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La presente invencidén se refiere a un procedi-

miento para la obtencidén de nuevas tiomstil aril ureas susti-

. tuidas_de formulas

CF

en la que R se slige del grupo que comprende alquilo con 1 a
12 4tomos de carbono; alquenilo con 2 a 4 &tomos de carbono;

RZ\\\
NCHZCHz—

Ra

no, Rsoﬁ(CHz)m—, donde R, es alquilo con 1 a 6 4tomos de car=-

Z 0

o n
I
bonc y m es 1 & 2; <§£§>-?COCH2CH2—, donde Z es ~-Cl, -Br,
H

, donde R, es alguils con 1 a 4 &tomos de carbg

-1 0 CFyy y n 8s un nimero entero comprendido entre 1 y 3 in-

0

Y
n ]
clusive; \?§§§i>-c—, donde Y es -H, =Cl, -Br o-I y nes 16

2, Yy CHSﬁ-; -X es ~H 6 -Cl. Los compuestos san utilizables co+
o
mo herbicidas.
Esta invencidn se refiere a nuevas compasicio-
nes y a su uso coma herbicidas. Mas particularmente, la inven

cidn se relaciona con determinadas tiometil aril ureas susti-
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tufdas y con gl uso de estos compusstas comg herbicidas.

Los compuestos ds la invencidn tienen la farmu-

" la:

CF

an la que R se elige del grupo gque comprende alquilo can 1 a
12 4tomos de carbono; alquenilo con 2 a 4 dtomos de carbono;

RZ\
NEHZCHZ-, donde R es alquiloc con 1 a 4 &tomos de carbo-

R/
2 ,
no, Rﬁoﬁ(CHZ)m-’ donde Rz es alquilo con 1 a 6 atomos de car-

Zn P
|
bono y mes 1 & 2; <§§S>-?CDCH2CH2—’ donde Z es =Cl, -Br,
’ H

-1 ¢ =CF,, y n es un ndmerc entero comprendido entre 1 y 3 in

3’
Y 0
I

n
clusive; \Z§§§i>—£-; -X gs =H o =Cl. Los compuestos mas

preferidos de esta invencidn son aquellos de la férmula indi-
cada en la que R es alquilo con 1 a2 B dtomos de carbono y X
s ~H. ’

En general, el método de la invencidn comprende
poner en contacto vegetacidn indicada o el lugar a ser prote-
gido con una cantidad efectiva o herbicida de una composicidn
que tenga la fdrmula anteriarmente indicada.

Los nuevas compuestos de la invencién pueden ob
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de los procedimiantas empleados y ssri posible por tanto la

4.

tenerse haciendo reaccionar un compuesto de férmula general:

R — SCH2 -~ N=H ., ClH

CH3

en la que R se dafine como anteriormente con un compuesto de

férmula general:

CF

OCN - -X

en la que X se define comoc anteriormente en presancia de un
aceptor ds 4cido tal como trietilamina, piperidina o dimetil
anilina.

En orden a describir la invencidn con mayor de-
talle, se hace referencia a los ejemplos siguientes no limitg'

tivos, Aquellos peritos en sl arte reconocserdn la generalidad

preparacidén de compuestos dentro del alcance de la invencidn

que no estédn especificamente descritos.

EJEMPLO 1

Preparacidén de hidrocloruro de N—(terc—butiltiometil)—N-metil-

amina,

-metro y un embudo de goteo., La mezcla de agita y refrigerada

200 ml. de acstonitrileo y 6,45 g. (0,05 moles)
de 1,3,5~trimetilhexahidro=-g=-triazina se cargan a un matraz

de trss cuellos de 500 ml. equipado con un agitador, un termd
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a =302 C. con un bafioc de hielo saco/acetona. Se agrsgan 6 gra

mos de cloruro de hidrdqeno gaseoso seguido por una adicidn

" lenta de 13,5 g. (0,15 moles) de terc-butil mercaptan disusl-

to sn 50 ml. de acetonitrilo. La mszcla se deja calentar en-
tonces hasta temperatura ambiente y reposar durante la nochs.
El dia siguiente, se elimina 8l disolvente en vacfo. El pro-
ducto se cristaliza entonces por adicidén de 500 ml. de distil
gter frio. El1 s6lido se recoge por filtracidn, se lava con
200 ml. de dietiléter, y se seca en desecador de vacio. Se ob
tiene un rendimiento de 23,6 g. (92,8 % del tedrico) dsl ccm-

puesto del titule.

EJEMPLO 2

Preparacién ds N-metil-N—{terc-butiltiometil)=N"—(3-trifluor-

metilfenil) urea. .

Se combinaron dos gramos del productoc dsl Ejem~
plo 1 (0,0118 moles), 2,2 g. (0,0118 moles) de 3-trifluormetil
fenilisocianato, y 100 ml. de acetonitrilo en un Erlenmeyer
de 250 ml. La mezcla se agitd magneticamente, y se agregaron
1,9 g. (0,0118 moles) de trietilamina, La mezcla resultante
se agitd a temperatura ambiente durante una hora y entonces
se vertid en 300 ml. de agua helada. El producto cristalino
se recoéié por filtracién y se secd para dar 2,0 g. (53 % de
la teoria) del compuesto del titulo, p.f. = 96 = 992 C. La es

tructura fue confirmada por IR y RiN.

EJEMPLO 3

Preparacidn de hidracloruro de N-metil-N-etiltiometilamina.

Se hicieron reaccionar juntos 200 ml. de acsto-

nitrilo, 6,45 g. (0,05 moles) de 1,3,5-trimetilhexahidro-s-
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-triazina; 9,3 g. (0,15 moles) de etil mercaptan y 6 g. de clg

rurc de hidrdgeno gaseoso en forma andloga a la del Ejemplo L,

* Sg obtuvo un rendimiento de 20 g. (95 % del tedrica) del com-

pussto del titulo,

EJEMPLO 4

Preparacidn de N—{3-trifluormetil)=Ffenil=N’—-metil-N"-etiltio

metil urea.

Se hicisran reaccionar juntos cinco gramos
(0,0353 moles) del producto del Ejemplo 3, 6,55 g. (0,0353 mg
les) de 3-triflucrmetil fenil isocianato; 3,57 g. (0,0353 mo-
les) de trimetilamina segin el procedimiento del Ejemplo 2.
Se obtuvo un rendimiento de 9,2 g. (90 % del tedrico) del com

puesto del titulo, N30

n - 1.4848, La estructura fue confirmada

por IR y por RMN.

EJEMPLO S

Preparacidn de N-metil-N—{isopropilmercapto-metil)-N’=(3-tri

fluormetilfenil) urea.

Sa combinaron en un Erlenmeyer de 125 ml. 3 g.
del producto del Ejemplo 3 (0,02 moles), 3,7 g. (0,02 moles)
de 3-trifluormetilfenilisocianato y 25 ml..de acestanitrila.
La mezcla se agitd magneticamente y se agregaron 2,0 g. (0,02
moles) de trietilamina. La mezcla resultante ss agitéra tempe
ratura ambiente durante una hora y entonces se vertid sn 300
ml. de agua, El producto cristalino se -recogié por filtracidn
y se secéldando 5 g. (82,78 % de la teoria) del compuesto del
titule, p.f. = 76 - 782 C. La estructura se cdnfirmé por IR y

por RMN.
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EJEMPLO 6

preparacidn de hidrocloruro de N-metil~N-isopropiltiometilami

Sa hicisron reaccionar juntes 300 ml, de acetc—!
nitrils, 12,9 g. (0,1 mol) de 1,3,5-trimetilhexahidro-g~tria
zina, 22,8 g. (0,3 moles) de isopropilmercaptan y 12 g. de
cloruro ds hidrégenﬁ gassoso segln el procedimientn del Ejew~
ple 1., Se obtuve un rendimiento de 24,7 g. (52,95 % dsl tedri
co) del campuesto del titulo.

EJEMPLO 7

preparacidén de hidrocloruro de N-metil-N-terc.-~octiltiometil-

Se hicieron reaccionar juntos 300 ml. de acesto-
nitrilo, 12,9 g. (0,1 mol) de 1,3,5-trimetilhexahidro=-g~tria
zina; 43,8 g. (0,3 moles) de terc.-octiltiometilamina y 12 g.
de cioruro de hidrégeno gaseoso de acusrdo con el procedimien
to del Ejemplo 1. Se obtuve un rendimiento de 43,7 g. (64,6 %

del tedrica) del compuesto del titulo.

£IEMPLO 8

Preparacién de N-metil-N-(terc.-octiltiometil)-N’—(3-trifluoxr

metilfenil) ures.
Ss combinaron en un Erlenmeysr de 250 ml. 5 g.

del producta del Ejemplo 3 (0,02 moles), 4,15 g. (0,02 moles)

de 3-trifluormetilfenilisocianato y 100 ml. de acatonitrila.

La mezcla se agitd magneticamente y se agregaron 2,24 g.
(0,02 moles) de trietilamina, La mezcla resultante se agitd a

temperatura ambiente durants 1 hora y esntonces se vertid en

300 ml. de agua helada. El producﬁo cristalino se recogid por
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filtracién y se sech para dar 5 g. (59,9 % de la teorfa) del

compuesto del titulo, p.f. = 52 - 542 C. La estructura se cen

" firmd por IR y RMN.

TABLA I
' Cr
0 H 3
I
R -»SCH2 - T -C ~-N - - X.
CH3
Compuasto nlmero } R X
1 C H- , oo
2 (CHS)ZCH- He
3 (cH,) ,C- H-
4 (CH3)3CCH2(CH3)2C— H=-
8 CHS(CHZ)GEHZ- H=
0
1]
7 (€ Hg) NCH, CH = H=
i
8 CHSDCCHZCHZ- He=
g9 C2H5~ He=
1]

X T
10 CZHSOCCHz' H=

Propisdadses

30
ND

p.f. 76=784C.

p.f. 96-992C.

30
No

30
ND

fisicas

1.5387

1.4760

1.4712

1.4760

1.4820

1.4846

1,4843

s |
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Compussto nimsro

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

n—C3H7-_

1—53H7

(CHy) ,C-

Cghyq

(CH3)3
0

1)
CHgOCCH -

CH3

n-03H7-
i
n—CAHQUCCHZ-
0

It
n-C4HgGCCH2

CH3-

(CH,) ,CHCH,CH =

(CH3)2CHCH2CH2—
CHS(CHz)lUCHz-

CHS(CHZ)lOCHz-

CCHZ(CHz)ZC-

Cl-

Cl-

Cl-

CI-

Cl=-

Cl-

Cl-

9.

' Propiedades

fisicas

p.f; 60_64981

NS0 _1,4752
0

30

Npo - 1.4883

NS0~ 1.4713
D

30

ND - 104848
30

ND - 134878
30

NaC = 1.4760

N8 - 1.4970
D

N0~ 1.4914
D

N2 1.4750
D

30

ND .- 105030

NS - 1.4743
D

30

no? - 1. 4885

poFo 34_3798-

Ngo - 1.4780
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10.

Comg se ha indicado los compuestos de la inven-

cidn san fitotdxicos y son utilizables para cantrolar varias

* @species ds plantas. Algunos de los compuestos de la inven-

cidn se ensayaron como herbicidas de la forma siguiente.

A. Ensayo.- de seleccidn pre—-emergencia..

Un semillero Fiber de 177,80 mm., de longitud, -
127,0 mm., de anchura y 63,50 mm. de profundidad se rellena L
hasta 50,8 mm. de profundidad de tiserra arcillosa. Se plantan
semillas de sists especies'da hierbas diferentes, en filas in|-
dividuales usando una especis por cada fila, a lo ancho del
semillero, Las ssmillas se cubren con la tisrra de forma que
queden a una profundidad de 12,70 mm. Las ssmillas usadas son,

garranchuslc velloso (Digitaria.sanguinalis), cola de zorra

amarilla (Setaria spp.), hierba de agua (Echinochlea crusga=

11i), avena roja (avena sativa), amaranto de raiz roja (Ama-

ranthus retroflexus), mostaza india (Brassica juncea) y roma-

za rizada (Rumex crispus). Ss plantan semillas para que den

entre 20 y 50 plantitas por fila una vez nacidas, seglin el ta
mafio de las plantas.

Al dia siguiente se pesan aproximadamente 20 mg.
del compuesto a ensayar y se introducen en un frasco de boca
ancha de 300 ml, Se affaden aproximadamente 3 ml. de acetona
que contiens 1 % de Twesn ZUR para disolver el compuaéto. Si
gl material no es solubls sn acetona, se usa otro disolvente
tal como agua, alcohol o dimetilformamida (OMF). Cuanda se
usa DMF,anicamente se usan 0,5 ml. o menos para disolver el
compuesto, afiadiéndose luego otro disolvente para hacer subir
el volumen hasta 3 ml, Los 3 ml. de salueidn son.proyegtados

uniformemente en forma de spray sobre la tisrra.contenida en

el semillero Fiber. Para aplicar el spray ss utiliza un atomi
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zador DeVilbiss N9 152.con aire comprimido a una presidn de

0,35 Kg/cm?, La proporcién de aplicacién es de 8,8 Kg/Ha y el

* volumen de spray es de 1.337 l(Ha. Ests procedimisnto se si-~

gue con cada unc de los compuestos ensayados.

Tras el tratamiento, loé semillsros se colocan
en el invernaderc, a una temperatura comprendida entre 21,1l vy
29,42 C., regdndose por rociado de agua, De 2 a 2,5 semanas
después del tratamiento se determina el grado de dafio o de
control de crecimiento que hayan sufrido las plantas, por comy-
paracidén con plantas no tratadas de la misma edad. Los dafios
que se determinan de 0 a 100 % se registran para cada especie
como porcentajs de control con 0O % repressntando ausencia de
dafios y 100 % representando destpuccién total., Los resultados

de este ensayoc estdn dados en la Tabla II.

_
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TABLA II

Especigs denalas h
Compuestoh Garranchuelao Cola ds zorro ‘Hierba de Avena T

Na. vellosa amarilla agua
1 100 98 0 ' 60
2 . 98 100 100 98
3 100 1aa 100 Eqt)
4 1] 5ag gs 80
5 95 95 iNuju] S0
6 100 1goa 100 igo
7 30 0 20 10
8 80 80 70 60
g 80 98 100 70
10 60 70 . 80 50
11 80 95 100 ' 80
12 70 60 50 40
13 20 0 20 20
14 8] 1] 1] 0
18 10 50 40 70
16 a 0 10 ( 20
17 20 0 50 40
18 20 20 20 40
19 0 0 0 g
20 50 50 70 70
21 S0 100 ‘80 80
22 100 100 100 60
23 70 80 40 0
24 60 60 20 - 20



s denalas hierbas

Avena roja Amaranto de Mlostaza Romaza

: raiz roja indis rizada
) 60 98 100 80
98 100 100 100
90 100 Sg 8Qa
80 90 100 98
=1t 100 100 98
100 100 100 100
10 g 50 g
60 70 80 80
70 80 gg S0
50 50 100 60
. 80 70 80 70
40 9a 100 80
20 80 100 8g
0 40 20 20
70 80 100 80
20 0 50 g
40 80 sa 20
40 © 100 100 70
0 g 60 5]
70 0 160 70

—_ 80 100 100 ~1goo B

60 80 100 100
0 80 100 100
- 20 0 70 60
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13,

B. Ensayo ds seleccién herbicida post-emergsncia.

Se siembran en los ssemilleros Fiber y en la foo~

pecies ds plantas que ineluyen garranchuels velloso, hisrba da|’
agua, avena roja, mostaza, romaza rizada y Jjudias pintas (Pha—
8eolus vulgarls) Los semilleros se calocan en el invernadero
a8 una temperatura camprendida sntre 2,1 y 29 49 C, y s rie-
gan diariamente con regadera. Despues de aprox;madamente 8 a
12 sem@nas de haber side plantadas, cuandeo las hojas primarias
de las leguminosas se van casi totalments expandidas y las pri
meras trifoliadas estin comenzando a formarse, se proceds a
aplicar el spray. Este spray se prepara pesando 20 mg. del com
pussto a ensayar, disolviéndols en 5 ml. de acetona que contig
ne Tween 20" al 1 % y affadiendo despuds 5 ml. de agua. La soly
cidn se aplica en spray sobre las hojas utiliz&ndo un atomiza-
dor DeVilbiss No. 152 con una presidn de aire de 0,35 Kg/cmz.
La concentracidn del spray es de 0,22 a 1,8 Kg/Ha., El volumen
del spray es de 4450,6 1/Ha. Las resultados de ests ensayo es-
t4n dados en la Tabla III.

TABLA III
Especies de plantas

Compuesto Garranchue- Hierba Avena Mostaza Romaza Judias
No. lo velloso de roja rizada pintas
agua

1 99 99 100 1040 99 100
2 100 100 95 iDU lago 100
3 100 loo 100 100 100 100
4 100 100 100 100 100 100
5 1loo 100 100 100 100 100
6 1c0 100 100 100 100 100
7 loo logo 100 100 — 100 80
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Especies de plantas

Compueste Garranchus~ Hierba Avena Mostaza Romaza Judias

Na. - lo velloso de roja rizada pintas
agua

8 100 100 100 100 100 100

9 100 100 100 100 100 100
10 100 100 100 100 100 100
11 100 100 100 100 100 100
12 08 100 100 100 100 100
13 100 100 100 100 100 100
14 100 100 100 100 100 100
15 T 100 100 100 100 100
16 100 100 100 100 100 100
17 100 100 100 100 100 100
18 100 100 100 100 100 100
19 100 100 100 100 100 100
20 98 100 100 100 100 100
21 . loo 100 100 100 100 100 -
22 100 100 100 100 108 100
23 100 lo0 100 100 100 100
24 100 100 140 100 . 100 100
25 - 100 100 70 100 100 100

Como puede verse por los resultados des estos ensag
yos, los compuestos de esta invencidn pueden usarse ccﬁc herbi
cidas. No obstante los compusstos de esta invencién tienen una
taolerancia elevada frente a cosechas (tiles tales como el algg
dén, Estos pueden ser aplicados directamente a las especies de
plantas indsseablss particﬁlafas o pueden aplicarse en sl lu-

gar a ser protegido. En ambos casos es necesario, naturalmente;

-_—

.
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~efectiva, 8sto ss una cantidad suficisnte para exterminar o

" retardar el crecimienta.

"como serd Sbvio para los pesritos en la materia. Como se ha in

15.

que la especie indeseada reciba una desificacidén en cantidad

Los compussteos se smplean normalmente con un
vehiculo adecuade y pueden aplicarse como polvos, spray, humecg
tado o aerogsol. Los compusstos pueden aplicarse tambidn an com
binacién con disolvéntes, diluysntses, diversos agentes de su-—
perficie activa (por ejemplo, detergentss, jabones u otros!

'
agentes smulsionantes o humectantss, arcillas de superficie
activa), vehfculos, adhesivos, agentes de extesnsidn, humsctan—
tes, etc. También pusden combinarse con otros compuestos bio-
logicamente activos, incluyendo otros herbicidés, fungicidas,
bactericidas y alguicidas, insecticidas, estimuladorss dsl
crecimiento, acaricidas, molusquicidas, stc., asf! come con
fertilizantes, modificadores  del suelo, etc. Los compuestos
de la invencidn puedsn usarse en combinacidn con un vehiculo
inerte y un agente de superficie activa o emulsionante y tam-
bién pueden aplicarss en combinacidn con otros matsriales bio-
logicamente activos, sn conjuncién can un vehicule y un agen-
te de superficie activa o emulsionante. Las formulaciones s8li
das y liquidas pusden prepararss por cualquier método conven-
cional bien conocido par los peritos en el arte, La determing
cién de la concentracidn efesctiva éptima para una aplicacidn

especifica se conduce facilmente por procedimientos de rutina,

dicado, la cantidad aplicada en un caso dado serid una canti-
dad efectiva, ésto es, una cantidad suficients para dar el ti
po de control dessada.

Diversos cambios y modificacionss pueden hacer-

se sin apartarse dsl espiritu y del alcance de la invencign



1s.

aqui descrita, y serédn obvias para los peritos en sl arte al
que pertsnecs.

Descrita suficisntements la naturalsza del in-
vento, asi como la manera ds realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar gus las dispesiciones antsriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al

teren su principio fundamental.

—
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REIVINDICACIONES

13,- Procedimiento para la obtencidn de tiometil

"‘aril ureas, de férmula general:

en la que R se elige del grupa formado par alquiles con 1 a 12

4tomos de carbono, algusnilo con 2 a 4 4tomos de carbonoj;

R
2
NCHZCHZ-’ donde R2 s alquilo con 1 a 4 &dtomos de carbg
R2 P
| ‘ .

no; R300(CH2)m—, donde R es alquilo con 1 a 6 Atomos de carbg

Zn 0

il
noymes1ld 2; -NCHOCHZCHZ-, donde Z es -Cl, =-Br,
!

H

-l o —CFE’ y n es un nimero entero comprendids entre 1 y 3 in

Ya

clusive; Z§§§8>—C-, donde Y es =H, -Cl, =-Br, oI, y n es 1

- 0
éd 2, v CH3E-; -X es -=H o -Cl, caracterizado porque comprende

hacep reaccionar un compuesto de fdrmula general:

e

R = SCH2 - N=-H . ClH

CH3
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en la que R se defina como antsriorments con un compuesto ds
férmula gensral: , l
!

CF3

OCN = - X

en la gue X se dafine como anteriormente en pressncia de un
aceptor de icido tal como trietilamina, piperidina o dimetii-
anilina,. N
28,.- Procedimiento para la obtencidn de tiomstil]

aril ureas, tal y como queda sustancialments dsscrito en la
prasente Memoria. - .

- ) Esta Memoria consta ds 18 hojas ascritas a md-
quina por una sola cara. ’ )

Madrid’
STAUFFER CHEMICAL COMPANY.

AG3, 1577

r nqqnnd
AN A v Etioe

e e Premador T




	Bibliographic data
	Description
	Claims



