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Antecedentes de la Invencidn

La patente Norteamericana Nimero 3,434,822 se
cree que muestra los compuestos que son anélogos més pare
cidos a aquellos de la presente invencidn. Los compuestos
de esa patente son los carbsmatos y tiocarbamatos de urei
dofenilo y tiourefdofenilo y se describen como siendo es-
terilizantes de tierra o herbicidas que se usan para erra
dicar todas las especies de plantas. El ramo generalmente
relacionado adicional conocido a los solicitantes se nume
ra en un anexo a esta solicitud.

Se ha encontrado gue un cierto radical substitu
yente especffico que satisface una velencia del nitrdgenc
de carbamato de los carbamatos de ureidofenilo anterior-
mente citados y sus andlogos tio, proporciona al agricul
tor con un herbicida selectivo, es decir, un compuesto o
composicidn que exterminard o eliminard el crecimiento de
malas hierbas en una cosecha que germina o que crece sin
perjudicar la cosecha de las plantas mds allé del punto de

recuperacidn.

Breve Resumen de la Invencién

En resumen, esta invencién se relaciona con:

1los nuevos carbamatos de urefdo o de tioureidofenilo m-3-

e
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-alquilados y sus tiocarbamatos correspondientes en donde
por lo menos una valencia del nitrégeno de carbamato se llg
na o satisface con un grupo de alquilo inferior substitui-
do con haldgeno; dichos compuestos como herbicidas incluyen
composiciones que consisten de una cantidad herbicida seleg
tivamente efectiva de dicho compuesto; y un método para pro
teger las plantas de la cosecha incluyendo cacahuates, fri-
jol de soya y arros del crecimiento de malas hierbas inde-
seables, depositando una cantided herbicida, selectivamen-
te efectiva de dichos compuestos en el sitio de la cosecha

de la planta.

Descripcidn Detallada de la Invencidn

Los earbamestzs de ureidofenilo novedosos de esta
invencidn incluyen los derivados de tioureido y tiocerbama
to correspondientes, del tipo ceracterizado en que por lo
menos una de las valencias del nitrdgeno de carbamato se
satisface mediante un grupo de alquilo inferior substitui-
do con haldgeno y la segunda valencia se satisface ya sea
mediante hidrégeno, un grupo de alquilc inferior o median-
te un grupo de alquilo inferior substituide con haldgeno,

ilustrado generalmente como:
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En donde X; ¥y X2 representan ya sea oxigeno o azufre; R1 y
R3 representan hidrdgeno o un grupo de slquilo inferior, R2
representa un grupo de alquilo inferior, R4 representa yg
sea hidrdgeno, un grupo de alquilo inferior o un grupo de
alquilo inferior substituido con haldgeno y R5 representa
un grupo de alquilo inferior substitufdo con haldgeno. A no
ser que se defina de otra manera, el grupo de alquilo infe-
rior, significa un grupo de alquild de cadena recta o de ca
dena ramificada de 1 a 6 4tomos de carbono.

De los carbamatos de m-urefdofenilo, tiocarbama-
tos de m-ureidofenilo, carbamatos de m-tioureidofenilo y
tiocarbamatos de m-tioureidofenilo anteriormente ilustra=
dos, los carbamatos de m-ureidofenilo parecen ser en la ac
tualided los m&s eficaces y econdmicos. Sorprendentemente,

los compuestos novedosos de esta invencidn se ha encontrado

- 4 -
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que controlan las malas hierbas selectivamente indesecadas,
cuando se usan como herbicidas de preplantacidn, preemer-

gentes y post-emergentes para las plantas de la cosecha en
contraste con las propiedades generales herbicidas y de eg
terilizacidn de tierra de los anélogos descritos en la pa-
tente Norteamericana hidmero 3,434,822.

Los compuestos novedosos de esta invencidn pueden
prepararse mediante log nétodos generales que se describen
en 1la literatura para la sintesis de los carbamatos de urel
dofenilo y sus intermedios. El método preferido usualmente
es hacer reaccionar un m-urefdofenol o un m-tioureidofenol
con un isocianato o tioisocienato de alquilo, cuya reaccidn
puede por lo general catalizarse con aminas, compuestos dia
z8icos o con compuestos. de organoestafio tal y como se lleva
a la préctica en el ramo. Cuando es aplicable, se prefiere
usar como catalizador para estas reacciones el diacetato de
dibutilestaiio tal y como se mostrard a continuacidn en los
ejemplos que describen la mejor manera. Se ha encontrado que
los catalizadores de amina terciaria son menos deseables en
la serie de carbamato de haloalquilo, probablemente debido
a las reacciones de cuaternizacidn de competencia que pueden
efectuarse entre un haluro y una amina terciaria. Otros mé-
todos tales como tratar la sal de sodio del m-ureldofenol de
sesdo con haluro de amino-carbamoilo N- & N,N-disubstituido

usando una base tal como trietilamina en un solvente inerte,

_5_
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es algunas veces un método alternativo. Otros métodos sin-
téticos involucran la reaccidn del fosgeno con el fenol se
guido por_reaccidn con la amina primaria o secundaria apro
piada. Alternativemente, el carbamato esterificado con un

grupo de aminofenol puede hacerse reaccionar adicionalmen-—
te con el isocianato le alquilo apropiado mediante las tée
nicas usuales para formar el carbamato de ureidofenilo de-
seado.

Los ejemplos de los grupos de alquilo inferior
substituidos con haldgeno de aproximademente 1 a 6 &tomos
de carbono en el nitrdgeno de carbamsto incluyen grupos de
metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, butilo, n-butilo, bu
tilo secundario, butilo terciario, pentilo y hexilo y sus
isémeros. La substitucidn del &tomo de haldgeno, puede ser
en cualesquiera de los carbonos del grupo de alquilo, pero
los compuestos de este tipo en donde el haldgeno estd en
los &tomos de caroono terminales, se prefieren debido a su
disponibilidad y debido a que se ha encontrado que son es-
pecialmente eficaces. La substitucidn de haldgeno mfltiple
en los 4tomos de carbono iguasles o diferentes es asimismo
posible. El substituygﬂf§ del &tomo de haldgeno puede ser
cloro, yodo, bromo o fldor, pero de preferencia es cloro,
puesto que los cloroal.i:ilos son altamente eficaces y eco-
ndmicos de preparar. (usndo Riy Ryy Ry y R, en la férmula

anterior representan grupos de alquilo inferior, se prefie
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ren por lo general los grupos de metilo y etilo debido a
su economla,

Los compuestos especificos ilustrativos de la fér
mula que son muy eficaces y selectivos para eliminar y con-
trolar malas hierbas incluyendo mostaza (Brassica spp.), ma
la hierba del café (Sesbania spp.), anserina (Amaranthus,
spp.), garrachuelo (Digitaria spp.), pasto de establo (Echi-
nochloa spp.), carricera gigante (Setaria spp.), dondiego
matutino anual (Ipomcea spp.), Panizo de Texas (Panicum
texanum), y semejantes, sin dafio significativo a la cosecha
o cultivo especifico, tal como arroz, mafz, algoddn, caca-
huate y frijol de soya, son los siguientes:

N-(2-cloroetil)carbamato de O-/ m~(3-metilureido)

b enil_c_:_7

N-(2-cloroetil)carbamato de 0=/ m=(3-metilurefdo)
fenilo/

N=-(3-cloropropil)carbamato de 0=/ m=3,3-dimetilu-
reido)fenilo/

N-(2-cloropropil)ecarbamato de 0-/ m~(3, 3-dimetilu-
reido)fenilo/

N~(2~cloroetil)-tiocarbemato de S~/ m~=(3,3~dimetil
urefdo)fenilo/

N-(3-cloropropil) tiocarbamato de S~/ m-(3-isopro-
pilureido)fenilo/

N-(2-cloroetil) tiocarbamato de 0~/ m~(3,3~dimetil-

-7 =



ureido)fenilo/
N=(3=cloropropil) tiocarbamato de O-Z—h-(B,B-dime—
tilureido)fenilo/

N-(2-bromoetil) carbamato de 0=/ m-(3,3-dimetilurei-

\

do)fenilg/.

Los compuestos de esta invencidn pueden también
llamarse écidos carbdmicos, ésteres con varias ureas o como
carbamatos de acuerdo con los Reglamentos de la IUPAC, los
ejempos de los cuales son:

10 dcido (2-cloroetil)carbdmico, éster con 3~(m-hidro-
xifenil)~l,1~dimetilurea §
(2-cloroetil)carbamato de m=-(3,3~dimetilurefdo)fe~
nilo.
Mediante plantas de cultivo por lo general se quie
15 ren dar a entender los cultivos agricolas que se usen para
abastecimiento de alimentos de los hombres y de los animales,
pero esto también incluye otras plantas deseables tales como
especies de pasto y pasto de césped, en donde deben contro-
larse, suprimirse o erradicarse las malas hierbas indesea-
2C bles de hoja ancha y de pasto.

Adn cuando las condiciones climéticas y de la tierra
regulan el régimen de aplicacidn deseable de estos N-(alqui-
lo substituido con haldgeno)carbamatos, por lo general se
usan a razdn de .141 a 9 kilogramos por hectdrea baséndose

25 en el peso del carbamato de N-haloalquilo en la composicidn.

2345475
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Tueden utilizarse c;,:'“ades menores de .141 y cantidades
mayores de 9 kilogramos por hectérea, dependiendo de la cg
secha que vaya a protegerse y la especie de mala hierba in
deseable que vaya a exterminarse., Pueden usarse formulacio
nes convencionales para aplicar estos herbicidas. Los pol-
vos humectables pueden formularse a pertir de portadores
inertes tales como arcillas, talco, tierra de diatomeas y
otros sdélidos siliceos inorgdnicos y silicatos. Aun cuando
el polvo humectable puede contener cualquier proporcidn del
herbicida activo desde 1 a 98 por ciento, por lo general
es mds econdmicamente [actible usar una carga elevada del
material herbicida selectivo activo. Las concentraciones
del ingrediente activo de 50 a 90 por ciento, baséndose en
el peso del portador inerte, se recomiendan y se prefieren
concentraciones dentro del orden de 80 por ciento en peso
del ingrediente actin, "s deseable que tanto el portador
inerte como el herbicida, si se trata de sdlidos, se muela
en un molino de bolas o se triture por cualesquiera de las
otras técnicas comunes hasta un estado muy fino de subdivi-
sidn a fin de que pasen a través de un tamiz de malla 325
(temiz Normal de los Estados Unidos). *

La formulacidn puede contener varios otros agen-~
tes para humedecer, dispersar y emulsionar la composicién
herbicida, ya sea que se use o no un solvente en la aplica-

cidn al sitio de la planta o a la tierra. Los surfactantes
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u otros detergentes que se emplean pueden ser anidnicos,
no idnicos o catidnicos tal y como se explica detallada-
mente en la Publicacids :e MeCutcheons de 1969 sobre Deter-

gentes y Emulsionantes. Ios surfactantes Utiles en 1la for-

mulacidn de estos herbicidas selectivos, usualmente se afia
den en cantidades de 1 a 10 por ciento, basdndose en el pe
so total de la formulacidn del polvo humectable, pero por
lo general dentro del orden de 2 por ciento. Estos pueden
ser alcoholes de poliéter de alquilo y alquilarilo, sorbi-
toles de polioxietileno o ésteres de dcido graso de sorbi-
tén, sulfonatos de alquilarilo, cloruros de amonio custer—
nario de cadena larga y semejantes. Los surfactantes prefe
ridos son los ésteres grasos de las sales inorgénicas del’
fcido isetidnico y es especlalmente preferido el éster oléi
co del isetionato de scdic.

Pueden preparasse emulsiones en agua con la ayu-
da de emulsionentes tales como estearato de trietanolamina,
sulfonato de laurilo s 870, naftalensulfonato de alquilo
de sodio, oleato de sodio, etanol de p-t-octilfenoxipolieto~-
xi, asi como otros emulsionantes bien conocidos en solventes
apropiados. Los compuestos de esta invencidn pueden aplicar
se mejor como herbicidas, como un tratamiento por difusién
mediante el cual el compuesto se emulsiona en agua o se sus
pende como un polvo humectable, formuldndose con agentes hu

mectantes y aplicdndose como una rociadura acuosa a travds

- 10 -
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de toda el drea de tierra, que puede incluir la planta de
cultivo. Se aplican también de una manera extendida - solg
mente sobre la hilera plantada. Estos herbicidas pueden apli
carse en una variedad de maneras como un tratamiento de pre-
plantacidén en el 4rea antes de que se plante la cosecha, co-
mo un tratsmiento de ;reemergencia que se efectia antes de
que salga desde la tierra la cosecha o las malas hierbas o
como una rociadura *oliar de posemergencia. Los compuestos
de esta invencidn tal y como se muestra en los ejemplos, pue
den usarse eficazmenl. mediante cualesquiera de los trata-
mientos anteriormente citados. La caracteristica de un buen
herbicida selectivo es que, cuando se aplique cerca o en
follaje de la planta del cultivo, solamente se exterminen
las especies de malas hierbas, mientras que.las plantasé
cultivo valiosas no sean dafladas y se desarrollen normalmen
te. A este respecto, los compuestos de esta invencidn difig
ren considerablemente de los carbamatos de m—~ureidofenilo
del ramo anterior, que se encontraba que eran herbicidas no
selectivos, Utiles como esterilizantes de la tierra, taly
como se muestra en la patente Norteamericana Numero 3,434,822
pera una erradicacién total de las plantas.

Ios siguientes ejemplos se destinan a ilustrar la
invencién, pero no a limitar el alcance de la misma, siendo
las partes y porcentajes en peso a no ser que se especifique

lo contrario.

- 11 =~
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Ejemplo 1 .

J={m=hidroxifenil)-l,l-dimetilures

? CH3
l

NH, NH—C-N\
CH CH3
0
OH

3
: 01-[c':—N / —
OH U

CH3

A una solucidn de 33 gramos (0.3 moles) de m~aminofenol en
300 mililitros de 1,2-dimetoxietanc se afiadieron 16 gramos
(0.15 moles) de cloruro de dimetilaminocarbonilo y la so-
lucidn se agitd magnéticamente a temperatura ambiente duran
te la noche. El solveute se removid mediante destilacidn

al vaclo, y el aceite resultante se agitd con 100 mililitros
de agua. Se separd un sélido de color canela y se filtrd
para rendir 20 gramos de 3-(m-hidroxifenil)l,l-dimetilurea

cruda, de temperatura de fusidn de 1959 a 200% C.

Ejemplo 2

N-(2~-cloroetil)carbames. e O-/ m-(3,3-dimetilureido)feni-

1o/

- 12 -
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3
ﬁ V
NH=C=N
\\‘CHB
) Buasn(OAc)z
+ Cl-CH2 CHZ-N—C=O . :>
0B
CH
0
g - 3
NH-C=N
AN
CH3
I
I
O—C-NHCHZCH201

Una mezcla ds 14 gramos (078 moles) de 3=-(m-hidro-
xifenil)-1,1l-dimetilurea cruda, 8.5 gramos (.08 moles) de
2-cloroetilisocianato y 1 mililitro de diacetato de dibutil=-
estafio se agité hast: jue se mezclé uniformemente. Se desa-
rrollo una reaccidn exotérmica y después de unos cuantos mi
nutos, la mezcla se solidificé. Después de dejarse reposar
una hora a temperatura ambiente, el sdélido resultante se
lavé con hexano y se filtrd rindiendo 22 greamos del produc-
to que fund¥an a temperatura de 1702 a 1772 C. La recrista-
lizacidn de etanol proporeciond un producto puro de tempera-

tura de fusidn de 1882 a 190¢ C.

Anélisis calculado para: ClzamplNBOB:
C, 50.3; H, 5.61; N, 14.7; Cl, 12.4
Encontrado:C, 49.8; H, 5.67; N, 14.45; C1, 12.53

-13 -
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2.3

‘.

74
i a

Ejez:

-

N-(4-clorobutil)carbsmato de 0~/ m~-(3,3-dimetilurefdo)feni-
1o/

De manera semejante al Ljemplo 2, la 3-(m~hidroxi-
fenil)-1l,l1-dimetilurea cruda se hizo reaccionar con 4-cloro-
butilisocianato para rendir el producto deseado que, cuando
se recristalizé de acetato de etilo tenia una temperatura de

fusidn de 1482 a 151° C.

Ejemplo 4

N-(2-cloroetil)tiocarbamato de S-/ m-(3~isopropilureido)fe-

nilo/

‘ .7|Il;l:_ L

De manera semejante al Ejemplo 2, la 3-(m~mercap-
tofenil)-l-isopropilurea puede hacerse reaccionar con un
equivalente molar de 2-cloroetilisocienato para producir el

compuesto deseado.

Ejemplo 5

N-(2-bromoetil)carbamato de O~£fﬁ-(3,B-dimetilureido)feni-

1o/

- 14 -
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De manera semejante al Ejemplo 2, la 3-(m~hidro-
xifenil)-1,1-dimetilu:r ea se hizo reaccionar con 2-bromoetil-
isocianato para rendir el compuesto deseado que exhibe una
temperatura de fusidn de 1572 a 1602 C,. después de recrig

5 talizacidn de etanol.
Andlisis: Calculado para 012H16BrN303:

C, 43.7; H, 4.89; N, 12.7
Encontrado: C, 43.48; H, 4.86; N, 12.39.

10
Ejemplo 6
N-(3-cloropropil)cerbamato de 0=/ m=(3,3-dimetilureido)feni-
1o/
15
De menera semejante al Ejemplo 2, con la excepcién
de que se usd 3-cloropropilisocianato, se formd el compuesto
deseado y exhibid una temperatura de fusidn de 151% a 1522 C,.
después de recristalizacidn de acetato de etilo.
Q0
andlisis calculado para C13H18C1N303:
C, 52.0; H, 6.04; N, 14.0
Encontrado: G, 51.78; H, 6.05; N, 13.76.
25

- 15 -
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N-(2-cloropropil)carbemato de O-/ m~(3,3~dimetilureido)feni-

1o/

De menera semejante al Ejemplo 2, con la excepeidn
de que se usd 2-cloropropilisocianato, el compuesto deseado
se formd y exhibid una temperatura de fusidn de 1432 a 1479° C,,
después de recristalizacidn de etanol,

10

Ejemplo 8

N-(2-cloroetil)carbamato de O-th-(3-metilurefdo)fenil§7 E

15 Se disolvid meta-sminofenol (22 gramos, 0.2 moles)
en 200 mililitros de dioxano y se afiadieron por gotas a la
solucidn magnéticamente agitada, 14 gramos (0.2 moles) de
metilisocianato. Se deszrrolld una reaccidn exotérmica y se
separd un sélido blanco rindiendo 32 gramos de 3=(m-hidroxi-

20 fenil)-l-metilurea cruda que funde a temperatura de 1352 a
1402 C.

Iste producto crudo se hizo reaccionar con 2-clo
roetilisocianato tal y como se describe en el Ejemplo 2, pa
ra proporcionar el producto deseado que exhibid una tempera

25 tura de fusidn de 174° a 1762 C., después de recristaliza—

- 16 -
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cidn de etanol.

Ejemplo 9

Los compuestos preparados tal y como se ha mos-
trado en los Ejemplos 2, 5, 6 y 8 se probaron como herbici
das de post-emergencia para la proteccidn de cacahuates,
cuando se splicaron a razén de 4.500 y 1.687 kilogremos del
ingrediente activo por hectdrea. Todos los compuestos se
formularon como polvos humectables y se aplicaron como una
rociadura acuosa al follaje de la planta. Los distintos tra
tamientos se evaluaron y se clasificaron 21 d¥as después
de la aplicacidn, tal y como se muestra en el Cuadrol. El
control usado en esta prueba era un andlogo de los compues
tos de esta invencidn, pero diferia en que el grupo de al-
quilo N-substituido en el nitrdgeno de carbamatq.no estaba
substitufdo con haldgenu. Este control, el N-etilcarbamato
de 0-/m=(3,3-dimetilureido)fenilo/, se describe en el Ejem
plo 3 de la patente Norteamericaﬁa Wimero 3,434,822. Se ve-
r4 fécilmente que cuando se aplica a regimenes de disper-
sidn de 4.500 y de 1.687 kilogramos de los ingredientes
activos por hectérea, los compuestos de la presente inven=-
cidn, tienen una selectividad notable para proteger el cul
tivo de cacahuate y son significativamente superiores, al
control del ramo anterior, que no estd substituido con ha-

1dgeno.

- 17 -
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Cuadro 1

Respuesta de las Plantas de Prueba a los Tratamientos de Post Emergemcia con

Ureidofenilo de N-haloalquilo

Kgs. de -
ingredien
te activo
por hectf
Compuestos. de: rea
Most,
za
Ejemplo 2
N-(2-cloroetilcarbamato) de 0~/ m-(3,3-dimetilureldo)
fenilo/ 4.500
= 100
w
1.687 100
Ejemplo 6
N=(3-cloropropil)carbamato de O-Zjn-(B,B-dime-
metilurefdo)fenilo/ 4.500 100
"
1.687 100
Ejemplc 8
N-(2-cloroetil)carbemato de O-/ m=(3-metilure-
ido)fenilg/ 4.500
= 100
" 1.687
100
Ejemplo 5
N-(2-bromoetil)carbamato de O=/ m~(3,3-dimetil
urefdo)fenilo/ 4.500 100
" 1.
687 100

- 18 -



ergencia con Carbamatos de N-

Especies de Planta de Prueba - Porcen-
taje de Exterminacidn

Mosta
za

100

100

100
100

100
100

100
100

Caca~ Mala )
hua~ hierba Garra- Pasto
tes del ca chue=- de gra-
fe lo nero
b
o 100 100 100
08 100 100 100
0% 100 100 100
08 100 100 " 100
' 95 100 90
o 90 95 80
o? 100 95 65°
o® 70b 0 o®
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Cuadro 1 (continuacién)

Respuesta de las Plantas de Prueba a los Tratamientos de Post

Ureidofenilo de  N-haloal

Kgs. de
ingre=-
diente
activo
por heg
térea
Compuestos de:
Mosta
za
Norma:x .
N~»tilcarhamato de 0-/ m(3,3-dimetilureido)feni- 4.500 100
1o/ " 1.687 100

Clasificaciones del Vigor de las Plantas: (Plantas Restantes)

ningdn dafio; plantas semejentes al control no tratado

dafio leve; plantas sélo ligeramente mds insatisfactorias que el cont:
dafio moderado; las plantas se recuperardn

dafio moderado; las plantas pueden o no recuperarse

defic serio; las plantas eventuslmente morirdn

n oo oW

Descrita en la patente Norteamericana Nimero 3,434,822.

-19 -
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ertos de Post Emergencia con Carbamatos de N=

lo de _N-haloalquilo

ias que el control

19 -

s. de
gre—~
ente
tivo .
+ hee Especies Qe Planta de Prueba - Por-
rea centaje de Exterminacidn
Mala
Caca- hierba

Mosta hua~ del Garra-~ Pasto de

za tes caré chuelo granero
500 100 95° 100 100 100
=687 100 35¢ 100 100 100
ates)
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Ejemplo 10

Los compuestos preparados tal y como se muestra en los Ejem
plos 2, 5, 6 y 8 se probaron como herbicidas de preemergen
cia para la proteccidn de cacahuates cuando se aplicaron a
razén de 4.500 y 1.687 kilogramos del ingrediente activo por
hectédrea, Todos los compuestos se formularon como polvos
humectables y se aplicaron como una rociadura acuosa a la
superficie de la tierra, de los semilleros de cajén planta
dos con las especies de plantas enumeradas en el cuadro 2.
Las evaluaciones se efectuaron 21 dlas, después de que apa
recid primero la cosecha de la planta. Como puede verse en
el Cuadro 2, estos compuestos son notablemente mds selecti
vos con respecto a lecs cacshuates que el compuesto de con-
trol dado a conocer en la patente Norteamericana Ndmero

3,434,822, cuando se aplicaron a los mismos regimenes de

dispersidn.

- 20 =-
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Cuadro 2

Respuesta de las Plantas de Prueba a los Tratemientos de Pre Emergen cia con

Ureidofenilo de N-haloalquilo

Kgs. de
ingre-
diente
activo
por
Compuegtos de: hect,
Mos
za_
Ejemplo 2
N-(2-cloroetil)carbamato de O/ m~(3,3-dimetil- 4.500 9
ureido)fenilg/
" 1.687 6
Ejemplo 6
J={ 3~cloropropil)carbamato de 0-/ m~(3,3-dime~ 4.500 10
tilureido)fenilo/
" 1.687 9
Ejemplo 8
N-(2-clorgetil)carbamato de O~/ m=(3-metilurei 4.500 3
do)fenilo/
" 1.687 2
Ejemplo Sxx
Ne-(2-bromoetil)carbamato de m-(3,3-dimetilurei 4,500
de)fenilo
" 1.687
-2 =

23.5.75



lergen cla con Carbamatos de m~

Especies de Plantas de Prueba - Por-

centaje de Exterminacidn

Mala
Caca~ hierba
Mosta hua- del café Garra-
za tes chuelo
95 02 100 100
60 0? 90 90
100 0® 100 100
95 0 95 85
30 02 50 85
20 o8 20 0
0 0 0 0
0 0 0 0

Pasto de
granero

100
80

100
95

%0




qLts*€e
INNI

-0 Us T odpeny Te un SUPTORILSNTT BESS UOD 33seaq

*3ETI2G3~160d BPTOTAIIY Un owod UPToTsodmoo wiss op BTOBOTIS BT SAI08q04y

Z2R YLy ousumy BUSDTISWRILION sjuaied T US 03TIOS3ID %

URITJIOW djuampeniusas sejustd sel fopgos ouep -
asasaadnosx ou o uspend sejurtd ser ‘opeaspom ouBp -

upaeIadnoal as sejuetd seT ‘opeaspom ouep -

[OI3U0d T3 SND BTJIOLOBISTIBSUT SpU 9judWRISTIT 0TS swiuwetd $aasT oump -
OpB8l8a] ou TOI3UoDd 8p sejueld ser B Tendt foysp unSuTU -

a0 0o e

IsBjuUETy ST 5D X0TTA 9P SOUOTOEDITITEET)

%6 06 00T oST 00T 199 T . B
- LOTTU
00T 00t 00t o0¢ oot 00S° ¥ ~3F(OPFaINTTIOWIP~€ ‘C)~W /-0 9D 038WeqIeoTT30-N
RWION
®
R ERCET) FEEER)
T9p o3sed oTaNYoB.IIBY T3P Bq sazeny BZ
TaTy eTen ~8oB) ~B1S07"
t9p soilsandwo)
UPTOBUTULISIXY 3p afezuad hOMwMWWMMM
—JI0d - BQINII op sejusTd op satroadsx mvswﬂ@wwwdﬁ
8p *s8y

OTTNBTEOTEU-N 9P O1TUSJOpIaIN

~W SP S03}EBmEqJIR]) UOD EPUSSISWH OIJ Op SOJUSTHRIBI], SOT B BQOTIg 8p sBlURTJ SeT op Bisandsay

(upTOBNUTIUOD) g odpeny




e

Cuadro 2 (continuacidn)

Respuesta de las Plantas de Prueba a los Tratamientos de Pre Emergenda con Carl

Ureidofenilo de N-haloalguilo

Kgs. de
ingrediente
activo por
hectdrea
Compuestos de:
R
v
Norma:™ _
N-etilcarbamato de 0-/ m~(3,3-dimetilureido)fe- 4.500
nilo/
" 1.687

Clasificaciones de Vigor de las Flantas:

a - ning¥n dafio; igual a las plantas de control no tratado

b - dafio leve; plantas sdlo ligeramente mds insatisfactoria que el control
¢ - dafio moderado; las plantas se recuperarédn

d - deafio moderado; las plantas pueden o no recuperarse

e - dafio serio; las plantas eventualmente morirégn '

%*

wdeserito en la patente Norteamericana Numero 3,434,822
*(Observe la eficacia de esta composicidn como un herbicida post-emergent

. . & ue
traste con esta ilustracidn. n el Cue

-2 -
2345475



Emergenda con Carbamatos de p-

ate Especies de Plantas de Prueba - Por-
r centaje de Exterminacidn
Mosta- Caca=- iala hier
za huates ba del Garrachuelo Pasto del
caré Granero
100 30° 100 100 100
100 15° 100 90 95
_—__ .
. contro.
aergente

en el Cuadro 1 en con-~
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Ejemplo 11

El (2-cloroetil)carhamato de m-(3,3-dimetilureido)
fenilo, se probd comc n herbicida de preemergencia, post-
emergencia y de incorporacidn en la tierra, y se compard con
el herbicida de control usado extensamente, el dcido 3-amino-
-2,5~diclorobenzdico ("Amiben") aplicando ambos a razdn de
3.600, 1800, .900, .450 y .225 kilogramos del ingrediente
activo por hectdrea. El carbamato se formulé como un polvo
humectable al 50 por ciento y el "amiben" se usé como el con
centrado emulsionable comercial. Las evaluaciones se efee~
tuaron con especies de plantas de frijol de soya, arroz,
malz y algoddén que iban a protegerse contra el crecimiento
de las especies de malas hierbas, tales como mostaza, mala

hierba de café, anserina, garrachuelo y pasto de granero.

Ejemplo 12

El (2-cloroetil)carbamato de m-(3,3~dimetilureido)
fenilo, se probd como un herbicida post emergente de acuer-
do con el procedimiento mostrado en el Ejemplo 11 y se com-
para con el herbicida comercial, el 4cido 3~amino-2,5=diclo
robenzdico ("Amiben") a un régimen de dispersién de .900 y
+450 kilogramos del ingrediente activo por hectdrea, como

puede verse en el Cuadro 3. A un nivel de aplicacidn de .900

- 23 -



10

15

2345475

BT
LRI LINOC G
“ owezenn L

e -
3 0 MAYS 197

kilogramos por hectdrea, el maiz se protege completamente
¥ las especies de malas hierbas se controlan. La aplica-
cidn dptima de menos de .900 kilogramos y de méds de .450
kilogramos por hectdrea que se aplica como un herbicida
post emergente para proteger selectivamente el maiz, el arroz
y el frijol de soya, es una aplicacidn indicada.

Se verd ademds que este carbamato de 2-clorocetilo
aplicado como un herbicida post emergente a razdn de .450 ki
logramosrpor hectdrea es muy superior a cualesquiera de los

herbicidas de preemergencia bien conocidos que se aplicen como

un herbicida preemergente al mismo nivel de aplicacidn.
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Cuadro 3

bz

Respuestas de las Especies de Plantas de Prueba al Tratamiento Quimico
(2-cloroetil)carbamato de m-(3,
3~dimetilurefdo)fenilo = Porcen
taje de exterminacidn -

Post Emergencia Pos
Especies de Plantas de Prueba «900 kgs./hec 450 Kgs./hec %23
térea tdrea —

Mostaza 100 100
Frijol de soya 50 0 ‘
Mela hierba del café 100 100 '
Arroz 10 0 !
Anserira 100 100 10
etz 0 0 ‘
Garrachuelo 95 25 (
Algodén 100 80 (
Pasto de granero 95 0 (
*&cido !

-25 =

23.5.75



:nto Quimico
EZA Norma: "Amiben"% —~ Porcentaje de
= Exterminacidn
o Post-emergencia Pre-cmergencia
B .900 Kgs./hec= 800 Kgs./hec~  .450 Kgs./
= térea térea hectérea
0 20 0
0 0 0
0 20 0
0 0 0
100 100 20
0 0 0
0 95 0
0 100 0
0 15 0

®4cido 3-amine-2,5-diclorobenzdico.
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Ejemplo 13

El (2-cloroetil)carbamato de m-(3,3-dimetilureido)
fenilo formulado tal y como se indica en el Ejemplo 11, se
incorporé en la tierra a niveles de dispersidn de .450 y
.900 kilogramos por hectdrea y se compard con el herbicida
de control conocido "Amiben". El Cuadro 4 demuestra que la
incorporacidén en la tierra del carbamato anteriormente cita
do, da por resultado una selectividad en favor de frijol de
soya, arroz, meiz, algoddn, a regimenes de dispersidn de

04450 y 0.900 kilogramos por hectdrea.
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Cuadro

Respuesta de las Plantas de Prueba a los Tratamientos Quimicos Tncor porados

N-(2-cloroetil)carbamato de O-ZTh—B,B— Norma
dimetilurefdo)fenilo/
0.450 Kg/hectdrea 0.900 Kg/hectédrea 0.4
. % de ex % de ex-
Especies de Plantas termina terming- .
de Prueba Vigor® cidn Vigor cidn Vigo
Mostaza 100 100 4
Frijol de soya 3 0 2 0 4
Mala hierba de café 3 50 100 >
. Arroz 4 0 3 10 2
Anserina 3 60 100
Mafz 5 0 3 0 >
tiarrachuelo 5 0 3 75 3
Algaddn 4 0 3 0 2
Pusto de granero 4 0 1 90 3
801asificacidn de Vigor: (Plentas Restantes).

1 ~ Defio serio; las plantas morirén eventualmente
2 - Dafio moderado; las plantas pueden o no recuperarse
3 — Dafio moderado; las plantas se recuperarén

4 - Dafio leve; las plantas sélo son ligersmente mds insatisfactorias que el
control

5 - Ningdn dafio; plantas semejantes al control no tratade.

- 27 =
234575



Incor porados en la Tierra

Norma, 4cido 3-amino~-2,5-diclorobenzdi-

co {"Amiben™)

.0.450 Kg/hectérea

0.900 Kg/hectidrea

Vigor

nNnN o a P~ p

wWwooJl W I

% de ex- % de ex~
termina- termina-
¢cidn Vigor cidn

0 3 25

0 2 0

0 4 0

0 1 0
100 100

0 4 0

60 100

0 100

0 15

(4]

el
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Ejemplo_ 14

El N-(2-cloroetil)carbemato de 0=/ m=(3,3-dimetil-
urefdo)fenilo/ se formuld como un polvo humectante y se apli
cé como un herbicida incorporado en la tierra, de preplanta
cidn usando un dispositivo de rociadura calibrado para sumi
nistrar aproximademente una presidén de 1.968 kilogramos por
centimetro cuadrado y funcionando a 3.218 kildmetros por
hora con 8,004 boquillas colocadas a distancia de 45.72 cen
timetros por encima del nivel de la tierra, proporcionando
de esta manera niveles de aplicacidn de 1.406, 2.812 y 5.625
kilogremos del ingrediente activo por hectdrea. Como una
referencia de norma, se aplicé de manera semejante la alfa,
alfa,alfa~-trifluo-2,6-dinitro-N,N~dipropil-p~toluidina ("TRE-
FLAN"), a un nivel de aplicacidn de .562 kilogramos del in
grediente activo por hectdrea. Las cosechas usadas eran ca-
cahuates, frijol de soya, algoddn, tomates y rébanos; las
malas hierbas usadas eran berro, carricera gigante, dondie-
go matutino enual y panizo de Texas. Las evaluaciones efec—
tuadas a los 16 dlas se muestran en el Cuadro 5. La efica-
cia herbicida se clasifica sobre una escala de O a 10 en
donde O representa que no hay control, 5 representa un con
trol del 50 por ciento y 10 representa un control del 100
por ciento. Estos resultados indican que el compuesto de

2-cloroetil-carbamato anteriormente citado es selectivo para

- 28 =



23.5.75

frijoles de soya y cacahuates, cuando se aplica a un ni-
vel de dispersidn de 1.406 kilogramos del ingrediente ag
tivo por hectdrea y era mds selectivo para ciertas cose-
chas que el "Treflan" aplicado a razdn de .562 kilogremocs

por hectdrea.

- 29 -~
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Cuadro 5_

Respuesta de las Especies de Plantas de Prueba a los Tratemientos Incorpo
de Preplantacién ———
% de Control? Frijoles Toma

Algoddn Cacshuates Ré4banos de soya tes

N-(2=-cloroetil)carbamato de
0~/ m-(3,3~-dimetilureido)fe
nilo

1,406 Kgs. del ingrediente

activo por hectédrea 8.0 2 10 1.6 9
2.812 Kgs. del ingrediente

activo por hectérea 9.6 T 10 4,6 10
Norma:

alfa,alfa,alfa-trifluo-~2, 6=
dlnltro-N N—dlpropll—p—to-
luidina ("Treflan")

.561 Kgs. del 1ngredlente 6
activo por hectdrea 3 T 3.3 4.6 4.
fontrol en blanco 0 ) 0 0 0

2108 nimeros mostrados para las cosechas representan un promedio de tres
duplicedos al mismo nivel de aplicacidn

Q representa que no hay ningin control (dsfic) a la plara
10 representa un control del 100 por ciento,

- 30 -
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Incorporados en la Tierra, Quimicos,

.08

Dondie= Carri
~ijoles Toma- go matu cera Panizo
> soya tes tino gigen de

Anual te Texas Berzro
1.6 ) 9 10 8 10
4.6 10
4.6 4.6
0 0 0 0 0 0
tres

a pknﬂa_




10

25

2345475

Otros compuestos de las clases anteriormente des
critas pueden sintetizarse mediante técnicas semejantes a
aquellas que se ilustran en lo que antecede, y que son bien
conocidas para aquellas personas expertas en el ramo. Es-
tos compuestos y otros que quedan dentro de la clase gené
rica representada en lo que antecede, pueden formularse en
composiciones herbicidas selectivamente efectivas de la ma
nera que se muestra en los ejemplos anteriores. Los miem-

bros representativos de estos compuestos son:

Ejemplo 15

N=(2~cloroetil)tiocarbamato de S~/ m~(3,3-dimetil-

urefdo)fenilo/.

Ejemplo 16

N-(2-trifluocetil)tiocarbamato de 0=/ m=(3,3-dime-

tilurefdo)fenilo/.

Ljemplo 17

N-(3-fluopropil)tiocarbamato de 0-/ m~(3,3-~dime=-

tilureido)fenilo/.

- 31 -
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Zjemplo 18

N-(4-clorobutil)carbamato de 0-/ m-(3,3~dimetil~

2-tiourefdo)fenilo/.

Ejemplo 19

N-(2,2-dicloroetil)carbemato de 0~/ m-(3,3~dime-
tilurefdo)fenilo/.

Ejemplo 20

N,N-(ciclo 2,3-dicloroetrametilen)carbamato de

0~/ m~(3, 3-dimetilureido)fenilo/,

Ljemplo 21

N-(1~-cloro-2-butil)carbamato de 0-/ m~(3,3-dime-

tilurefdo)fenilo/.

La presente solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de américa, el 22 de Diciem-
bre de 1.971, bajo el numero 211.118, se acoge a los bene-

ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad
Industrial.
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RETVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.- Un método para la preparacién de un carba-
mato de ureidofenilo, caracterizado en que un derivado de
fenol o un derivado de carbamato se hace reaccionar con el
reactivo correspondiente apropiado, para asegurar un car-
bamato que es un carbamato tiocarbamato de ureidofenilo o
tioureidofenilo meta-3-slquilado en donde por lo menos una
valencia del nitrdgeno de carbemato se satisface con un gru
po de alquilo inferior substitufdo con haldgeno.

28.~- Un método de conformidad con la reivindica-
cién 1%, caracterizado en que un m-ureidofenol ¢ un m-tio-
ureidofenol se hace reaccionar con el isocianato o tioiso-
cianato de alquilo correspondiente, de preferencia en pre-
sencia de un catalizador.

38,~ Un método para la preparacidn de un carba-
mato de ureidofenilo.

Tal y como se he descrito en la Memoria que ante-

_33.....
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cede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y cuatro hojas es-
critas a mdquina por una sola cara.
Madrid, 80 K W75
5 P.4A.

Alberio 4o Siigueiy
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