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Memoxria Descriptiva

La N-(trifluorometil—mercapto(-fenil—N',N'—dimeti}
urea y la N=(trifluorometoxi)-fenil-N',N'-dimetilurea son c¢o
nocidos herbicidas (véase la Patente belga 719.350 y la memo
ria alemana expuesta al publico 1.909.521).

Congtituye el objeto de la presente invencidn un
procedimiento para la obtencidén de los compuestos de la f£ér-
mula general I, |
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donde son :
X = 008
= H, CH3’ Cl, Br o OCFZH
R1 = alquil o alcoxi, cada vez con 1 ~ 4 dtomos de G, pre-~
feriblemente CH3 ¥y respectivamente OCH3, 0 bien el
grupo CH=C~-CH
o:
Ry, = H o alquilo con 1 = 4 dtomos de ¢ y preferiblemente CHy 5

caracterizado por una transformacién de:

1) difluorometil-mercaptofenil- o difluorometoxi-fenil-~isocia
natos y respectivamente cloruros de 4cido -carbdmico, amidas

de dcido -carbdmico o ésteres de dcido -carbdmico correspon-

dientemente sustituidos, por ejemplo el éster fenilico de dci
do difluorometilmercaptofenil- y respectivamente difluorometo

xifenilecarbdmico,
a) con aminas o hidroxilaminas correspondientemente al-
quiladas de la f£6érmula

/
HN\R

Ry

2
b) con O-alguilo o N-alquil-hidroxilsmina Yy sucesiva al-
quilacién del producto de reaccidn,

¢) con hidroxilamina ¥y sucesiva dialquilacién del produc-
to de reaccién

0 bien

2) difluorometil-mercapto~ o difluorometoxi-anilinsas correspon
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dientemente sustituidas.
a) con alguilisocianato y respectivamente clorurc de
deido dialquil-carbdmico, amida de deido —carbdmico
0 éster de dcido - carbdmico, como por ejemplo el
éster fenflico de 4eido -carbéﬁico,
0 bien B |
b) con éster de decido alquil-alcoxicarbdmico, como por
ejemplo éster fenflico de écidol—carbémico,
teniendo Rl R2 vy respectivamente alquilo los significados de
la Pérmula I, y, en el caso en que R; signifique alguilo o al
coxi, sometiendo eventualmente el producto de la readccidn a

una halogenacidén ulterior, preferiblemente =a una bfomacidn.

Es de gran interés el-empleo de estos derivados de

urea, entre los cuales deben entenderse particularmente los

productos herbicidas, caracterizados por un contenido de uno
de los compuestos de la Férmula I como materia activa, édemés
de cuando menos una adicidn sélide o 1lfquida a la férmula, co
mo por ejemplo de humectantes, adhesgivos, dispersantes, ma-'
teriales liquidos o sélidos prortadores, medios auxiliares de
molienda, medios de granulacién u otra materia activa biocids
0 abomno.

El desarrollo de la reaccidn bara la obtencién de
los compuestos anteriores pueden ser representado por los es-
quemas siguientes, partiendo de fenilisocianatos y respecti-
vamente de halogenuros de fcido fenilearbdmico correspondien~

temente sustituidos:
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Las reacciones de log difluorometil-mercapto- y
regpectivamente difluorometoxifenil~isocianatos o derivados
de decido —carbdmico con las aminas o con las hidroxilaminas -
alquiladas son ejecutadas ventajosamente a temperaturas de
aproximadamente O a + 802 C., con o sin diluyentes. Son ade-
cuados diluyentes, por ejemplo, el benceno,. el. tolueno o el
dioxano; ‘

Las correspondientes reacciones con hidroxilamina
se verifican ventajosamente en una mezela en dos fases en agua
y en un disolvente orgdnico no misecible con agua, a ‘tempera~
tura de aproximadamente 0 a + 402 C. »

La alquilacién se verifica con dialgquilsulfatos, al
quilhalogenuros o alguiltoluensulfonatos. Ta misma es ejecu—~

tada ventajosamente en suspensidn acuoso-alecalina, o en mez-

~clas de 4lcali acuoso con. un disolvente orgdnico. Ventajosa-

.mente, la adicién de la lejia alcalina y del medio de algui-

lacibén se verifica simulténeamente, bajo control del PH; sin
embargo, se puede también disponer la urea juntamente con el
medio de alquilacién en un disolvente orgdnico y afladir a con
tinuacidn la lejia alealina, o bien, con compuestos menos sen
sibles a los dlcalis, se puede también proceder en sucesién
inversa. La temperatura de reaceidn depende, naturalmente, de
la capacidad de reaccién del medio de alguilacidn empleado y
oscila entre 10 y 902 C.

Son compuestos iniciales para los procedimientos an-



teriores, por ejemplo, los siguientes;

3-difluorometoxifenilisocianato,
4-difluorometoxifenilisocianato,
3—difluorometil-mercapto—fenilisocianato,

120 4-difluorometil—mercapto-fenilisocianato,
4—cloro-3-difluorometoxifehilisocianato,
3-cloro-4—difluorometoxifenilisocianato, o]
3-metil—4-dif1uorometoxifenilisocianato,

¥ respectivamente los correspondientes compuestos mercapto.
125 ' Los isocianatos correspondientes se forman por pro-
cedimientos en si conocidos, partiendo de las correspondien-~
tes anilinas sustituidas que se forman en la reduccién -ya co
noeida por la literatura - de los correspondientes compuestos
nitricos (Z. obsc. Chim., 39 (1969), ng 1, 206), que a su vez

130 son obtenidos, por procedimiento conocido; por reaceidén de co

rrespondientes nitrofenocles y respectivamente nitrotiofenocles
con difluoroclorometano (J. 6rgan. Chem. 25, 2009 (1960); Bull.
Soc. Chim. Belges, 74, 270 (1965)).

En lugar de los isocianatos, pueden tambidn emplear

135 se los cloruros, amidas o &steres de deido fenilcarbémico, co

rrespondientemente sustituidos.

Los nuevos compusstos (véansg los Ejemplos de ob-
tencién 1 - 44) son obtenidos con buenos rendimientos y, casi
sin excepcidn, son compuestos cristalinos. Pueden ser emplea-

140 dos tales como se obtienen, pero también pueden ser purifica-
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dos ulteriormente por recristalizacidén en los disolventes
orgénicos corrientes.

Los productos son adecuados para impedir el de-
sarrollo de plantas indeseadas y pueden ser empleados en
forma de polvos humectables, concentrados emulgables, pro-
huctos bara espolvorear o granulados, solos.o eventualmente
en combinacién con otros herbicidas, insecticidas para el
terreno o, también, con abonos.

Los polvos humectables son preparados uniformemen-
te dispersables que, ademds de una materia inerte, contienen
agentes humectantes, ﬁor ejemplo aiquilfenoles polioxietila~
dos, aminas oleflicas o estearilicas polioxietiladas, alquil-
0 alquilfenil-sulfonatos y dispersantes, por ejemplo lignin-
sulfonato sédico, 2,2'-dinaftilmetanc-6,6'~disulfonato s6dico,
dibutilnaftalinsulfonato sédico o también oleilmetiltaurinato
sédico.

Se obtienen los concentrados emulgables por diso-
lucién de la materia activa en un disolvente orgdnico, por
ejemplo butanol, ciclohexanons, dimetilformamida, xilol o
también aromdticos de elevado punto de ebullicidn. Para con-
seguir buenas suspensiones o emulsiones en agua, se afladen,
ademds, humectantes de la serie anteriormente mencionada.,

Se obtienen productos para espolvorear moliendo las
materias activas con materias sélidas en estado de fina dige

tribucidn, por ejemplo talco, arcillas naturales, pirofilita



0 tlierra de digtomeas.

Pueden obtenerse granulados soplando la materia ac-
tiva sobre material inerte granulado capaz de abgoreibn, o
aplicando concentrados de materia activa - mediante adhesivos,

170 por ejemplo alcohol de polivinilo, poliacrilato sédico o tam-
bién aceites minerales - sobre la superficie de material iner
te granulado. También pueden elaborarse materias activas ade~
cuadas de la manera corriente péra la obtencion de abonos gra
nulados, eventualmente en mezcla con fertilizantes.

175 Como herbicidas corrienmtes (x) adecuados para una
combinacién con los nuevos productos reivindicados, son de con
siderar por ejemplo :

(%) Las denominaciones no quimicas son los llamados
"nombres corrientes".
180 Derivados de urea: Norea (N—(hexahidro-4,7-metanindano—
5-1l0)-N',N'-dimetilurea),
Cycluron (N—oiclooctil—N',N'-dimeti;
urea),
Metabenzotiazurona (N-(2-benzotiazolil)-

185 N',N'~dimetilurea),

Iinurona, cloroxurons, monolinurona,
fluometurona, diurona,

Derivados de triacina: Simacina, Atracina, Ametrina, Prometri

na, Desmetrina, Metoprotrina,

190 Derivados de uracilo: Lenacilo, Bromacilo,
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Derivados de pirazona:

Preparadogs de auxina:

Derivados de 4eido

carbdmico:

Derivados de dinitrofg
nol:s
Acldog alifédticos e¢lo-

rados;

Amidas

2402403 B

1-fenil-4-amino-5~cloropiracidona~(6),
Acido 2,4-dicloro-fenoxi-acético,
Acido 4~cloro-2-metilfenoxi-acético,

Acido 2,4,5-trielorofenoxi-acético,

. Acido 4—cloro¥2-metil—fenoxi-butirico,

dcido 2,3,6-triclorobenzoico,

Acido 2-(2—metil-4-clorofenoxi)-propié
nico, |

Barbano, Fenomedifano, Prialato, Dia-
lato, Vernolato,

Cicloato (N—etil—N—eiclohexiltioeti}
carbamato),

Molinato (éster tioetilico de deido
hekahidro—l—H—acepino~1—carbémico),
EPTC (carbamato N,N-dipropiltioetilico),
cloroprofamo y Swep,

Dinitro-o-cresol, dinitro-butil sec.-
fenol o Dinoseb, acetato de Dinoseb,
Iricloroacetato sédico y Dalapon (2,2-
dicloropropionato sédico), Amiben (dei
do 3~amin—2,B-diclorobenzoico),
Picloram (4-amino-3,5,6—tricloropiridg
netilpropionamida),

Difenamida, CDAA (N,N-dialilcloroacetg-

mida),
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Compuestos dipiridilicos:

Anilidss;

Nitrilos:

Otros preparados:

Ak

Searaid
J ‘\ ez £ ,-h

Carbetamidas (2-(fenilearbamoiloxi)-
N-etilpropionamida),
N-(1,1-dimetilpropinil)-3,5-dicloro
benzamida,

Paracuat, Diquat, Morfamquat,
N-(3,4-diclorofenil)-metacril-amida,
Propanil, Solan, Monalidas, 2-c¢loro-
2',6'-dietil-N—(metoximetil)—acetan}
lida, Propachlor, DCMA (metacril-3,4-
dicloroanilida),

Dichlobenil, Toxynil,

Flurenol, monosodiometilarsonato, Tri
fluralina, Endothall (4cido 3,6-endo-
oxo-hexahidroftdlico), Nitrofen (&ter
2,4—diclorofenil—4'-nitro-fenilieo),
Pyriclor (2,3,4—tricloro—4-piridinol)
y alfa-(2,2,2—tricloroetil)-estireno,

Bensulidas, aminotriszol, nitralina.

Otra forma de empleo de las materias activas en cues-

tidn consiste en su mezela con fertilizantes, con lo cual se ob

tlenen productos fertilizantes ¥y al propio tiempo, herbicidas.

Los productos herbicidas seglin la invencién pueden ser

previstos, en las formulaciones corrientes para productos pro=-

tectores de las plantas, con un contenido de materia activa mds

0 menos elevado. Asi, egtas formulaciones, ademds de lag adicio



nes corrientes, muestran un contenido de materia activa del
10 - 95%. Al mezclarse con otras materias activas y/o ferti-
lizantes, el contenido de materia activa segin la in&encién
puede ser mds bajo, por ejemplo de hasta el 1% o menos.

245 El empleo de los productos se verifica en las di-
luciones corrientes para productos herbicidas, pudiendo és-
tas depender de la mala hierba para combatir, de las plantas
cultivadas para respetar, de las condiciones climdticas, de
la estacidn, de la naturaleza del suelo y similares. En la

250 practica, son perfectamente corrientes, en tierra libre, di-
luciones de 0,001 hasta 1,0%, siendo también posible apartar
se de ellas. Como cifra de comparacién se indica, con fre-
cuencia, la parte en peso empleada por unidad de superficie
del terreno.

255 Los nuevos compuestos de la Férmula I son muy efi
caces contra las malas hierbas, y también contra una serie
de ellas dificiles de combatir, y se distinguen ﬁor sus pro
piedades que reséetan una serie de plantas cultivadas como
los cereales, por ejemplo el trigo, la cebada, el maiz, el

260 arroz y el sorgo, y ademds las leguminosas, como por ejem-
plo la soja, la judia enana, el guisante, el algodonero y la
zanahoria. Ias materias activas pueden emplearse por el proce
dimiento de preemergencia o de postemergencia. Son superiores
a conocidos derivados de urea muy afines, como las correspon-

265 dientes N-trifluorometoxi-fenil-N',N'-dimetil~ y respectivamente
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Nt'-metil-N'-metoxi-ureas.
Ejemplo 1

En la solucién de 18,5 g (0,1 mol) de 3=difluorome
toxifeniligocianato en 30-50 ml de tolueno seco, se introdu-~
© 270 jeron 3,5 g (0,11 mol) de metilamina y se mantuvo la mezcla
de reaccién, por enfriamiento, entre 30 y 502 C. A continua-
ciény se mantuvo 1 hora mds esta temperatura. Previo enfria-
miento a O hasta + 102 C. y adicidn de aproximadamente 50 ml

de éter de petréleo, se filtré por aspiracién el producto

275 cristalino bruto.
Rendimiento: 21 g Punto de fusidn: 92-932(C.
(en tolueno)
H H
—NCONCH3 | 09H10F2N202
OCFQH
280 PN 216

Andlisis:  Cdlculo: 506 C; 4,6% H; 12,9% N
- Hallazgo: 50% O; 4,8% H; 12,6% N

Bjemplo 2
En la solucién de 28 g (0,15 mol) de 3-difluorometil
285 fenilisocianato en 60 ml de tolueno, se introdujeron 7,5 g

(0,17 mol) de dimetilamina, manteniéndose la temperatura en la
reaccién entre 40 y 502 C. Se mantuvo otra hora a esta tempe-
ratura y, previo enfriamiento a 0 hasta + 102 C., se afiadie~

ron aproximadamente 50 ml de éter de petrdleo. Se filtrd por
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290 aspiracién el producto eristalino bruto y se lavd con éter

de petrbleo.

Rendimiento: 31 g Punto de fusidén: 115-1162C. (en etancl)

H ///CH3 ,
~NCOW 0y H, F N0
\\\GHB 10712%2%2%

OCFEH
295 PM 230

Andlisis : Odlculo : 52,1% C; 5,2% H; 12,3% N
Hallazgo : 52,1% C; 5,3% H; 12,3% N

Ejemplo 3
A la solucién de 28 g (0,15 mol) de 3-difluorometil-

300 fenilisocianato en 60 ml de tolueno seco, se afiadieron, a tem-
peratura ambiente, 10 g (0,17 mol) de O N~dimetilhidroxilamina.
Durante esta operacidn, se mantuvo por enfriamiento la mezmels
de reaccién por debajo de los 402 C. Después de agitar durante
1 hora la mezcla d; la reaceidn y enfriarla a 0 - + 102 C., se

305 afladié éter de petrdleo., El producto en bruto, que se separaba
en forma de aceite incoloro y muy denso, fue introducido en ci
clohexano hirviendo. Cuando, después de enfriar y &e frotar, no
se produjo cristalizacién alguna, todo el disolvente fue eli-
minado por completo en el vacfo. Ta urea guedd en forma de acel

310 te muy denso y casi incoloro.
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Rendimiento : 25 g

H OCH3
—N—Ce o} P N,0
T-6-0 _ex | 10%12%oM505
0 3
0CFH
PM 246
Andlisis i cdleulo :  48,7% O; 4,9% H; 11,44 N
Hallazgo :  49,2% C; 4,8% H; 11,04 N
Ejeuplo 4

Para la disolucién de 28,2 g (0,14 mol) de 3-difluo
rometiltiofenilisocianato en 70 ml de tolueno seco, se afladie
ron a gotas 14 g (0,15 mol) de N—metil—N—butilaﬁina sin supe-
rar la temperatura de aproximadamente 402 G. en la mezcla de
reaccién. Después de agitar 1 hora a 402 C., se enfrié a 0

hasta + 102 C., se filtré el producto de la reaccidn y se la-

v4 con bencina.

Rendimiento: 31 g. Punto de fusibn: 94 - 952C¢. (en etanol)

H //pHB
== G IV
ok 013H18F2N203
0 49
SCF,H
P 288
Andlisis : Cdleulo ;  54,2% C; 6,3%H; 9,74 N

Hallazgo :  54,1% C; 6,3% H; 9,6% W
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Ejemplo 5

Para disolver 33 g (0,15 mol) de N-3-cloro-4-di
fluorometoxi-fenil-isocianato en 50 ml de tolueno seco, se
afladieron a gotas a 20-402 C. 15,8 g (0,17 mol) de metilami
no-l-metilpropine-(2) y se mantuvo a 502 C., durante 3 horas,
la mezcla de reaccidén. Despuéds de enfriamiento, se afiadieron
aproximadamente 50 ml de éter de petréleo, se F£iltrd por as
piracidn el producto bruto, que se habié cristalizado previa

frotacién, y se lavd con algo de &ter de petrdéleo.

Rendimiento: 46 g Punto de fusidén : 912 ¢. (en bence
no/ciclohexano’
F ' H g,
! ) T 1
HC=0~ ~N-C--CH. C=CH 013H1301F2N202
: I
cl 0 OH3
P 302,5

Andlisis: Cdleulo : 51,64 C; 4,3% H; 9,3% N
Hallazgo : 51,8% C; 4,5% H; 9,2%

Ejemplo 6
Se adiciond una solucibn de 34,5 g (0,15 mol) de

N-3-aiflvorometoxi-fenil-N',N'-dimetil-urea en 100 ml de dei-
do acético glacfal con 12,3 g de acebtato sédico anhidro y se
le afladid a gotas, a 702 C., una solucidn de 24 g (0,15 mol)
de bromo en 4cido acético glacial. Después de agitar media
hora a esta temperatura, se enfrié Yy se vertié la mezcla de

la reaccién en mucha agua helada. E1 producte oleoso de la
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reaccién, que se habla separado, cristalizé después de un
reiterado lavado con solucidn de carbonato sbédico hidroge-

nado y agua, se filtré por aspiracidén, se secd y se recris-

. talizé en tetracloruro de carbono.

Rendimiento: 21 g Punto de fusidn : 138 - 1392 .
H CH
B = -1 ’ 0q oH+ BrR,N,0
SN \ @ 10™1LP e 2
0 3
OCF,H
Pu 313
Anglisis: Cdlculo: 38,3% C; 3,5% H; 9,0% N

39,0% G;  3,4% H;  9,2% N
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Tabla 1
1 0b%. se Analisis
gun ejem
Nr plo Punto £, 20 | C4leulo Hallazgo
i /CH3
~N=C-N
7 . i \01{3 2 145-146 48,7 48,9
0
sOF5 4,9 4,9
Y. PM 246 11,4 | §| 11,6
il OH '
. 45,7 | ¢| 4
8 @ —N-'G-N/ 3 36 ’ >
" Ner | GE | E| 44
SCF.H 0 3
2 10,7 | w| 10,6
B 262 '
B o 46,5 46,8
9 P ' -
-1 1 110-111 3 44
' 0
56, 12,1 12,2
PM 232
il N/CH3 50,0 49,0
10|HCF,0- @ N G 1 105-106
2 - AN 46 | B[ 4,6
0 12,9 11,8
PM 216
i /CH3 52,2 52,0
11 HCF2O—-N—C-N 2 113-115
'C') \CH3 5,2 H 5,2
12,2
Bl 230 ’ S el




220 1o fHs 48,7 C 48,9
12 HCFQO'@-N—Q_N\O P 4,9 5 5,0
o UCH, ; ,

11,4 N 11,4

PM 246
H Vs 46,5 c 46,5
395 13 HCFQS-@-—N-E— <, 1| 166 .3 x o
0 12,0 | W 12,4

PM 232

CH 48,7 ¢ 48,7

H / 3 ’
oo HGFZS—@.-N-'?—N\CH 2 119 4,9 . p
400 - 0 3

11,4 N 11,4
PM 246
0 HCFQS—@-N- -N\ 2 63 4,6 i 4,5
OCH, ’
0 10,7 N 10,6
+ 405 PU 262
H 3 45,3 ¢ | 45,5
16 01~ @ o , Ls , ;
\/H 4,2 B 4,4
HOF,0 10,5 N 10,8
410 PY 264,5
H H
5 42,7 (. 42,7
17 Cl- @ ~N-C-N 3 59 ’ ’
— " CHy 3,9 H 4,1
HOF 0 ’
2 10,0 l\T 10,0

PH 280,5
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430

435

3 43,1 43,3
18 Hcpzo-@-m—g-m\ 1 151 3,6 H 3,7
, H
| o 0 1,2 | N | 11,2
PN 250,5
‘ FH 45,3 44,9
19 H0F2o-:</®-1v-c-m 2 90 42 | ® 4,0
3
o 0 10,6 | N 11,0
Pl 264,5 ~
ol e | H /GH3 ) 42,7 | ¢ 43,1
20-<O > BN ’ T 3,9 | H H1
S " OCH3 g
o1 0 10,0 | ,N 10,1 |
Pi 280,5 i
5, 40,5 40,4
21 HCPZS-Q-N-C-N 4 1 m-ne |, 55 |
| ¢l 0 9,8 10,1 ¢
DU 266,5
H //CH3 . 42,8 43,1 !
22 - e - |
HCF,$ @ -6 2 M6-117 | 59 | g | 5
] 3
o 0 10,0 | N 9,9
PM 280,5
40,5 40,9 5
23 | HCF,8- = i :
5 i;::::>> C N<:OCH 3 Aceite 3,7 . 3,7
, o
oL 9,5 | W 9,2 !
' PM 296,5




440

445

450

455

460

%o 402403 B
402403

N o 48,3 | 48,4
HOF,S- ~H=Cm
C O 897 8’5
PM 322,5
_ H CH 52,1 51
25 | HOF,0- -N—c—m/ ’ 152 ’ !
t \H 5!2 H 5:3
0
o, 12,1 N 12,0
"M 230
H CH 54,1 54,2
26 | HCF,0- @ Nmg ? 103 ’ ’
| g \CH3 5,71 H 6,1
P 244 '
H H 50,7 c
- 3 H 5017
27 | HCP,0- ~N-Q-
2 @ v ooa, >1 54 | H 5,5
CHy 10,8 N 10,6
PI 260
, H CH 58,7 8
28 | HCT,0- R ’ 68 , e
: AN 7,0 H 7,6
0 479
8 -~
: H H3 48,7 49,0
29 | HeP s—- G- / ’
2 BN 116 4,9 | = 4,9
o .
CHs : 11,4 11,4
DM 246
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/GH 50,7 51”0
30 HCF2S-@-N—C N\CH 124 5,4 | E 5,7
o, 0 10,8 | W 10,9
Bl 260
. u H3 47,8 C 47,9
1| HOP,S- -G~ | '
3 0P8 N~ \OCH 49 50 | = 4,8
PU 276
. - 52,1 | ¢ 52,9
—_ -G 3 149 '
32 CHz I .? N\H 5,2 H 5,4
03, 12,1 11,7
| PU 230
B o 55,7 | ¢ | 54,2
CH,~ -N—C-N -
53 5 @ . 66-67 | 5,7 5,8
: | ,
HCF,0 3 e
Bl 244
- E, 50,7 50,3
34 | CHg- -N-g-lv\o Y-4T 1 54 | & 5,5
o  OCHs
s o 10,8 | ¥ | 10,8
Bl 260
35 | HOF,Q . N/OH3 el IR
20 NG 193
AT 12,2 | ¥ | 12,5

PH 230
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485 | o om ’ 54,1 54,0
- 36 HCF?_o-@-N—ﬁ-N\CHB 2 74 5,7 | @ | 5,9
on, 0 11,5 1j 11,8
PN 244
H CH " 5Q,7 ¢ 50,8
490 37 | HOF,0 = N‘/ 3 3 44 , ’
— - e
2 @ | ocH, A >
0 10,8 N 10,9
CH
P 260
P B ?HB 54,9 ¢ 54:9
38 Hg_s_©-1v-c-mﬂ-csw 5 111-112 4,9 H 5,0
. P .
) P 284
F o ?Ha 49,0 ¢ 49,0
39 | HC-S- -N-%—NOH-OECH 5 96 4,1 H 4,2
7 . 6H3
ol 8,8 i} 8,8
500 P 318,5
CH
F ;S 59,5 o 59,4
40 | HC-0- - -N-C-NCH-C=CH | 5 71 5,7 H 5,7
T ’O . 9,9 | m 9,9
Ot 0 CHy ’ ’
PM 282
505 7 H Eﬂs 56,3 ¢ 56,7
41 | BC-S- ~N-C-NCH-C=CH | 5 94 5,4 0 5
F e/ 9.4 . i
cit, 0 CHz ’ s 0
) Pi 298

X
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_ P B3 42,5 ¢ |42,5
510 42 Hg-o—@—N—S—N\H 1 125-126 56 | B | 3,6
i
/ 0
Pu 282
i CH | 44,6 C | 44,6
. H Phe
43 HC—O—-N—C—l\T 2 67-68 C 4,1 il 4,2
o~ " ~(CH
B 0 3
9,5 N 9,3
515 OCPF.Hg .
2 Pt 296
i H /Sl 42,3 C 42,2
HC~0- L= Aceit
744 ; NS?N\OCHB 3 ‘c e 3,8 H 4,0
o 9,0 N 9,2
520 PM 312
Ejemplo 45
Se obtiene un polvo humectable Ffacilmente dispersa~
ble en agua mezelando y moliendo en un molino de espigas:
25 partes en peso de N—3—01oro-4—difluorometoxi-fenil—N',Nl-
525 dimetilurea como materia activa, :
64 partes en peso de cuarzo que contiene caolin como materis
inerte,
10 partes en peso de ligninsulfonato potdsico ¥y
1 parte en peso de oleilmetiltaurinato sédico como humectante
530 y dispersante. ’
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Ejemplo 46
Se obtiene un producto para espolvorear, muy ade-
cuado para ser empleado como herbicida, mezclando y desmenu-
zando en un molino de espigas:
10 partes en peso de N-B-cloro-4—difluorometoxifenil—N'-metil—
N'-metoxi-urea como materia activa y
90 partes en peso de talco como materia inerte.
Ejemplo 47
Un granulado estd comstituido por:
2,5 partes en peso de ﬁ-B—difluorometoxi—fenil-N',m'—dimetil—
' urea,
0,9 partes en peso de 510,,
1,8 partes en peso de nonilfenol oxietilado (10 OE) como emul
gador, y .
95,2 partes en peso de arens como materia inerte.
Ejemplo 48
Un concentrado emulgable estd comstituido por
15 partes en peso de N-4-dif1uorometoxi-fenil—N'-metil-urea,
75 partes en peso de ciclohexanons como disolvente, y
10 partes en peso de nonilfenol oxietilado (10 OE) como emulgador
Ejemplo 49
En tiestos llenos de tierra, se sembraron semillas
de distintas malas hierbag ¥ de plantas cultivadag Y se cubrie
ron con tierra que se alisé. El mismo dia, se rocid la tierra

con distintas dosis de polvos suspendidos en agua de las ma-

{
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terias activas

A3

—NH—C—N (Bjemplo 2
4 o ’ :

0
HOF,,0
v
CH
a .

B HCF20—©-M—C—N\ (Ejemplo 11)

1t

o U

(procedimiento de preemergencia). Como materias de compara~

cidn, sirvieron los conocidos compuestos

CH
o ’NH—C-N
\GH

GH3

/

D CR. 0~ ~NH= =

50 @ ME- N\OH
0

4 semanas despues, se comprobd el resultado, que

estd contenido en la Mabla 2, expresado como grado de dafio

en porcentaje (0 = sin dafiar, 100 = completamente aniquilada).
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Los resultados muestran que las substancias A y B seglin la
invencién tuvieron sobre las malas hierbas indicadas una
accién similar, y en parte incluso superior, al de los co-
rrespondientes productos comparativos ¢ y D.

Ademés, las plantas cultivadas judia enana, gulsan-
te, soja, trigo, cebada, maiz y arroz no fueron dafiadas o sé-
lo lo fueron poco por los compuestos A ¥y B reivindicados. las
substancias comparativas, por el contrario, dafiaron demasiado
los cultivos mencionados (excepcidn : el guisante para el pre-

parado C). Las cuatro substancias dejaron sin dafios el algo-

donero.

Ejemplo 2 Resultado de un tratamiento de breemergencis
Preparados: A B c _ D
Dosificacidn

(kg/ha materia activa) 0,3 1,25 0,5 1,25 0,3 1,25 0,3 1,2

Malas hierbas:

Echinochlos 90 100 80 100 90 100 65
crus—galli

Digitaria sanguinalis 100 100 95 100 100 100 100
Sinapis arvensis 100 100 100 100 80 100 L00O
Chenopodium album 95 100 100 100 95 100 100
ﬁ;gggzggggs 85 lOO. 95 100 65 90 80
ﬁgigggiggzs 80 100 100 100 70 100 100
Ipomoea purpurea 70 100 60 95 60 100 35
Poa annua ’ 80 100 90 100 75 90 95
Stellaria media 90 100 100 100 90.100 100

10
1o
10¢
L1ac

10¢

10¢
10¢
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Preparados: A B
Dosificacién
(kg/ha materia activa) 0,3 1,25 0,3 1,25 0,3 1,25 0,3 1,25
Plantas cultivadas:
Judia enana 0 25 0 20 20 80 20 70
Guisante 0 30 0 10 0 30 30 75
Soja 0 20 10 30 45 85 35 100
Trigo 0 30 0 20 55 90 85 100
Cebada 0 25 0 20 40 80 70 100
Maiz 0 35 0 0 30 65 55 85
Arroz 0 20 0 30 50 90 45 75
Ejemglo 50
Se sometieron a la misma prueba
CH.
(Ejemplo 3)

N // 3
: SO i,

HCF,0

CH

F HCF,0 (-G "// ?
20-O > -Nﬂ—"—N\CH

0 3

en comparacién con

(Ejemplo 12)
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CH3
¢ O -ut=g-1
" OCH3
0
CF30

\ /HB
H 0P O ~NH=C—I
3 @ " NQCH
0 3

Puede verse el resultado en la Tablé 3.

 Se vié aqui que las substancias reivindicadas E y
F habian actuado sobre las malas hierbas de manera claramente
superior a la de los correspondientes productos de compara-
cién. En les dosis necesarias para combatir las malas hierbas,
el preparado E no dafio o dafié solo las plantas cultivadas ju-
dia enana, soja, trigo, maiz, arroz, zanshoria y apié, pudién
dose decir lo mismo del preparado F para las plantas cultiva-
das soja y algodonero. También los productos de comparacidn

G y H provocaron, en parte, solamente dafios minimos en los cul

tivos mencionados, s6lo que en este caso ni la dosis mixima

(2,5 kg/ha) bastd para combatir las malas hierbas de manere

satisfactoria.




Tabla 3 Resultado de un tratamiento de postemergencia

Preparados B F G H
645 Dosis (kg/ha de materia activa) 0,6 2,5 0,6 2,5 0,6 2,5 0,6 2,5

Malas hierbas:

Echinochloa crus-galli 95 100 80 100 10 40 20 60
Digitaria sanguinalis . 50 80 90 100 30 80 30 (&
Sinapis arvensis 100 100 100 100 80 iOO 80 100
650 Chenopodium glbum 100 100 100 100 70 100 65 95
Alopecurus myosuroides 100 100 80 100 10 55 50 95
Amaranthus retroflexus 100 100 90 100 70 95 40 95
Ipomoea purpurea 100 100 - 70 95 0 0 0 6&
Poa annua 95 100 80 100 40 80 60 95
655 Stellaria media 100 100 100 100 70 100 40 8¢

Plantas cultivadas:

Judia enana 0 20 - - 0 10 - -
Soja 0 40 0 20 0 45 10 65
Algodonero - - 0 0 - - 0 45
660 Trigo 0 10 - - 2 60 - -
Maiz 7 0 25 - - 10 40 - -
Arroz E 0 30 - - 15 55 - -
Zanahoria 0 10 =~ - 0 15 -
Apio 0 15 - _ 0 0 - -
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Ejemplo 51
También en tratamiento de Preemergencia, se ensaya-

ron los preparados

3
J _ <<§:§:>>—NH-C-N\\ (BEjemplo 1)
n H
/ 0

HCFZO

H
: 3
K HCF o- -NH—C_N/C (Ejemplo 10)
2 ] 1 \H

0
en comparacidn con
4 A3
L @ ~NH-C-N
‘j’lll” i \\H
OF0 -0

‘ Ve
M 0F3O~@—NH—|(:‘-N\
o O

Puede verse el resultado en la Tabla 4.

¥l preparado J segln la invencién actud en promedio,
mejor gue el producto comparativo L y selectivemente en el ca—
s0 de la judia enana, el guisante, el trigo, la cebada, el maiz
¥ la §oja. La substancia X tuvo contra las malas hierbas un
efecto similar al del medio de comparacién M, pero, contraria-

mente a éste, fue selectiva en el cago del trigo, de la cebada,

del maiz, de la soja y del arroz.
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690 ZITabla 4 Resultado de uh tratamiento de preemergencia
Preparados: d K L - u

Dosis (kg/ha de materia activa) 0,6 1,25 0,6 1,25 0,6 1,25 0,6 1,25

Malas hierbas:

Echinochloa crus-galli 85 100 60 85 45 80. 60 85
695 Digitaria sanguinalis 90 100 80 85 70 90 75 80
Sinapis arvensis : 100 100 100 100 85 100 100 100
Chenopodium albunm 95 100 90 100 60 90. 80 85
Alopecurus myosuroides 90 100 T5 85 75 85 80 95
Amaranthus retroflexus 95 100 95 100 90 100 90 100
700 Ipomoea purpures 100 100 80 85 45 80 50 95
Poa annua 95 100 75 95 80 100 60 95
Stellaria media 100 100 100 100 80 95 100 100

Plantas cultivadas:

Judia enana 0 0 - - 30 45 - -
705 Guisante 0 o - - 30 40 - -
Trigo 0 25 0 o© 65 70 65 95
Cebada 0 15 O 0 30 . 60 50 . 85
laiz Q 0 0 0 0 40 50 40 55
Sorgo 0 25 0 2v 60 70 70 75
710 Arroz - - 0 0 - - 45 50
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Ejemplo 52
De la misma manera, se sometieron a la misma pruedba

en tratamiento de preemergencia:

CHz

g HCF20—<<;zzz>>-NH—C-N/<’ (Ejemplo 19)
. n \CH3
/ 0
Cl
y
0 H0E20—©-NH-C-N ,_ (Ejemplo 20)
] o
-/ 0 5
Cl

Ambas substancias destruyeron en dosig nuy bajas
(0,15 kg/ha) las malas hierbas Ipomoea purpures, Sinapis ar-
vensis, Echianhloa crus-galli, Poa annua, Anthemis arvensis,
Alopecurus m&osuroides,'Lolium nultiflorum, Digitaria sangul
nalis, Amaranthus retroflexus, Chenopodium album ¥y Mercuria-
lis annua. La Avena fatua fue destruids por el preparado N
con 0,5 y por el preparado O con 0,6 kg/ha, En la dosis de
0,15 a 0,3 kg/ha, las plantas cultivadas judia enana, algodo

nero, soja, maiz, trigo y zanahoria no fueron dafiadas, o sé-

lo lo fueron poco.

Ejemplo 53
También en tratamiento de Dreemergencia, los preparados
, //GH3
—NH-C-X .
NE-G 1\\cz% (Ejemplo 30)
0
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H
Ve ,
Q. HCF28—<§;:::>>—NH-3-N\\H (Ejemplo 29)
‘ 0 »

o %3
R HCFZS-@-NH-C-N\ (Ejemplo 14)
o - CFs ‘

mostraron un buen efecto, destruyendo, en la dosis de 0,6 a
1,25 kg/ha de materia activa, las malas hierbas Ipomoea pur-
purea, Sinapis arvensis, Avena Fatua, Echinochloa crus-galli,
Poa annua y Anthemis arvensis.

Ejemplo 54

Los mencionados compuestos P, Q y R, asf como

H
A _ _
s HCFES—©-NH—S— - (Ejemplo 13)

O [
/GH3
7 HCFZS—-NH-C-—N\ | (Ejemplo 15)
L OCH
0 5
v
/CH3
U HCF 8~ ~NH-C-I (Ejemplo 31)
n \ '

GH3
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destruyeron las mismas especies de malas hierbas cuando fue-
ron pulverizados sobre plantas ya germinadas gue habian de-
sarrollado ya 1 o 2 verdaderas hojas (procedimiento de pog-
temergencia).

Ejemplo 55

Ia substancia

, P
v HCF,0 @ -NH-C-N (Ejemplo 18)
27<( v N g

0
Cc1

destruyé en tratamiento de Pbreemergencia y de postemergencia,
en dosis de 0,3 a 1,25 kg/ha de substancia pura, las malasg
hierbas Ipomoesa burpurea, Sinapis arvensis, Avens fatua, Bchi-
nochlos crus;galli, Poa annua y Anthemis arvensis.

Ejemplo 56

Los preparados A, B, E, ¥y J, X, N y 0, mencionados
en Ejemplos anteriores, destruyeron también en procedimiento
de postemergencia, y en dosis de -0,15 a 1,25 kg/ha, las espe-
cies de malas hierbas mencionadag en el Ejemplo 55.

Esta patente de invencién se corresponde a la depo-
sitada en Alemania (Republica Federal Alemana) con el niyimero
P 21 23 185.6 y tiene la prioridad de fecha 11 de mayo de 1971
por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigente Es~

tatuto sobre la Propiedad Industrisl y del articulo 42 del Con-

venio de la Unién de Paris.
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REIVINDICACIONES

1).~ Procedimiento para la obtencién de N-arilureas

de férmula general I

H
Ry

HCFQX\@—N—C—-N |
N
o R

R

donde son
X = Qos,
R = H, CH3’ cL, Brto OCFEH
Ry = alquilo o alcoxi'con, en cada caso, 1 - 4 4tomos de C,
con preferencisa CH3 Y respectivamente OCH3, o el grupo
CH=C-CH
b,

R

5 HE o alquilo con 1 -~ 4 &dtomos de ¢, con preferencia CH3,
caracterizadb por el hecho de transformarse
1) difluorometil-mercapto-fenil« o difluorometoxi-Ffenil-
isocianatos y respectivamente cloruros de dcido-carbd
mico , amidas de écido—carbémicé o esteres de 4cido~
carbdmico
a) con aminas correspondientemente alquiladas o hidro-
xilaminas de la férmula
By

Ve
HN

N
By
b) con O-alquil- o N-alquil-hidroxilamina y sucesiva

alquilacién del producto de reaccidn,
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¢) con hidroxilamina y sucesiva dialguilacién del
producto de la reaccién,o.
2) difluorometilimercapto- o difluorometoxianilinas
a) con alquilisocianato y respectivamente cloruro de
deido dialquil-carbdmico, amida de dcido-carbimico

o éster de dcido_carbdmico

b) con éster de 4cido algquil-alcoxicarbédmico,

teniendo Rl’ R2 y respectivamente alquilo el significado in-
dicado en la reivindicacién 1) ¥s en el caso de representar
Rl alquilo o alcoxi, sometiendo eventuslmente el producto de
la reaccién a una sucesivs halogenacidn, y con preferenciz a
una bromacidn

2) .~ "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE N-ARILUREAS"

Esta memoria consta de 38 hojas foliadas y mecano-

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 5 de maiE:%§,13¥2
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