores glicélicos do aleohol grago sulfatados, la sal
sédica de etionato oleoflico, la sal sédica de bawruro
oleoilmetilico, acctilenglicoles diterciarios, cloruro

anbnico dilaurildialquilico y sales alcelines y alcalinote-
rreas de dcido graso,

Como antiespumantes pucden entrar en considera-
cién por ejemplo las siliconas, ’
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Las materias activas se mezclan, muelen, tamizan
¥ pasan con los adifivos arriba relacionados de forma que
en polvo de rociado la parte sdlida no rcbase un grosor
de 0,02 g 0,04 milimetros y on las pastos de 0,03 milf-
motros, Para la preparacién dc concentrados de emulsién
y pastés se utilizan disporsantes, cono se relacionaron
en los pdrrafos precedentes, disolventes orgdnicos y
agua, Como disolventes pueden cntrar en consideraeidn .
por ejemplo los siguicntes: aleoholes, benceno, xilenos;.;f
tolueno, sulfdéxido dimotflico y fracciones de aceite
minoral que hierven en la zona de 120 a 35092, Los disol-
ventes deben ser practiconente inodoros, no fitotéxicos,A
inertes frente a las matcrias activas y no deben ser
fécilmente combustiblos.

Adends, pucden utilizarsc los agentes segin la
invencidn en forma dec soluciones, Para cllo se disuelve
la materia activa o bien se disuelven varias matorias =~
activas de la fdérrmula genersl I, en disolventes, mozclas
de disolventes orgdnicos aproplados o agua, Como disol-
ventos orgdnicos pucden entrar cn consideracidén hidrocar-
buros alifdticos y aromdticos, sus derivados clorados, al-
quilnaftalinas, accites minorales adlos o como mezela entre
sf. Las soluciones pueden contencr las materias activas en

una zona de concentracidn de 1 a 20%.
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A los agentos descritos, segin la invencidn, sc
puede mezclar otras maberias activas o agentes biocidas.
Asi pueden contoner los nuevos agentes adends' de los com~
puestos citados de la férmula general I, por ¢jemplo, in-
secticidas, fungicidas, bactericidas, fungistiticos, bac-
teriostdticos o nematozidas para ampliar el espectro de
accidn, Los agontes segin la invencidn pueden econtener

»
». o

adends ‘todavia abonos, microclemcntos. ete,

ER]

3
E3 g s

A ocontinuacidn se deseriben formas de elabora=
¢idn de las nucvas urcas. Las partes significan partes -
en peso,

EJEMPLO 7

Para la preparacién de un granulado al 5% se ubi-
liza las materias siguientess N

5 partes dc N-biciclo[5.1.0]octil—(8)-N’~motil-ures
0,25 partes de epiclorhidrina h
0,25 partes de étor cetilpoliglieélico ("Genapol")
3,50 partcs de poliglicol ("Carbowax")

91 partes de caolin (grenulacién 0,3-0,8 om),

Lo substancia activa se mezela oon epiolorhidrina
y se disuelvo'en 6 partes de acetona, luego se adiociona
poliglicol y dtcr cetilpoliglieblico. La solucidn asi
obtonida se rooia sobre coolin y a continuacidn se ove=
pora en vacio,.



5.

10,

15.

20,

25,

il
(V3]
| U]

H

h
f

'ﬂ’"l:.. f
TSI § vy
R
2 ur 3403 ,‘T

374791 o

Para la preparacién de un polvo de rociado a)

EIBIPLO 8

al 50%, b) al 25%4 y o) al 10%, se utiliza los componentes
siguientos:

a) 50 partes de N~biciclo/~ 5.1.9700'!711-(8)-11';N'udimetil-
urea; _
.5' partes de sulfonato dibutilnaftilico de sodio,
3 partes de condensado del 4cido naftalinsulfénico-
éeido fenilsulfdnico-formaldehido 3:2:1
20 partes de caolin;
22 partes de creta de champafiaj ‘ v
b) 25 partes de N-bieilo/%.1.07heptil-(7)-N' N'-dimetil-
urea;
’5 partes de sal sb6dica de tawruro oleilmetilico;:
2,5 partes dc condensado de Acide naftalinsulfénice-
' ~forma1dehido; '
0,5 partes de carboximetilcelulosa
5 partes de silicato neutro de potasio y aluminio,
62 partes de caoling :
c) 10 parics de N-bieiclo/F,1,0/heptil=(7)=N'=metil~
N'-metoxi—urea;
3 partes de mezcla de salecs sddicaesde sulfatos de
alcohol graso saturados;
5 partes de condensado de Acido naftalinsulfénico-
—formaldehido;
82 partes de caolin,
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La materia activa indicads se disponc sobre
vehiculos correspondientes (caolin y creta) y a continua-
¢idén se mezela y mucle, So obticnc polvo de rociado de
humectabilidad y dispersabilidad sobresalientes. De tales

5«  polvos dc rociado se pueden obtener mediante dilucidn '
con ogua, suspensiones de cualquicr concentracidn de matce
ria activa descada. Tales suspensiones sc¢ utilizan para,., .
combatir malas hierbas y cizafias on plantaciones de oul=- .
tivo.

10, BJENPLO 9

Para la preparacidn de una pasta al 45% se utili-

zan las materias siguicntess

45  partes de N—biciclo[3.1.0]hoxil-(6)—N’-m9f11:urea
5 partes de silicato de sodio y aluminio -
15. 14 Dpartes de dter cetilpoliglicolico ("Genapbiﬁ)
parte de Ster oleilpoliglicdlico (“Genapol")
2 partes de accite de husos |
10 partes de poliglicol ("Carbowax")
23 partes de agua. .

20, La materia activa se mezcla y muele intima-
mente en dispositivos apropiados para ello con las mato~
rias aditivas. Se obtiene una pasta, de las que se pusden
proparar mediante dilucidn con ggua, suspensiones de cual~
quier concentracidn descada. Das suspensiones son apropia-

25, dag para ¢l tratamiento de horticultura.



EJEMPLO 10

Para la preparacidn de un concentrado de emul-

sidn al 10% se mezclan entre si

10 partes de N-biciclo[3,L.0]hexil-(6)~N’~motil~N"-
Se ' motoxi~urea,
15 partes de Ster oleilpoliglicolico con 8 meles de
bxido etilénico, o
75 partcs de isoforona.

Este concentrado puecde diluirse con agua psra sml-~
10 glones de concentraciones apropiadas., Tales omulsioneé
gon adccuadas para combatir malag hicrbas en plantacichos

de eultivo, como por ejemplo algodén, naiz, cte.

1
it
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REIVINDICACIONES

Deserito ol objoto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica~
cioneé con prioridad de la solicitud de patente suiza nQ -
19152/68 del 23 de Diciembre de 1.968. .

1.~ Procedimlento para le preparacidn de biciulo
[n.l.0)alquil-urcas de la f£drmula I '

27N Rl R
: /
(cH,) - ~C - (1)
Eiafi«/1:>h " ﬁ N‘\\R ’
0

2
on la que
Ry significa hidrdgeno, un radical alquflico o
aleoxi inferior, :
R, significa un radical alquflico, alquenflico o
alquinilico inforior, y
n significa wn.minmero de 3 a 6,

caractorizado porque sc hace reaccionar un isocianato
bieiclo[n,1,0]alquilico de la férmuls II
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10,

15.

25.

(cgsif“’/ [>>~ NGO (11)
en la que
n  tiene la significacidn arriba indicada,

con una amina de la férmula III,

HN (111)

en la que
Rl y R2 ticnen las significaciones arriba indicadas,

2,~ Procedimicnto, segin la reivindieacidén 1, ca-
racterizado porque se transforma una biciclo[n,l.0]alquiia-

mina de la férrula IV
/I“““\

(C?;i\h-*d// [>> NH, (17)
[o]

a) e¢on un haluro carbamoilico de la férmula v

Hol - C - N
=0 N (V)
0 2
en la que
Hal significa cloro 0 tbromo,



Se

10.

15.

20,

25,

b) con los componentes de Fformacidn de tal haluro carba-

noflico, a saber- fosgeno y wna amina de la férmila III,

e
e

2

(111)

¢) con un derivado de dcido halocarbdnico de la férmula VI,

0L -0C0 =R (vi)

en la que

R gignifica cloro o el radical fenoxi,

en un derivado de dcido carbdmico y éste se hace reaccionar

con una amina de la f£érmula III,

0

d) en ol caso cn que R, signifique hidrdgeno, con un
isocianato de la férmula VII;

R2N00 (vIiz)

en donde en las férmulas TII a V y VII, los simbolos Rl,

R, y n tiencn las significaciones indicadas bajo la £ér~
sula I,

3.~ Procedimicnto, scgin la reivindicacidn, 1
en donde Rl significa un radical alcoxi inferior y R

2
significa wn radical alquilico inferior, caracterizado
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porque sc hace reacclonar una N-biciclo[n.1,0]alquil-N’-
hidroxi-urea de la férmula VIII:

s
o

. / OH
5 : (c%n D.- NH - ﬁ - N< (VIII)
W"./ 0] RZ,
en la que
R,? significa un radical elquilico inferior y
10, n gignifica un nimero de 3 a 6,

on prescncia de wn agoente ligador de deido, con un agente
de alquilacidn,

4.~ Procediniento segin las rcivindicaciones procc-
15, dentes para la preparacidn de biciclo[n.l.0]alquilaminas de
la férmula IV

/
(CH,), - - N, (V)
0.
2 en la que
n gignifica el mimero 3, 5 o 6,

caracterizado porque del deido biciclo[3.1.0Jhexan-6-, bioiclo
(5.1.0]Joctan-8~ y Dbiciclo[6,1l.0]lnonan=9~-carboxilico se cxtrao

25, a) la azida segun Curtius, o
b) la amida segin Hofmann,

RR ] Lol
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5.~ Procedimiento segin las rcivindicaciones prece-
dentes para la preparacién de isocianatos biciclo[n.l.0lalqui-
licos de 1o fdérnula II,

(CI@P—- NGO (11)

n significa el ndmero 3, 5 6 6,

en la que

caracterizado porque la azida del dcido bieiclo[3.1.0]
hexan~6-, biciclo[5.1.0]octan-8- o biciclo[6.1l.0]lnonan~%-
oarboxflico se descompone térmicamente.

6.~ Proccdimiento scgin las rcivindicacionos preceé
dentes pars la preparacidn de biciclofn.l,0]alquil-N?<hidroxi-
ureas de la férmula VIII

(chz)n - i ) N’//’o (VIII)
l\/ ' . \R2 ,

en la gue :
R,'  significa un radical alquilico inferior, y
n significa un ndmero de 3 a 6,

caracterizado poreue se hace reaccionar un isociansto
bieiclo[n,1.0]alquilico de la férmula IT
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- NCO (11)

en la que
n - ‘tiene la significacidn arriba indicada,
con una alquil~hidroxilamina de la £érmula

OH
H-—N/
?
R2
ern la que
R2’ tiene la significacidn arriba indicada.

T.~ Procediniento para la prcparacién de biciclo
[n,1,0]alquil~urces.

Sogin se deseribe y reivindica en la presente. memo-

ria deseriptive que gqusta do 41 péginas foliadas y cseritas

a maquina por una ¢ sus caras.

Madrid, ¢ Dicicmbre dec 1,969

pa a‘

Fudwaws JOUETD BRIGUEL
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