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La presente invencibn se refiere a compuestos
de piridiniloxi(tio)fenilurea sustitufdos que corresponden

a la férmila:
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r represents un nfimerc entero 4 § 5;

donde T es -~

q representa un nfimero entero de O a 2, inclui
dos; A

cada p, indepenéientemente, representa un nlime
ro entero O & 13

cada X, independientemente, representa bromo,

cloro, yodo o fluor;
m representa un nlimero entero de O a 4, inclui
dos;

cada Y, independientemente representa, ciano,

R4
nitro, ZR, ~C(X); 6 o

&S

n representa un nimero entero de 0 a 2, incluf
dos;s

cada Z, independientemente, representa oxigeno
o azufre;

Q representa metilo, etilo, halo, nitro, ciano
8§ trifluormetilo;

cada X?, independientemente, representa hidré-

geno o halo;
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cada R, independientemente, representa hidrdge
no o un grupo alguilo desde aproximadamette 1 a aproximada-
mente 3 &tomos de carbono;
| rl representa hidrégeno, un grupo alquilo des-
de aproximadamente 1 a aproximadamente 4 ftomos de carbono
o un grupo alcoxilo desde aproximademente 1 a aproximadamen

te 4 &tomos de carbono;
R? representa un grupo alquilo de aproximadamen

te 1 aproximadamente % &tomos de carbono o

(2,

(R®) 3

R3 representa un grupo alquilo desde aproxima=—
demente 1 a aproximedamente 3 ftomos de carbono;

R4 y R5 cada uno representa, independientemen-
te, hidrbgeno o un grupo alquilo desde aproximadamente 1 a

6 representa

aproximadamente 4 Atomos de carbono; y cada R
halo o un grupo alquilo desde aproximadamente 1 a aproxima
damente 3 &tomog de carbono.

Por razbn de brevedad o para simplificar, el
término "ingrediePte activo" se utiliza de aqui en adelante
en esta memoria para describir en sentido amplio los compues,
tos de la presente invencidn.

Los ingredientes activos de la presente inven-
cién son normalmente sblidos cristalinos y son solubles en
los disolventes orgénicos usuales, siendo algo solubles en
agua, Los ingredientes activos son dtiles como reguladores

del crecimiento de plantas ¥y eépecialmente como herbicidas
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'"plantas" se entiende semillas de siembra, semilleros, ¥y

cuando se aplican o bien como tratamiento de pre-emergencis
0 de postemergencia y pueden formularse con los vehfculos
de herbicidas usuales para su empleo en el control de plan-
tas no deseables,

Se ha visto que variﬁs de los ingredientes acH
tivos de la presente invencidn son adecuados para control
de plantas no deseables entre los cultivos tales como por

ejemplo soja, maiz y arroz, sin perjudicar el cultivo. Por

vegetacibn establecida que ineluye raices y partes abreas.

El término "alquilo" se utiliza aquf para de-
signar un radiscal alquilo de cadena recta o ramificada tal
como por ejemplo metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilol,
isobutilo y terc~butilo, El término alcoxilo, tal como se
emplea, indicé un radical de cadena lineal o ramificada tal
como, por ejemplo, metoxilo, etoxilo, propoxilo, isopropoxi
lo, butoxilo, iscbutoxilo y tercbutoxilo.

Los términos "halo" y "hallgeno" se emplean
aqui para representar cloro, fluoro y bromo,

Tos compuestos preferidos de la presen#e inven
cibén son aquellos compuestos en los que nes Oymes, por
lo menos, l. En un aspecto preferido adembs, mes O y n es
por lo menos l. Otra clase preferida de compuestos son aque
71los en los que la suma dem+ nesunoy X 8§ Y es un ani-
1lo sustitufdo en 1la posicién 6 del anillo de la fraccién
piridina. En otro aspecto, los compuestos en los que la sumd
de m + n es por lo menos 2 son 10sS preferidos; Otro tipo de
compuestos préferidos incluye aquellos en los que T es
-NRlRZ. Otra clase todavia de compuestos préferidos incluye

Rl

aquellos en los que T es =N ——p2 Yy R1 y R2 representa,
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vos compuestos pueden obtenerse por reaccién de un iso(tio))

cada uno de ellos, alquilo. Afin otra clase preferida de con

puestos incluye aquellos en los que T es —NRle, R1

es alcg
xilo ¥y R2 es alquilo, Otra clase preferida se dirige hacia
compuestos en los que T es -NRlRa, mesl,nesOy X esté
en la posicién 6 del anillo de la fraccién de piridina.
Otre clase preferida de compuestos son aquellos en los que
T es ~NR1R2, nesl,mesOe¥ esth en la posicibén 6 del
anillo de la freccidn de piridina. Todavia en otro aspecto

preferido T es

///’~§zi?
N \\\-’//(CH2)r

De acuerdo con la presente invencién, los nue-

cisnato de piridiniloxi(tio)fenilo que corresponde a la fér

mula

I

NCZ

¥

X \F<2;:\j 2

" L\:T%:J \\;___//
N

con un compuesto que corresponde a la férmula

Z
HIN=G~T
donde los sustituyentes tienen el mismo significado que an
tes.
Los iso(tio)cianatos intermedios pueden prepa— '
rarse facilmente obteniendo primero una solucién de fosgeno

o tiofosgeno en un disolvente tal como, por cjemplo, agua,
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vehfculo disolvente de la mezcla de reacciédn por evapora-

tolueno o similares, y afiadiendo a continuacibén rapidamen-—
te, mientras se agita, una solucién de una piridiniloxi(tid
fenilamina como material de partida en tolueno, La adicibn
de amina se regula de manera que se mantenga la temperaturd
de la mezcla a aproximadamente 52C o menos, afiadiéndose
cantidades adicionales de disolvente si es necesario. A con
tinuacién de completarse la adicibén de la amina, se agita
la mezcla de reaccidn y se calienta gradualmente hasta ale

canzar una btemperatura de 75 a 952C. Se separa entonces el

cibn a presién reducida y el residuo que queda se recoge en
hexano que desbués se enfria para c¢ristalizar al producto
deseado. Se emplea, preferiblemente, en la reaccién, un ex-
ceso de fosgeno o tiofosgeno, en una relacibén de % a 4 mo-
les del mismo por mol de amina como reactive, Durante la

reaccidén puede separarse el exceso de fosgeno purgando la
mezcla de reaccibén con un gas inerte, tal como nitrégeno,

Para preparar los compuestos en los que T es

e
"

mediario con la pirrolidina o piridina seleccionada como

(GHz)r, se hace reaccionar el isocianato inter

reactivo., Esta reaccién puede llevarse a cabo a la presién
Y temperatura ambientes y se realiza preferiblemente en pre
sencia de un disolvente inerte tal como piridina. Normalmen
te se emplean cantidades estequiométricas de los reactivos,
Para preparar compuestos de la invencidn en
los que T es ~NR1R2, se pueden hacer reaccionar los isocia=
natos intermediarios con un compuesto de férmula HN-CZ—NRI-

R? o una sal de hidroxilamina apropiadamente sustitufda co-

)-
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mo reactivo en presencia de una base y un disolvente inerte)
tal como, por ejemplo, trietilamina ¥ piridina.

La reaccidén se realiza normalmente a la presién at-
mosférica ambiente a temperaturas desde 50 a 1002C.
Preferiblemente se emplea un agente inductor que aumenta la
velocidad de reaccidn. Agentes inductores representativos
que puede utilizarse incluyen, por ejemplo, aminas tercia-
rias tales como trietilamina y similares. Los reactivos se
emplean normalmente en proporciones estequiométricas mien-
tras que se utiliza un exceso del agente inductor.

Para llevar a cabo la reaccidén, se ponen en contacto

log reactivos en presencia de un disolvente inerte seco que

contiene el agente'inductor. Entre los disolventes repre-~

" sentativos se incluyen, por ejemplo, piridina, tolueno o

similares. La mezcla de reaccidn resultante se calienta,
agitando al mismo tiempo, a una temperatura dentro del in-

tervalo descrito antes, durante un periodo desde 0,5 a 2

horas. La mezcla de reaccidn se agita entonces a temperatu-

ra ambiente durante un periodo de 1 a 12 horas y después se
enfria y mezcla con agua fria. ElL precipitado del producto
resultante se recoge y purifica por procedimientos tipicos
previamente sefialados.

Se ha visto que los compuestos de la presente inven-
¢idén son adecuados para su empleo en métodos para el contrd
urgente pre-~ y post, del crecimiento de hierbas dafiinas u
otro tipo de vegetacidén indesealie. Algunos de los ingredien
tes activos dela presente invencidn se ha visto que son ac-
tivos frente ala vegetacidén no deseada en presencia de las
pantas del cultivo deseadas mientras que sblo producen un

efecto minimo sobrelas plantas del cultivo. Para todos esto

9
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siciones sélidas, que comprenden uno o més de los ingredien|

~ tes activos, pueden dispersarse en agua, tipicamente con la

usos, pueden utilizafse los ingredientes activos sin modi-
ficar, Sin embargo, la presente invencidén abarca el empleo
de ingredientes activos en forma de composicién con un ma~-
terial conocido en la especialidad como adyuvante o vehicu
lo en forma sélida o lf{quida, Asf, por ejemplo, un ingre-

diente activo puede dispersarse sobre un sblido finamente

dividido y emplearse entonces en forma de un polvo, Tambiénl,

los ingredientes activos como concentrados 1lfquidos o compo

ayuda de un agente de humectacidn, y enplear la dispersibn

acuosa resultgnteren.forma de rociado, En otros procedimien
tos, el ingrediente activo puede emplearse como un constit;J
yente de composiciones liquidas orghnicas, emulsiones acei
te-en-agua y agua-en-aceite, o dispersiones acuosas, con o
sin adici&n de agentes humectantes, dispersantes o emulsio
nantes.

Los adyuvantes adecuados del tipo citado son
bien conocidos por los especialistas en estas técnicas., Si-
milarmente son bien conocidos de los artesanos especialise-
tas los métodos de aplicacidn de las formulaciones herbici-
das sblidas o liquidgs.

Como’disolventes orghnicos utilizados como age&
tes extensores aqui pueden emplearse hidrocarburos, por
ejemplo benceno, tolueno, xileno, keroseno, aceite diesel,
fuel oil y nafta de petrdleo, cetonas tales como acetona,
metil-etil.cetona o ciclohexanona, hidrocarburos clorados
tales como tetracloruro de carbono, cloroformo, tricloroeti
leno, & percloroetileno, esteres tales como acetato de eti-

lo, acetato de amilo, o acetato de butilo, &teres, por ejem
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de dietilenglicol, alcoholes, por ejemplo, metanol, etanol,
isopropanol, alcohol amflico, etilenglicol, propilenglicol
y glicerina., Se pueden emplear mezclas de agua y disolven-
tes orghnicos, bien como soluciones o emulsiones.

También se pueden aplicar los ingredientes ac
tivos en forma de aerosoles, por ejemplo, por dispersidn de
los mismos en aire por medio de un gas comprimido tal como
diclorodifluorometano o triclorofluorometanoc.

A , Los ingredientes activos de la invencién pue-
den también aplicarse con adyuvantes o vehfculos tales como
talco, pirofilita, sflice sintética fina, arcilla atapulgi-
tica, kieselguhr, greda, tierrs de diatomeas, cal, carbona-
to c&lecico, bentonita, galactita, cascarilla de semilla de
algoddn, harina de trigo, harina de soja, piedra pdmez, tri
poli, serrin, serrin de harina de clscara de nuez, harina
de madera de sequoia y lignina.

Como ya se ha seflalado, frecuentemente es de-
geable incorporar un agente superficialmente activo a las
composicliones de la preseﬁte invencibén, Tales agentes super-
ficiélmente activos o agentes de humectacién se emplean con
ventaja tanto en composiciones s6élidas como lfquidas. Los
agentes superficialmente activos pueden ser de carfcter ani§
nico, catiénico o no-ibnico.

La concentracibén de los ingredientes activos
en las composiciones liquidas es, generalmente, de 0,001 a
95 por ciento en peso o mis, Se emplean frecuentemente con-
centraciones en peso de 0,001 a 50 por ciento en peso. En
los polvos o formulaciones secas, la concentracibén del ingre

diente activo puede ser de 0,001 a 95 por ciento en peso ©
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por el empleo,ge pulverizadores a motor, rociadores de to-

agua de riego y por otros medios convencionales., Las compo-

-sino también de la especie de planta particular que ha de

-10 -

més; se emplean, convenientemente, concentraciones de 0,001
a 50 por ciento en peso, frecuentemente. En las composicio-
nes que se emplean como concentrados, el ingrediente activo
puede estsr preseﬁte en una concentracién de 5 a 98 por
ciento en peso. Las composiciones pueden tener, también,
otros aditivos compatibles, por ejemplo, productos fitotdxi|
cos, reguladores del crecimiento de plantas, o pesticidas,
¥ pueden formuiarse con vehiculos fertilizantes sflidos fi-
namente divididos tales como nitrato aménico o urea.

Las composiciones presentes pueden aplicarse
rrente y a mano, pulverizado por aspersidn, por adicibn al

siciones pueden aplicarse también desde aviones en forma de
polvo o chorro porque son muy eficaces a dosis muy bajas,
La dosis exacta que ha de aplicarse depende

no solo del ingrediente activo especifico que se emplea,

modificarse y de la fase de crecimiento de la mismz asfi co-
mo de la perte de la planta que ha de estar en contacto con
el ingrediente activo tbxico. En los tratamientos de folla-
je y de pre— urgencia. no selectiva,las composiciones de est
te invencidn se aplican usualmente a una velocidad de 1,12~
27,8 kg/hectérea, pero en algunos casos pueden ser apropia-
das velocidades inferiores o superiores., En operaciones de
post-emergencia selectiva para el follaje se emplea normal-
mente una dosis de 0,18 a 5,6 kg/hectérea. En algunos ca-
sos, pueden utilizarse dosis més bajas, mientras que en
otros casos pueden necesitarse dosis mis altas,

Con el fin de ilustrar las propiedades fito-
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t6xicas generales y selectivas de los ingredientes activos

de la presente invencién, se describe a continuacién un gru

po de experimentos en un invernadero controlado. En estas

operaciones las diversas semillas y plantas empleadas se

representan por letras, como sigue:

A,

B,

Ce

D.

E.

'Fo.

G

He

I.

Je

K.

L.

M.

N.
0.

P.

Mijo alemén
(Setaria itélica)

Carricera
(Setaria spD.)

Hierba de corral

(Echinochloa crusgalli)

Hierba silvestre
(Digitaria sppe)

Sorgo halevense
Sorghum halepense)

Avena silvestre
(Avena fatua)

Amaranto

(Amarunthus SpDa )
Enredadera

(Convolvulug ipomea)
Heno blanco

(Abutilon theophrosti)

Dondiego de dfa
(Lpomoea purpuria)

Mostaza silvestre
(Brassica arvensis)

Bardana

(Xanthium spp.)
Arroz

(Zizania aquatica)
Trigo
Maiz

(Zea mays)
Soja

(Glycine soja)
Algodbn

(Gossypium spp.)

U

V.

W

Sorgo
(Sorghum vulgare)

Hierba de café
(Cassia marylandica)

Argenmone
3ida spinosa)

Cereza de jardines
(Prunus fruticosa)

Valerianilla
(Chemopodium album)
IEstramonio

(Datura stramonium)




10

15

20

25

30

- 12,

En las operaciones de pre~urgencia, las sew
millas de las especies seleccionadas se plantan en semille-
ros y, estando expuestas, se rocfan con un volumen aado de
ﬁna solucifn que contiene una cantidad predeterminada del
ingrediente activo para proporcionar el régimen de dosifica
cibén deseado. Tales Gomposiciones se preparan por mezcla
del ingrediente activo y un emulsionante o dispersante con
agua, Se cubien entonces las semillas con una capa de tie-
rra y se mantienen en condiciones de crecimiento. Una parte
de los semilleros plantados se dejan sin tratar para propor
6lonar controles con propdsitos comparativos, Todos los se=
milleros se hqmedeceﬁ por abajo como lo necesiten., Después
de 14 dfas aproximadamente de la siembra y tratamiento, se
evalfia elrefecto de cada uno de los ingredientes de ensayo
sobre las semillas por comparacibn con los semilleros de
control, ‘

En las operaciones de post—- urgencia se siem
bran diversas especies de plantas en lechos de buena tierra
agricola. Despuds que las plantas salen y crecen hasta una
altura de 5 a 15 cm, algunas de las plantas se rocfan a cho
rro con un volumen dado de una composicidn preparada como
antes se seﬁala. Otras plantas ge dejan sin tratar para te-
ner controles de compracibn, Todas las plantas se mantienen
como antes durante un periodo de 14 dias y se evallian des-
pués para determinar el efecto de cada ingrediente de ensa-
Jo.

Los compuestos de la invencién que se han pre-
parado y ensayado incluyen los siguientes:




10

18

20

28

30

- 13-

Compuesto Punto de
NQ Nombre fusifn 2C
1 N?* -/f-(6~-trifluormetil-2-piridinil- 121 -12%

oxy)fenil/-N ,N~-dimetilurea
2 N -/B-(6~cloro-2-piridiniloxi)fenil/’ 96 - 97
N-metoxi-N-metilurea
3 N? ~[F-(6-bromo-2-piridiniloxi)fenil]— 95 -100
N-metoxi~-N-metilurea
m Nt ~/F-(6-trifluormetil-2-piridinil~ 137 ~H7
oxi)fenil/-N-metoxi-N-metilurea
5 N -/F-(6-clorodifluormetil-2-piridi 138 =139
' niloxi)fenil/-N ,N-dimetilurea
6 Nt =/B-(6-fluor=2=piridiniloxi)fenilZ 111 ~113
Nemetoxi~N-metilurea
v N? ~/F-(4,6~dinetilngmpiridiniloxi)- 167 ~166
fenil/-N,N~dimetilurea
8 N -LF-(5—cloro-6-ciéno-2-piridinilo- 141 -143
x1)fenil/-N-netoxi-N-metilurea
9 N -[F;(6-cloro-2-piridiniltio)feni;]L187 -188
N,N=dimetilurea
10 N? =/f~(5-cloro-b6-ciano=-2~piridinilo-
x1)fenil/-N N-dimetilurea
11 N? -Zﬁ-(6-bromo-2—piridiniloxi)fenil7Ll44,5—l46¢5
N,N-dimetilurea
12 N? ~/B-(6=cloro=i=trifivormetil=2= o e
pﬁdiniloxi )fenil/-N ,N-dimetil- 149,5-150,3
urea. .
13  N?* =/F-(6-metil-2-piridiniloxi)fe- 128 -~131
nil/-N,N-dimetilurea
14 N? -/F-(6-cloro-4-trifluormetil-2- 137 -140
piridiniloxi)fenil/-N-metoxi-N-
metilurea
15 §? -/f-(6-cloro=2-piridiniloxi)fe- 99 -101
nil/-N-butil-N-metilurea
16 No —ZEF(4—metil-2—piridiniloxi)fe- 158 =160
nil/-N,N~dimetilurea ‘
17 N? - (6-cloro-2—piridiniloxi)fe- 106 -109
n1%7LN-(p~clorofeniltio)—N—me—
tilurea
18 N? -4?—(3,5,6-tricloro-2—piridinilo- 184 -185

¥1)-tenil/~N,N-dimetilurea
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Compuesto Punto de
Ng Nombre fusibn oC
19 N? -47T-(3-ciano-2-piridinilo;d.)i‘e- 175 -180
nil/-W ,N-dimetilurea
20 N? ~/B—(6-cloro-2-piridiniloxi)fe- 132
nil/-N,N-dimetilurea
21 W? =/F-(6-bromo-2-piridiniltio)fe-  157,5-16L5
nIl7-N,N-dimetilurea
22 N? -/f-(2-piridiniloxi)fenil/-N,N- 165 -167
dimetilurea
23 N? -[F—(},5—dicloro-6-fluor—2—piri 170 =173
diniloxi)fenil/=-N,N-dimetilurea
24 N? =/f=(4=cloro-6-trifluormetil=2= 179 -184
piridiniloxi)fenil/-N,N~-dimetil-
_urea
25 N -[E-(6—propilti0—2—piridiniloxi)- 129,7=13%2,3
‘fenil7-l N-dimetilurea
26 N* ~/h-(6=cloro=2=piridiniloxi)=3-
trifluormetilfenil/-N,N-dimetil 142 =143
urea
27 N? =/fe(G-trifluormetil-2-piridinil- 195 =197
tio)fenil/-N,N-dimetilurea
28 N? -/h-(6=propoxi-2-piridiniloxi )~ 118 =122
fenil/-N,N~-dimetilurea
29 N* —/f-(6~cloro~2=-piridiniltio)=-fe 140 =142
nIl/-N-metoxi~N-metilurea :
30 N? ~/f-(6~fluor-2-piridiniltio)- 154 =156
fenil/-N ,N-dimetilurea
31 N —éﬁl(6-cloro-2—piridiniloxi)fe-
nil/~2,5~dinetil-1l-pirrolidin- 127 -130
carboxamida
32 N? —/F~(6-cloro-4=clorodifluormetil-
2—piridiniloxi)fenil7;ﬂ,H—dimetil 165 -166
urea
33 N? -ZE—(6—cloro—2—piridiniloxi)fe- 135 =138
nil/-N,N-dimetiltiourea
34 N* -/f-(3,6-dicloro=2=-piridiniloxi)- 147 =150
fenil/-N,N-dimetilurea
35 N? -/H-(6-cloro-2-piridiniloxi)fenil/- :
N,N-dietilurea 162 =163
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Compuesto Punto de
Ne Nombre fusibn oC
26 N* -/f-(5-¢loro~6-ciano-2-piridi- 195 198
niltio)fenil/=-N,N-dimetilurea

37 N? =/f-(6~fluor-2-piridiniloxi)fe 149 =153
nLl/~-H ,N-dimetilurea

38 N? =/3-(6-fluor-2-piridiniloxi)fe- 131 =132
nil/-N,N-dimetilurea

39 N? =/ 3~(6=trifluormetil-2-piridi- 119 =120
niloxi)fenil/-N,N-dimetilurea

40 MY =/3=(6-cloro.2, piridiniloxi)fe- 121 -123
nll/-N,N~-dimetilurea

41 N? - (4,6—bis(trifluormetil)—2~ 133 =135
piridiniloxi)fenil/-N,N-dimetil
urea

12 N w/Fu(6mmetiltio=2-piridiniloxi)- 126 =129
fenil/-N,N-dimetilurea

43 N -éﬁ-(5-nitro-2¥piridiniloxi)fe-
afl/-N ,N-dimetilurea

44 N? =/lf-(6wciano=2=piridiniloxi)fe- 163 =165
nIl/-N,N=dimetilurea

45 N? -/f-(5~cloro-2-piridiniloxi)fe- 130 =131
nil/-N,l-dimetilurea

46 N ~/f-(6-fluor-2-piridiniloxi)fe~ 161 =163
nil7-N-metilurea

49 N? =/F-(6~fluor-2-piridiniloxi)-fe 155 =160
nil7-N,N-dimetiltiourea

48 N? -/f-(6-metoxi-2-piridiniloxi)fe 132 =140
nil/-Y ,N-dinetilurea

49 N? -LE-(3—cloro-2-piridiniloxi)fe- 163 =165
nil/-N,N-dimetilurea

50 N? -Zﬁ;( ,5-dicloro—2-piridiniloxi)— 160,3-161,3
fenil/-l ,N~-dimetilurea

51 N? -/3-(5-cloro~2-piridiniloxi)fe- 98 - 99
nil7/-N,N-dimetilurea .

52 N? -ZE-(6—yodo-2—piridiniloxi)fe- 109 =~112
nil/-l ,N~dimeti lurea

53 N? =/h-(6=cloro-2-piridiniloxi)fe- 125 =127
nil/-N-metoxi-N-metiltiourea

54 N9 (6~-cloro-2-piridiniloxi )fe- 77 - 79

nil/-N-butil-N-metiltiouren
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' 2y 3, 4y 5 y 6 dan una inhibicién sustancial (al menos 70%)

2y 34 44y 5, ¥y 9 dan de 90 a 100% de control de crecimiento

Compuesto Punto de
Ne Nombre fusibn oC

55 N? ~/F~(6-bromo-2-piridiniloxi)fe-  141,5-142,5
nil/-N,N-dimetiltiourea

56 N? =/l=(5-ciano=2=piridiniloxi)fe~ 143
nil/-N,N-dimetilurea

57 N? «/fh~(6-cloro~5-ciano=-2-piridinilo
ci)fenil/ N, N-dimetilurea

58 1-6xido de N —/F-(6-cloro—-2-piridi- 190 -191
, niloxi)fenil/=N,N~dimetilurea

X
ey
=

En las operaciones de pre— ur gencia genera=-

les, representativas, se ve que los compuestos nfimeros 1,

a completa (160%) del crecimiento de las especies vegeta=-
les A, C, D, E, F, G, H, I, ﬁ, 7 K a una velocidad de dosi~
ficacién de aproximadamente 5,6 kg/hectlrea. En operaciones
generales similares, se ve que los compuestos nfimeros 7 y 8
dan una inhibicién desde sustancial a completa de crecimien
to de las especies A, I, G y K a una velocidad de dosifica-
cibén de 5,6 kg/hectérea,

' En operaciones de pre-emergencia selectivag,

representativas, se encuentra que los compuestos nlmeros 1,

de semillas de amaranto (Amaranthus spp) con pequeiia ¢ nin=-

guna inhibicibn sobre el crecimiento de las semillas de
cultivo deseables tal como soja (P), maiz (0) y algodén (Q)
a una velocidad de dosificacién de 0,67 kg/hectérea. En
otras operaciones, se ve que el compuesto 10 proporciona un
control completo del crecimiento de las especies (D) v (@)
sin inhibicidfi sobre el crecimiento de las especies de cul~-

tivo deseables (0), (Q) ¥y (R) a una velocidad de aplicacibm|
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de 1,4 kg/hectérea, _

En otras operaciones de pre~emergencia, cada
uno de los compuestos ndmeros 7, 11, 12, 13, 14, 15, 16, ¥
17 se ve que dan un control completo, entre otros, de espe-
cies (D), (Q) e (I) a velocidades de dosificacibn de 11,2
kg/hectirea,

En operaciones de post-urgencia generales
representativas, se ve que los compuestos nlimeros 18 y ;2

den un control completo de (G) a una velocidad de dosifica=-

‘olén de sproximadamente 11,2 kg/hectérea, Similarmente se

onouentra que el compuasto 20 es eficaz en el control de
post-emergencia de (I) mientras que el compuesto 21 se ve

que da un control sustancial de (A), (C), (D), (G), (H) e

(I) a velocidades de dosificacién de 11,2 kg/hectérea, res-

pectivamente,

En otras operaciones se ve que diversos com=-

puestos son eficaces como herbicidas de post-emergencia a

. una velocidad de dosificacién de 11,2 kg/hectérea. La acti-

vidad de post-emergencia estf indicada en la siguiente Ta-

bla I,
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Tipo de planta/tanto por ciento de control

-18-

Tabla T

Comp,

Ne a4y (@ @M (® (@ @ (@ (@
9 100 100 100 25 0 0 100 100
13 100 100 100 35 100 100 100 100
14 100 100 100 0 100 100 100 100

15 100 100 100 100 100 100 100 100
16 100 100 100 =-~- 100 100 100 100
22 100 - 100 100 100 100 === 100 100
23 100 35 100 30 30 40 30 100
2 100 100 100 100 100 100 100 100
25 0 100 40 - 0 100 100 100 35
26 100 100 100 100 100 100 100 100
27 . 100 100 100 100 100 100 100 100
28 100 100 100 100 40 50 100 100
29 100 100 30 35 100 100 100 100
30 100 100 100 50 100 100 100 100
31 100 100 100 25 ——- 100 100 100
32 . 100 100 100 100 100 100 100 100
33 100 100 100 100 100 100 100 100

En la siguiente Tabla II se sefialan otras opg|

raciones de post—emergencia empleando diversos compuestos

frente a diversas especies de plantas., Ios datos indican

también la actividad selectiva de varios compuestos en pre-

sencia de plantas de cultivo deseadas a bajas velocidades

de dosificacidn.
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Tabla IT
Dosificacibn Ispecies de nlanta/% de

Comp. 1bs/ ks/ “Hierbas
Ne acre hectérea (4) (B) (C) (D) (B) (G) () (I)y (3) Xy (L
la 5,0 5,6 —=— 100 100 100 100 100 === —m—m 100 100 10¢
b 0,63 0,7 100 10C 100 100 90 100 100 100 100 100 1CC
¢ 0,16 0,168 50 95 100 100 30 90 40 100 70 100 10X
2a 2,5 2,8 100 100 100 100 100 100 100 10C
b 0,63 0,7 50 50 100 100 100 100 100 10
¢ 0,16 0,168 50 50 100 50 100 100 100 10C
4a 2,5 2,8 —== 100 100 === === 100 100 100 100 100 10C
b 0,63 0,7 —== 100 100 ==r e 100 100 100 100 100 10C
¢ 0,16 0,168 === 50 70 wmm === 100 100 100 90 100 10C
58 2,5 2,8 — 10C 100 160 100 100 ===
b 0,65 0,7 50 100 80 100 100 ——-
¢ 0,16 0,168 0 0 20 40 100 ---
8a 2,5 2,8 0 90 100 100 100 100 100 50
b 0,63 0,7 0 50 100 0 50 50 90 50
¢ 0,16 0,168 0 0 50 0 O 0 50 0O
102 2,5 2,8 100 100 100 100 100 ——=
b 0,16 0,168 100 100 100 100 100 =~
1la 2,5 2,8 === 100 100 100 90 100 =mm === 100 100 100
b 0,16  (,168 === 100 100 40 O 40 ——— —em 100 100 100
12a 5,0 5,6 10C 100 1C0 100 50 100 70 70 --— 100 100
b 0,63 0,7 90 90 100 100 30 100 6C 40 -—= 100 O
2la 2,5 2,8 30 === 100 === e 100 100 100 100 100 10C
b 0,16  0,118° 0 === 10 === —em 0 50 100 100 100 O
22 1,25 1,4 = 80 0 0 O 10 === = 20 100 0




Tabla IT

species de planta/%

de control

_Hierbas Cultivos

(G) (#) (1) (O & TGy @ @O (W Wm0 (P)
100 === == 100 100 100 === === === =mm = G0 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 O 40 100
90 40 100 70 100 100 100 100 90 100 70 0 0 &0
100 100 100 100 100 100 100 100 90 100 100 40 20 100
100 100 100 100 100 100 100 100 50 100 100 O 0 100
100 50 100 100 100 100 60 100 0100 70 ©0 0O O
100 100 100 100 100 100 100 10C 90 100 100 50 70 100
100 100 100 100 100 1CO 100 100 90 100 100 O 20 80
100 100 100 90 100 100 90 70 0100 60 O O &0
100 100 100 100 100 --- 100 100 90 100 =——-= 10 40 100
50 100 80 100 100 === 100 100 70 100 —= 0 0 80

O © 30 40100 -=- 10 30 0100~ O 0O 60
00 100 100 100 100 50 100 100 0100 50 0 O 20
00 0 50 50 90 50100 50 0100 O O o0 o
50 0 0 05 020 0 0 0 0 0 o o
00 100 100 100 100 === 100 100 70 100 ~—~ 10 60 100
00 100 100 100 100 == 100 20 0 100 ~— O O 20
S — 100 100 100 === =em == mem —ee 0 10 100
40 === == 100 100 10O o 0 20
00 70 70 === 100 100 === === mmm mmm === G O 100
00 60 40 === 100 O === —<m mme e e O O 40
00 100 100 100 100 100 100 50 0100100 O O 100

0O 50100100100 ©100 O O 0 O ©O ©0 0
10 mmm e 20 100 © 0 0 &0
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Tabla II (continﬁac

Dosificacidn Especies de planta/% de ¢
Comp. 1lbs/ kg/ Hierbas
Ne acre hectérea (&Y (BY (C)y (D) (&) (G)y (1) (1) (0d) X) (L
34a 2,5 2,8 90 -—= 100 === ——- 100 50 100 1C0 100 10
b 0,65 0,9 0 JETE s Q— 50 0 20 701C0 5
358 2,5 2,8 100 100 100 100 90 100 100 85 100 100 10
b 0,63 0,7 100 100 100 100 60 100 70 75 100 100 10
¢ 0,16 0,168 90 90 60 90 60 60 40 40 50 100 5
36a 10,0 11,2 100 === 100 === =w= 100 60 95 100 100
b 2,5 2,8 80 === 50 === === 0 40 30 100 100 3
37 1,25 1,4 === 90 100 100 80 100 === =w= 90 100 10
b 0,16 0,168 ——~ 0 0 90 0 100 === =—-= 0 50
38a 2,5 2,8 ——= 95 100 100 70 90 —mm ——m 100 100 10
b 0,63 0,7 -~ 20 60100 20 50 === === 50 95 5
392 1,25 1,4 ~—= 100 100 100 100 70 === === 100 100 10
b 0,32 0,36 —== 100 40 50 100 30 === === 80 100 10
40a 2,5 2,8 ==~ 95 95100 30 50 === ——m 90 100 5
b 0,63 0,7 -—~ 0 80100 10 O === ==- 20 50
4la 1,25 1,4 === 100- 100 100 50 100 === === 90 100 10
b 0,32 0,36 ——— 90 40 90 O 50 === =—- 50 90 6
42a 5,0 5,6 == 100 100 80 O 70 === =mm 90 100 10
b 1,25 1,4 - 80 90 0 O 40 === —m- 60 100
43a 10,0 11,2 — 0 90 0 O 60 === ——- 100 100 10
b 0,63 0,7 === 0 0 0 0 0 === == 0 100
44a 10,0 11,2 ~~= 100 100 100 O Q0 === === 100 100 10
b 1,25 1,4 -—= 95 90 0 O 50 === === 100 70 7
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‘Tabla IT (continuacidn)

pecies de planta/% de control

Hierbas Cultivos

@ @M OO E®TDEmomo TE O @&
100 50 100 100 100 100 100 100 20 100 50 o 10 70
50 0 20 70 160 50 100 100 O 100 O o o0 =20
100 100 85 100 100 100 ==w =mm 60 80 100
100 70 75 100 100 100 — — 20 40 100
60 40" 40 50 100 50 0O 0 40
100 60 95 100 100 30 100 100 30 100 100 0O 0 100
¢ 40 30100100 30 O 50 0100 20 O O 50
100 ~mm = 90 100 100 —— 0O 50 95
100 —mm —mm 0 50 0 mmm —m o 0 10
Yo — 100 100 100 _— 0O 20 100
50 ==~ === 50 95 50 === —m- 0o 0 20
 R— 100 100 100 —— 10 50 100
R 80 100 100 === me-m 0 20 80
50 mmm e 90 100 50 =mm wmm O O 60
O mmm mmme 20 50 O e e 0o o o
100 —=m —em 90 100 100 10 30 90
50 === === 50 90 60 —=m —mm o 0 20
e 90 100 100 _— o 0 50
ST R — 60 100 © o 0 10
o — 100 100 100 — 0 0 30
— 0100 O o o0 o0
Y — 100 100 100 0 0 100
o p— 100 70 70 — 0 0 100
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Tabla IT (continuaci

Especies de planta/% de cun

Dosificaciébn
Comp., lbs/ ke/ Hierbas
Ne acre hectérea Ca) (3) (C) (D) (B) (G) (H) (I) Uy Xy (1
45a 1,25 1,4 -== 90 100 90 70 100 === ——- 100 100 1C
b 0,32 0,%6 -—= 90 100 90 50 90 === ~=-= 100 100 5
46a 10,0 11,2 —== 100 100 100 O 70 === == 0 100 10
b 2,5 2,8 - 70 80 90 0 100 ~== ~=w 0 160 5
47a 10,0 11,2 1060 70 70 60 60 100 70 100 100 95 7
b 1,25 1,4 70 40 S50 50 10 80 40 80 80 100
48a 10,0 11,2 100 10C 100 100 60 90 90 100 100 100 10
b 1,25 1,4 95 95 60 70 20 50 20 60 80 100 7
49 5,0 5,6 70 50 40 70 © 80 10 50 90 90 1
50a 5,0 5,6 90 80 80100 50 100 60 60 95 90
b 0,63 0,7 60 50 20 80 20 100 40 O 20 100 |
5la 1,25 1,4 === 100 100 100 80 100 =me —wmw 100 100 10
b 0,32 0,36 == 40 80 100 30 50 ~ew === 40 100 5
522 10,0 11,2 100 ==~ 80 100 0 100 100 25 100 === —~m-
b 0,63 0,7 55 === 0 30 0100 90 O 45 ——e —m.
5%a 10,0 11,2 90 =~- 100 100 20 100 100 30 95 === ~—-
b 1,25 1,4 30 === 90 70 0 10C 100 0O 100 === ==-



- 21 -

Tabla II (continuacidn)

secies de planta/% de control

Hierbas Cultivos
3) @) H) (D)DK O GOy mm Ny () (@)
70 100 =m=m —mm 100 100 100 10 40 100
50 90 =mm me- 100 100 50 0 0 100
0 70 === === 0 100 100 0 0 100
0 100 ~mm mem 0 160 50 0 o 80
50 100 70 100 100 95 70 20 20 100
10 80 40 80 80100 O 0 o 70
50 90 90 100 100 100 100 === mm= —mm cee e 20 10 100
0 50 20 60 80 100 70 === —mm —ce e 0 0 60
O 80 10 50 90 90 10 mmm mmm —om com e 0 0 . 40
30 100 60 60 95 90 70 memm mmm o mem e 0 0 40
20100 40 0 20 100 O =m= mme —mm o e o 0 0
30 100 —== —mm 100 100 100 === =mm —oe —oe e 20 40 70
50 50 mmm —mm 40 100 50 === m=m mme e o 0 0o 20
0 100 100 25 100 === mmm mee oem 0 25
0100 90 0 45 mee mme mom o 0 0
20 100 100 30 95 ——- 0 90
0 10C 100 O 100 === mem= cme —em o 30
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pueden alcanzar operaciones selectivas especificas y especi

ticidad de cultivos, en muchos casos, por el empleo de velg

invencibn,
Ejemplo 1 N*/F-(6-cloro~-2-piridiniloxi)fenil/-2,5=

‘un periodo de 20 minutos. La temperatura durante la adicidn

En otras operaciones de post= urgencia, se
ve que los compuestos 56 y 57 dan un control completo de
las especies (A), (I) y (J) a una velocidad de dosificacibn
de 11,2 kg/hectérea.

Los anteriores datos ilustran la actividad fi
totbéxica general as{ como la actividad fitotbxica selecti-
va de los compuestos de la presente invencidn, Aunque se ha
demostrado la actividad de pre y post- urgencia & varias

velocidades de aplicacién, ha de entenderse que también se

ocidades de dosificacién inferiores & las presentadas antes,

Los siguientes ejemplos ilustran la presente

dimetil-l~pirrolidincarboxamida

_ Se afiade tiofosgeno (10,5 gramos; 0,091 mo-
les) a una splucién, agitada, de agua (170 ml) y dimetoxie-
tano (25 ml). Se afiade 4~(6—cloro-2-piridiniloxi)bgnzamina
(20 gramos; 0,0906 moles) en pequefias porciones (el dimetg
xietano ayuda s suspender la amina en la solucibn acuosa de

tiofosgeno) a la solucibn de tiofosgeno, agitada, durante

es de 25-3%02C. A continuacibén de la adicidn del reactivo
amina, se filtra la mezcla de reaccidn para recuperar el
precipitado del producto que se ha formado durante la reac-
cibn, El precipitado se disuelve entonces en hexano a ebu-
1licién y la solucién resultante se seca y enfria-para dar
el deseado isotiocisnato de 4=(6-cloro-2-piridiniloxi)fenilc

como un s86lido cristalino amerillo claro que tiene un punto
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2,69, 10,66, 13,5 y 12,2 por ciento, respectivamente.

Imezcla de reacecidén resultante se deja reposar a temperatura

smbiente durante aproximadamente 16 horas y después se vier

sultante se recupera por filtracibn, se lava con agua, y se

23 -

de fusibén de 59-622C, Se llega a que este producto tiene
contenidos de carbono, hidrdgeno, nitrdégeno, cloro y azu-
fre de 55,5, 2,3, 10,9, 13,36 y 12,34 por ciento, respecti

vamente, en comparacién con los contenidos tebricos de 54,82

Se afiade 2,5-dimetilpirrolidina (2,5 gramos;
0,0284 moles) a la temperatura ambiente, a una solucién del
anterior isotiocianato de 4~(6-cloro-2-piridiniloxi)fenilo

(7,0 gramos; 0,0284 moles) en 25 ml de piridina anhidra, La

te en 300 ml de agua frfa, El precipitado del producto re-

recoge en benceno a ebullicibdn, Se afiade entonces hexano a
la solucién y se enfria ésta para que precipite la N-/F-(6~
cloro-2-piridiniloxi)fenil/-2,5-dinetil-l-pirrolidincarboxa
mida deseada en forma de sblido cristalino, p.f. 127-1309C,
teniendo un contenido de carbono, hidrégeno, nitrégeno y
cloro de 62,2, 5,7, 11,9 y 10,2 por ciento, respectivamen-
te, en comparacién con los contenidos tebricos de 62,5,
5,82, 12,5 v 10,25 por ciento, respectivamente,

Ejemplo 2 N? =/F-(6-cloro-2-piridiniloxi)fenil/-N-meto-
xi-N-metilurea

Se pasa una corriente de fosgeno a través de
120 ml de tolueno seco mantenido a una temperatura de O a
59C hasta que ha sido absorbido un peso de 13,4 gramos
(0,135 moles), Se aflade entonces 4~(6-cloro=2-~piridiniloxi)-
bencenamina (10,0 gramos; 0,045 moles) en 100 ml de tolueno
seco a la solucibén de fosgeno agitada durante un periodo de

aproximadamente 15 minutos, mientras se mantiene la tempera
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nil)oxi)fenilo (&4 gr; 0,0162 moles) preparado antes, e hidrg.

‘resultante se calienta a aproximedamente 602C durante un pe

-2 -

tura de reaccibén dentro de un intervalo de 2 a 52C. A conti
nuacién de completarse la adicibn, se agita la mezcla de
reaccidn durante 20 minutos aproximadamente, y después se
eleva la temperatura de reaccibdn gradualmente a medida que
el exceso de fosgeno se purga con una corriente de nitrdge~-
no, Cuando se alcanza una temperatura de reaccién de aproxi
madamente 852C, la mezcla de reaccidén se vuelve clara. Se
gepara entonces, sustancialmente, el disolvente tolueno a
presibn reducidas y se afiade hexano al residuo para dar iso
clanato de 4~(6-cloro~-2~-piridiniloxi)fenilo en forma de un
productp cristalino blanco que tiene un punto de fusidn de
96-972C,

Se afiade isocianato de 4~((6~cloro=2-piridi-

cloruro de N~metil-O-metilhidroxilamina (1,6 gramos; 0,0162
moles) a 25 ml de piridina anhidra que contiene 5,0 gramos

de agénte inductor de trietilamina, La mezcla de reaccidn

rio@o de aproximsdamente media hora y se vierte entonces en
agua fria; El precipitado resultante, que representa la N'-
[ﬁ;(G;cloro-z-piridiniloxi)feni;7LN—metoxi;N-metilureé desed
da se recupera por filtracién y se recristaliza de benceno,
Se Qe que el producto cristalino asi{ obtenido tiene un pun-
to de fusibn de 96-9792C y los contenidos de carbono, hidrb-
geno, nitrégeno y cloro de 54,7, 4,8, 13,7 y 11,64 por cien
to, respectivamente, en comparacién con los contenidos teb-
ricos de 54,6, 4,58, 13,65 y 11,55 por ciento respectiva-

mente,
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Ejemplo 3 N9-/f-(6-trifluormetil-2-piridiniloxi)fenil/-
N-metoxi-N-metilurea

Se ajiade una solucién de hidroclorurc de O,N-
dimetilhidroxilamina (4,0 gramos; 0,041 moles) y trietila-
mina (8,0 gramos) en 25 ml de piridina a 2-(4-isocianato-
fepoxi)—6-(trifluorometil)piri&ina.(10,8 gramos; 0,0385 mo-
les) disuelta en 15 ml de piridina. Se calienta la mezcla
de reaccidn a 602 durante 35 minutos dejando luego reposar
durante 72 horas. Al cabo de este tiempo se vierte la solu
ciSn en agua fria (250 ml) y el sblido resultante se fil=-
tra, se lava y se recoge en benceno caliente. Se seca la sg
lucibn y se afiade hexano para precipitar el prodycto del ti
tulo en forma de cristales blancos que tienen un punto de

fusién de 115-117°C, Rendimiento: 8,0 g (60,8%).

Anélis;s: Calculado Encontrado
c 52,79 52,9
H 4,13 I
¥ 12,31 12,2

En resumen, la Patente de Invencién que se sg

licita deberd recaer sobre las siguientes

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de obtencién de un com-—
puesto de piridiniloxi(tio)fenilurea que corresponde a la

férmula:

Xy pa NH=-C-T
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donde T s ~NRLR2 & </ 7O

\_/q(CHa)r;

r representa 4 6 5;

q representa O, 1, § 2;

p representa 0 § 1;

cada X representa bromo, cloro, yodo o fluor;

m representa un nfmero entero de 0 a 43

cada Y representa ciano, nitro; ZRB, -C(X’)3’ &
-NR“RS;

n representa 0, 1 § 2;

cada 7 representa ox{geno o azufre;

Q representa metilo, etilo, halo, nitro, ciano o tri
flubrometilo;

cada X? representa hidrbgeno o halo;

cada R representa hidrdgeno o alquilo que contienen
de 1 a 3 &tomos de carbono;

Rl representa hidrdgeno o alquilo o alcoxiio que con-
tienen de 1 a 4 ftomos de carbono;

R2 representa alquilo gue contiene de 1 a 3 Atomos de

carbono o
(2),

H— e, ,

R3 representa alquilo que contiene de 1 a 3 4tomos de
carbonoj;

R4 y R5 representa hidrdgeno o alquilo que contiene
de 1 a 4 &tomos de carbono;

y R6 representa halo o alquilo que contienen de 1 a 3

&tomos de carbono, caracterizado, porque se hace reaccionar
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un iso(tio)cianato de piridiniloxi(tio)fenilo que correspon

de a la férmula

X 7 NCZ

con un compuesto que corresponde a la férmula
2
HN-C-T

2, Un procedimiento, segflin la reivindicacién
1, caracterizado porque la reaccién se lleva a cabo emplean
do cantidades sstequiométricas de reactivos, v
7 3, Un procedimiento, segfin las reivindica=-
ciones 1 & 2 caracterizado porque la regccién se lleva a ca
bo en presencia de un disolvente inerte,

' 4, Un procedimiento, segln la reivindicacién

3, caracterizado porque el disolvente eﬁpleado es piridina,

5 Un procedimiento, segln cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 caracterizado porque para obtencidn
de los compuestos en los que T es -NRle, la reaccibén se llg
va a cabo en presencia de una base,

6. Un procedimiento, segln la reivindicacibn
5, caracterizado porque la base empleada es trietilamina,

7. Un procedimiento, segin las reivindicacio
nes 5 8§ 6, caracterizado porque la reaccién se lleva a cabo

a una temperatura dentro del intervalo de 50 a 100eC,

8. Se reivindica por dltimo como objeto sobrd

el que ha de recaer la patente de invencidn que se solicitaj

Un procedimiento de obtencidn de un compuesto de piridini-




10

18

20

25

30

-28 -

loxi (tio) fenilurea.

Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente memoria descriptiva que consta de veintio-
cho paginas mecanografiadas.

Madrid 15 enero 1.975
BERNARDO,UNGRIA

v‘ PLP/Z )
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