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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADCS IE
LA UREA DE EFECTO ANTIPARASITARIO.
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Solicitands PECHINEY-PROGIL, entidad francess, residente en
' _Quartier de la Dargoire, 69-ILyon, Frencia.

le presente invencién se refiere a nuevos produc-

tos quimicos derivados de la urea y a la utilizacién de es- -
08 compuestos ocomo antiparasitarios.

Més precisamente la presehta 1nv§ncién'se refiere

& nuevos fenilos-, bendilosf 0 benzoil-ureas, que responden
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férmule en la que A representan uno o varios sustitu-
yentes idénticos o diferentes elegidos entre los agrﬁ-
pamientos siguientes: H, halbgeno, alQuilo,:alquilo‘halg
genado, alcoxij B es un radicel 0 é Ciyj.m = 9 6 13
Ry R' son radicales alquilos (idénticos o diferentes)
que contienen de 1 a‘4 4tomos de carbono yn = 2 6 3.

Los nuevos productos segin le invencién se ob-

tienen por acolén de un isocianato de fenilb.O'de beneilo

‘o0 de benzoilo de férmula:

| Q_ (), = 00

A
Entre los isocisnatos asi utilizebles se pueden
citar principelmente: A '
- 1os isoclanatos de O-m, p;clorofgnilo,
‘7 los isocienatos de 2,4 - 2,5 = 3,5 = 2,6
~ diclorofenilo, .
- los isocienatos de 2,4,5 6 2,4,6 triclorofe-
‘ nilo |
y los homélogos browadqs, yodados o fluorados de estos_

'isocianatos.
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Ios isocisnatos de mono, di o de trialquilo-
~fenllo tales comos:
- 108' isocianatos de mf_sti.’L, etll, sec.’ﬁutil,
terbutilfenilo, '
- los isocianatos ds mono o A1 trifluommetil-
fenil, ete. '

sobre une smina secundaria de fﬁmula:

R

d

NH .
\(CHa)nOR'
tal como la N-metil N—métox:l e‘oilamina,

la N-metil N—metoxiprof#lamina,

la N-etil N-metoxietilumina ,

lo N-gtil NqnetoxiproPilamiha,

la N-butil N-butoxlietilemina

la N~butii N-metoxiproplilamina, etc.

Ia reaccidén se efectﬁa'en general en presencia
de un disolvente orgénico quimicamente inerte frente a
los productos de reacolén, tal como un hidrooz_arburo ali~
fhtico o cicloalifdtico even.{-.ualmente clorado y de prefe-
renciea aromé.tico tal comot benceno, tolueno, xileno, etc.

La temperature de resccibém puede, segin el me~
dio reacoione.tl, estar comprendida entre 10 y 2002 y de
preferencia entre 602 y 1002, .

Ia reaocién gse efectia de forme practicemente

cuentitativa. .
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Ejemplo 1 ' o
Se oérgan en un matraz 3,76 g (6;02 moles) de

v
-+ I
7/
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3,4 diclorofenil isocianato ¥ 50 em’ de benceno anhidro,
& continuacién se cuele sobre esta soluéién 1,78 g {0,02
moles) de N-metil N beta-metoxietil emina. Se calfenta
a reflujo durante 1 hora, se Gpncenfra bajo vacio; el
aceite obtenido oristaliza por refrigerscifn; se separsn
5,4 g de: ‘

N-3,4 diclorofenil, Nt-metil, N'-metoxietilures (n2 1)

- rendimiento: 98,2 %

- fusidn s 820. ,
Anfligio: C % Caloulado 47,65  Encontrado 47,69
H# Caleulado 5,05 ' . 5,27
N % »Galculado i0,10 : " - 9,94

Utilizendo el mismo procedimiento genersl con
diferentes aminaes y diferentes isocisnatos de fenilo, se

obtienen los productos siguientes:

me |A n R n R! ggggzggtesl Rd+t.
2 H 0 | oy 2 OH‘3 iii;uido‘ 98,1 %
1 H 0 | CHy 3 CHy [ 440 99,1 %
. 4 | 3,4 dlcloro | O | CH, 3 | OHgl 520 98,3 %
5 | p=CH,0 o | om, 2 | CHyl 692 99,2 %
6 | p-OH,0 0 | CH, 3 | cHy| peste 98,4 %
"7 | p-01 o | oy 2 | OHy| 95¢ 99,0 %
8 _p-Cl. 0 | CH, 3 | OHy| 852 99,8 %
9 |p-C(CHy), |0 OH, 2 | OHy| 762 97,2 %
10 | p-C(0H,), 0 | cHy 3 | oHy| 83-84e 9% %
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Ejemplo 2

Se colocan en un matraz 4,2 g (0,03 moles) de

bencllisocianato y 40 om3 de benceno anhldro, & continua

cién se cuela sobre esta solucién 2,9 g (0,032 moles) de

N-metil-N-metoxietil-emina., Esta mezcle sge calienta & re

flujo dufanxe.1 hora, me concentra la aoluciﬁn,'él acelte

pardd claro obtenido oristalize en frio, Se separan 7 g de:

N-beneil-N'-metil-N'-metoxietilurea (ne 17)

- rendimiento: 100 % .
449

-~ fuslén

Andligia C % ‘Geleulado 64,86
" H% Calculado
N 4 Caleulado

H

8,10
12,61

"

Encontrado

64,72
8,31
12,63

Utllizendo el mismo procedimiento, pero ocon

otros lsocienatos de bencilo y otras aminag, se obtlenen

los compuestos sigulentes:

S o N R e i Y
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ne A B |m | R {n| R'| Constantes ‘Rendimieg
_ fisicas )
18 H CHy | 1 0H3 3 CH3 Aceite 66,6 % .
19 p=C1 oHy | 1 [oHy | 2 | 0By ] 580 86,8 %
20 p~Cl CHy | 1 |OHy |3 CHy 26-28¢ 87,5 %
21 |3,4-dicloro|CH, | 1 GH3 2 GH...,l Aceite 59,6 %
22 |3,4-dloloro|OH, | 1 |OHy | 3 | OH, Aceite’ 80,2 %
Ejemplo 3
'Se introducen en un majraz 5,44 g (0,03 moles)
)  de p-clorobenzoilisocianato y 50 em3 de benceno enhidro,
5. e continuseién se cusle sobre este solucién 2,67 g (0,03
"moles) de N-metil-N-metoxi etilemina. Se calienta a re-—
flujo durante 1 hore, & continuacién se concentra bajo
presién reducice; el aceite obtenido cristeliza en frio,
: estoéAoristalgs se recristalizan en benoeno. Se obtienen
10, 6,8 g de:
N-p clorobenzoil, N'-metil, N'-mefoxietilurea (ne 23)
E - rendimiento: 83,9 % ‘
. - fusibn: 1012
Andligis C % Caleulado 53,23 - Encontrado 53,46
15. H#% Calowlsdo 5,5 . 5,54
N4 Caloulado 10,35 " 9,69

Utilizando un procedimiento de prepuracibn
gnélogo con otros isocianatos de benzoilo y otras amings,

"8e obtienen los compuestfos siguientes:
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n® A Bim| R | n| R'| Constantes| Rdt.
: £{aicas
24 | p-C1 col 1| omy | 3] cay| 78 % %
25| H 1001 | CHy |2 'CH3 hoeite 42,8 %
26 | H CO|1 | CHy | 3} CHy " Acelte 60 %
27| 3-C1 Ol | CGHy | 2| CHy Acgi§e 56,7 %
28 | 3-C1 co|1 GHy | 3| CHy | hosite 7,4 %
29 p-CH30 co|1 .CH3 2 CH3 Aceite 899 %
30 | p=CH,0 coj1 |ocH |3 O, | Aceite 37 %
131 pﬂC(CH3)3 cof1 cn3 2 | on, 920 64,6 %
..‘ "' ‘ Q
|32 p—C(CH3)3 cof1 CH, 3o, | 75 50 ¢
s - )
,,33 p—isoc3g7 0 CH3 2 CH3 | 83 90 4%
]34 m-OCH S
| |ter-cgy | - [0 |omy |2 :R 86,590 78,2 %
'35 | m=C1-p _ - |
. | 4800, | - [0 |CH, | 2| CHy | 57,3°C T2 %
36 m"’F p.
isoC3H7 - {0 |cHy 2 3 76,4%¢C 94,5 %
37 | m—OCH '
38 | m-Br p.ter
C4Hg - |0 | CHy | 2| CHy 952 - 80,8 %
39 | m~C1l p.ter| , 3
CHy - |o |, | 2| cH, 999 84,8 4

1

Los productos segun le invencidnvposeen interesentes.
propiedades pesticides, principalmente herbicidas y

fungicidas que permiten utilizarles como materias ac-

tivas de compdsipionee antlparasitarias de uso agrico-
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En efecto, segin la nuturéleza de los susti-

tuyentes del micleo.fenilo, bencilo o benzoilo, asi
como segun el valor de R, R' y n, segin las ddsls y

las condiciones de empleo, se obtienen compusstos que

. aons

- bien fungicidas mctivos shbre clertos hOngbs parg~
gitos de los Cultivos, de las recolscciones y de los ma-
ferialea-almacenados o utilizados,

~ bien herbicidas de accidn total, activos a la vesz

sobre gramineas y sobre dicotileddnsas y mes perticular-

. mente utilizaebles en el desherbedo industriel ¥y de une

manera mas general, sismpre que Be désee desembarazar
une superficie dada de toda vegetacion,

~ bien herbicides de sooidn selectiva, activos sobre
,ciertas especies vagetales y selectlvos sobre .otras, lo
que permite utilizarles para aplioaciones agricolas,
cuando se quiere preservar un cultivo de le concurrencia
nefasta que ¢jerce sobre el mismo las a&venticias.

Ciertos productos preaentan su maximo de amcti-

- vidad en tratamientos de prenacimiento, o8 decir, antes

del nacimiento del cultivo y de las malas hierbas; otros

por el oontrario pueden utilizarse sobre cultivos ¥y ad-

"venticias ye brotadas de la tierra. .

La alecoion del mejor productos asi como las
condiciones y dosis de empleo, se resolvera en cadﬁ céso
pértiéular, segin la naturaleza del broblama'a resolvar.

Loskgjemplos siguiénﬁéa.tienen gimplemente
por objeto ilustrar las propiedadan pesticidas de las

Qompqs;ciohes begﬁp la invencidn y no limiten evidente-
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mente las utilizaciones posibles de estoa productos a

las especies vegetales que se mencionan.

Ejemplo 4

L

Los ¢nsayos herbicidas we han reelizedo en el

"invernadero ensayando los productos & la ddsis unica de

10 ke/Ha y seéﬁn las dos téonices de tratamiento.

a) en tratamiento pre-brofe, o8 decir, ﬁespués
de la siembra y antes del nacimiento de las plantas.

b) en tretamiento de post-brote del nacimiento,
cuando cada especie este é; estado de plantuela de un ta
mafio que varia segun las especies, entre 5 y 10 ome

Cada herbicide se ha ensayado tras formulacion

‘conveniente en forme de una suspensidn en agua obtenida

g partir de un polvo humeeta@le,al 20 % de meteria acti-
ve. EL control de los resultédos g6 efectda 30 dfas des-
pués de la fecha de tratamiento.

En estos ensagyos log productos numeros 1, 2, 4,
11, 13 ¥y 15, se revelan como excelentes herbicidas de
pre~brote contra especies vega%ales tales como el Raigras

(Lolium italicum) y el mijo (Panicum miliaceum), el vul-

pino (Alopecurus myosuroides). Los productce mimeros 1, 4,
11; 12, 13 y 15 se revelan muy activos contra especies

vegetales tales como el Timo (Brassica napus). Los pro-

- ductos mimeros 7, 11 ¥ 12 son muy activos en post~brote

contra dicotileddneas tales como el Timo.

El compussto n? 33 em muy selectivo sobre el
trigo, malz, cebada, arroz y cacahuetes con una buena ac-
tivided contra hierbajos nocivos tales como:

Hierba de Barnyard (Echinochloa grus—galli)

. Raigress ' (Lolium sp.)
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Vulpino - (Alopecurus m prsuhoides)
Amarxento . (Amarartus sp.)
Quenopodios : (Chenopodium sp.)
Mostaza blance (Sineris alba)

5. Alfarjon V(Pdlxgonum fagopyrim)

Ie proporcibn de uso es de 0,5 a 4 kg/ha.

En lg proporelén de 2 kg/ha el compuesto n? 35
es muy selectivo sovre trigo, meisz,y destruye los mismos
hierbajos ﬁocivos que el compuesto n¢ 33, Se obtienen

10. : los mejores resultados en el tratamienfo de post-emergen
cia.

Ejemplo 5: Ensayo en pleno campo

‘Se traten percelas de urigo (varielad Chemplein)
en post-brote del cultivo (cereal en estado:'1 hoja) y
15, * en prenacimiento de las adventicizse 06n formuiaciones al
: 50 % de materia active, diluidas con el fin de aporter
2-4 y 8 kg/Ha de materia activa no 4 (thlcloro 3, 4—fenil)
N'-metil N'-metoxipropilurea). ‘
Seis meses después del tratamiento, -se procede
20.° a la recogida dé los resultados evaluando en porcentaje
B la eficacia sobre las adventicias (100 % = destruccién
'completa) y la selectividad sobre el cereal (100 % = ge=
lectividad perfecta).

‘Tos resultados son los sigulentes:

25

Dbsis de Porcentaje de destruccibén de :
empleo las adventicias Selectividad

Reigras '
(Tolium italicum) 90 %
‘Nootueln

E 2 | (Agrostii spice-venti) 1 100 %1 160 %
' Ravenella
(Rapbanis rephanistrum) : 100 %

Quenopodio (Chenopodium
g p.) t 100 %
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Ddsia de | Porocentaje de degtruceidn de las Yoy b1 apd tine
ampleo ndventicias e s§l’“L?Vl““d

4 (Agrostii spica-ventl) 1 100 % 98 %

Reigres | ,
(Lolium italicum) t 100 %

Nootuelsa

Ravenelle
(Raphenis rephanistrum) 1 100 %

Quenopodio (Chenopodium
8p.) 1 100 %

Relgras ,
(Iolium itellcum) : 100 %
V Noctuela
8 (Agrostil spica-venti) : 100 % 95 %
Ravenelle

(Rephenis rephenistrum) : 100 %

Quenopodio (Ghenopodium
8p.) 1 100 %

Resulta de estos ensayos que ciertos productos
segﬁn_la invencidén tienen una actividad herdicida muy
polivalente, mientras que otros tienen une actividad més
selectiva lo que pemite al utilizador elegir una u otra
de estas mqléculas gegin le naturaleze del problema a re
solver.

De este modo el producto n? 4 es, & la déeis
de 2 kg/He un herbicida practicamente perfecto sobre nu-
merosas adventicias, tento graminees (Raigras y Woctuela)
como dicotiledbéneas (Ravenelles y Quenopodios), mientras ‘
que & esta misma doéis tiene una selectividad-total 80bre
trigo. A una désis 4 veces superior, la selectivided so-~

bre trigo es aln casi perfecta.
De una meneras general, las ureas més interesan-

tes pera las utilizaciones herbicides son aquellas paras
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espolvoreo, granulédos), bien a ser diluidas, en general
con agua,

Los productos desﬁinados'a contener la materia
activa con la concentracién conveniente, pueden ser li-
quidos (diluyentes orgdnicos 4 inorgdnicos) ¢ sdlidos
(en general cargas minerales, tales como taleo, tierra de
batan, diatomeas....)

Entre los adyuvantes utilizables se pueden citar
tembién los tensiocactivos, los entiapelmazantes, los adhe-
sivos, desfloculantes etec... productos destipados a dax
formulaciones fdcilmente utilizables y también a permitir
a lag materias activas ejercer tanto como sea posible su
accidén pesticida. '

Detalles sobre estas formulaciones figuran prin-
cipalmente en las obras siguientes:
- D.E,H. FTREAR - Chemlstry of the Pesticides - 3% edi-
cién (1958), 6% parte, pp. 409 a 422
~-= FRYER & EVANS - Weed Control Handbook---pp.l0l a 106,
52 edicidn (1968) - Blackell Lditox
= D.C. TORGESON - FUNGICIDES - Vol., L (1967) - Chap. 6
- —Formulation pp. 153 a 185 ~-Academic Press,
NOTA
Descrita suficiéntemente la naturaleza del in-
vonto, asi como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones éﬁteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental., También se
hace constax que el invento corresponde @ una solicitud
de Patente presentada en Francia con fecha y nimero si-

guientes: 10 de enero de 1969m% 6 900.478; acogiéndose por
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b) fratamlento sobre hojus de vifa. -

A1 trutamiento pe efintia con el mismo peivo-

humectable (diluido con el fin de tener 0,01 g/1 de ma-

teria activa) sobre una hoja de vifia en-supervivencia,
que se inocula a continuaeién con Plasmoparé-viticola
responsable del mildeu de la vid.

En estes condiciones,,gl,prodggto;ng.i9 de una
protecelén total contre este.hong?. pardsito.

Ademés de sus aplicaciones agricoles, los pro-
ductos segin la invencién son susceptibles dé utilizarse
en otros oémpos en los que, de mahera corriente ge emplean
ya derivados de la urea: farmacisa, coémética, detergentes,
cueros; pinturas, etc;¢r L e

| Para su utilizacibn précyioq,ﬂlos?combuestos ge—
gin la invencién pueden utilizarse puros, pero lo més fre-
cuente es que sean puestos en forme de composiciones (de-
nominedes formulaciones) que contlenen ademés de la mate-
rie actliva, cargas y adyuvantes diversos destinados & fa-
cilitar el empleo para el utilizador.

Egtes formulaciones son numerosaa'y pueden ser
s6lidas (polvos pare espolvoreo, polvo humectable, gra-
nuledos...) o 1iquidas (emulsién, soluciones...) y estén
destinadas, blen & utilizarse tal ougles (polvos para
espolvoreo, granulados), bien & ser diluidas, en general
con agus, ' ' ' -

Los productos destinados & contener la materisa
activa con la concentracién converilente, pueden ser li-
quidos (dilnyentes orgénicoé”6 iﬁor§éniéo§) o sdlidos
(en general ocarges minereles, telss como telco, tierra de

baten, diatomess...).
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Entre los adyuventes utllizakles he prieden nl-

tar tembidn los tensioactivos, los entlapelmazantss, los

edhesivos, desfloculantes, etc... productcs destinadon 8
dar formulaciones facilmente utilizables y también a per-
mitir e las materias actives ejercer tanto como6 sea posi-
vle su acoién pesticida. | '
‘Detalles sobre estas formulaciones figuran prin
cipalmente en las obras siguientess o
- D.E.H, FREAR - chemistry of the Pesticides - 38 edi~
oién (1958), 62 parte, pp. 409 a 422
- FRYER & EVANS - Weed Contral Handbook - pp. 101 2 106,
58 edicién (1968) - Blackell Editor
~ D.C. TORGESON - FUNGICIDES - Vol. 1'(1967) - Chep. 6
Formulation pp. 153 & 185 — Academic Press.
NOTA

. p——— -]
Desorita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la,manéra de realizarse eén la préctica,

debe hacerse constar que las disposiciones snteriormente

indlicades son susceptibles de modificaciones de detelle

en cuanto no alteren swu principio fundemental, Tembién se

hece constar qﬁe el invento oorrespond§ a una solicitud

de patente presentade on Frencia con élvnQAG 900.478 de
10 de enero de 1.969, acogiéndose por lo iantd & los be-
,neficios que conceden lps Convenios Internacionales sn vi-

gor, siendo lo que constituye le esencie del referido in-

-vénto, por lo que se solicite Patente de Invenoién por 20

afios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA IA OBIENCION DE
DERIVADOS DE IA UREA DE EFECTO ANTIPARASITARIO; caractery
zéndose por lo siguiente: 7 ‘
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1+- Procedimiento pare la obtencibén de deriva-
dos de la urea de efecto an.tiparﬁsitario de férmula gene

rals

R

Q(B?m-m-cogn< R :
_ ~ (cmy) o

férmula en la que A i-epresenta. uno o varios sustituyentes

A

idénticos o diferentes erlegidos' entre lo3s agrupamientos
slguientes: H, halégeno, alquilos &lquilo halogenado,

alcoxl; B es un radical GO 6'0H2; m=061; Ry R son
radicales alquilos (id_éz.l’oicos o ‘diferentes) que contie-
nen de 1 & 4 étomos de carbono; n = 2 6 3, caracterizade

porqué se hace reacclonar un isocisnato de férmula:

/@-’- ( B)m-N = 00

en la que A, B y m tienen el significado anteriormente

A

indicado con une amine secundarias de férmulas.

R

P
HN

™~

(0H,),,OR"

en la que R y R' tienen el significado anteriommente in-
dicado, en presencia de l:'ln. disolvente inerte, tal como un
hidrocarburo alifédtico o cicloalifitioco -eventualmente clo

:c'ado ¥y & una temperatura comprendida entre 10 y 20020,



preferentemsnte entrs 6O y 1000,

37539

2.~ Procedimiento para la ohl.er'oién de deriva-
dos de la urea de efecto antipamsi rario, tal y como que
da sustancilalmente descrito en ' presente Memoria.

Esta Memoria constas de 16 hojes escrites e mb-

quine por une &

aaria, 25 ENE 1972
; cHINEY-sPROGIL.

4 GOMEZ- AEEBO Y Mem
-.-.kaduF.HmMuRﬁ
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