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La presente invencidn tiene por objeto un proce-

dimiento de preparacién de nuevas ureas nerbicidas ae for-

wula 1:
R
7
A b -~
N (1)
) R
e+ g 2
B R3
en la cual

o bien A y B representan un atowmc de ¢loro,

o biern A representa un atomo de hidrdgeno o un atomo de
cloro y B representa un radical frifluorometilo,

Ry representa un radical alcohilo que confiene de 1 a 6
atomos de carbono que puede estar sustituido por un dtomo
de naldgeno, y Ry ¥y RHp representan radicales aleohilo que
contienen de 1 a 3 Atowmos de carbono.

En la féruula I arriba indicada, i3y puede repre-
sentar particularweute un radicel metilo, ¢lilo, propilo,
lineal o ramiiicado, butilo, lineal o raumificado, pentilo,
lineal o ramificado, hexilo, lineal o rauificado, un radi-
cal 2-cloroelilo, un radical 3-cloropropilo, 4-clorobutilo,
y los radicales Ry y Ko pueden representar radicales &eti—
lo, etilo o propilo, lineal o ramificado.

El procedimiento de preparacion de las nusves
ureas de fdrmula I de acuerdo con la invencion se caracte-
riza por el hnecho de gue se nace xeaccionar, en praésencia

de una vase, un cloruro de sulfenilo de formula C1-8-R3 con
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una urea de fordiula II:

Ry
. R2

en la que A, B, R1 j R2 tienen el significado antes citg~-
dos

Ia condensacidén de la urea II con el cloruro de
sulfenilo Cl-S-R3 se efectua con preferencia en el seno de
un disolvente orgénico tal como ld dimetilformamida, el
tetranidrofurano, el cloruro de metileno, el cloroformo,
el dicloroetano o cualguier otro disolvente aprotido.

Esta condensacion puede efectuarse en presencia
de una base terciaris tal como la piridina o la trietilami
na. Puede efectuarse Tabién en presencia de una base fuer
te, la cual es en este caso con'preferepcia gl hidruro de
s0dio.

' La N-(3,4-diclorofenil)-N'N'-dimetil—urea ha si-
do descrita en la patente de los Estados Unidos 3.085.299,
" Ia h-(3,4~diclorofenil )=N'-metil-N'-igopropil-
~urea ha sido descrita en la patente de los Bstados Unidos
2.655.444. |
La N=(4-cloro=-3-trifluorometvilienil)-N',N'-diue~

til-urea ha sido descrita en la patente inglesa 899.718.

"
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La N-(3-trifluorometilfenil )=k',N'=-dimetil—-urea
ha sido descrita por J.C. WESSKLS y col., Biochim. Biophys;
Acta 19, 548 (19%6).

Las otras ureas utilizadas como compuestos de
partida del procedimiento de la invencidn se pueden pre=-
parar de manere analoga a las descritas en las referenbias

_gggiggdﬁf*grriba.
| El cloruro de isopropaqosulfenilo ha sido des—
crito por H. BRINIZILGER y col., Ber. 87, 325-30, (1954).

El cloruro de etanosulfenilo ha sido descrito
por J.I.G. CADOGAN y H.N. KOULDEN, J.Chem. Soc. 5524
(1961).

Los otros cloruros de sulfenilo utilizados cowmo
punto de partida del procedimiento de la invencidn pueden
prepararse de manera analogs a los descritos cn las refe-
reunclas que acaban de citarse.

Ras adelante se dan ejemplos de preparacidn.

El proceuimiento de le invencion se aplica par-
ticularmente a la preparacion de los compuestos de Formu—
le I en la que R1 y R2 representan radicales metilo.

Entre los compuestos de fdrmule I particular-
wente interesantes, se'pueden citar los descritos en los
ejemplos y pariicularmente:

- la R=(3~trifluorometilfenil )~N-isupropiltio-N',N'~dime-
til-urea,
- la M-(3,4-diclorofenil )-N-isopropiltio~N',k'-dimetil~

-urea, y
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- la Lk=-(3,4~diclororenil )-N-etiltio-N'N'~dimetil~urea.

Los compuestos de férmula I egtan dotados de
progliedades herbicidas notables.

Un estudio agrondmico profundo ha demostrado que
los coumpuestos correspondientes a la férmula I arriba de-
finica estaban dotados de una actividad herbicida totalmen
te inesperada por su intensidad. La meyor parte de estos
compuestos actuan, en efecto, a concentraciones muy bajas.
Ademés, a concentraciones convenientes, estos compuestos
degtruyen las plantas adventicidas de los cultivos, dé¢jan~
do al wismo tiempo inatacades las gramineas cultivadas.

Las propiedades herbicidas particularmente inten
sas de los compuestos de foruula I, asi como su actividad
selectiva frente a las gramineas cultivadas, han sido evi-
denciadas por ensayos sobre plantas representativas de las
greandes familias botanicas, tales cowmo particularmente el
aprostis (agrostis tenuis), la avena loca (avena fatua),
el trigo (lrivicum sativum), el malz (zea wmais), la cebada
(uordousm svpec), el césped inglés (lolium perenne), la cola
de zorrs (alopecurus wyosuroides), la £;§Slééﬁzwi§eta val-
garis), el quenopodio (chenopodium guinoa), el crisantemo
(chrysantemum coronarium), el salio (galium aperine), la
wostaza (sinapis alba), el rumex (rumex crispus), y el tré-
bol (irifolium praetense).

Detalles sobre estos ensayos se dan mas adelante.

Asi, se ha comprobado que los compuestos de fdr-

wiula I poseen un gran interés como uerbvicidas selectivos
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de las gramineas cultivadas, en particular del trigo, Ge
la cebada y del maiz.

Se ha constatado también qus los compuestos de
férmu;a I podian emplearse para la destrucdcidn de las uwa-
lezas particularmente a dosis inferiores o iguales a 2
Kg/nectarea.

Los r¢sultados de estos ensayos demuestran, en

—— St e & 0o et

particular, la actividad muy interesante de la K—(3-tri-

" [fluorometilfenil )-N-isopropiltio-i',N'-diuetil-urea, de la

N-(3,4-diclorofenil )~N-isopropiltio-K',N'~dimetil-urea, ¥y
de la §-(3,4-diclorofenil )-N-etiltio-N',R'-dimetil-urea.
Las nuevas urees de férmmla I pueden euplearse
para preparar composiciones nerbicidas gue contieren como
wateria activa al wenos une de las wrezs citadas, adicio-
nada, si viene al cuaso, de uno o varios otros a.entes pes-
ticidas y de uno o varios productos que influwyau en el cre-
cimiento de las plantas.

Entre estas composiciones, se pueden citar parti-
cularmente las gue contienen cowo wateria activa. al menos
un couwpuesto de formula I en la que R1 y B, represcatan ra-
dicales metilo.

© kstas composicionés pueden presentarse en forma
de polvos, granulados, suspensioncs, euulsioncs, soluciones
hue contienen particularmente, ademgs de los principios ac-—
tivos, agentes tensioactivos cationicos, anidonicos o no
idnicos, polvos inertes tales como el talco, las arcillas,

los silicetos, la iierra de diatomdas, un venfculo tal como

st o
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agua, alcohol, hidrocarburos u otros disolventes‘orgéni~
cos, un aceite mineral, animal o vegetal.

Las composiciones lierbicidas de acuerdo con la
inveneion contienen en general de 5 a 20% en peso y, con
prefercncia, de 10 & 50, en peso de uateriag activa.

Los ejemplos gue siguen ilustran la invencidn

sin limitarla, no obstante.

Ejemplo 1: N~-(3,4~diclorofenil )-N~isopropiltio~N',N'=di=
metil-urea. '

a) Preparacion de la sal de sodio de la urea:

En una solucidn de 35 g de N-(3,4~diclorofenil )~
~N',K'=-dimetil-urea en 600 cm3 de tetranidrofurano, se
afiaden, por pequefias fraccionses a 20¢C, 7,5 g de suspen-
sion de hidruro de sodio al 507 en aceite mineral y se

agita durante 1 hora a 20%2C.

b) Preparacion del cloruro de isopropanosulfenilo:

kn una solucién de 15.g de disulfuro de diiso-
propilo en 90 cm3 de cloruro de metileno, enfriada a -302C,
se hace borbotear una corriente de cloro hasta un aumento
de masa de 7 g, se deja que suba la temperaturs a 0%2C, y

se agita durante 15 minutos.

¢) Condensacions

Se enfria a ~259C la suspension de sal de sodio
de la urea obtenida anteriorumente, se introduce en ella

la solucidn de cloruro de isopropanosulfenilo enfriada &
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-30%C, se agita durente 1 hora y 30 minutos a -25%C, se
vierte le suspension obtenida sobre una solucidn acuose
saturada de bicarbonato de sodio, se extrae con acetato

de etilo, se lava la fase organica con agus, 8e seca, 56
concentra a sequedad, se cromgtografia el residuo sobre
gol de silice eluyendo con une mezcla de bencens y acetato
de;axilo“49$l) y 8e obtienen 18 g de N-(3,4-diclorofenil)-
~N-igopropiltio~N4N'dimetil~urea.

Andlisis: CyoH4sCl,N,08 (307,24)

Calculado : C¥# 46,91; H% 5,25; Cly 23,08; N% 9,12; S» 10,43
Encontrado: 46,6 5,2 23,3 9,1 10,9

El espectro infrarrojo presenta las caractaris-

1

ticas siguientes: Absorciones g 1590 cm = y 1560 cmf1, ca~—

racter{sticas del nucleo aromdtico; absorciones a 1670 cu™ 1}

caracteristicas del carbonilo.

Ejemplo 2 : N-(3,4-diclorofenil)-N-etiltio-N',N'-dimetil-

-QLea .

a) Preparacién del cloruro de etano sulfenilo:

En una solucidn de 12 g de disulfuro de dietilo
en 90 cm3 de cloruro de wetileno, enfriada a ~402C, g6
efectia un borboteo de cloro hasta un aumento de peso de 7
gramos, se deja que la teamperatura se eleve a ~59%C y se

agita durante 5 minutos a esta tempsratura.

b) Preparacion de la sal de sodio de la urea:

Fn une solucidn de 34,9 g de N-(3,4-diclorofenil)-
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-N',N'=dimetil~urea en 600 om3 de tetrahidrofurano, se
introducen, por fracciones pequefias, 7,5 g de uns suspen-—

sidn el 50% de nidruro de sodio en aceite mineral y se-agi

ta durante 1 hora a 2082(.

¢) Condensacion:

Se enfria a =30%C la solucicn de cloruro de eta-
no sulfenilo, se vierte en la solucion de sal de sodio en-
friada a -2520, 86 agita Qurante 1 hora y 30 minutos a
-252C, se vierte la mezcla de reaccidn en una solucion
acuosa saturada de bicarbongto de sodio, se agita, se éepa—
ra, por decantacion, la fase orgénica, se éxtrae con ace~
tato de etilo, se revnen los diferentes extractos, se la-
van con sgua, £ secan, sé concentra a sequedad por desti-
lacion & presidn reducida, se cromatografia el residuo so-
bre gel de s{lice eluyendo con una mezcla de benceno y de
acetato de etilo (8-2) y se obtienen 33 g de N~(3,4-diclo~
rofenil )-N~etiltio~N',N'-dimetil-urea.

Analisis: C,qH,,CloN,08 (293,22) i+
Celoulado : C% 45,06; H% 4,81; Clw 24,18; N# 9,56; S% 10,93
[Encontrado: 44,8 4,9 24,3 9,2 11,6
El espeotro infrarrojo presenta las caracteristi-

1 caracteristicas

del carbonilo; abgorciones a 1590, 1562, 1475 cm"1, carac-

cas siguientes: Absorciones a 1670 om

ter{sticas del nuclec aromatico.

Ejemplo 3 ¢ N-(4~cloro-3-trifluorometilfenil)~N-(isopropil-

tio)—N',N'—dimetil~urea
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En una solucidn de 44 g de N;(4-cloro—3—trifluorg
metilfenil )-N',N'-dimetil-urea en 500 cm3 de tetrghidrofu-~
rano, se affaden, por fracciones fequefias, 6 g de suspen-
gion de hidruro de sodio 2l 50% en aceite, y se agita du-

rante 30 minutos a 20%C.

— by & b g

e . s MW G W bt e G W G o W - - -

En una solucion de 13,5 g de disuvlfuro de diiso-

3 de cloruro de metileno, se hace borbo~

propilo en 150 cn
tear a -52C, una oorriente de cloro hasta absorcion de 8

g de cloro.

En la solucidn de sal de sodio, se introduce a
—2Q90, la solucion de clofuro’ﬁe isopropano sulfenilo, se
agita durante una hora a ~52C, se vierte la mezcla de reac
¢idn en agua saturada de bicarbonato de sodio; se separa,
por decantacion, la fase organica, se extrae la fase acuose
con cloruro de metileno, se reunen las fases orgénicas,
ge secan, se concentran a sequedad, se cromatografia el
residuo sobre gel de s{lice eluyendo con una mszcla de
dter isopropilico y acetato de etilo (9-1), se rectifica
el residuo y se obtienen 13 g de N—(4—cloro-3-trifluorome—
tilfenil )-N-(isopropiltio )-N',N'-dimetil-urea. Punto de
ebullicién a 0,1 mm Hg = 126 a 1302C.
Andlisis: Cq3H,gClF3N,058 (340,8)
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0% HE Nk Cl  Fp sk
Caloulado : 45,81 4,73 8,22 10,40 16,72 9,41
Encontredo: 45,9 4,7 7,8 10,2 16,5 9,5

Espectro infrarrojo (Cloroformo)
1

Absorcidn a 1672 cm ', caracteristica de ¢ = 0; absorcio-
nes s 1606 cm"1, 1577 cu” ! ¥y 1481 om71, caracteristicas
del nucleo gromatico; absorciones fuertes a 1175 - 1142

en™ que pueden corresponder a CFj.

Biemplo 4 ¢ N~(3,4~diclorofenil )=N~(2-cloroetil Jtio~N',N'~

~dimetil-urea

A) Preparagidn de la sal de sodio:

En 400 om> de tetrehidrofurano, se imtroducen
35 g de N-(3,4-diclorofenil)-N',N'~dimetil-urea, se afia~
den, en fracciones pequefias, 7,2 g de suspensidn al 503
de hidruro de sodio en aceite, y se agita durante unae ho-

T8

B) Preparacion del cloruro de clorcetilsulfenilos:
e o e ———— AT e

En una solucion de 12 g de sulfuro de etileno en
150 cm3 de cloruro de metileno, se hace borbotear a ~40920
uns corriente de cloro hasta la absorcidn de 14 g de clo-

IO

En la solucidn de cloruro de cloroetilsulfenilo,
se introduce lentamente a ~602C la solucidén de sal de so-~

dio, se agita durante 15 mimfos a -509C, se vierte en agua
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Be extrae en acetato de e tilo, se secan los extractos or-
génicos, se concentran a sequedad a presion reducida, se
afinde dter isoprop{lico sl residuo, se elimina por filtra-
Qién la materia insoluble formeda (constituida por 7 g

de la urea utilizada como materia prima), se concentra el
filtraedo a sequedad, se cromatograf{a gl residuc sobre gsl
-dé«eilioe«eluyendo con una mezcla de ciclohexano y aceta-
to de etilo (65-35), @8 cristeliza &1 residuo en éter iso-
propilico, y se obtienen 20 g de B-(3,4-diclorofenil )-H-
~(2~-cloroetil )tio-N',N'~dimetil-urea. Punto ds fusion,
inferior a 502C.

Andlisis: C,Hy3Cl3N,08  (327,66) |

Calculado : C% 40,32; H% 4,00; Cl% 32,46; N% 8,55; S% 9,78
Encontrade: 40,3 41 32,5 8,4 9,8

Bspeotro infrarrojo (cloroformo)
1

Absoreidn a 1673 cn” ', caracteristics de C = 03
absorciones & 1590, 1560, y 1450 ca”! caracteristicas del

’ 7, .
nucleo aromatico.

Ejemplo 5 : N~(3,4-diclorofenil )-N-(3-cloropropil )tio-

-N',N'-dimetil-urea

A) Sal de sodio de la urea:

En una solucidn de 35 g de N=-(3,4-diclorofenil )-

3 de tetrahidrofurano, se

-N',N'~dimetil-urea en 350 cu
introducen, en fracciones pequeilas, 7,2 g de suspension
de hidruro de sodio al 50% en aceite, y se agita durante

una hora.
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B) Preparacion del clorurc de_cloro_propanosulfenilo:

En una solucidn de 21 g de disulfuro de di-(3-
-g¢loro Jpropilo en 100 om® de tetracloruro de carbonc, se
hace borbotear uns corriente de clorc hasta la absorcidn

de 6,8 g de cloro.

C) Condensagidns

En la solucidn de cloruro de cloropropencsulfe-
nilo, se introduce lentamente a ~509C la solucidn de sal
de sodio, se azits durante 30 mimutos a ~5OQC, se vierte
en una solucion acuoss ssturada de bicarbonato de sogio,
g8 extrae con cloruro de metileno, se reunen los extrac-
tos orgénicos, se secan, se concentran a sequedad, se afla-
de éter isopropflico al residuo, se elimina por filtra-
¢idn el insoluble formado (que esta constituido por 16 g
de la urea utilizada como materia prima), se concentra a
sequedad a presion reducida, se cromatozrafia el residuo
sobre gel de s{lice eluyendo con una mezcla de ciclohexano
y acetato de etilo (6-4) y se obtienen &6-g de-i(3,4-di-
clorofenil)-N-(3—cloropr0pil)tio~N‘,N'-dimetil—ﬁrea.
Anglisis: CqoHq5C13N,08 (341,69)
Calculado : Cp 42,18; He 4,43; Clé 31,13; N 8,20; S% 9,38
Encontrado: 42,1 4,5 30,8 749 9,7

Esgpectrc de resonancia magpética nuclear

Rico para 2,88 p.p.m., caracteristico de los hi-~
drdgenos de los metilos unidos al nitrégeno; picos para

1,81, 1,93, 2,05, 2,17 y 2,28 p.p.m., caracteristicos de
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los hidrdgenos dgl metileno en [5 con relacidn al azufre;
picos.para 2,95, 3,07 y 3,17 pep-m., caracteristicos de
log hidrdgenos del metileno en(x( con relacion al azufre;
picos para 3,53, 3,64 y 3,73 p.p.m;, caracteristicos de
los hidrdgenos en ci_con ragspecto al cloro; pilcos para
6,95, 7,0, 7,08 y 7,13 pep.m., caracteristicos del hidro-
_gano. en. nosicidn 6 del anillo aromatico; picos para 7,35
¥y 7,40 p.p.m., carecteristicos del hidrdgeno en posicidn
2 del anillo aromdtico; picos para T,31 ¥ 7,45 DeDelo,

caracteristicos del hidrdgeno en posicidn 5 del enillo

! ‘.
aromgtico.

Ejemplo 6 : N-(3,4-diclorofenil)-N-isopropiltio—N'-metil-

-N';isopropil-urea.

- My g ove Gew S GEm wma e Gww  BAs

En una solucion de 39 g de N=(3,4-diclorofenil)-

3 de dimetilforme—

~N'-(metil~N'-isopropil-urea en 400 cm
mida, se introduce, en fracciones pequeflas, 7,5 g de sus-
pensidn al 50% de hidruro de sodio en aceite y se agita

durante una hora a 20¢C.

B) Preparacion del cloruro de_isopropangsulfenilo:

En una solucion de 15 3z de disulfuro de diiso-
propilo en 100 cm3 de cloruro de metileno, se hace borho-
tear a 0%C uns corriente de cloro hasta la absorcidn de

7 g de oloro.
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En la solucidn de sal de sodio de la urea, 8o
introduce lentamente a —-30¢C la soluecién de cloruro de
isopropanosulfenilo, se agita durante una hora a =-309C,
se vierte la mezcla de reaccidn en agua, se extrae con
cloruro de metileno, se seca, se concentra a sequedad, se
oromatografia el residuo sobre gel de silice eluyendo
con una mezela de benceno y de acatato de etilo (9-1) y
se obtienen 26 g de N~(3,4~diclorcfenil)-N~isopropiltio~
~N'-metil~N'-isopropil-urea. A
Andlisis: Cg.HpoCLloNp0S  (335,3)

Galeulado : G 50,15; Hp 6,015 Cli 21,15; N% 8,36; S% 9,56
Enoontrados 50,3 6,0 21,1 8,2 9,6

Ejemplo 7 + N-(3-trifluorometilfenil )-N-isopropiltio--

-N!,§'~dimetil-uresa

En 680 cm3 de tetrahidrofurano, se disuelven
34,3 g de N=(3-trifluorometilfenil)-N',N'~dimetil-urea,
se introducen lentamente en pequeiias pdﬁtiddEﬁ“?TQ g de
suspension de hidruro de sodio sl 50% en aceite, y se
agita durante una hora a 252C.

B) Preparacidn del cloruro de_isopropenosulfenilos
En wna solucidn de 15 g de disulfuro de diiso-
propilo en 100 cm3 de cloruro de metileno, se hace borbo-

tear a 02C una corriente de clorc hasta la absorcida de 7

g de cloro.
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En le solucion de sal de sodio, se introduce len
tamente a =-30¢C la solucion de cloruro de isopropenosulfe—
nilo, se aglita durants una horas & -352C, se vierie la wez-
cla de reaccidn en una solucion acuosa saturade de bicar-
borato de sodio, se extrae con acetato de etilo, se reunen

-85 extYEdtos organicos, se secan, se evepora a sequedad,
se cromatografis el residuo sobre gel de silice eluyendo
con une mezcla de benceno y de acetato de etilo (8-2), se
rectifica el residuoc y se obtienen 23-g de N-(3-trifluoro-
mgtilfenil)-N-isopropiltio~N',N'-&imetil-urea. Punto de
ebullicién, & 0,1 wn Hg, 979C; ny° = 1,5050.

Anslisis: C,3H7F3N,05 (306, 35)

Calculado : C% 50,96; H% 5,60; F» 18,61; N¥ 9,15; Sy 10,46

Encontrado: 50,9 5,4 18,5 q,1 10,7

fispectro infrarrojo (cloroformo)

Absorcidn e 1670 eu” | caracteristica de ¢ = 03
absorciones a 1612, 1593 y 1490 cm‘1, caracteristicas del

gnillo aromstico.

Ejemplo 8 : N=(3,4-diclorofenil )-N-n-butiltio-N',N'-dime-

til-uresa

A) Preparacion de la sal de sodio de la ureat

En une solucidn de 35 g de N~-(3,4~-diclorofenil)-
-N',N'~dimetil-urea en 400 em3 de tetrahidrofurano, se in-
trodueen, en pequefias porciones a +20°C, 7,2 g de suspen~
gidn de hidruro de sodio al 50% en aceite y se sgite du-

rente 30 minutos.
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B) Preparascidn del gloruro de_n-butanosulfenilo:

En une solucidn de 26,7 g de disulfuro de di-n-
~butilo en 90 cus de cloruro de metileno, se hace borbo-
tear a ~58C una corriente de clorc haste que se abs&rben

9,5 g ds cloro.

C) Condengacigns

En la solucidn de sal de sodio, se introduce
lentamente a 4202C la solucion de¢ cloruro de n-butanosul-
fenilo, e agita durante 15 minutos, se vierte la suspen~
gidn obtenida en una solucion acuosa de bicarbonato de 50=-
dio, st extrae con cloruro de metileno, se seca, se con-
centra a sequedad, se cromatograffa 8l residuo sobre gel
de silice eluyendo con la mezcla bencenc-acetato de etilo
(9=1) ¥ se obtienen 20 g de N-(3,4-diclorofenil )-N-un~bu-
tiltio-N',H'~dimetil-urea bruta.

Especiro infrarrojo (cloroformo)

Abeoreidn a 1670 cmf1, caracteristica de C = 03
absorciones a 1590, 1560 y 1475'cm“1,.cafact;riézicas del
anillo eromdtico.

Espectro de resonsncia magnética nuclear

Pico pare 0,86 p.p.m., caracteristico de los
hidrégenos del metilo del radical n~butiloi pico pare
1,47 p.p.m., ceracteristico de los hidrdgenos de los gru~
pos metileno del radical n~butilo en F5y~8 con respecto
al azufre; pico pare 2,89 p.p.m.,'caracteristico de los

hidrégenos de los metilos unidos al nitrdgeno; pico para
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2,98 p.p.m., caracteristicos de los hidrdzenos del metile—
no del radical n-butilo en c{\con rvespecto al azufre; pi-
cos pare 6,94, 6,97, 7,09, y 7,12 p.p.m., carscteristicos
del hidrdgeno en posicion 6 del anillo sromético; picos
para 7,27 y 7441 p,p.m., caracteristicos del hidrdgeno en
la posicién 5 del anillo aromitico; picos pare 7,34 y

7.p3Fpepem., caracteristicos del hidrdgeno en la posiecidn

2 del anillo aromstico.

Ejemplo 9 : Composicion herbicida a bage de N-(3-trifluoro

metilfenil )=N-igopropiltio-N',N'-dimetil-ures

(compuesto A) en formwe de polvo humectable.

Compuesto A seveeesneecrnennaes 250
Ekapersol "S"E ,i..iieece00neee 10%
Brécolane NVAXE .. .vevveesnaas 0,50
Zéosil 39%xXE L. ii.iieceeee. 34,59
Vercoryl SEEEE L iiiiiiiee.. 30%
¥ Producto de condensacion del naftalen-sulfonato de

sodio.
2% Alcohilnaftalen-sulfonato de sodio.
¥EE s{1ice hidratada sintética obtenida por precipitacién.
EREX 0a01{n coloidel.
Para obtener una composicidon a pulverizer, se
mazcla este polvo con azua, siendo la cantidad de agua

afiadida funcidn de la dosis de meteris activa e utilizar.

Ejemplo 10 : Composiocidn herbicids a base de N-(3,4-diclo~

rofenll )-N-~igopropiltio-N' ,Nt-dimstil-urea
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(compuesto B) en forma de polvo humectable.

Comple St0 B sseeesesosssvessnsnss 25%
Ekapersol "S'E L1 iiiieersocensoce 105
Brécolane NVATE uevvveeenerennees 0,56
Zéosil 39 Liiiiiiiiiiiiiienias 34,55
Vercoryl SEEEE | ... . .. ....ee.. 305
Pare obtener una compositidn & pulverizar, se
mezcla este polvo‘con agua, siendo la cantidad de agua

afiadida funcidn de la dosis de materia activa & utilizar.

Ejemplo 11 : Composicidn herbicidas & base de N-(3, 4-diclo-

rofenil )-N-etiltio-N',N'~-dimetil-urea (compués

t0 C) en forma de concentrado emulsionable,

Se mezclen intimamente los ingredientes que se
indican a continuecidn, haste la obtencidn de un concentra-
do liguido homogéneo.

Compuesto C sevesvesavsscrsosess 25%
At1ox 4851 F uivivinecnriinnees  6,4%
Atlox 4855 X L. iieieeeriercacvonin 3,200
XileNO sscaeosveccsscsescsscaass b4,4% .
¥ pezcle de alcohilarilsulfonato y de triglicérido po-
lioxietilenado; viscosidad a 252C : 300-700 cps.
**X Mezcla de alcohilarilsulfonato y de triglicérido po-
lioxietilenado; viscogidad a 252C : 1500-1900 cps.

Para obtener una composicicn a pulverizar, se

mezcle el concentrado con agua, ®siendo la cantidad de agua

afladida funeidn de la dosis de meteria sctive a utilizar.
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Estudio de la actividad herbicidsa

de los compuestos A, By C

Los vegetales utilizados (Avena Fatua, Triticum
Sativum, Hordeum Spec., Zea kinys, Agrostis Tenuis, Lolium
Perenne, Alopecurus Myosuroides, Beta Vulgaris, Chenopo-

dium Quinona, Chryssanthemum Coronarium, Sinepis Alba, Ru-

Jﬂx&mcrispus, Trifolivm Praetense, Galium Aparine) se cul-

tiven en cubetas de cultivo (23 x 14 x 4 cm), de doble
fondo, efectusndose el riego por debajo de las mismas.
Lage especies vegetales se colocan, & razon de 20 grenos
por especie, en lineas espaciadas 3 cm entre si, en una
oubete Unica, y se realizan 4 ensayos para cada concentra
cion. Las condiciones de cultivo son las siguientes: tem—
peretura; 202C 4 22C; humeded: 60% aproximadamente; ilu-
minacidn: por tubo fluorescente (luz diurna ¢ blanco bri
llente) desde las seis horas s las veintidds horas, to~-
dos los dias. Le mezcla terross utilizada se compone de
10 volimenes de tierra vegetal limpis, 10 vollmenes de
arena de rio y 2 volimenes de turba.

Paras los ensayos de antes del brote, el trata-
miento se efectua veinticuatro horas después de la siem~
bra y el primer riego se efectia por aspersidn de tal mo-
do que se arrastire una parte del producto al nivel de los |
granos.

Pars los ensayos después del brote, el trata-
miento se efectia sobre las partes adreas, después de

veinte ... dias de cultivo.
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El producto a estudiar se aplica, en condicio-
nes normalizadas, con ayuda de un wmioropulverizador, en
dosis que corresponden & 5, 2,5, 1,25, 0,625, 0,312 y
0,156 keg/ha y con una dilucidn que corresponde a 560 li-
tros/ha. ‘

El control final se efectia poxr reocuento de
las pléntulas, veintiln dfas despuss del tratamiento.

Los resultados se expresan en porcentaje de re~
duccidn del nimero de plantas (porcentaje de mortalidad),
M:

nimero de pléntulas testigo - nlmero de pléntu~

_ las trata?as i % 100
numero de plantulas testigo

M

Las tablas sigulentes resumen los.resultados

experimenteles obtenidos:

Actiad ety Marede e Beee
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A) Actividagd del compuesto A

antas del brote

Plantas tratadas

Dosis en Kg/ha

5 2,5 1,25 0,625
Triticum satlvum -0 0 0 0
HoTdeum Spec 0 0 0 0
Zeg liays 0 0 0 0
Avena Fatua 60 60 40 32
Agrostis Tenuis 100 100 100 100
Lolium Perenne 100 100 100 62
"Alopecurus Myosuroides 100 100 iOO 65
Beta Vulgaris 00 100 100 100
Chenopodium Quinoa 100 100 100 100
Chrysenthemun Coronarium 100 100 100 100
Galium Aparins 59 77 27 0
Sinapis Alba 100 100 100 100
Rumex Crispus 100 106 100 100
Trifolium Praetense 100 100 100 100
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B) Actividad del compuesto A después del brote

Plantas tratadas

DPosis en Kz/ha

10036._

5 2,5 1,25 0,625
Priticum Sati&um 72 64 37 68
Hordeun Spec 0 0 0 0
Zea Mnys 65 33 0 0
Avena Fatua 100 76 20 0
Agrostis Tenuis 100 100 100 88
Loliwn Perenne 100 100 15 0
Alopecurus Myosuroides 100 100 0 0
Beta Vulgaris 100 100 100 100
Chenopodium Quinoa 100 100 100 100
Chrysanthemun Coronarium 100 100 100 100
Galium Aparine 100 1006 93 51
Sinapis Alba 100  100.... .100... 100
Rumex Crispus 100 100 100 100
Trifolium Praetense 100 100 100 100
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C) Actividad del compuesto B antes dsl brote

Plantag tratadas

Doeis en Kg/ha

10036

s g 5 2,5 1,25 0,625
Triticum Sstivum 100 95 46 0
HbrdeUm Spec 100 100 62 51
Zea Mays 31 46 46 .0
Avena Fatua 100 100 69 54
Agrostis Tenuis 100 100 100 84
Lolium Perenne 100 100 100 94
Alopecurus Myosuroides T 100 100 31 46
Bete Vulgaris 100 100 100 100
Chenopodium Chinos 100 100 100 100
Chrysenthemum Coronarium 100 100 100 iOO
Galium Aparine 100 100 80 49
Sinapis Alba 100 100 100 100
Rumex Crispus 100 100 100 100
Trifolium Praetense 100 100 100 100
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D) Actividad del compuesto B después del brote

Plantas tratadas Dosis en Ke/ha
5 2,5 1,25 0,625 0,312 0,156

Priticum Sativum 100 100 39 0 0 0
Hordeun Spec 100 68 29 0 ) 0
Zea lMays 71 13 33 18 0 0
Avene Fatua 100 100 68 0 0 0
Agrostis Tenuis 100 100 100 100 100 100
Lolium Perenne 100 100 100 100 100 100
Alopecurus Ifyosuroides 100 100 100 22 20 34
Beta Vulgarié 100 100 100 100 100 81
Chenopodium Chinoa 106 100 100 100 100 100

Chrysanthemum Coronerium 100 106 100 100 100 100

Galium Aparine 100 100  100us. 100w 89 40
Sinapis Alba 106 100 100 100 100 100
Rumex Crispus 100 100 100 100 100 100

Prifolium Praetense 100 100 1C0 100 100 92
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E) Actividad del compussto C antes del brote

Plantas tratedas

Dosis en Kg/ha

10036

R 5 2,5 1,25 0,625
Priticum Setivum 84 95 70 0
Hordeun Spec 100 200 86 22
Zea lMays 23 23 0 0
Avena Fatua 100 100 100 27
Agrostis Tenuis 100 100 100 84
Lolium Perenne 100 100 100 92
Alopecurus Myosuroides 100 100 100 0
Beta Vulgaris 100 100 100 100
Chenopodium Quinosa 100 100 100 100
Chrysenthemum Coronarium 100 100 100 100
Galium Aparine 100 100 82 44
Sinapis Alba 100 100 100 100
Rumex Crispus 100 100 100 100
Trifolium Praetense 100 100 100 100
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P) Astividad del compuesto C

10036 -

después del brote

Plantes tratadas

Dosiz en Ke/ha

!

2,5 1,25 0,625 0,312 0,156
Triticum Setivum 100 100 0 0 0 0
Hordeum Spec 100 68 0 0 0 0
Zea Mays 80 50 0 o 0 0
Avena Fatua 100 100 68 18 0 0
Agrostis Tenuis 100 100 100 100 100 100
Lolium Perenne 100 100 100 100 100 100
Alopecurus Myosuroides 100 100 100 43 66 0
Beta Vulgeris 100 100 100 160 100 100
Chenopodium Chinoa 100 100 100 100 100 100
Chrysenthemum Coronarium 100 100 100 100 100 100
Galium Aparine 100 100 100 100 100 100
Sinapis Alba 100 100 2007 1067100 100
Rumex Crispus 100 100 100 106 10C 100
Trifolium Praetense 1060 100 100 100 100 100
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CONCLUSION: El compuesto A y, sobre todo, los compuestos:

By ¢, estan dotados de una actividad herbicide particular—
mente intensa. Ademds, & concentraciones convenientes, es-
tos compuestos destruyen las plantas adventicies de los

ocultivos dejando instacadas las gramineas cultivadas.

s ooy o 4o qreipes

~— REIVINDICACIOKES -

Los punﬁos de invencidn propia y nueva, gue ge
presentan para que sean objéto_ de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18.- Un procedimiente de preparacidn de nuevas

ureas herbicidas de fJrmuls I:

A H=CO-I\ (1)

en la que 0 bien A y B represeutan un atowo de cloro, o
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bien A represents un dtomo de hidrbdgeno o un &tomo de
cloro y B represents un radical trifluorometilo, R5 e
presenta un radical alcohilo gque contiene de 1 a 6 dtomos -
de carbono que puede estar sustituido por un &tomo de hald-
geno, y Rl Yy R2 representan radicsles alcohilo que contie-
nen de 1 8 3 dtomos de carbono, caracterizado por el hecho
de que sc hace resccionar, en presendia de uns base, un
cloruro de sulfenilo de férmula Cl--S»R5 con una ures de

formuls IT:

By

A NH-co-ﬁ< (11)

R, e

en la que A, B, Rl 7 Ry tienen ei significsdo previamente
citado.

22,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin~
dicacibn 12, caracterizado por el hecho de que en la £ér-
mula I, Ry y Ry representen rodicales métile.™

38, Un procé&imiento de pféparacién de nuevas -
ureas herbicidss.

Tal y como ¢ ha descrito eu ls Memoris que"an—
tecede y pora los fines que se han especificado.

Bgte ienoria consta de veinte y nueve hojass es—

P4

crites & maguina por ung sola de sus carss.

Madzio, | LEERDT
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