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PATENTE DE INVENCION
a favor de V
PARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister Lucius
& BrUning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/
llain (Republica Pederal Alemana), por: YPROCEDIMIENTO DE OB-
~ TENCION DE PORMULACIUNES HERBICIDAS"

Memoria Descriptiva

E1l objeto del presente invento se refiere a la ob-
tencién de formulaciones herbicidas, caracterizado porque a

un compuesto de la formula general
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donde significan:
Ry = un resto alcohilo sustituido con 3~6 4dtomos de fldor

¥y que tiene 2-3 dtomos de carbono, pudiendo estar presente

todavia otro haldgeno;

R2 = H, CH3"', 02H5‘;

=
W
|

= 0H3~, CZHs-, 0H3O-, CZHSO-; Yy

R4 = H, CH3-.

se incorporan un agente de humectacidén, de agherencia, de
dispersién, un material portador lfgquido o sélido, agentes
auxiliares de molienda, agentes de granulacidén u otra sus-
tancia active biocida o un fertilizante.

Por ejemplo, los compuestos siguientes que sirﬁen

de herbicidas pueden obtenerse de uno de los modos siguientes:

cmz-cwzo--mco + HyN-0H, ~>CHF2-0F20--NH-CO-NH-CH3
. @ ~NH-(0-NEH~0CH,
~NCO + H,N-UCH,—=>
2 3
0

CHCLP-CF,0 CHC1F-CF,
CH
, CH /73
, . —NH—CO—-N\
-NGO *ER > oHP,-0F,0 CHy

: oo, P}-NH—CO—N\
_ ~ OH
NCO + HN\ —> OF-~CHF-CF, 3
CHF ,~CP,~CF,

CHg
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GHClF—CF20—<C:::>—NH~0001 + HY Moghs)s.
oH —
CHC1F-CF,Ov -NH~CO-N +  (CpHg )zN=-HC1
2 N 2853
CHy
s
OHOLF-~CF,0- D-NC O+1NH,) OCH; —-CHC1F~CP 0 D -ME-00-I
OH 5 0/ N&.0H / CHs
- S CHClF—GFZO-(::::}-NH-CO~N
Sulfato de dimetilo ™\ 00H,
Pr: | | 3
CH01F~CF20~(::::>-NCO+HN > CHClF-CF20—<::::>NH#GO~N
AN N\
OH \ oH
| OB
Of.5 OH/Na 0l - CH01F~CF2O-(C:::>-NH-CO*N
Sulfato de dimetilo ™ ocx
3
7 N

GHClF—CF20-<::::>—NCO + NH2~OH-—§>CH01F~CF20—<::::>-NH—CO—N\\
on

OH; O /Na.OH CHGlE—Con-<::::>~NH-CO-N

Sulfato de dimetild N ocH

3
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CHF2—0F20- -NH2 + OCN-CH3~—4§ﬂHF2—CF20— -NHPCO-NHFGH3

Gy - | 3
/ CHy
UH01F~CF20—@—NH2 + CLCO-N 1‘T("2H5)3>
N CH
//CH3
CHOLP-CF o-@-un—co—w + (C,H:),N.HCL
2 e GH 25/50 00

3

Las reacciones de los haldgenoalcoxi-arilisocianatos
o cloruros de dcido halbgenoalcoxiaril-carbdmico con las ami~
nas o las hidroxilaminas alcohiladas se llevan a cabo ventajo-
samente a temperaturas inferiores a 808 con o sin dilujentes.
Diluyentes apropiados son, por ejemplo, benceno, tolueno, dio-
xano o dimetilformamida. A '

Las correspondientes reacciones con hidroxilamina
se realizan ventajosamente en una mezela de dos fases de agua
y un disolvente orgénico inmiscible con agua, a temperaturas
inferiores a 40%.

Las aslcohilaciones se llevan a cabo de preferencisa
en suspensién acuosa-alcalina o en mezclas de 4lcali acuoso
y un disolvente orgénico, Adecuadamente, se hace la adiciédn
de la lejia alcalina y del agente de alcohilacidén al wmismo
tiempo, con control del pH; pero también puede ponerse en el

recipiente de reaccidén la urea, ya junto con el agente de



alcohilacién en un disolvente orgdnico y afiadir a continua- °
cién la lejia alealina, o también, en el caso de compuestos
poco sensibles a los 4lcalis, proceder en orden inverso. Ia
temperatura de reaccidén, naturalmente, depende de la reac-

80 tividad del agente de alcohilacidén empleado y se halla entre
10 y 90s2.

Lios nuevos compuestos tienen una buens accidn contfa
las malas hierbas y, en su inocuidad contra toda una serie de
plantas Gtiles importantes, como el maiz, el algoddén y las le-

es guminosas son superiores a derivados de urea conocidos, como,
por ejemplo, la N-(3=-cloro-4-metoxifenil)-N'-metil-N'-metoxiurea
quimicamente afin (véase la patente americana No. 3.228.762)
¥y el Metobromuron.
Pueden emplearse como polvos humectables o como pol
g0 vos denominados de pulverizar, concentrados de emulsién, agen
tes de espolvorear o granulados, sdlos, o, eventualmente, en
combinacidén con otros herbicidas, insecticidas para el suelo
0 también con fertilizantes.
Los denominados polvos de pulverizacidén son prepa-—
95 rados que pueden dispersarse en agua con uniformidad y que,
| ademds de un material inerte, contienen humectantes, por
ejemplo, alcohilfenoles etoxilados, oleil~ o estearilaminas
etoxiladas, sulfonatos de alcohilo o de alcohilfeftiilo y dis~
pergantes como, por ejemplo, lignisulfonato sbédico, 2,2'-

100 dinaftilmetano~6,6'-disulfonato sbédico, dibutilnaftalinsul-
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fonato sédico o también oleilmetiltaurato sédico.

Los concentrados de emulsidén se obtienen por la
disolucidn de la materia asctiva en un disolvente orgdnico,
por ejemplo butanol, ciclohexanona, dimetilformamida, xileno
0 también sustancias aromdticas de elevado punto de ebulli-
cién. Para conseguir buenas suspensiones o emulsiones en agua,
ge afiaden ademds humectantes de la serie antes mencionada.

Se obtienen agentes de espolvoreo moliendo las sus-
tancias activas con materiales gbélidos finamente divididos,
por ejemplo taleo, arcillas naturales, pirofilita o tierra
de diatoneas.

Pueden prepararse granulados, bien rociando la sus
tanecla activa sobre un material inerte granulado, adsorbente,
0 aplicando concentrados de la sustancia activa por medio de
aglutinantes, pér ejemplo, alecohol polivinilico, poliacrilato
sédico o también aceites minerales, sobre la superficie de ma
terial inerte granulado. También pueden prepsrarse materiales
activos apropiados en la forma usual para la fabricacidn de
fertilizantes granulados - en- caso desea@o en mezcla con fer-
tilizantes-.

Como herbicidas conocidos apropiados para combinar-
los con los nuevos productos de los procedimientos reivindica-
dos, entran en consideracidén por ejemplo:

Derivados de urea (Iinuron, Chloroxuron, Monolinuron,

Pluormeturon, Diuron)
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Derivados de triazina

Derivgdos de uracilo
Derivados de pirazona
Preparados de sustancias

que favorecen el creci-
miento

Dgrivados de dcido car-
bamico

berivados de dinitro-
fenol

Acidos alifdticos clo=-
rados

Amidas

vompuestos de dipiridilio

Anilidas

Nitritos

Otros preparados

(8imazin, Atrgzin, Ametryne, Pro-
metryne, Desmetryne, Methopro-
tryne)

(ILenacil, Bromacil)

((l-fenil-4-amino-5~cloro~pirida-
zona(6) (=PcCa))

deido (2,4-dicloro~fenoxi)-aceti
¢o = 2,4~-D, 4cido(4-cloro-2-metil
fenoxi)-acetico(= MCPA), dcido (2,
4,5~triclorofenoxi)-dcetico (=2,4,
5-T), &cido (4-cloro-2-metilfeno-
xi)-butirico (MCPB), deido 2,3,6-
triclorobenzoico (TB4),

(Barban, Phenmedipham, Triallate,
biallate, Vernolate y 2-cloroalil-
N,N-dietil-ditiocarbamato (CDEC),

(DNOC, CNBP, Dinoseb-acetato).
(T¢4, Dalapon),

(difenamida, N,N~-dialil-cloroaces
tamida (CDAA4)),

(Paraquat, Diquat, Morfamquat)

(n~(3,4~diclorofenil )-metacrilamida
(DCMAS, Propanil, Solan, Monalide)

(Diclobenil, foxynil)

(Flurenol).

Otra forma de empleo de las presentes sustancias ac-

tivas consiste en su mezcla con fertilizantes, con lo cual se

obtienen productos de accidén fertilizante y, al propio tiempo,

herbicida.
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Ejemplo 1

En una prueba de invernaderc se sembraron las malas

hierbas
ﬁostaza silvestre Sinapis arvensis
Alsine Stellaria media
Manzanilla silvesﬁre Anthemis arvensis
Hierba de granja Echinochloa corus-galli
Hierba de punta Poa snnua

y las plantas dtiles maiz y algoddén (Gossypium sp.).
Se rociaron sobre la superficie del suelo los siguien
tes preparados de acuerdo con el invento, en forma de los deno~

minados polvos de pulverizar suspendidos en agua:

I

i

N-/3-(1',1',2'~trifluoro-2'-cloroetoxi)~fenil/-N*-

metilurea

II = N=/3-(1,1',2'~trifluoro-2'-cloroetoxi)-fenil/-N*-
metil-N'-metoxiurea
III = N-/3~(1',1',2'-trifluoro-2'cloroetoxi)-fenil/-N' ,N'=
dimetilurea
Como producto de comparacidén sirvié el herbicida
N-(3~cloro-4-metoxifenil )=N'-metil-N'-metoxiurea = IV (cono-
cidolpor la memoria de la patente americana nfmero 3.228.762).
Ia valoracién al cabo de seis semanas con dosis de
0,6 y 1,2 kg. de sustancia activa por Ha. dié los resultados

sigulentes:
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Grado de lesidn en %

Producto de
1 11 11l comparacidn IV

036 172 O,6 1,2 0’6 1,2 0,6 1’2

Malas hierbas
(promedio de

5 clages) 75 90 93 99 98 100 76 86
Maiz 0 0 0 0 10 20 30 50
Algodén 0 0 0 00 0 0 60 100

El grado de desherbado de la sustancia I de acuerdo
con el invento fue aproximadsmente tan bueno como el del pro-
ducto de comparacidén conocido; las sustancias II y III incluso
sobrepasaron claeramente al producto de comparacién. Ademds, los
nuevos compuWestos respetaron las plantas Utiles maiz y algoddn,
que fueron muy fuertemente dafiadas por el producto de compara-.
cidn, e, incluso, parcialmente destruidas.

Con respecto a la accidén herbicida y a la inocuidad
para los cultivos mencionados se comportaron
a) de modo similar a la sustancia I del ensayo precedente:

la N;Z3-metil-4-(l',l',2',2'-tetrafluoroetoxi)4feni}7FNF—
metiluréa
la N-/3-(1',1',2'~trifluoro-2'bromoetoxi)-fenil/-N*,N'~

dimetilurea
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b)

386044

la N-/3-(1',1',2'-trifluoro-2'-bromoetoxi)-Lfenil/-N'~
uetilurea

la N-/3-(1',1',2'-trifluoro-2'-bromoetoxi)-fenil/-N'-
metil-N'-metoxi-~uresa

la N-/F-(1',1',2',2',~tetrafluoroetoxi)-fenil/-N'yN'~

© dimetilures

la N-/3~(1',1',2'-trifluoroetoxi)-fenil/-N'-metil-urea
de modo similar a la sustancia II del citado ensayo los
prgparados: -

la N~-/3-(1',1',2',2'~tetrafluoroetoxi)-fenil/-N'-metil-
urea

la N—[B-metil—4-(l';l',2',2'-tetrafluoroetoxi)-feni;;}
Nt-metil-N'-metoxinrea

la N—[ﬁ-(l',1':;',3',3',3',—hexafluoropropoxi)-feni;7—
N',N'-dimetil—ureé '

la ¥-/3-(1',1*,2'-trifluoroetoxi)-fenil/-N'metil-N'-
metoxi-urea

de modo similar a la sustancia III del citado ensayo,
los preparados: ‘

la §-/3-(1',1',2',2'-tetrafluoroetoxi)-fenil/-N'-metil-
W!'-metoxiurea

la N—[B—metil-4-(i',l',2',2'-tetrafluoroetoxi)-fenil?-
Nt,N'-dimetil-urea .

la N-/3-(1',1t,2'=trifluoroetoxi)-fenil/-N',Nt-dimetil~

urea.
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Ejemplo 2

Simultdneamente con el ejemplo antes descrito, se

. realizd con las plantas ﬁtilesqhabas, soja, (Glycine soja),

judias (Phaseolus vulgaris) y maiz, as{ como con las malas
hierbas ya mencionadas, un ensayo comparativo, en el cual,

las sustancias

vV = N—[3-(l',1',2',3!,3',3'—hexafluoropropoxi)-fenil7—ﬂ'-
metil-N'-metoxi-urea y
VI = N-/4-(1',1',2',3',3!,% ' ~hexafluoropropoxi)-fenil/-N'-

Ni-dimetilurea
se compararon de nuevo con el producto de comparacidén N-(3-
cloro-4-metoxifenil)-N*'-metil-N'-metoxiures (IV). La valora-
cién al cabo de 6 semanas dié los resultados siguientes (do-
sis de 0,6 y 1,2 kg. de sustancia activa por Ha).

Grado dé lesién en %

: Producto de
v Vi comparacidén IV

Malas hierbas
(promedio de

5 clases) 90 93 82 88 76 86
Maiz 0 0 0 0 30 50
Soja 0’ 0 0 0 40 95
Habas 0 10 0 0 30 65
Judias 0 10 0 0 20 50




Con una acciodn herbicida aproximadamente igual o

algo mejor, los nuevos compuestos V y VI respetaron las ci-
255 tades cuatro plantas @tiles, que fueron fuertemente lesiona

das por el producto de comparacidén IV.

Bjemplo 3

‘ En otro ensayo, el compuesto

VII = N-/3-(1',1',2',2'-tetrafluoroetoxi)-fenil/-N',N'~
260 dimetilures |

en suspensidén acuosg fue rociado sobre la superficie del

suelo después de sembrar en éste las malas hierbas,mostaza

silvestre, manzanilla canina, hierba de granja, hierba de

punta y chual (Amaranthus retroflexus), ademds de la planta
265 dtil algodén. .

Como producto de comparacidn sirvié el conocido
producto de ureé Metobromuron = N-(4-bromofenil)-N'-metil-
N'-metoxiurea (VIII).

El resultado resalta de la Tabla siguiente (dosis

270 0,3; 0,6 y 1,2 kg. de sustancia activa por Ha).
' Grado de lesién en %

Produecto de comparacién VIII
VII

0,3 0,6 1,2 0,5 0,6 1,2

Malas hierbas
275 (promedio de 5
clases) 96 98 100 175 87 94

Algodén 0 0 0 35 40 175




280

285

290

255

300

La sustancia ViL de acuerdo con el invento tenia,
frente al producto de comparacién vIII, una accidn herbicida
notablemente mejorada y, ademds, dejé totalmente sin dafiar el
algodén. Por el contrario, el Metobromuron dafic considerable-
mente el algodén.

Ejemplo 4

se obtiene un denominado polvo de pulverizacidn
ficilmente dispersable en agua mezclando:

80 partes en péso de N-/3-(1*,1',2',3',5',3'-hexa~
fluoropropoxi)-fenil/-N'yN'~dimetil-urea, en calidad de sus-
tancia activa,

17 partes en peso de dcido silicico precipitado en
himedo, como material inerte, y

% partes en peso de oleilmetiltaurato sédico, en
calidad de humectantes y dispersantes, y moliendo en molino de
espigas.

Bjemplo 5
Se obtiene un producto de espolvorear, muy apropia-
do para su empleo en calidad de herbicida, mezclando
26 partes en peso de N-/3-metil-4-(1',1',2',2'~
tetrafluoretoxi)-fenil7;N'—metil-N'—metoxi—urea, en calidad
de sustancia activa, y
90 partes en peso de talco en calidad de material

inerte, y moliendo en un molino de cruces de percusién.



305

310

315

320

325

Ejemplo 6
' Un concentrado de emulsidén consiste en

15 partes en peso de N-/3-(1',1',2'etrifluoro-2'-
cloro-etoxi)-fenil/-N',N'~dimetil-urea,

75 partes en peso de ciclohexsnona, como disolvente
¥y 10 partes en peso de nonilfenilo (10 OE) como emulgente.

Esta patente de invencién se corresponde a la depo~
sitada en Alemania (Republica Federal Alemana) con el nlmero
P 16 68 116.6 y tiene la prioridad de fecha 16 marzo 1968 por
acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigente BEstatuto
sobre la Propiedad Industrial y del articulo 42 del Convenio
de la Unién de Paris. Es divisionaria de la patente de inven-
cién ném 364.829 y le corresponden los beneficios del articulo

42 letra G del citado Convenio de la Unién.

REIVINUDICACIONES

1l).~ Procedimiento de obtencidén de formulaciones

herbicidas, caracterizado porque a un compuesto de la férmula

/%

donde significan:

1 = un resto alcohilo con 2 - 3 4tomos de carbono comstituido

con 3-6 Atomos de fluor, pudiendo estar presente todavia otro

helégeno.
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R4 = H, CH3" . ’

ge incorporan un agente de humectacidén, de adherencia, de
dispersién, un materisl portador liquido o sélido, agentes
auxiliares de molienda, agentes de granulacién u otra sus-
tancia activa biocida o un fertilizante.

2) .- "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE FQRMULACiONES
HERBICIDASH

Esta memoria consta de 15 hojas foliadas y me cano-

grafiadas por um solo lado de sus caras.

Madrid,30 de noviem e 1970
.
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