CASE 5~8906/=

PATENCTE !‘287 1»2\

-
D E
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE FE\IIIUREgS SUBS-
TITUILDASY, a favor de la firma suiza CIBA-GELGY AGy resi~
dente en BASILEA (Suiza).

MBIORLA DESCRIPTIVA

' Este invento se refiere a fenilureas gubstitul -
dasy 8l procedimiento para prepararlas, a agentes fitosani
tariog que contienen como materlas activas estos nuevos
compuestos y al procedimiento para combatir selectivamente

5e leg malag hierbas en lag plantaciones de cultivo con em ~
pleo de las nuevas materias aoctivas o de los agentes que
lag oontienens

Fenilureas de accidn herbloida se han dado a
conocer por la 1iteratura en nimero extraordinartemente

10, grande. Del acopio literario que se halla a disposiocifn
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del experto ocabe remitir o las patentes sigulentes, oomo
reveladoras del estado de la téenloa en este aspecto 3
patente alemana 935:165, patentes norfeameri canas )
2;705;195; 2.7644478 7 248764088 y la solicitud de patente
alenena P 19 66 29847—41.

En la pa‘bente‘nor'beamerioana 2.8'?6:088 se haoce
referenci a; por ejemplo, & dlversas clases, oonoaidas por
una serie de patentes nortgemericanas correspondientes &
la patente alemena 935165, de fenilureas substitufdas
esterilizadoras de la tlerras Oomo compaestos herblcidas
totales especialmente aptos para el objeto de esta pa’ben—‘
t e norteamericana se ind:!.can fenilureas que pueden estar
substitufdas por alquilo, y respectivamente también por
hal6geno; en oualquier posioifn del radical fenflioco y
que lleven junto &l ni’erg'eno, no ligado arométiocanente,
grupos metflicos, por ejemplos Fenilureas herbiolidas de
este t1po se describen tambidn en la patente norteamérioa-
na 2,705.195, Ademds, por la patente norteamericana nf
27644478 se conocen fenllureas herbiocldas que en la posi-
cifn 3 del radical fenflico estén substitufdas obligato~
riemente por un grupo met{lico y suplementariamente en ous;
quier otro lugar del radical fenflico por hal§geno;~ Un re—
presentente de este gmypo de' oompuestos, la lyl-dimetil~3-
(3~metil-4~cloro~fenil)-urea, se indica en dicha patente
norteemericana oomo herbiclda selectivo efiocaz por el
método de preemergencia en los oultivos de algoddn y mafze
En ocambio, la sol'Lici'bud publigade. de patente alemana
P 19 66 298;7-4-1, Por ejemplo, sefiala la inutilidad de

este oompuesto para el empleo oomo ggente para oombatir



selectivamente las malas hierbas en 1los cerealess Igual ~
nente lmpropias para el uso herbicida selectlvo en los
aersales y en una serie de otros cultivos de plantas atd -
Des, como, por ejemplo, ol mgiz y la soja, son las oconoci-

5 des fenilureas halogenadas 1, 1-~dimetil-3~{ 4~oclorofenil)~
-urea y 1,1-dinetil=3=(3, 4=dicloro~fonil)-urecas M el al-
goddn, la aplicecifn de estos dos compuestos conduce a la
aniquilacidn de los cultivos o respectivemente a graves
perjuicios para ellos.

10. A ‘tenor de las ensefianzas del estado de la fécni-
ca el experto haebfa de suponer, por un lado, gue para lo-
grar accifn herbicida selectiva se han de aplicar con pre-
ferencia feniluress metil-substitufdas en la posicifn 3
del radical fenflico y que ademds esta aplicacidn estd Li-

154 mitads a cultivos especificos de plantas dtilesy y por
otro lado, que las fenilureas con alquil—subsﬂtucd.én més
alta en la posicidn 3 del radical fenflico no entran en
congideracidn para los fines précticos como herbicidas se-
lectivos a ceusa de su accién fltotdéxica demasiado fuerte

20 e inespecificas ,

Ahora se ha descublerto, sorprendentemente, que
leas nueves materias activas conformes al invento que aqul
Se expone, las cuales no presentan la constitucidn que en
le literatura se supone determinante pave la aoci én herbi-

254 clda selectiva, no eflo muestren, contreriemente a las

indlcaciones de la patente norteamericansa 2:876,088, excelen
tes propledades herb:!.cﬁ.c'las gelectlivas e una serie de cul-~
tivos de plantas dtiles, sino que en eficacia contra las

nalas hierbas y tolerancia poxr parte de los cultlvos
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gson ‘también considerablemente superiores a las feniluress
de congtitucidn hombloga expuestas en la patente nortesme-
ricena n® 2.764+478,

Las nuevas fenilureas conformes a este invento

corresponden a la formuls I

CH
3
NH—CO-N/

CH3

en la que
Ry elgnifica mar6geno o cloro y
R2 significa etilo, isopropilo o butilo fter =
ol ario.

Tienen selectividad muy maroadg. entre las malas
herbas y 108 cultivos de plantas dtiles, ain con oantida-
des de aplicacidn bajas, los compuestos de este iuvento co-
rrespondientes a la férmula I en los que Ry signifioa hi-
d:'c-égeno : '
1,1~dmetil-3~(3"~etll~fenil)-urea,

1, 1~dimetil-3=(3'~d sopropil-fenil)-urea y
1,l~dinetil=3=(3'~tercivputlil=Lenil)=-urea,
19 nismo que el compuesto de este invento
1, 1-dimetil—3~(3=otil-4mcloro~fenil )=urea.

Das nuevas femilureas de la £émula I se prepe~

ren por métodos conocidos y son aplicables en principio o~

dos los procedimientos usuales para la preparacifn de deri

. vados de uresy inclufdos los que se utilizan para la fabri-

cacifn en gran escala. Bs muy conveniente, por ejemplo, la
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reaocidn de un isoclaneto de la £érmula IT

R \ N=C=0 (I1)

a———

donde

R, ¥R tlenen ol mismo significado que en la £ér-

2 :
muls I,
oon dimetilaming, en un disolvente o diluente inerte para

1os oomponentes de la reacoiln (por ejemplo, benceno, o=

~ lueno, dloxano y similares)s Ia reaccifn se lleva a ocabo

convenientenente en wna game de temperstura emtre la tem -
peratura del ambiente y unos 808 ¢, Terminada la reaogi6n,
lag fenmllureas 90nformes a este invento se precipltan, con
el enfriamiento, de la mezola reaccional o bien se hacen
precipitar de ella por adicifn de agua heladae Después de
filtrar el precipitado as{ obtenido, se oristalizen las
fenllureas a part:!.r de f!isolventes eproplados 0 mezolas de
estos dlsolventes, como, por ejemplo, bencano/hexano;

Los :Lsociang.‘cos enpleados como material de par—
tide en esta reaccidn, o respectivamente las eminas emplea-—
dag para su preparaci.ﬁn, 0 blen son compuestos conocidos,
0 bien se preparan de manera andloga & 108 mebodos conoci-—
dos por el emtado de la técxica para la preparacidn de
tales compuestoa;

Otro procedimlento para la preparaclén de las
nuevas fendlureas de la férmula I. conelste en la reaccifn
de compuestos de la f£érmule III
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donde

R,  tlene el mismo elgnificado que en la £érmula
Iy

.con oloro 0 con un agente donador de GLOros

- Los derivados de urea que sirven de zpa'beria‘les
de partida se cloran 0 broman, de convenlenclia, en presens
cia de un disolvente o egente de detribueibn en ol que '
estdn disueltos o suspendidos, asi como eventualuente en
presencia de un egente moeptor de doldo (por ejemplo, ace-
tato sddleo)e. T calidad de disolventes 0 agentes de dis =
tribucién pare 10s materiales de partida de la £émmmla IIT
que se han de olorar 0 bromer son sptos, por ejemplo, el
écido acdtico glacial, ?idrooarburos palogenados oomo el
$etracloruro de oarbono; olorobenceno, otoe

Agentes donadores de cloro que se emplean para
la oloraclén de los compuestos de la f£6érmuls III son en
particnlar el cloruro de sulfurilo o también odmpuestos
orgénicos donadores de oloro,

" De conveniencla la cloracidn de los compuestos
de la férmule III se realiza en presencia de portadores

de haldgeno, como, por ejemplo, klerro, entimonio, sales

‘e éstos 0 azufre. Por 1o demds, se utilizan las tdaniocas

acostumbradas para halogenar en el mfcleo 1los oompuestos

aronéticoss Como gama preferida de temperature pars la
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cloraeidn que se ha descrito vale ia de 02 a 1008 0 y &
tiempo do reaccidn es de 1/2 hora a 100 horass La elaborsa~
cidn final de la mezola remcclonal se efectia de modo anéd-
logo al degerito antes para el primer procedimiento de
preparac fn.

Ios materiales de partida de la f£mula III oo -
rrosponden a los productos finales de 1la foérmula I on el
caso de que Ry sea hidrdgeno y en consecuencia se obtienen
por el primer procedimiento descrito antes para la prepara-
cifn de las fenilurees de la férmula I.

.. Los eaemplos q_uo glguen 1lustran el procedimien—
$0 de este invento con inclusidn de la preparacién de las
materias de partida. Otres materias activas de la férmula
I que, se preparan por uno de los procedimientos degcritos
eotén resefiadas en la tabla adjunta. Las temperaturss ege
tén expffaadas en grados oentfgradoss

ETRIPTO 1
a) Isogtanato de 3~isopropil-fenilo "
Por ol método descri‘ao en HOUBF.N-WEEI:, Methoden
der organischen Ghemie, volumen VIII, pégina

122 (1952) se haoen reaccionar aon fosgeno 167 g
de 3-isopropil-anilina. Con rendimiento casl ouanw
tltativo se obtiene igoclianato de 3-dgopropile-fe =
n:'Llo.‘ Punto de ebullicidn: 902/1) mm de I-Ie..

b)  Lyl-dimetil=3=(3~isopropil-ferdl)-ureas
™ una solucidn de 55 oo de dimetilemina 20u0sE
gl 40% y 200 cc de dioxano se instilan 64,5 g
de lsocianato de 3~ieo‘propil~fenilo. Medlante
adicidn do agua heladsy recoglda del proolpl =




'b?.do ¥ secamiento de égte se obtienen 72 g de
1y 1~ metile3=( 3«4 sopropi l~fordi 1)-ureas Punto
de fusifns 102-1038 (a partir de benOeno/hexano);

. ‘ BIRIPIO 2
S5e 1,1-dimetil-3"§3-§§11~4—c10ro~fenilZwureg

Se disuelyen en 250 co de doido eoétioo élaoigal
37 g de l,l—d:}me‘b:f.l-a-(3—e‘bil-fenil)~urea ¥ se
afieden, & 152, 18,5 oo de oloruro de sulfurilo
en el curso de una hora. Se deja en ag:l.'baoiér‘x
10, por una noche; a la temperatura del ambiente,
¥ luego se trate la mezcla reaccional oon 1
litro de agua heladee Se separa el precipitado
resultante y se le cnistaliza a partir‘de

benoeno/hexano; Rendimientos 22 g de lylwdie

150 Detl Lee3m( 3meti Imdmclorom~Ffeonil )=ureas Punto de
fusidn: 138 = 140%.
TABL A
Conetitual fn Bunto_de Ffusifn
204 /GH3
Cl- ~NH-CO-N 1028 - 10380
CH
3
c 3H7 ( tera. )
: CH
25, \ 3
01~ 4 \ ANH-COAN’// 1632 - 1648
_ AN
) OH,

| C4H9('bero.)



' l“;{),.‘:l! : .E;D
}%‘Mm!
gongtitucidn Bunto de fuglfn
A .
-NH-OO—N\C 1238 ~ 1248
. H
Se 3
02H5
/GH3
~NH=-C0-N 842
10e \GH3 '
¢ 4H9( tercs )
Los compuestos de este invento tlenen muy bue =
15¢ nas propledades herbicldas contra las gramfness, como las
plantas miliares de los géneros Setaris, texda, Echino-

gy_l_gg,.e'bo.; cont:;a lag gram:fngas, ocomo las eépecieé de
Lolium, Alopecurus, Avena fatus, etosj y tambidn contre
muchas malas hierbas dicotiledéneas, eomo W;'
20, §esb§znia, Chrysenthemnun, Siz}a gis, Ipomoes, Pasﬂgagia,
e*bo;, sln que se pe?:judiqu.e, nl siquiera en &an%idades
de aplicacidn altas, el oultivo dtil previsbto. Como oul=-
tivos ﬁ-}:iles osbe citar en partioular el algoddn y adgmés
ol mafz, la soja; la slfalfa, el sorgo y 1los cereales,
250 como trigo, cebada y cen‘benb;

El empleo de las materias activas se realliza
antes 0 despuds de la brotadura de las plantaz de oultivo
¥ de las malas hierbas y plantas adventiclase Las 9a.n'bi-
dades de aplicacidn por heotdrea se hallen entre 042 ¥
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16,0 kg de materia activa, y preferentemente entre 0;5 ¥
440 kg de materia activae
BIRPLO 3

Accifn herbicida en la aplicaci 6;1 de las materlas activas

antes de la brotadura (preemergencia) de las ;p_'lan'bas:

Inmediatamente despuds de la siembra de las plan-

tas de experimentaciln se aplican a la superficie del e -
rreno las materias activas en forma de suspensifn aouosa,
heoha & partir de polvos pare aspersiones al 25 ‘70';’ Inego
se guardan 1os semilleros en el invernadero a 22-238 C y
con 50 & 70 % de humedad relativa del alres )

. Oada nateria activa se aplica en centldad corres-
pondiente a 4 kg, 2 kg; 1l kg y 0,5 kg de materia actliva
por hectdreas. ' '

Se evalia el ensayo al cabo de 5, de 15 y de 25
dleg. Ia calificacidn se efectia segin el siguiente {ndice
de 9 grados ¢

1 = plantas extintas
2 a 4 = grados intermedios de afectacidn (mds del 50 %

con defios irreversibles)

H

5 a 8 = grados intermedios de afectacifn (menos del 50%
con dafios irreversibles)
9 = plantas indemnes (testigos).
, En egte onsayo, ‘
la 1,1-d1 metil-3~(3~etil~j=oloro~fenil )-uresa,
la 1, 1~dimetile3~(3~etilwfeonil)=urea y

la 1,l~dimetil~3=(3-isopropil~-fenil)-urea

- 8o muestran muy eficaces contra lag gramfneas-plantas mi -

liares y malas hierbag dlcotileddneas, con muy buena tole=
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rancia en el algodln, el mafz, el sorgo, la soja, ol trigo

y la cebada.

EJIMPLO 4
Accidn herbicida en 1a aplicacidn do las materias aotivas
despuds_de la brotadura (post-omergencia) de Lag plantes

Se tratan las plantas de experimentadifn, en

el estadio bifollar a matr{.fo]iar, con suEh engl tnes &CUO0~
sag de las materias asotlivas, Obtenidas a partir de polvos
pere asperslones al 25 %. las cantidades de apldoaci dn
corresponden & 4 kgy 2 kgy L kg ¥y 0,5_kg de materia activa
por hectireas. Despuds del tratamiento, se guardan las plane
tes en el invernadero & 22-258 C y con 50 a 70 % de hume—
dad relativa del eires

Se evalda el ensayo al cabo de 14 das y de 21
diase Is ovaluacibn se efectila segin el siguiente fndice
de 9 grados

1 = plantas extintas
2 a 4 = grados intermedios de afectacibn (mds del 50 %
con dafios irreversibles) _
5 a 8 = grados intermedios de afectacidn (menos del 50%
oon dafios irreversibles)
9 = plantas indennes (testigos)

Los oompuestos oonformes a este invento aotian
en esta pruebe uniformemente bden contra las gramfneas in-
deseadss y ademds oombaten las malas hierbas latifoliadas,
con muy buena compabtiblilidaed para los oultivoms Especigl-
mente buenos en la accifn contra las malas hierbas y en la
compatibilidad para los oultivos se muestren tembién en

egte ensayo log compuestos destacados en el Ejemplo 3:
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Para la lucha selectiva contra las malas hier -
bas en los cultivos de plenmtas tiles los compuestos de la
f8rmule I conformes o este invento se wtilizan de dver -
sas maneras. Asf, se los puede formular junto oon materie
de '?'eh:foulo apropiado y/o’ agentes de dlstribualdn &proplem
dos', formando agentes quey en forma de mgdios de eapglvo -
re0, POLvOs para aspersiones, emulsiones, granulados, etce,
se utilizan para influlr en el crecimiento de Llos vegeta-
lese Ia transformacifn de las materias activas de este in-
vento pera derles la forma de apli cacién‘més Pavorable per
tenece al estado de la téonlca, es decir, al oconocimiento
ge{xer‘al de los exper’bog en la materia. Ba forma ilugtrati— -
vay Ppero no limitativa, se explica a continuacidn oon de -
talle la preparacifn de algunos de tales agentes. lias par—
tes slgnifican agui siempre partes en peso. |
4)  Agente de espolvoreo

Se muelen finamente partes iguales de la materia
activa de la fémula I y de dcido ailfcio preci-

pitado. Por mezcla con caolin 0 talco pueden ha -
cerse de la molturacidn agentes de espolvoreo que
contienen preferentemente de 1 a 6 % de materia
actlvas

B) Polvo pars sspersiones
Para preparar un polvo para aspersiones se mez =
clan y muelen finamente 1og componentes sigulen =
tesy por ejemplo ¢
50 partes de la materia activa de la £8mula I
20 partes de Hisil (dcido silfcico muy adsorbente)
25 partes de Bolug alba (caolin)
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3,5 partes del producto de reasoccifn de p-'-'beroioo—
_ tilfenol y dxldo de etileno y
1,5 partes de sel sldlca del dcido l=benclle~pweste~
axi l-benocimi dazol-6; 3tedioulfént coe

C)  Congentrado de emulsifn

Ta materla activa puede formularse oono concentrado
de emulsifn segin la receta siguiente &
fe mezclan @
20 partes de la materia agtiva de la flmmla I
70 partes de xileno y ‘
10 partes de una mezcla de un producto de reas -
oifn de un alquilfenol oon 6xido de etileno
¥y dodecilbencensulfonato cidlcico.
Al dluir con agua hesta la concentraoifn desea=
ds, se origina una emulsifn apta para aspersiones,
A los agentes de este invento gue se han descri-
%0 pueden mezclarse Otras materias activas o agentog bio=.
cidase Asf, los nuevos agentes, ademds de oontener los
compuestos de la £érmula I que se han citado, pueden con-
tener, por ejemplo, insec‘blcidas, fungi cidas, bacuencidas,
ﬁmgls'batic?s, bacteriostdticos, nematocidas u otros her-
bici?.as més, oon el fin de e{:\aanchar el espectro c"e ag -

cibn, ¥ adends, si se quiere, tanbién fertilizantes, oli-

 RETVINDICACTIONES

Descrito el objeto del presente invento se de =
claran nuevas y de propia invencidn las sigulentes reivin—
dlcaciomes con prioridad de la solicitud de patente sul~
za n® 11051/73 del 30 de julio de 1973.
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le= Procedimiento para la preparaod.ﬁn de fenil-
nureas substitufdes, de la £lrmula I

//m3
NH - GO - N ()

GH3

en la que

R, glgnifica bidrégeno 0 cloro y
‘ Rz glgnifica etilo, isopropilo o butilo tercia =
rioy que oonstituyen la materis ac'biva.en agentes para in-
flulr en el orecimiento de las plantas, caraoteriza&o'por
hacerse reaccionar con dimetilamina un isocianato dé la

£érmula IT

R, N=0=0 (1I1)

donde
R:L ¥y Rz tlenen el mismo significado que se les
ha asignado antess )
2e= Proocedimiento segin la reivindicaoldn 1,
caracterizado en que partioula?men'be, cuando en la frmu-

la I R, es cloro y R, es etilo, isopropilo o butilo ter -

2
clario, gse hace reaccionar un compuesto de la férmula ITI
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CH3 ‘
—FH - 60 =~ ¥ . (TII)
G‘H3
donde
R, tlene el mismo significado que en ls f£lmula
I, con cloro 0 con un compucsto donador de
oloros
10. 3.~ Procedimiento para la preparacidn do fordl-

ureas substituldas.

Segin se Gescribe y reivindioca en la presento
renoria Geseriptiva que cbnsta de 15 hojas Loliadas y eg-
eritas a mdquina por uns sols cara. V
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Firmiado: JOSE L. MORA
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