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" contiene mids de 8 4tomos de carbono y que puede confelier a0

RESUKEY DE LA INVENCION

Un derivado do N'-fenil-N-metil-urea de férmula:

FRE

donde R', B y B3 son cada uno de elios'hidrdgeﬁo;'ﬁlqﬁilo
inferior, alcoxi inferior, alquiltio inferior, halégéno 0
trifluormetilo; r* ¢s hidrbgeno o alquilo_infefior;-ﬁ es me-—
tilo?o metoii; X es oxfgeno o azufre; Y es hidrégenc A bald-

genb{ 7 es una cadena alquilénica lineal o ramificada que no

menos de un &tomo de oxfgeno y/o de azufre en su interior
y/o én und'de los extremos de la cadena algquilénica y n es
un n&mero entero de 1 a 3, que ejerce una pronunciada activip
dad herbicida contra una amplia variedad de malas hierbas en
el ‘cultivo de plantas Gbilessin ninguna toxicidad practica
para los mam{feros v peces y sin ninglin dafio quimicb‘a lag

plantas_cul%ivadas.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencién'se refiere g derivados de N'-fenil-N-me~
til-urea y a su produccién y empleo.
Los derivados de N'-fenil-N-metil-urea de esta inven-

cibn pueden representarse por la férmula:

(1)

L
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donde R1, B g RS son cada uno de ellos hidrébgeno, alquilo

inferior, alcoxi inferior, alquiltio inferior, haldgeno o
trifluormetilo; Rt es hidrdgzeno o alquilo inferior; A es me-
tilo o metoxi; X es oxigeno o azufres Y es hidrdgeno o halé-
genO‘ % es una cadena alquilénica llneal 0 ramlflcada que no
contiene més de 8 4tomos de carbono y que puede contener no
menos de un dtomo de oxigeno y/o de azufre en el 1n%er10r

2 -

y/0 en el extremo de la cadena alquilénica y n es un-imero

E]
LI )

entero de 1 a 3, con las siguientes condiciones: -

(a) cuando R1 es alquilo inferior o alcoxi inferiorﬁ,ﬂR2 es
hidrdgeno o metilo, rt es hidrégeno, 4 es metoxlgii es
"dx{geno, Y es hidrégeno y 7 es metileno, entondésﬁé3 es
dlquilo inferior, alcoxi inferior, halbgeno o trifiuor-
metilos

(b) cuando R

es hidrégeno, haldgeno o trifluormetilo, % es
hidrégeno, A es metoxi, X es oxfgeno, Y es hidrdgeno y
i es metileno, entonces Rz y R son cada uno de ellos
hidrégeno, alqullo inferior, alcoxi 1nfer19r, halbgeno
o trifluormetilo;

(¢) cuando 7t es hidrégeno, A es mebtoxi, X es ox{geno, Y es
halbégeno y 2 es metileno, entonces R1, R® v R> son cada
uno de ellos hidrégeno, alquilo inferior, alcoxi infe-

2rior, halbgeno o trifluormetilo;

() cuando Rt es hidrégeno, A es metilo, X es oxfgeno y % es

metileno, entonces ﬁ1

3 Rz, Yy R3 son c¢ada uno de. ellos hi
arégeno, alquilo inferior; alcoxi inferior, halégenoro
trifluormetilo;

(e) cuando B* o5 hidrégeno, X es azufre y Z es metileno; en

tonces R1, R2 N R3 son cada uno de ellos hidrégeno, al-
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(f).cuando R es hidrégeno, Z c¢s una cadena alauilénica

) - Ll’ i . . Y U .
(g) cuando R es slquilo inferior, Z es una cadend .dloul-

;rzado en- relaclon con alquilo, alcoxi o alquthlo se re-
Liflere a un grupo que no contlene nis de 8 atomos de car-
f;bono, espe01almente no mis de 5 atomos de cnrbono. Por
7c0n31gulente, el término "alqullo inferior" 1ncluye los

\grupos metllo, etllo, proollo, batllo, etc:; el térmi-
no '"alcox1 1n¢er10r" cubr° los grupos metoxi; etox

. proposi,'butoxi, etc. y el término "alguiltio 1nferlor"-
':,@il i0 o butlltlo. E1 término "halégeno" gigaifica.clo-

--nas alquilénicas lineaeles o remificadas cue pueden conte

“ner por lo menocs un étamo de ovigeno o de zzufre en el intericr

qullo 1nferlor, alcoxi inferior, halbgeno o trifluor-

metllo-

lineal o ramificada de 2 2 8 Atomos de carbono o una

'cadena alqullenlca lineal o ramificada de 1 & / uto~

J)

mos de C?rbono que puede contener no menos desun-

',atomo de ‘oxigeno y/o de szufre en el interior y/o

%
-

L'..b

4,
A

en un éxtremo de la cadens alqullenlca, v

2

) , » o . 3 ; ” J
lénica lineal o remificesda de 1 a 8 atomos de-earbo-

ano_uha»cadena alguilénica linezl o ramif;ca&a;éb 1
~a'"y étbmos de carbono que puede contenef‘no méhoé

de un: dtomo de oxigeno y/o de azufre en ol interior
j»,,y/oren,ﬁn extremo de la cadena alqﬁilénica.

El término "inferior" en el sentido agui utili-

puede repfesentar, por ejemplo, metiltio, etiltio, pro-

-

r05'bro o, Lluor, yodo, etc. Son ege~n105 de las 'cale~
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" octametileno, .6-metilheptanetileno, 4, 6—dimefilhexaMeﬁilenb,

0 en un extremo de la cadena alquilénica las siguientes:

eﬁi}eno, etilideno, . trimetileno, 2—metilétileno, T-metileti~
leno, uetrameulleno, 1~ metlltrlmetlleno, 1,2—d1metnlet11eno,
2 2—d1metllctaleno, pentametileno, 2—met11teﬁrametlleno,

3~metilietrametileno, 2,3~ dlmeblltrlmetlleno, 2 2~dlmet11tr1
metileno, 3—et11tv1met11eno, hexametileno, S—metllpentametl-
leno, 2,4-dimetiltetrametileno, 3—et11tetramet11enq;’233,3—
trimetiltrimetileno, 3-propiltrimetiieno, heptametf&éﬁb, 2-
metilhexametileno, 4-mebilhexametileno, 5-metilhexamefileno,
2,5-dimetilpentametileno, 3,S-dimetilpentametileno,“9;B—dime
tilpentametileno, 4—eti1pentamet11eno,'2,3,4—trimetiaéétra-

metileno, 2,4,4~trimetiltetrametileno, 2~propiltetramctilenc

4-gtilhexametileno, 2,4, 5—tr1met11pentametlleno, 2-metil~5-
etllpentametLleno, metilenoxi, metllentlo, 2-oxietiloy; 2-tio
etilo, 1-oxietilo, metilenoxietilo, metilentiometilo, :3-oxi~-
propilo, 3-tiopropilo, 2~oxi-l-metiletilo, 2-(metilenoxi)eti
lo, (2—oxietil)oximgtilo, 4-oxipbutilo, 3-oxi-1+metilpropilo,
2-oxi-1-etiletilo, 3-metilentiopropilo, (2-mebilenoxietil)-

oximetilo, 5-oxipentilo, 5-tiopentilo, 3-oxi-1,3-dimetilprop:

10, (3-oxipropil)oximetilo, (3-tiopropil)oximetilo, 3~(1-eti

Tenoxi)propilo, 3-metoxipentametileno, 2-(2-oxietiloxi)etil-

oximetilo, 6-oxihexilo, 3~(1-trimetilenoxi)propilo, 7-oxihep

$ilo, 7-tioheptilo, etc. (EL nimero que indica la posicidn
es el calculado a parti§ del &fomo de carbono sitdado al la-
do de la fenilurea como punto de partida).

Como es sabido, 1ld soja, el algoddn, el maiz,:el trigo,
el arroz, la remolacha ¥y similares son cultivos de importan
cla mundial. En el cultivo de dichas plantas, el conbrol

quimlco de las malas hierbas es indispensable para evitar la
\

1

I Nl
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reduccién de las cosechas. Bn los dltimos aflos existe una
gran demanda de herbicidas selectivos que puedan exterminer
las malas hierbas sin ningin dafio quinico material para las
plantas de cultivo deseadas.

Entre los derivados de urea sustitufdos, como es aii-
do, hay compuestos con intensa actividad herbicida teles co-
mo la.N‘—4~clorofenil-N,N—dimetilurea (Monurdn) y la §'-3,4-
diclorofenil-N,N-dimetilurea (Diurén). Tambibn cg sabiéo que
la actividad herbicida de estos derivados de urea eS'éebida
a la inhibicidn de la fotosintesis. La fotosintésis es. una
fupcién fisiolégica peculiar de las plantas superioresg y no

opera.en los mamiferos. Por consiguiente, es muy posihlé gue

o8 inhibidores especificos de los procesos fotogintétlicos no

produzcan dafiog significativos a los mamiferos sino que puc—
den exbterminar las plantas superidres. De hecho, los inhibi-
doreszde 1o fotosintesis herbicidas como el Moaurdn y ¢l Diu-
rén son todos ellos muy poco téxicos para los mamiferos. Sin
§mbérgo, ejércen actividad herbicida sobre todas las plantas
superiores ya que la fotosintesis es comin a todas estas plan
tas. En la situacidn actual, la mayorfa de los inhibidores de
la fotosintesis no son selectivos y pfoducen dafios a las plan
£a§ cultivadas."Para'que un compuesto sea un herbicida selec-
tivd, fiene que presentar intensa actividad herbicida contra
las malas hierbas y un alto nivel de selectividad_para la co-
secha deseada. Pero este” tipo de herbicida selectivo es muy
aiffeil delgnconyrar y no puede ser fécilmente ideado siste-
méticamente por simple analégia y modificacidn de las estruc~
tqrés quimicas conocidas. Por lo tanko, es necesario un es-

tudio muy detallado de prueba y errcr para encontrar estos

‘herbicidas selectivos. Por ejemplo, en el caso de la 2~cloro-

T
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A~etilanino~6-isopropilamino—-s~-triazina (atrazine), con ma—
yor iselectividad para el nafz, el 4dtomo de cloro de la posi~
i

cidn 2 es importante para la selectividad. Un compuesto con

un grupo metoxi o @efiltio en lugar del 4tomo de cloro tiene|

muy poca selectividad para el mafz [H. Gysin: "The Thémical
Struecture and Biological Relabtionship of s-Triazinés" en

Pesticide Chemistry, Vol. 5, pigs. 1 a 27 (1972)]. LAJN'-

3,4édiclorofenil-N—metoxi-N—metilureé (Linurén) presénita se-

lectividad para algunos cultivog de la familia de las Umbe-
1{feras tales como la zanghoria pero el compuesto con n gru
po metilo eh lugar del grupo metoxi carece deiselec%iﬁ&dad

para esta misma planta | Herbiéide Handbook of The Wse&fSoieg

" ce Society of'America, 38 Edicidn, pigs. 172‘a,176 v 221 a

225 (1974)]. Una actividad herbicida selectiva requiere una
estructura quimica muy especificé y s6lo una ligera diferen-
cia de la estructura qufmica produce una diferencia bastante
grande en el grado y en el tipo de selectividad.

Los inventores escogieron concentrarse gobre log deri
vados de fenilurea desde el punto de vista de su baja toxiei
dad para los mam{feros y alta actividad herbicida y realiza-
ron profundas investigaciones sobre como comunicar selectim
vidad a estos derivados. Como resultado de todo ello, se ha
encontrado que las N'-fenil-N-metil-ureas (I) presentan una
gran actividad herbicida contra muchas malas hierbas por in-
hibicién de la fotosintesis ys ademds, presentan una gran
selectividad para las plantas de arroz y, de acuerdo con su
tipo, para otros diversos importantes cultivos.

Mngue las N'=Lenil-N-metil-ureas (I) son compuestos
nuevos, hay algunos compuestos conocidos estructuralmente

similares a estas ureas, de los que son ejemplos la N'-(4-

i
1
S

[
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‘ro 52-111542), etc. Comparadas-con estos derivados conccidos

(I) pueden ser utilizadas como_herbicidas no solamente en log

‘necesariamente una gran selectividad.

fenoximetoxifenil)-N-metil-urea (patente suiza 532.891),

N'~(4—benciloxifenil)—ﬂ,N—dimctilurea (patente estadouniden—
se 3.819.697), W'=(4~benciltiofenil)-N,N~dimetilurea (paten-—
te ;stadounidense 3.819.697), N'—(4—benéiloxifeni1)-N—metoxi-

N-metilurea (patente japonesa publicada (sin examinar) ndine-

de N'-fenil—N—metil—urea, las Ni'-fenil-N-metil-ureas (1) de
ésta invencidn son mucho més potentes'como herbicidas. Debi-

do a esta gran potencia herbicida, las N'-fenil-N-nmetii-ureag

campos de cultivo donde se reguiere una gran selectividad si-
no también en los campos no cultivados donde no se regquiere

t

i Como se ha indicado antériormente, las N'-fenil-N-me~—
til-ureas (I) de esta invencién pfesentan en general una in-
tensa actividad herbicida contta ung amplias variedad de ma-
las hierbas, con ﬁna gran.seleétividad parg las plantas de
arroz y son poco téxicas para,los mamiferos y los peces. Sus
selectividades para diversas plantas de cultivo distintas del
arroz varian mds o menos.con el tipo, dando algunos ejemplos
a‘bontinuacién: .

Plantas cultivadas

para las que presen

tan una selectivi-
N!'—~fenil-N-metil-ureas (I) dad importante

Nt-4-[2-(2 ,5-dimetilfenil)et oxi] fenil-
N-metoxi~N-metilurea Soja, trigo, algodbn
N'~4-[2-(2-metilfenil)etoxi] fenil-N,N-

dimetilurea - Soja, trigo
N’—4—[2-(2—fluorfenil)etoxi]fenil—N—
metoxi-N-metilurea Walz, trigo
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N'-fenil-N-metil-ureas (I)

N '—loe| 2( 3~metoxifenil) etoxi] fenil-
N-metoxi~N-metilurea

W' g2~ (4mmetilfenil) eboxi] ~fenil-
N,N~dimetilurea
N'~3—cloro~4—[2—(4-meﬁoxifenil)eto—
xi]fepil—N,N—dimetilurea
N‘—4—[2—(3,4—dimetilfenil)etoxi]e
fenilfN,N-dimeﬁilurea

N' 4] 2=(4=etoxiTenil) eboxi] fenil-
N,N-dimetilurea

N'~4-[2-(4~isopropilfenil)etoxi]-

‘fenil-N,N-dimetilurea

N'—4—[2 (4—metox1fen11)etoxi]—fenll-
N,N-dimetilurea
N'~3—cloro—4—[2—(4—etoxifenil)eto—
xi |fenil-N,N-dimetilurea -
N'w4[2-(4-trifluormetilfenil) eto-
xi]fenil-N,N-dimetilurea
N'-4-[2-(2,5-dimetilfenil) etoxi)-
fenil-N,N-Gimetilurea )
N'=4-[2~(3-metilfenil)etoxi] fenil-
N,N-dimetilurea )

N'-4-[2 (4—t-but11fen11)etoy£]fenll-
N,N-dimetilurea ) :
N'—3-cloro—4-[§ (4—t—bui11fen11)~
eboxi]fenl;—N—metox1—N—met11urea
N'—4—-Ffenetiltiofenil—N,N-dimetil-
urea ’
N'-4-[2-(2,4-dimetilfenil) ebiltio] -
fenil-N,N-dimetilurea

Plantas cultivadas pa
ra las que presentan
ung selectividad im-

portante

Soja,

soja,

- Soja,

Soja,

Soj?a

Soja,

Soja

Soja

‘algodbn, maiz

AN

remolacha,  trigo

remolacha -

~trigo

algodén" :

~ . A

remolacha, ‘mafz

Algoddn /

Trigo

VMaiz

Ma:[ Z

Soja,

Soja,

tTfigo, cehada

trigo

trigo, maiz
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N'—fenil-N-metil-ureas (I)

N'—4-[2-(2-metoxifenil)etiltic]-
fenil—N-metoxi~N-metilurea

"N'-4—(3-fenil§ropoxi)fenil-N—metg
'xi—N;metilurea

N'—4—f3—(2 fluorfenll)propomi]fe—

-nil-N,N-dimetilurea

N‘—4—[3~(4~metilfenil)propoxi]fe-

‘nil=N-metoxi~N-metilurea

N'=3-cloro-4-[3~(4-t-butilfenil)-
pr0poyi]fenil—N—met0xi-N—metilurea

N‘—4—[2—met11—2—(4—met11fenll)eto—

‘%i ) fenil-N-metoxi-l-metilurea

N'~4—(4-fenilbutoxi) fenil=N-meto—
Xi-N-petilurea '

N'-3—cloro—4—[4—(4—metoxifenil)bu~
toxi]fenil—N—metoxi—N—metilurea

N'—4—(5—fenilpentiloxi)fenil—N—me—

toxi-N-metilurea - !

N'—4—(7-fen11hept110x1)fen11—N,N~
dimetilurea

N'—4—(9-fen11non110x1)fenll-V,N—dl '

metmlvrea

m'—4—(1enox1etox1)xen11—N N-dimetil—

urea
N'~4~(3~fenilpropoxi)fenil-N,N-di-

metilurea

N'-3~fluor-4-| 2- (4-metilfenil) etom
i) fenil-N-metoxi-N-metilurea

Refiriéndonos a la activided herbicida de las N'~fenil-

N-metil-ureas (I), vresertan una intensa actividad herbicida

T Trigo

- Trigo, remolacha

Plantas evltivadas »ng

ra las que presentan

una selectividad im-
portante

Trigo, remolacha,mafls

Trigo

Trigo

Algodbn

A1goddn, soja

Trigo

Trigo

Trigo

Trigo, remolacha

Soja, trigo, algoddn

Soja, algoddbn, trigo

Soja, trigo.
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gobre una amplis gama de malas hierbas de secano y de arrogza
les;mediante aplicaciones de pre—emergencia y de post-emer-—
gencia. Por ejemplo, presentan intensa actividad herbicids, a

bajas concentraciones, sobre diversas malezas tales como ma-

-

1las hierbas de hoja ancha, v.g. bledo (Amaranthus géﬁfbfle—

xus), cenizo comin (Chenopodium album), cadillo (Xanthium

pennsylvanicum), ipomea (Ipomoea purpurea), hierba gallinera

(Stellaria media), rdbano (Raphanus éativus), poligbﬁbtpata

de perdiz (Polygonum lapathiofolium), .rotala . (Rotala indi-

gg), camalote (Monochoria vaginalis), falsa pamplina”ffin—

derna pyxidéria), horquilla (Bidens frondosa), hier%a{dora

(Solanum nigrum), girasol (Helianthus annus), berenﬁb@d del

" diablo (Datura.stramonium), malva (Abutilon theophrasii),

etc.; maleza herbicea, v.g. galio (Eleusine indica), pata de

gallina (Digiteris sanguinalis), cerreig (Echinochloa cruss-

galli), almorejo verde (Setaria viridis), y juncos tales co-

mo juncia (Cyperus difformig), etc.

Las N'-fenil-N-metil-ureag (I) pucden ser,preparadas

por diversos procedimientos, entre los cuales son tfpicos

los indicados en el siguiente, esquema:

4
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' benceno, tolueno, xileno, §ter dietflico, tetrahidrafuranoc,

donde G es hidrdgeno o metilo, Q es hidroxi o mercapto y
Hai es halbgeno (v.g. cloro, bromo) y R1, Rz; R3, R4, A, X,
Y, Z y n son los definidos anteriocrmente.

| Aef, la N'-fenil-N-metil-urea (I) puede ser pfeparada
por reaccibn del isoéianato de fenilo (II) con la é@?ﬁa (I11
La reaccifn se 1leva & cabo habitualmente en preseﬁﬁ%é 0 au-
scﬁcia de digolvente, a una temperatura comprendida”ébntro
de amplios limites, por ejemplo, enffiando, a la téﬁﬁé}atura
ambiente o calentando (habitualmente hasta 100°C). Ei“tiempo
de reaccién depende de la températura , de los reactivos,
etec, ¥ varia aproximadamente enfre 1 y 10 horas. Cohoﬁﬁisoln

-~

vente puede emplearse agua o -un disolvente orgdnico "(v:g.

dioxénp, cloroformo, tetracloruro de carbono, acetato de ebi
lo, piridina, dimetilformemica) 6 sus mezclas. Cuando se em—
plea agua como disolvente, la amina (III) puede utilizarse
en forma dé solucidn acuosa de manera que se obtenga el com-|
puesto deseado con un buen rendimiento., i

En otro método posible, la N'-fenil-N-metil-urea (I)
puede prevararse por reaccibn de N-hidroxiurea (IV) con.un
égente metilante (V). Son ejemplos de agente metilante el
yoduro de metilo, sulfato.de dimetilo, diazometanc, etc. La
reéccién puede llevarse a cabo en un disolvente inerte, g
temperaturas comprendidés dentro de amplios 1limites, por
ejemplo enfriando, s laftemperatura ambiente o calentando
(habitualmente hasta 100°¢), En el caso de que el agente me-
tilante sea sulfato de dimetilo, el disolvente inerte puede
ser agua 0 un disolvente orgdnico (v.g. benceno, tolueno,

xileno, metanol, etanol, isopropancl, &ter dietflico, tetra-
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higrofurano, dioxano) o sus mezclas., La existencia de un &1~
cali como hidréxido sédico o hidréxido potdsico es ventajosa
para que la reaccién transcurras suavemenie. La existencia dg
un gatalizador de transferencia de fase 2l como clorura de

benciltrietilamonio o bromure de tetra~n-butilamonio-también

- favorece la reaccibn. El tiempo de reaccibn depende fe la

te@peratura, del agente metilante, ete. y habitualmente es
alrededor de 0,5 a 10 horas.

BEn otro método posible, la N'-fenil-N-metil-urca (I)
puede prepararse haciendo reagéionar la fenilamina (VI) con

el haluro de carbamilo (VII). La reaccién puede llevarse a

cabo en presencia o ausencia de un disolvente inerte, preife-

" riblemente -en copresencia de un agente eliminador del deido,

i
a una temperaturas comprendida dentro de amplios limites, pox

ejemplo enfriando, a la tempe;atdra ambiente o calentando
(habitualmente hasta 150°0). Como disolvente inerte, puede
utilizarse agua o un disblvente orgénico (v.g. bendeno, to-
lueno, xileno, éter dietflico, tetrahidrofurang, dioxano,

cloroformo, tetraclorurc de carbono, cloruroc de mebileno,

acetato de etilo, metanol, etanol, isopropanol, dimetilfor-

mamida) o sus mezclas. Son ejemplos de agente eliminador del

égidO'las bases orgnicas. (v.g. piridina, trietilamina), las
bases ihorgénicas (v.g. hidrdéxido sédico; hidréxido pﬁtésico
carbonato sbdico), etc. El tiempo de reaccibn depende de la
temperatura de reaccidn’y habitualmente es alrededor de 0,5
a 10 horas.

_En otro método alternativo, la N'-fenil-N-metil-urea
(I) puede prepararse por reaccidn del haluro de alquilo
(VIII) con la fenilurea (IX). Da reaccién puede llevarse a

cabo habitualmente en un disolvente inerte, en presencia de

i
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un agente eliminador del 4cido y a una temperatura compren-

dida dentro de amplios limites, por ejemplo enfriando, a la

temperatura ambiente o calentando (habitualmente hasta 150%)
Son ejemplos del disolvente inerte los disolventes orginicos
(v.g. benceno, tolueno, xileno, éter dietflico, teﬁ?aﬁidro-
furano, dioxano, cloroformo, tetracloruro de carboﬁ5{§bloru—
ro |de metileno, acetato de etilo, metanol, etanol, 1%opro-
panol, dimetilformamida) o agua o sus mezclas. Como acente
eliminador de 4cido puede utilizarse, por ejemplo, pllelﬂa,
frietilamina, hidrézido sédico, hidibxido pobésico,-cabbo-

nato sddico; etc. Bl tiempo de reaccibn depende de lai%empe-

vratqra'de reaccidn y habitualmente es alrededor de Oyiga

I

I
_En los procedimientos anteriores, el isocianato de

fenilo (II) se obtiene por remccién de la fenilamina (VI)
con f0sgen6. La N-hidroxiurea; (IV) se obtiene por reaoéidn
del isocianato de fenilo~(II)=con hidroxilamina o con N-me-
tilhidroxilamina. | . ;
Algunas realizacioges de log procedimientos de prepa-
racidén de las N'—fénilvN—meti}—ureas (I) estdn ilustradas
en los siguientes ejemplos, ) )
' EJEMPLO 1
A una solucidn de 3,5 g de isocianato de 4~[2=(4-clo-
rofenil)etoxi] fenilo en 100 ml de benceno se agrega gota a
gota una solucidn de 1,5 g de N,0-dimetilhidroxilamina en
50 ml. de benceno, & una temperatura de 20 a 30°¢, Une. vez
completada la adicidn gota a gota, la mezcla resultante se
agita a la misma temperatura durante 30 minutos mds. Is mez-
cla de reaccidn se concentra a presiln reducida y el resi-

duo se cristaliza de etanol para dar 2,8 g de N'—4-[2—(4—
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y despuds se concentra a presidn reducida. El residuo se

te ge deja en reposo a la temperatura ambiente durante 30 mi

ciorofenil)etoxi]fenil—meetoxi—N—metilurea (Gompuesto n? 9)
como agujas blancas que funden g 77-78°¢C.
EJEMPLO 2

" A una solucién de 4 g de isocianato de 3=CLoT 0~ 2~
(4—ciorofehil)etox{j%enilo en 100 ml de benceno se'aﬁgde g0~
ta a gota, a una temperatura inferior a 3000, una sb@ﬁéién
de 2 g de N,0-dimetilhidroxilamina en 50 ml de benceno. La
mézcia reéultanﬁe se deja en reposo é la temperatufa:éhbien~
te durente 30 minutos y después se concentra a presién redu-
cida. Bl residuo se crisbaliza de etanol para dar 2,7 g de
Nt-3-cloro-4-[2—(4-clorofenil) eboxi] fenil-N-metoxi-N-mstil-

ureéL(Compuesto ne 28) como agujas blancas que funden & 99-

BEJENPLO 3
A una solucién de 30 g de isocianato de 4-[2-(4-metil
fenil)etoxi]—fenilo en 300 ml de benceno se afiade gota a go-
ta wna solucibn de 11 g de dimetilamina en 100 ml de bence-
no, a una temperatura inferior a 3000. Lia mezcla resultante

‘se deja en reposo a la temperatura ambiente durante i hora

cristaliza de etanol para dar 20 g de N'-4-[2-(4-metilfenil)
étoxi]fenil—N,N;dimétilurea (Compuesto ne 30).como agujas
bIéncas que funden a 152-153°¢C.
' | EIENPLO 4
A una solucidn d; 25,5 g de isocianato de 4—fenetil~
tiofenilo en 100 ml de benceno se aflade gota a gota, a una
temﬁeratura inferior a‘30°G, una solucidn de 9 g de N,0-di-

metilhidroxilamina en 50 ml de behcano. La mezcla resultan-—

nutos y después se concentra a presibn reducida. Tl residuo
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" blaneas que funden a 82,5-83°C. , L

" afiads gota a gota, a una temperatura inferior a 20° Gy una

' solu016n de 7 g de hidrocloryro de hidroxilamina ¥ 4 g de

4

se cristaiiza de etanol para dar 28,4 g de N'-4~fenetiltio-
fenil-N-metoxi-N-metilurea (Compuesto ne 56) como agujas
blancas que funden g 85—85,5°C..
EIENPLO 5
4 una solucldn de 28,1 g de isocianato de 4~(9~ien11-
pentoxi)fenilo en 100 ml de benceno se agrega gota 'a gota,
a una temperatura de 20 a 30°¢, una solucibn de 9, 1 de
N, O-dlmetllhldrox11am1na en 50 ml de "benceno. La nézela re-
sultante se agita a la mlsma.temperatura durante 30 m;nutos
y despuds se concentfa a presidn reducida. El fesidao~ée
oristaliza de etanol para dar 30,3 g de N'—4~(5-fenilpento-
%xi)fenil-N-metoxi-N-metilurea (Compuesto ng 95) combnaéujas
EJENPLOC 6
r A una solucibn de 4,7 g de isocianato de 4—[2~(2—me—

toy1fen11)etoxi]fenllo en 50 ml de cloruro de metileno se

hidréxido- sbdico en 15 ml de-agua. Los cristales precipita-
dos se fecogen por filtracién,y se secan para dar 4,5 g de

N'-4~[2—(2—metoxifenil)etoxi]~fenil—ﬁ—hidroxiurea. A una so-
lucidn de 4,5 g del derivado de hidfoxiurea, 4,2 g de sul=-

fato de dimetilo y 0,05 g de bromuro de tetra-n-butilamonio
en 60 ml de tolueno se afiaden gota a gota 5,4 ml de una solu
cidn acuosa 10 N de ﬁididxido s6d£co a una temperatura infe-
rior a 22°C. Ia mezcla résultante se agita a la temperatura
ambiente, se diluye con agua y se extrae con benceno, Des—

puds de separar el disolvente a presién reducida, el residuo
se cristaliza de etanol para dar 4,4 g de N'~4=[2-(2-metoxi-

fenil)etoxi] fenil-N-metoxi-N-metilurea (Compuesto ng 4) como
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,{2—(4~metoxifenil)etoxi]fenilo en 80 ml de clorurc de metilg

" 4 ml de una solucidn 10 N de hidréxido sédico y 3,2 ml:de

A

- 18-

agujas blancas que funden a 63-64°C,

| - RJEMPLO 7

‘ ‘ A una solucién de 6 g de isocianato de 3?cloro~4m

no se aflade gota a gota, a una temperatura'infefior‘a'2000,
wna solucidn de 7 g de hidrocloruro de hidroxilamina y 4 g
de hidréxido sbdico en 15 ml de agua. Los cristales precipi-
tados se recogen por filtracibn y se—secan para dar 5,6 8
de N'-3-cloro-4~[2-(4-metoxifenil)etoxi] fenil-N-hidroxiures.
Este derivado de hidroxiurea (5,6 g) se disuelve en-250 ml

de una mezcia 1:1 en volumen de benceno y metanol y’deépués

- . s e
se afladen gota a gota, a una temveraturs inferior a 30°C,

sulfato de dimetilo. La mezcla resultante se agita a la temH
peratura ambiente, se diluye con.agua y se extrae con Dence-
no. Despuds de separar el disolvente a presidn reducida, ol
residuo se cristaliza de etanol para dar 3,2 g de N'-3-clorc
4~[2~(4-metoxifenil)etoxi] fenil-N-metoxi-N-metilurea (Com~
puesto n? 43) como agujas blancas que funden a 51-52°¢.

- REJEMPLO 8 ‘

A una solucidn de 13,5 g de isocianato de 4-[2-(4~
ﬁetilfenil)etiltié}Ffeniio_en 50 ml de cloruro de metileno
se.aﬁade gota a gota, a una temperatura inferior a 20°C, unal
solucibn de 7 g de hidrocloruro de hidroxilamina y 4 g de
hidréxido s6dico en 15 Wl de agua. La mezcla resultante se
diluye con agua. Los cristales precipitadces se recogen por
filtracibn y se secan para dar 14,5 g de N'—4—E2—(4—metil—
fenil)etiltio] fenil-N-hidroxiurea. Este derivado de hidroxi-
ufea (14,5 g) se disuelve en éOO ml de una mezcla de bence-

no y metanol 1:1 en volumen y después se afiaden gota a goia,

i

1
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de cloruro de metileno a una solucién de 8,9 g de hirdclo-

" ruro de hidroxilamina y 5,2 g de hidréxido sédico ed.20' ml

presién reducida y se ckistaliza de etanol para dar 35,3 &

- 95-95°¢,

-19 -

a unha temperatura inferior a 3000, 10 ml de una golucidn
10 I de hidréxido sddico y 12 g de sulfato de dimetilo. Ta
mezéla resultante se agita a la temperatura. ambiente, se di-
luye con agua y se extrae con bencenc. Despuds de separar
el disolvente a presién reduéida, el residuo se cri%f%iiza
de etanol para dar 11,9 g de N;~4—[2~(4—metilfenilf@%iitié]-

fenil~N-metoxi~N-metilurea (Compuesto n? 58) como aéﬁias

LI

blancas que funden a 74,5-75°C. S S 41
BIEMPLO 9 S
Se afiade gota a gota una solucién de 32,2 g 8% o

cianato de 4—[3—(3,4-diclorofenil)propoxi]feniloveniﬁh%ml

de agua, a una temperatura inferior a 20°C. Ia mezcla de

reaccibén se diluye con agua y 105 cristales precipitados se
reéogen por filtracibn y se secan para dar 34,3 g de N'=4~
[3~(3,4—diclorofenil)propoxi]fenil—N~hidroxiu?ea. Ellﬁeriva—
do de hidroxiurea se disuelve en 200 ml de unajmezcla 1:1 en
volumen de benceno y metahol, se afladen gota a gota alterna-
tivamente, a una temperatura inferior a 3000, 19 ﬁl de una
‘solucibn de hidréxido sédico 10 N y 25,2 g de sulfato de di-
metilo y se continda agitando a la temperatufa anbiente, Ia
meécla de reaccidn se diluye con agua y se extrae con bence~

no, EL extracto*bencénido;se lava con agua, se concentra a

de N'—4—[§—(3,4—diclorofenil)propox£]fcnil—N—metoxi~N~meti1-

urea (Compuesto no 75):como cristales blancos gque funden o

. EJEIPLO 10

A una solucién de 5,2 g de etdxido sbdico en 100 ml

\
1}
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.duo se cristaliza dé etanol para dar 5,2 g de N'-3-cloro-4-

—'20—'

de N,N-dimetilformamida se afiaden 15 g de N'~4~hidroxifenil-
N-motoxi~N~metilurea y despuls ge aflade pota a golo ung so-
luqién de 16,3 g de bromuro de 2-(2,5-dimetilfenil)etilo en
50 El de N,N-dimetilformamida. Lg mezcia resultante se ca-
lienta gradualmente hagta 9OQC ¥ se mantiene a esa tenperag~
tura duranté 3 horasg, La mezcla de reacciln se vierte'Cn
agia de hielo y se extrae con benceno. El extracto béﬁcénico
se concentra a presiGn reducida y el regiduo se criétaiiza
de etanol para dar 8,8 g de‘NJ—4—[2;(2,5-dimetilfenii)etoxi}
fenil-N.metoxi-N-metilures (Cohpuesto ne 10) cémo agujas
blancas que funden a 115—115,505.

L EJEMPLO 11
. A una solucibn de 2,7 g de etéxido sbédico en 100 ml
de ﬁ,N—dimetilformamida se afladen 8,6 g de N'-(3-cloro-4-
hidroxi)fenil-N,N-dimetilurea,y despuds se afiade gota a gotal
una solucibn de 9,2 g de bromuro de.2—(3§metil—4—metoxife—
nil)etilo en 50 ml de N,ﬁFdimétilformamida. Ta mezcla resul-
tante se'qalienta gradualmente hasta 90—10000 ¥ se mantiene
a esta temperatura durante 3,5 horas. La mezcla de reaccidn

se vierte en agua de hielo y se extrae cun benceno., Fl ex-

\
tracto bencénico se concentra a presifn reducida y el resi-

[2-(3-metil-4-metoxifenil)etoxi) fenil-N,N-dimetilurea (Com~
puesto n? 53) como agujas blancas que funden a 114-116°C.
© EJEMPLO 12
Una solucidn de 26,4 g de 4—[2—(3~clorofenil)etiltié]
anilina, 11,3 g de cloruro de N,N-dimetilcarbamilo y 50 ml
de piridina en 300 ml de +tolueno se calienta a reflujo du-
rante 7 horas. Ia mezcla de reaccidn se diluye con agua y

la caps toluénica se separa, se lava con dcido clorhidrico
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" concentracién a presién reducida, El residuo se criitaliza

o~ 21-—-

dilufdo y agua, se seca sobre sulfato sédico anhidro y se
concentra a presidn reducida. EL residuo se cristaliza de
etanol para dar 25‘g de N'—4-[2—(3—elorofenil)etilﬁiélfenil—

N, N-dimetilurea (Compuesto n? 65) como agujas blancas que

-

{ R

funden a 107—10800. e
EJEMPLO 13 e
I A una solucidn de 14,8 g de 4~(9—fenil~n—nonﬁi6§i)—
aniling en 300 ml de tolueno ‘se afiaden 55 ml de unéﬂééiuci6n
de hidréxido sbdico al 40 % y 8 g de cloruro de N,Nléimetil-
carbamilec vy la mezcla resultanfe gse calienta a reflujdxdu—

rante 10 horas. Después de enfriar a la temperatura‘émﬁiente

la capa toluédnica se separa ¥y se lava con agua seguidolde

de etanol para dar 13,7 & de~N'—4—(9—feni1—n—noniloxi)fenil—
N,N~dimetilurea (Compuesto n9v10é) como cristales blancos.
que funden a 79-81°¢. _
EJEMPLO 14

4 una solucidn de 6,8 g de etdxido sbdigo en 200 ml
de N,N-dimetilformamida, se afladen 20 g de N'~4-mercaptofe-
nileN,N-dimetilurea y despuds se aflade gota a gota una solu-
éidn de 22 g de bromuro de 2-(2,4~dimetilfenil)etilo en
100 ml de N,N-dimetilformamida. La mezcla resultante.se ca=
1iénta gradualmente hasta 1OQ°C y se mantiene a esta tempera
tura durante 5 horas, La nmezcla de reaccidn se vierte.en
agua de hielo y se extrge con benceno. EL extracto'bencénico
se concentra a presibén reducida y el résiduo se cristaliza
de ebanol para dar 25,8 g de N'-4-[2-(2,4~-dimetilfenil)etil~
tid]fenil~N,N~dimetilurea (Compuesto n? 61) como agujas blan

cas que funden a 95-96°C.

H
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: N,N#dimetiluréa y después se aflade gota a goba una solucidn

- 100 ml de N,N-dimetilformemida. La temperaturs se eclevs

—-20 —

BJEMPLO 15
A una solucidn de 6,8 g de etbéxido sbédico en 200 ml

de Ny,N~dimetilformamida se afladen 18 g de N'—(4-~hidroxifenil

de 29,5 g de bromuro de 2~(34trifluormeti1fenoxi)e%iid en

graduglnente hasta 100°C y la mezela de reaceibn se mantied

ne a esba ‘temperaturs durante 5 horas y después se vierte
en agua de hielo.-Los cristales precipitados se recogen por
filtracidn, se lavan con agua, ctanol y éter, se seccan y se
recristalizan de etanol para dar 33,3 g de L'~4~[2—(3;tri—
fluormebilfenoxi)etoxi|fenil-N,N-dimetilures (Compuestn
n® 113) como cristales blancos que funden 2 127-128%¢,

A continuacidn se incluyen ejemplos especf{ficog de
las N‘—fenil—N;metil-ureas (I) que pueden ser preparadas de
la misma forma:

: : ) Punto de fusidn
Ndm. Estructura (°c) o np

o : oci,
1 s 79-80
: NH
H,CH,0 @ \g
3 :
F .
ocH
2 <<::j>_CHZCH20—<iZ:j>NHCN/ 3 64-65
, f \
= CH,

i
0

' s OCH
3 <C::§}CH2CH20-<{::3>N%?N, 3 69-70
: \
, =/ 0 CHy

\

forar
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Punto de fusibn

213 /OC“3
- cn3 <Jcn?cnzo »<:/\NH i \

Ndm. Estruchura (°C) o ny
OCH,
@.CH CH o.@mc 63~64
' /OCH3
5 @—CHZCH >\ 88897,
CH3 e
6 @m&zcazo@mcu 96, 0-565
CH3
" CH,0 :
U T o W 9691
HyCH,0 ~{_ ‘hN\ ..
,ocH A
3 — -
F@CH2CH 0 —.m 8788 °
Il \CH .
> a Do Q™ T
Ver,
10 3 /OCH; 115,0-115,5
CHZCHZO 7 V- , ;
g oy ,
CHj . :
11 /0CH3 93,0-93,5
CF3—© CH,,CH,0 - NHF‘N 7 :
CH,y
CH3

12
..CH3O @cn cH1,0 @m?v
0

CH3
1
4 Br@CHzCHzo 7N NHC\I
o
1 @-CHch2O 7 Naw on?
: L
o CHj
16 /0CH3

9495
112,5-113,0
78,0-78,5
.143fjé4

59-60




10

15

20

25

30

Punto de fusidn

Wim. BEstructura (oG) o 1y
\ % . 7 /CH3’
, \}\.CH,CH, 0 \ ~ .
17 =/ 272 "‘QNH?[N\ 108-109
CH
. 3 .
F 0
' 7\ en a0 - Namen /3 o
18 =/ 2 H%N \ 119-120
0 CH3
’ cH
3 ,CHy L
19 @-CH2CH20 —@NH §N 127,5-128,0
ased \
CHj
cl s :
20 @—CHZC"20 —@NHCN 117119
0 .CH3 ) :
, CH . -
21 @- CH,CH,0 —@NHCN’O 3 57-58
, H cHs
22 Fi3 ' 100, 0-100,5
CHZCHZO -<:>—NHCN ,
= H CH3
23 L 106-107
@cnzcnzo HCN
24 O—CthHzO-_ NHCN PCH3 ;i 16-19
JURN
H3 |
25 @-cn CH,,0 ﬂNHCN . 96,0-98,5
\
o /CH3 - ”
26 T A N)\CH.CH.,O -4 \ NHCN 127,0-127,5
' = 272 \=/ "I \cu
0 3
/CH3
27 Cl—@—CH CH,O -@-NHCN 129,0-130,5
2720 \= I \cH,
;
?CH..S
28 C14 \)-cH,CH,0 @—NH o 99100
——— N ‘ .
- U Neny
29 A3 129-130
Cl@ca CH,0 ../r-\_NHCN’
1 ek
c1 0
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Punto de fusidn

y CH
CH,0 </ . cH.,cH,0 _# \_nu-cy/
3 - 2452 N
: ” CH3
0

Ném. Egtructura (°¢) o ny
i e cu
_CH3 /N CH2CH20_<}NHCN 3
30 = - i ‘cu 152-153
O 3/ ‘xgnl‘\
. - ocH .
gy O3 {\}cnzcuzo { \wmens 3 1
: = ' = \ 76=77"
3 Oy - N-cuca o _<’:\>-7\1HCN<C ? T
= e 8 e, 112,0&2.12,5
ju - /CH; !
C.H CH_CH_O s
33 G5 -, HﬁN \ex 148-149
) - 3 - "’t’\
5 ey
34 ¢ IIS—@-CHQCHQO ——@thn 2223
CH3 ’ 1'5:&.}
35 CoHs / \}. CH2CH20 __@_NH?;Nf' H3 110-111
4 : \
"0 CH3
36 i-C3Hq __@.CﬂchzO _@,NHF!N /¢ 126=127
=/ \
0 CH3
' _ ocH, ,
37 i-cqHy —@- CH,CH; O —@NHSN( i 5-6
c1 o CHy ’
B e, -—©- CH,CH,0 sy /13 118-121
\ . R
Cr 0 CHj3
39 . t-cH, —©_ CH,CH,0 _@NHCN <CH3 86~87
: H e,
40 t=Cylg — N\_CH,CH,0 __@NH CN( 70272
CH3
. cH
41 it~Cyllg m@_ CH3CH20 —{_\ NHCN /2 146~148
e LAY
Cl © -~ cH,
42 3 128-129
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Punto de fusidn

Nim. Estructura (*¢) o ny
: ' 6CH
43 cu,o0./ N CHZCHzo—[}NHCN é 51-52
3 - I~ CHy
Cl o
. , Ci; o
44 cigo</\ CHZCHZO-Q—NHCN\ 131-132"
it cH
cl -0 3 '
45 C5H50 < S-CH,CH,0 —~©NHCN 3 149450
U 2 2 1A o
: o CH3
‘ OCH3
46 cyH50 -@CHZCHzo FINHCN | 62-63
. cl & cH,
- £y : - . ?H3 O
47" c5u50 -@'CH2CH20 —Q "NHCN, 107-103
. T
7CH3
48 CF3@ CH,CH»0 ‘@NHECN 125-126
= Y Yeu
CH3
49 @CHZCHZO _©_NH o ~H3 146-147
¢ CH3'™" 6[ \CH
CHj3
. 50 - cﬂ3©-cr1 CH,0 . NHC w/ o 1135-136
] \CH
0 3
51 CH3O@"CHZCH20 —@-NH oN ¢ 150-151
U Mo,
‘ OCH
52, cH o-@—ca CH,0 —-@.NHCN /7773 61~-62
53 o@- CHZCHZO H CN/ 114-116
8 \CH .
CH '
54 //—Q CH,CH,O wu o/ 124-125
\=/ 2772 i E}H
ol c1 0 3
i . .CcH
55 @14/ N~ CH,CH»0 NuCN / 104-105
. 1 \
c1 6 ca,
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Ndm. Estructura : _(OC) o np
j
0CH,

56 () ony0m,s mew/ 7, 85-85,5
T @’CH cr,s Nam CN /3 136837
2772 oo/ L \CH3

CH s\’ O3 5o

H,,CH - 575

58 CHy{ V- cHy0H,S—( T o, 7.4,5*. 5
CHy Lo

/ .
59 Oy om0, —O—NH%N\ 145-146-

o N
EE 1
TRa.e

. /OCH B .
60 CH ”<:j;‘CH20HZS""<:>*NH?N \ox 78~7&§;
3 .

0

-
« 1

s o P
"‘.~-,ﬂ

61 CH3@'- G‘HECst AONH@T o, ' 95-96 ..
OCH o )

3 OCH
62 @— OH,,CH, $ — NyuH CN"’ L 6768 45

/CH3
63 CHZCHQS / \ NH CN / 120~121
CH3 .
c1 o :
64 CH,,CH,S N OCH3 56~57
01 b oy _ |
. CH ~
o Dromauy® o
- CH,
H
66 CH CH..CH.S /—\HHCN’ 3 105-106
3©—— 2 2, 8 \CH3 '
67 CH @—-CH CHAS NHCNf 3 141=142
3 272 1 oy
o 3

68 O—(cn ) - 0" ()—-NH CK CH 79'*-80
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Punto de fusidn

Ném. Bstructura , (9¢) o ng)
4 N3, 60

' @ (CH2)3’O\~_—J gy, ' o=l

) 0 3 o

CH ' P

3 B
o QraseCrmgl
(CH.,) NH CN/ 003 - -

7 o -o@ o e
Q ve’3 b Nery 2031

72 CHyp) 50 NHCN 112115
Q< 2 i o, g
: . CH3 » .
73 ° 01< :}-(CH )-0.< :>.NHCN9 , 118-119
CHy

/C«‘H

74 01-@—(CH2)3 o@NHCN O 142-143
ocn
75 . ClQ(CH ) -O—@NHCN/ P e
' oA 0o CHy _
16 cl§ :>-( ) -//\:\>- /%3 ) 115-116
CH,) ,~0 NHCN 151
. # 5 CH3
1 @—NHCN/ 0% 93-94,5
HyO -@-(CH )40 o, 93-94,
3§

. CH -
78 3C-©-(CH2) 3-0 @ NHGN 3 137-138
CH3 '
B e g (o) 3‘0@1{ (i 136-139
o oc;H 5
80 - /! 3 44‘ 2
P Hg@'(c _Q.NHgN\CH3 a3t 1,544

S ‘ 24,5 =
81 - CH,) = O NH N/ n$**° 1,5558
- b C4H9@( 2)3 o I ony P
: 0

O =




(61

10

15

20

25

30

Punto de fusidy

‘ Cli
H
94 SC-Q(CHQ)q_- 0 .{}NH?NF 3

Wdm. _ Egtructura (°¢) o ny
", ooH '
82 HyC- }CHCHZO—Q-NH%\I 3 . 83-84
/CHB oA
H H 210,
83 H3C-@(‘} CH2O-©«1\« %;N\3 102-103
! CH 0 Cij :
7 e 223,31
| )T, - GH~ NH ,
84 <:>—CH2 -0 e n2 1”,2051
0 3 2
; . QCH; .
- 272128
5 C1- O(CH )3 SOHH?I \CH 1 7
86 C - 04~ C5.
6 ¢ @- (), S-@JNHCN/ 104 ‘1
oca "
87 @- (CH,), -OQNHCN 3 79-80
0" CH3
e
H3CO-@-(CH2) O <’/__\>NHCN 3 76,578
0 CH
cH
3 0CH
89 H3C©-d—CH2—O e A in3 1,5541
| il \CH
. s s |
%0 H3c-@-g-cuz-o -@Nﬁq»f " g’ 1,5653
' OCH 24 |
91 o1 / \ CH"CI;QCI%S@—NHC 3 n. 1,5831
: N D
: CH, CH3
92 _@_ 85-86
el CHCH C%S_@NH ON 3
0 CH3 :
0CH 27-28
_ /
CH3—C>- (cr{2)4 0-<_\>.NHCN 3
131-132
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Ndm. Estructura (7¢) o ny
OCH
9% @(CH )w@m 82,5-63
96 @wﬂz)s_o@m CN/ 110-111
b ol
: 0CH
97 @-CHCHzCHZO @NHCN/ 3 n3’ 1,5298
98 .—CHCH20H20 __/—NH‘ 3 nD5 1,5495
g (m
,0CH
99 @-CHz—CH(CHz)z—O @NH qN 3 n2% 1,5620
OCH
3
100 @(cn ! NH(IJI\I/\ 51-52,5
0 CHy
/°H3 -
101 @'(CHz) -s-@-NHCN\ 65~66,5
0 GH3
102 Hy0 —@—CHCI-&CHCI—%—O CN/ /90-92
S CH3
. ] /OCH3 7213
5 O epalm ;
. 0 CHs
104" __ @—(0}12) -o-@— NH CN 96-97
0 CH3 .
0CH
. /3 656
105 O (o) g0 D 567
b om
- A\ -
106 @ (cig) =04/ - wH g1\ 79-81
CH3 '
- 3638
(cH,) g o'— NHCN
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Punto de fusidn

Nime " Estructura (0C) o ny,
108 @(GHZ)Q'O‘QM" \ 55—69
728N N 3 I
109 ¢ -ocmyen,o ). wo! 163163
0 'CHj
, 5 _7
0CH :
¥/A\ / 3 R
110 HyO+ V) 008,0H,0 @ NHﬁN\ 154Mb3
' By 0 CHj3 :
CH '
111 7\ - /773 128-129
H3C-<}OGH2CH2 o@m{g’ N 129
OCH .
12 @OCH CH,0 -@-NHGN/ 3 115118
FB”C‘ 0 CH3 ) =
, O3
113 OCH,CH,0 “N-NH CN\ 127-128
= l' CH,
F5C
114 / 3 ; OCHz 138-139
1 > OCH,CH 0-@- NHCN
cH
Byl oy /CH33
115 clg 0CH,CH,0 -@~NHCN\ i 135-136
0 CH
116 ¢l 0CH,CHA0 NH CN 135~137
2CHp
CH :
3
17 01@ OCH,,CH,0 _©_ NHON 155156
s CH ,
, OCH
118 HyC<7 - 508,000 -@mm( 3 93-94
0 CH; |
/ -
119 H3C-©— SCH,CH,0 @NHHN\ 113-114,5
ocH
120 c1-{/ _/ SCH CH S NHclN< 3 96~98
i
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35 _-0CH,CHY0CHyCHyS —( ¥ o
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Punto de fusibn
N@m. Estructura (°¢) o ny
o3
121 01@_8(;}12@123 AT CN 135137
U N on
0 3 -
0CH ,
3 ) e
o CI13
. GH} ,
123 p- OCH20H20 ’ »-NH c{w( . 5580
; ,
7 0 CH3 _
L OCH
124 H C@-oc&QCHz%o A NHCN 3 112-113
125 1 ¢ oc O@NH N/CH3 1694170
3 HoCHoCHy oy ,
0 CH3 .
YA P Y 81
126 : -
9 OCH,CH, 00,0104/ _S-NET O
C (‘) H3 ) '
127 ° CCH CH~OCH,.CHAO0-7 \ ,pH3 - 109-110
AR A -\D—NH?FI\ .
OCH3
' 1-42
128 H3CS@- 0CH,0R0CH;0R,S (/) ¢/ 414
7N /OCHy 23 .
129 HyC/ N)-0CH,CH,SCH,CH,0 ./7'\/_NH CN ny” 1,5705
13<_> H3C " \)- OCH,,CH,, SCH,CH,0 _@_NH CN/CH—" n35 1,5865
CH3 CHj
24
131 O~ CHQOCPQC-CHzS —QNH N/ G ny” 1,5519
L I Ven,
: CH cH 61-62
132 3 3 :
3 CH,00H -—V—OHZ s —{_)-mig N<
= 0 CH
3 : 80-81
133 CH3
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Ndm. Estructura (°C) o ny
o
134 O—O(CHz)g-O—@NHCN/ - . 65-66
OH3 )
CH -
135 /—}O(CH ) g0 ONH(}N/ 3 13-94 3.
CHy
0CH .
/N - A T 0
N C:AR O_Q-NHC”N \ 29-30..
. 0 CH3 T

137 <:>—(CH ) —O-QNHCIN < & 99-100-,
K |

cg N
0 R

/OCHg - e

138 - O-CH,CH,0 — \y-NH N 51-52,:%
. = “ CH3 ‘ ta

\« -

1
/CH
139 é—cnecz-z O@-—NHGN 3 . 5= 116
140 /3 - 102-103
.@-(CHQ)4—O @NH gN \ ;

H.
3
CH
1 3 127-128
S e YA ST e

B CH
ocn3

/
142 0H3©- CH,CH,0 —ﬁ}NH e =72

143 oy \)- CH,CB 0-@NH o / 139-140

-

4
En la aplicacibn prictica de las N'-fenil-N-metil-ureas

(I), pueden ser aplicadas tal como estén o en cualguiera de
las formes de formulacidén comunes como polvos mojables, con-
centrados emulsionables, grdnulos, polvos finos para espol~

vorear y similarcs.
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- de etilo, acetato de butilo, acetato de etilenglicol), ami-

En Ja prepasracién de estas formulaciones puede uti-
lizarse un vehiculo sélido o Liquido. En cuanto al vehiculo
s6lido, pueden utilizarse polvos minerales (por ejemplo cao-

1{n, bentonita, arcilla, montmorillonita, talco, tierra de

diatomeas, mica, vermiculita, yeso, carbonato cdlcico, apati~

ta), ﬁolvos vegetales (v.g. harina de soja, harina de trigo,
aserrin de madersa, polvo de tabaéo, almiddn, celulosa crista
lina), compuestos de alto peso molécuiar (v.g. resina de pe—
tréleo, poli(clorura de vinilo), goma~dammar, resing cetdni-
ca), aldmina, cera y similares,

En cuanto al vehfculo 1l{quido, pueden utilizarsc al-
coholes (v.g. alcohol met{lico, glcohol etflico, etilenglicol
alcohol benciligo), hidrocarburos aromiticos (v.g. tolueno,
benceno,.xileno; metilnaftaleno), hidrocarburos halcgenados
(v.g.rcloroformo, tetradloruro de.carbono, monoclorohenceno)
&teres (v.g. dioxano, tetrahidrofurano), cetonas (v.g acelbo-

na, metiletilcetona, ciclohexanona), ésteres (v.g. acetato,

das (v.g. dimetilformamida), nitrilos (v.g. acetonitrilo),
éteres-alcoholes (v.g. éter etflico de etilenglicol), agua,
etc.

EL agente tensoactivo a utilizar para emulsificar,
diséersar y extender la formulacidn puede ser cualquiera de
los agentes de tipo no idnico, anidnico, catidnico y anfdterc
Son ejemplos de agentes %ensoactivos les " éteres polioxieti-
lenalquilicoé, éteres éolioxietilenalquilariliccs, gsteres
polioxietilénicos de 4cidos grasos, ésteres de sorbitano .
de &oidos grasos, steres de dcidos grasos de polioxiebilen—

- - rd - . .
gorbitano, polimeros oxietilénicos, pollimeros oxiprepilénicos

0
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fosfatos de polioxietilenalquilo, sales de &cidos grasos, suj
fatos de alguilo, sulfonatos de alquilo, sulfonatos de algquil
arilo, fosfatos de alquilo, sulfétos de polioxietilenalquilo,
sales de amonio cuaternario, oxialquilaminas y similares. Pe
ro naturalmente, el agente tensoactivo no estd limitado a eé:
tos'campuestos. Y, si es necesario, puede utilizarse como
agente auxiliar gelatina, casefna, alginato sédico, almidén,
agar, alcohol polivinilico.o similares. L .

:Tas realizaciones practicas de 1as'composicionéérﬁerb§
cidas' de acuerdo con esta invencibn estén iiustrativéﬁégte
indicadas en los siguientes'ejamplos, donde lasg partés-& PO
centajes se dan en peso. Los nimeros de los oompuestos‘corres
ponden a los indicados en la Tabla anterior.

BJEMPLO A o

Se mezclan bien mientras se pulverigzan 25 paf%ésfdel
Compuesto n® 1 6 56, 2,5 partes de un dodecilbencenoéuifona~
to, 245 paftes de wn ligninsulfonato y 70 partes de tierra dg
diatomeas para preparar uns f9rmulacién en polvp mojable.

' EJEfaPLo B

Se mezclan bien mientras se pulverizan 80 parfes del .
Compuesto n? 28, 5 partes de un agente'tensoactivo (ael tipo
de &ter polioxietilenalquilarflico) y 15 partes de talco pa-
rae obltener una formulacidn en polvo mojable.

BJENPLO C _
_ Se mezclan bien nfentras se pulverizan 80 partes del

Comﬁuesto ne 85,_5 partes de un agente tensoactivb (del tipo
de &ter polioxietilenalquilarflico) y 15 partes de dcido si-

1{cico gintdtico para obtener una formulacién en polvo moja-

ble.
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BIEMILO D
Se mezclan bien 30 partes de Compuesto n? 4, 10 partes
de un em@lgeqhe "Sorpol SH" (pombre comercial, fabricado por
Toho Chemical Co., Ltd.) y 60 partes de xileno para obteuner
una formulacidn en concentrado emulsionsble.
. EJENPLO R
+Se mezclan bien 5 partes de Compuesto n® 30, 20 partes
de un.agente tensoactivo (del tipo de &ter polietilenglicdli-
co) y-T5 partes de benceno para obtener un concentrado emule
sionable,
‘;Se mezclan bien 30 partes de Gompuesto n2 57 u 67,
7 partes de un éter polioxietilenalquilarilicon 3 partes de
un alquilarilsdifonato N 60 partes de xileno para obtener un
concentrado emulsionable.
EJEWPLO G
Se mezelan bien mientras se pulverizan 5 partes de Com
puesto n? 9 § 59, 1 parte de carbén blanco, 5 partes de lig-
ninsulfonato y 89 partes de arcilla. Después la mezcla se -
amasa bien con adicidn de agua, se granula y se seca para
obtener una formulacibn granulada. | '
EJENPLO H
. Se mezclan bieﬁ mientras se pulverizan 5 partes de Com-
puesto no 43, 40 partes de bentonita, 50 partes de arcilla y
5 partes de ligninsulfonato sddico. Despuds la mezcla se gma-
sa bien con adicién de agﬁa, se granula ¥y se seca para obte-
ner una formulacidn granulada,
' ' EIEHPLO J
Se mezclan bien mientras se pulverizan 1 parte de Com—

puééto ne 89, 1 parte de carbén blanco, 5 partes de un lignin
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sulfonato y 93 partes de arcilla. Después la megzcla se amassy
bien con adicibn de agua, se granula y se seca para obtener
una formulacibn granulada. '

BJENPLO K

Se mezclan.bien mientras se pulverizan 40 partes de bgg
tonita, 5 partes de un ligninsulfonato y 55 partes de arci-
1la. Despubs la mezcla se amasa bien con adicidn de agua,
se granula y se seéa para obtener grinulos. Los grénﬁiéé
(95 partes) se impregnan con 5 partes de Compuesto ﬁ9f6§ 8
69 yara obtener uns formulacidn granulada. )

BJITMPLO T
. ,Se mezclan bien mientras se pulverizan 3 partes de Comd
puesto n? 12, 65 8 77, 1 parte de fosfato de isopropilio,
66 partes de arcilla y 30 partes de talco para obténéf’una
formulacibén en polvo fino. 7
EJEMfLO )l

-Se mezclan bien mientras se pulverizan 3 partes de
Compuesto n? 53 y 97 partes ?e arcilla para ob?gner una ford
mulacibén en polvo fino.

Las N'-fenil-N-metil-ureas (I) pueden utilizarse en
mezcla con otros hgrbicidas para gumentar su actividad como
herbicldas vy, en algunog cusos, puede esperarse un efecto
sinfrgico. Como otros herbicidas podemos citar los herbici-
das de tipo fenoxi como 4cido 2,4-diclorofenoxiacético, deid
do 2-metil-4~clorofenoxiacético y 5cido 2,4-diclorofenoxi-
butfrico (inclufdos sus ésteres y sus sales); herbicidas del
tipo de éter,difenilico como &ter 2,4-diclorofenil-4'-nitro-
fen{lico, &ter 2,4,6-triclorofenil—-4'~nitrofenilico, Eter
2,4—diclorofenil—4‘—nitro—}'—metoxifenilico_y éter 2,4~3im

clorofenil-3'-metoxicarbonil-4'~nitrofenilico; herbicidas
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uracilo tales como 5-bromo-3-sec~butil=6-metiluracilo y 3-

ciclohexil-5,6-trimetilenuracilo; herbicidas del tipo de sall

dipropil~p~toluidina y N-(ciclopropilmetil)-o,a,a~trifluor~

del tipo triazina tales como 2-cloro-4;6—biSuetilamino~1,35—
tri#zina, 2rcloro-4~etilamino—6—isopropilamino—1,3,5~triazi—
na, 2-metiltio-d,6-bis-etilanino~1,3,5~triazina y 2-metil-
tio—4,6—bis—isopropilamino—1,3,5-triazina; herbicides de
triazinona como 4—amino—6-t~butil~3—metiltio~1,2,4—triazin—
5{4H)~ona;j herbicidas del fipo de urea sustituida talés co~-
mo N*=(3,4~-diclorofenil)~N,N~dimetil-urea, N'-(3,4~dicloro-
fenil)-N-metoxi-N-metilurea, N'~(3-cloro-4-difluorclorome-
tiltiofenil)=N,N~dimetilurea, N‘%}—(4~clorofenoxi)fehﬁij~
N,N-dimetilurea y N'—(a;a,a—trifluor—m—tolil)—N,N—dimeﬁil~
urea; herbicidas del tipo de carbamato.como N§—(3-clorofenil}-
carbemato de isopropilo, N-(3,4~diclorofenil)carbamato de |
metilo y N-(3-clorofenil)carbamato de 4-cloro-2-butinilos
herbicidas del tipo de tiolcarbamato tales.como S-(4-cloro-
bencil)-N,H-dietiltiolcarbamato, S-etil-N,N-~hexametilentiol-
carbamato y S-etil-dipropiltiolcarbamato; herbicidas del ti-
po de anilidas de 4cido tales como 3,4-dicloropropionanilidg,
N-metoximetil-2,6-dietil~2-cloroacetanilida y 2-cloro~2',6'

dietil-N-(butoximetil)acetanilida; herbicidas del tipo de

de piridinio tales como dicloruro de 1,1'-dimétil—4,4‘—dispi

ridinio; herbicidas del tipo fésforo orginico tales como
N-(fosfonometil) glicina, O-(2-nitro-5-metilfenil)-N-sec-
butilfosforoamidotioatorde O-etilo ¥ O—(2—&itro~4§metilfenil)—
N-isopropilfosforoamidotioato de O-metilo; herbicias del %i-

po de toluidina tales como a,a,a—trifluor—Z,6—dinipro~N,N—

2,6-dinitro-N-propil-p-toluidina; N-sec~butil-4~t~butil-2, 64

dinitroanilina; 3,5-dinitro-N,N-dipropilsulfanilamida; 5-t-
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' ona;i2,2—éi6xido de 3-isopropil-1H-2,1,3-benzotiadiazin-(4)-

butil-3~(2,4~-dicloro-5-igopropoxifenil)—-1,3,4-oxadiazolin-2~

3H—oﬁa (inclufdea sus sales); a~(B-naftoxi)propionanilida;
2~(a—naftoxi)~N,N~dietilpropionamida;'écido 3;amino—2,5~di—
clorobenzoico; 2-sec-butil—4,6-dinitrofencl; deido N-1-naftil
ftaldmico; 2-(1-aliloxiamino)butiliden-5,5-dimetil-4-metoxi~
carbonileiclohexan-1,3~diona (inelufdes sus sales) y simila-
res. Pero naturalmente los herbicidas no estén limitaﬁ&éla

estos ejemplos.

Los herbicidas de esta invencién pueden ser aplicados |,

junto con fungicidas, insecticidags microbianos, inseétibidas
de la serie de los piretroides, otros insecticidaé sintéti-
cos, reguladores del crecimiento de las plantas,p fertilizan-
tes. L

La concentracidn de las N'—fenilfN—metil—ureés (I) co-
mo ingrediente activo en la composicidn herbicida es habitual
mente alrededor de 1 a 80 % en peso, aungue pueden emplear-
ge concentraciones ﬁayores 0 menores. ' .j '

Cuando las N'-fenil-N-metil-ureas (I) se aplican como
herbicida, el método de aplicacién y la dosis dependen del
fipo de formulacibn del ingrediente adtivo, de las clases de
plantas cultivadas, de los tipos de malas hierbas a destruir,
de las condiciones atmosféricas; ete, Preferiblementé se apli
can sobre las malas hierbgs y las plantas cultivadas en el
tratamiento de post-emergencia pero pugden ser aplicados en
cualquier momento desde inmediatamente después de sembrar. ILg
dosis es generalmente alrededor de 2 a 80 gramos, preferi-
blemente de 5 a 40 gramos, de ingrediente activo po% drea.

Por ejemplo, la aplicacibn a una tierra cultivada puede rea-

lizarse sobre malas hierbas de 1 a 15 cm de altura aproximada

t

{
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mente, con una dosis de unos 2 a 80 g por a’.rea mediante tra-
‘tmmi[ento folior. Ademds, por cjemplo, la aplicacidn a un arrg
zal gpu.ede realizerse dentro de las cuabtro semanas siguientes
al transplante de las pldntulas de arroz, con una dosis del
ingi‘ediente activo comprendida aproximadamente entre 2 ¥y
80 g/4rea por tratamiento del agua.

Tos siguientes ejemplos muestran algunos ensayos ti-
picos gue ponen de manifiesto la excelente actividad hrrblc.l
da de las N'-fenil-N-metil-ureas (I). Los nimeros de)’.L":‘)s:' com

puestos carresponden a los mostrados anteriormente. Lowd com—

puestos comparativos son 10s siguientes: ,
Control (a) Control (b)
' oCH ! CH
‘3 3
@ ocH —O@NHCON./ /' N-eH,-0 @ NHGON(,’
2 \CH = OH.,
Control (bc) _ i Mee j
o CH
.- CHy 3
CH2-S @ NHCON< Cl OCHZCOOH
§ . oHy _
Cloroxuron ) ‘ Bentazdn
y ¢ '
- 8 oy .
_ Fi3 o Oy-cH
L 0 )~ NHCON ! I N
- \ Ay A0, 3
_ . CH3 i '
H .
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EJENPLO 1

Actividad herbicida ¥y selectividad para las plantas de arroz

en las condiciones del arrozal

Unas macetas de tipo Wagner (1/5000 4reas) se llenan

con tierra de arrozal (1,5 kg/maceta) y se mantieneén en con-

diciones inundadss. Se transplantan a esta tierra unas plén-

tulas de arroz en la fgse de tres hojas y se siembran semi-

3
\
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de arroz y de cerreig cultivadas as{ como sobre plantas de

| - peso fresco de la planta tratada respecto a la plania n

Clasificacién 0 1 .2 3 4 -5

Grado de acti~ Nulo Iigero Bajo Moderg Alto Destrug

vidad herbici- (1as plan do ¢ibn

da, : tas se re ) ~ comple
L cuperan S ta T

del dafio)

Peso fresco 100 © g9-81 80-51 50-21 20-1 0

(% sobre la !

planta no tra d

tada) -
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llgs de cerreig que se cultivan durante 5 dias. A continua-
ciGn;se aplica g la capa de agua la cantidad designada del
compuesto de ensayo. Para aplicar eéte compuesto, la canti-
dad designada se formula en un polvo mojable, se diluye con
agua y se aplica a la capa de agua a razdén ‘de 15 ml por ma~—
ceta mediante uns pipeta. Veinticinco dfas despuds de la
aplicacibn, se realiza la evaluacidn de la sctividad herbi-

cida y de los dafios causados a la cosecha sobre las plantas

juncia y malas hicrbas de hoja ancha (por ejemplo camalote,
falsa pampling y rotala) que emergieron esponténeamente. Los
resiltados se encuentran en la Tabla I. Ta aetividad herbicil
da y los dafios causados a la cosecha se evaluaron como si-
gue: las partes adreas de las plantas experimentales se cor

taron y pesaron (peso fresco); se calculé el porcentajs de

tratada tomando el peso fresco de esta Ultima como 10C y se
evalué el dafio causado a la cosecha y la actividad herbicida

medizante las normas dadag en la siguiente tabla:
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TABLA I

. Fitoto~
 Dosis (e xicidad  Actividad herbicida
i grediente Melas hlex
Compues activo, Plantas . bag de ho- .
to n? g/érea) dearroz Cerreig Jja ancha Juncia

1 20
10

2 20
‘ 10
3 20
10

4 20
10

5 20
10

6. ' 20
‘ 10
7 20
t 10
8 20
10

9 20
10

10 20
10

11 20
10

o 12 20
10

13 20

' 10

14 20
: 10

15 . 20
10
5
16 20
10
5,
17 20
10
5

18 10
5
2,5
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1 - 7 TABLA I (continuacidn)

Dosis (pe- Fitobo-— §
80 de in- ¥icidad * Actividad herbicida
gredlente Walas Hrelr

Compues activo Plantas bas de ho=

to no™ g/4rea) dearroz Cerreig ja ancha Juncia

19 20 0
5 0

.20 10 0
: 5 0

3 2,5 0
21 20 0
10 0

10 - 5 0
22 - 20 Q
L 10 0

- 5 0
23 20 1
' : 10 0
5 0

24 - 20 0
: > 10 0
- 5 0
25 . 20 0
' 10 0
5 0
26 10 0
. 5 0

- 0 2,5 0
- . 27 - 10 0
. . 20 : 5 0
: ) 2,5 0
28 20 0

: 10 0

- 5 0
29 20 0
' 10 0

' 5 0
' 30 20 0
2 10 0
5 0
0

0

0

0

0

0

15

RJ

31 20
10

5

32 20
10

p)

WUl UIUl UTUTUL S UT JIWJIUT AT DT UIUTUT S UIUl VTUTUL WU UTOTWL JTSIJT JANA D G

>
5
5
5
5
5
)
5
5
5
5
5
)
5
5
5
5
5
5
2
5
5
5
P
5
5
5
5
5
5
p)
P)
5
5
5
5
p)
5
5
2
5
5

80
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g/brea)

TABLA I (continuacibn)

Fitoto~

vlaol - hctividad herbicida

METHE IIIeT
Plantas bas de ho=
dearroz Cerreig Jja ancha

Juncia

33
34
35
% .
37
.
39
40 -
41
42
83
44
45

46 -

40
20

10

20
10
5
20
10
5

20
10

5

20
10
5

20
10
5

20
.10

5
20
10
-5
40

20
10

20
10
5
20
10
>
20
10
5
20
10
5

20
10
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Compues
o ne -

Dosis (pe

‘'so de in~

grediente
activo
g/4rea)

TABLA I (continuaciln)

Pitoto-
xicidad

Actividad herbieida

Plantas
de arroz

Cerreig

Malas Lhiey
bag de ho~
ja ancha

Juncia

47
48
49
50
51
52
53
54
55

56
57
58

59
60

62

20
10
5
20
10
5

20
10
5
20
10
5
40
20
10
020
10
5
10
5
2,5
20
10
5 -
20
10
5

20
10

20
10

20
10

20
10

20
10
20
10

20
10

CO OO0 OO0 O OO0 OO0 OO OO0 000 OO0 OO0 OO0 COO0O OO0 COO OO0

5

4
4
5
5
4
4
4
4
5
5
4
5
4
4
>
5
5
5
5
5
>
5
3
5
5
4
5
5
5
4
5
4
4
4
5
4
4
4
5
4
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TABLA I (continuacibn)

Dosis «(pe . Fitolo-
go de in~ xicidad Actividad herbicida,
grediente Malas hier '
Compues . activo Plantas bas. de ho=
to n®  g/4rea) dsarroz  Cerreig ja ancha Juneia
63 20 0 5 5 5
10 -0 4 5° 5
64 20 0 5 ] 5
: 10 0 5 5 5
65 20 0 4 5 e
: 10 0 4 5 NI
66 20 -0 5 5 5°
. 10 0 5 5 * 5
67 - 20 0 5 5 ;S B
: 10 0 4 5 -5
68 20 0 5 5 <5
: 10 0 5 5 R
69 20 0 5 5 -5
70 20 0 5 5 5
10 0 5 5 "l 9
71 20 1 5 5 .5
| 10 0 5 5 5
72 - 20 1 5 5 5
10 0 5 5 5
73 20 0 .5 5 5
10 o 1 4 5 5
74 20 0 4 5 5
10 0 4 5 5
75 20 0 5 5 5
10 0 4 5 5
76 20 0 5 5 5
10, 0 4 5 5 .
7 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5
78 20 0 5 5 5
10 0 4 5 5
79 20 0 4 5 5
10 0 3 5 5
80 20 0 5 > 5
10 0 4 5 5
81 20 0 5 5 5
: 10 0 4 5 5
82 20 0 5 5 5
: 10 0 5 5 5
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TABLA I (continuacién)

" Dosis (pe Fitoto- .
so dg in- xicidad Actividad herbicida
gred}ente Malas hier
Compues acbivo, Plantas bas de ho=
to ne” - g/édrea) d arroz Cerreig ja ancha Juncia

83 - 20 - 0 5 5 5
10 _ 0 4 > 5
84 . 20 0 5 5 5
10 0 5 5 5

85 20 0 4 5 5.
: 10 0 3 5 5
86 20 1 5 5 P
, 10 0 5 5 5
87 . 20 0- 4 5 5
: 10 0 3 > 5
8 . 20 0 4 5 5
R 10 0 4 5 5
89 - 20 0 4 5 5
' : 10 0 4 5 5
93 - 20 0 5 5 5
: 10 0 5 5 5
g5 20 0 4 5 5
. 10 - 0 3 5 2
96 ” .20 0 5 5 5
R 10 0 4 5 5
99 - 20 0 4 .5 5
10 0 4 5 5
100 20 0 5 5 5
10 0 4 5 5
102 20 0 4 "5 5
' 10 0 - 4 5 5
103 20 0 4 5 5
" 10 0 3. 5 5
104 20 0 5 5 5
E 10 0 3 5 5
105 20 0 4 5 )
10 0 3 5 5
106 20 0 5 5 5
_ 10 0 4 5 5
107 20 0 4 5 5
10 0 4 > 5
109 20 0 4 5 5
o 10 0 3. 5 5
111 20 0 4 5 5
_ 10 0 4 5 5

B S
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TABLA I (continuacién)

112
113
117
19
120 -
124
12%5
130'
132.
136
137
139
140
141
142
143

Gontrol (a)

MCcP

20
10

20
10

20
10

20
10

20
10

20
10

20
10

20
10

20
10

20

10

20
10

20
10

20
10

20
10

20
10

Fitoto~

xicidad Aetividad herbicida
Malas hier

Plantas bas de ho—

dearroz Cerrelg Jja ancha Juncia
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de cuatro hojas y presentaban una altura de 2 a 10 cm; de-
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LJEMPLO 2

| Actividad herbicida por aplicacifn foliar
I B

Unas macetas de pldstico (35 x 25 x 10 em) se llenan
con tierra de campo de secano y se siembran en cada una de
las macetas semillas de cadillo, rébano; bledo, cenizo co~
min, hierba mora, giraédl, .ipomesa, pata de'gallina, almo-
rejo verde y cerreig y se cultiva durante tres semanag on
un invernadero. Se rocfa el follaje de las plantas exp@ri—
mentsles.cai Ja cantidad designada del compuesto de enséyb e
diante -un pequefio rociador manusl., En el momento de la‘apll

cacibn, las plantas experimentales ge enconbraban en la Tase

pendiendo las variaciones de los tipos de plantas.

Despuls de la rociada, las plantas experimentules se
introdujeron en el invernadero durante 3 semanas més 7 se
evalud la actividad herbicida como en el Ejemplo 1. Los re-
sultados se encuentran en la Tabla II. En la aplicacién fo-
liar anterior, la cantidad»dgsignadﬁ del compuesto de ensa-
&o_fue formulada en un concentrado emulsionable, dispersa-
da en agua que contenfa un agente humectante y rociada a un

volumen de 5 litros por 4rea.
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TABLA II (continuacibn

Dosis (pe o ]

so de in— Actividad herd
grediente

aetivo, Hierba ‘
g/érea) Cadillo Rébano Bledo Cenizo mora  Gira
20 5 5 5 5 5 5
10 5 5 ,5 5 5 5
20 .5 5 5 5 5 - 5

- 20 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5

20 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5
20 5 5 5 5T s 5
10 - 5 5 .5 50 2% 5 5

> 4 5 5 5°" 4 5

20 5 5 5 5 5 5
~10 4 5 5 5 5 2

- .20 5 5 5 5 - 5 5
10 5 5 5 5 . 5 5

© 5 5 -5 5 5 5 5
.20 5 5 4 5. -, 5 5
.10 5 5 3 5% 5 5

: 5 5 5 1 4, - 5 5
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o
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Fitotoxicidad sobre las plantas cultivadag por aplicaciones
]

Unas macetas de Wagner (1/5000 dreas) se llenan con
tierra de secano y se siembran en macetas gseparadas semillas
de mafz, trigo, algoddn o soja. Despuls de cultivar en un in
vernadero durante 2 6 3 semanas, se rocfa sobre el follaje
de las plantas experimentales lg cantidad designada del com=~
puesto de ensayo, mediante un pequefio rociador manual. Des-
puds de la rociada, las plantas experimentales se cultivan
durante 3 semanas mids y se evalda el dafio causado a las plan
tas'de acuerdo con las normas dadas en el Ejempld 1. Lies re-~
sultados se encuentran en la Tabla III. En 1a'aplicaci6n fo-
liar anterior, la cantidad designada del compuesto de =snsa-

yo se formula en un concentrado emulsionable, se dispersa en

‘agua que contiene un agente humectante y se rocfa a un volu-

men de 5 litros por 4rea. Ia fase de crecimiento de cada una,
de las plantas experimentales en el momento de la aplicacién
era la siguiente: mafz, fase de 2 hojas; trigo; fage de 2 ho:
jas; algodén, fase de 1 hoja; soja, fase de 2 hojas; remola-

cha, azucarera, fase de 2 hojas.

-
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TABLA ITI
I Dosis (pe
i s0 de in- Fitotoxicidad
grediente
Compues activo, Al go~ Remclacha
to no dreas) Mafz Trigo Arroz don  Soja azuearers
2 20. 1 0 - - - -
10 1 1 - - - -
5 0 o - - - -
3 20 - 1 - - - -
10 - 0 - - - -
5 - 0 - - - -
4 20 - 1 - - - -
10 -1 - - - -
5 - 0 - - - -
5 -20 0 - - - - -
10 0 - - - —t i
5 0 - - - —e -
6 20 1 - - 17 =
10 - 1 - - 1 7. -
5 - 0 - - 0 " -
T 20 1 - - T 157 1=
10 0 - - 1 1 -
5 0 - - 0 0 - -
8 20 1 - - - - -
10 0 - - - - -
5 0 - - - - -
10 20 1 0 - - 0 -
10 1 0 - . = T ¢ IR
5 0 o - - 0 -
12 20 - - - - 1°7 -
10 - - - - 0 -
, 5 - - - - 0 -
Y13 20 - - - 1 -
10 - - - - 1 -
.. 5 - - - - o -
19 20 - 1 - - 1 -
10 - 0 - - 0 -
5 - 0 - - 0 -
20 20 1 - - - - -
10 0 - - - - -
5 0 - - - - -
23 20 - 1 - - -
10 - 1 - - ~ -
5 -0 - - - -
30 20 - 0 - - 0 1
10 . - 0 - - 0 0
5 - 0 - - 0 0
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TABLA IIT (continvacibn)

i Dosis (pe '
! g0 (e in—~ Fitotoxicidad
grediente
Compues activo Algo— ] Remolachy
to n® g/drea$ Mafz Trigo Arroz ddn  Soja azucarera
58 20 1 - 0 - - -
10 0 - 0 - - -
59 20 . 0 0 0 1 1 -
10 0 0 0 0 o} -
61 20 0 0 - - 1 -
10 0 0 - - 0 -
62 20 1 0 - - - 1
10 0 0 - - - 0
64 20 1 0 - - - -
10 0 0 - - - aa -
68 20 - 0 - - - -
10 - 0 - - - -
69 20 - 1 - - - s -
10 - 0 - - - -
70 20 - 0 1 - - -
10 - 0 0 - - -
T4 - 20 - 0 - - - -
10 - 0 - - - -
5 20 - 0 - - - -
10 - 0 - - - -
76 20 - 1 0 - = -
10 - 0! 0 - /e -
7 20 - 1 0 - 1 N -
o 10 - 0 0 - 0 7 -
78 20 - 0 - 0 - 0 -
. 10 - 0 0 - 0 -
79 20 1 - - 0 0 -
. 10 0 - - 0 0 -
80 20 - - 1 0 0 -
10 - - 0 0 0 -
82 20 - - - 0 0 -
10 - r‘ - - 0 0 -
85 20 - - - 0 0 -
10 - - - 0 0 . -
86 20 - - 1 - - -
10 - - 0 - - -
87 20 - 0 - 0 o -
10 - 0 - 0 0 -
88 20 - 0 0 - - -
10 - 0 0 - - -
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Compues
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Dosis (pe
g0 de in-
grediente
activo
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TABLA ITT (continuacidn)

Fitotoxicidad

Hafz Trigo

Arrogzg

Alg0-
dgn

Remolacha

Soja aszucarers

95
96
103
104
105
106 -
109
141

142

Control

20
10

20
10

20
i0

20
10

20
10

20
10

20
10

20
10

20
10

(a)20
10
5

Control (v) 20

Gontrol (c) 20

Atrazine

Diuron

10

10

20
10

Chloroxuron 20

Fluometuron 20
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" tas experimentales se introducen en un invernadero durante

_63 .

TABLA IIT (continuacibn)

Dosis (pe :

50 de in— Pitotoxicidad
grediente , .
Compues activo Al g0~ Remolachy
to no” g/érea3 Wafz Trigo Arroz d&én  Soja azucarers

Barban 20 - -
10 -

5 -

Phenme— 20 -
dipham 10 - -
5 i — —

Bentazon 20 - -
10 - -

5 — -

- - -~ —

—— — M — —

- NI

i

oco 1t
1 [ T
oo {11
IS A B e T

EJENPLO 4 o

L]

Actividad herbicida y selechividad para los cultivos de los.

compuestos de la invenciln (I) por aplicacifn al terreno
Unas macetas de Wagner (1/5000 4reas) se llen;h\con
tierra de secano y se siembran en macetas separadas éemillas
de soja, algoddn, mafz, trigo, remolacha azucarera, arroz,
bledo, cenizo comin, rdbano, verdolaga y pata de gailiﬁa. La
cantidad designada del compuesfo de ensayo formplada en un
polvo mojable se dispersa en agua y se rocia sobre ialsuper—
ficie de la tierra mediante un_pequeﬁo rociador manual, a un

volumen de 10 litros/drea. Despuds de la rociada, las plan

20 dafas y se evaldan los dafios causados a los cultivbs y la
actividad herbiéi@a. Ta evaluacibn se realiza mediante 1a
norma dada en el Ejempld’1. Los resultados se enchentran en

la Tabla IV.
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TABLA IV
Dosis (pe
g0 de in- Fitotoxicidad
grediente
Compues  activo . Remolacha
to n@ Soja Algodén agucarera MNaiz Trigo Arroz
72 40 0 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 0 0
77 40 "0 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 0 ¢
80 40 0 0 0 o 0 0
20 0 0 0 0 C 0
86 40 0 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 0 0
g6 40 0 0 0 .0 g 0
20 0 0 0 o O 0
99 40 0 0 0 o 0 0
20 0 0 0 0 G 0
106 40 0 0 0 o ;0 0
20 0 0 0 0 03, 0
136 40 0 0 0 0 C, 0
_ 20 -0 0 .0 o ¢ 0
142 40 0 0 0 0 s@se 0
20 0 0 0 -0 0., 0
Chloram- 20 0 4 - 3 1. -
ben 10 0 4 - 2 0.: -
Diuron 20 5 3 - 5 Hus =
10 4 1 - 3 £° -
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EJEIPLO 5

FPitotoxieidad residuzl

- Unas macetas ‘de pldstico (35 x 25 x 10 ¢m) se 1lenan
\ ,

con tierra de secano, se dispersa uns cantidad designade del |
compuesto de ensayo en forma de preparado en polvo mojable
en agua hasta un volumen de 5 litrog por 4rea y la dispersidr
se rocia sobre la tierra mediante un pequeflo rociador manuall
Las macetas se dejan g la igtemperie ¥ un mes ¢ tres meges
después se siembran semillas de trigo y =soja. Después las
plantas experimentales se cultiﬁan a la intemperie y las par-
tes aéreas de las plantas se obrfan. Se mide el peso seco de
las partes cortadas y se compara con el de las plantas de
las macetas sin tratar cultivadas en las mismas condiciones.
la fitotoxicidad se evalla mediante la misma norma que en el
Ejemplo 1. Los resultados se encuentran en la Tgbla V.

TABLA V

Dosis (pe Pitotoxicidad cuan  Fitotoxicidad cuan
50 de in- do se siembra 1me§ do se siembra 3 mg

grediente después de la apli ses despuds dec 1§

Compues  activo : cacidn aplicacibn
to ne &/éreas Trigo Soja . Trigo 3o35a
96 40 0 0 0 0
y 20 0 0 0 0
104 40 0 0 0 0
. 20 0 0 0 0
106 40 0 0 0 0
20 ° 0 0 0 0
Atrazine 20 5 5 5 5
10 D 5 5 5

En resumen, la Patente de Invencidn gue se solicita de-

berd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACICHES

1. Un procedimiento para la preparacidén de una

composicidn herbicida a base de derivados de N'~fenil-
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. Nemetilurea de férmula:

{ inferior, alcoxi inferior, alquiltio inferior, haldgeno o

- 67—

1, R® y B> son cada uno de ellos hidrégeno, alquilo

donde R
trifluormetilo; rY es hidrégeno o alquilo inferior, A es me-
tilo é metoxi, X es oxfgeno o azufre, Y es hidrégeno o hald-|
geno, Z es una cadena alquilénica lineai'o ramificada que no
contiéne més de 8 4tomos de carbono y que puede conﬁ@%gr no
menos de un &tomo de ox{geno y/o azufre en el interidvr ¥/o

en un extremo de la dadena alquilénica y'n es un ndmé§§‘enteu

ro de 1 a 3, con las siguientes condiciones: EEEEE

(a) cuando g1

es alquilo inferior o alcoxi inferior, &> es
hidrbgeno o metilo, Rt es hidrdgeno, A es metoxi, ¥ es
oxigeno, Y es hidrfgeno y % es metileno, entoncérzuR3 es
alquilo inferior, aleoxi inferior, halégeno, o tfifiﬁor~

 metilo; - | o

(b) cuando R! es hidrégeno, haldgeno o @rifluorhefilb, r} e

hidrbgeno, A es metoxi, X es 6i£gén6,>Y es hidrdgeno y

. Z es metileno, entonces R? y B3 son cada uno de ellos hi-
‘drégenc, alquilo jnferior, alcoxi inferior, haldgeno o
triflﬁormetilo;

(c) cuando B es hidrégeno, A es metoxi, X es oxigeno; Y es
halégend ¥y 2 es metiléno, entonces R1, R2, y R3 sonrcada
unc de ellos ﬁidrégeno, algquilo inferior, alcoxi infe-
rior, halbgeno o trifluormetilo; -

(d) cuando r" es hidrégeno, A es metilo, X es oxfgeno ¥ 7 es

‘metileno, entonces R1, R2, y B3 son cada uno de ellos hi-
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(e)

(£)

(8)

- 68—

drbégeno, alquilo inferior, alcoxi inferior, haldgeno o
#rifluormetilo;

cuando R* es hidrdgeno, X es azufre y Z es metileno
entonces Rl, R? ¥ R® son cada unc de ellos hidrégeno,
alquilo infeie, alcoxi inferior, halégéno o trifluvor-
metilo; |

cuando R4 es hidrbégeno, Z es una cadena alguilénica li=
neal o ramificada de 2 a 8 étomoé de carbono o una co~
dena alquilénica lineal o ramificada de 1 a 7 &tomos

de carbono que puede contener no menos de 1 &tomo de

oxigeno y/o azufre en el interior y/o en un extremo

de la cadena alqullenlca, ¥y -

cuando RY es algquilo inferior, Z es una caden& alguilé~
nica lineal o ramificada de 1 a 8 &bomos de carbono o
una cadena alquilénica lineal o ramificada de 1l a &
&bomos de carbono que puede contener no menos de 1. &to-
mo de oxigeno y/o azufre en el interior j/o en un extre
mo de la cadena alquilénica, cuyo procedimiento compren
de: |

(a) hacer reaccionar un compuesto de férmula:

xL-() \/"z x4 Vw0 @am

C ‘ =
(33{/ w<R2 r! ;>

f

@onde los diferentes simbolos son los definidos aqterior—

mente con un compuesto de foérmula

A

—

N\
CHz
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donde A es el definido anteriorﬁente§

(b) Combinar el producto de férmula (I) procedente
de la ebapa anterior con un vehiculo inerte, para obbener
dicha composicibén herbicida.

2. TUn procedimiento segin la reivindicacidén 1, don

de RY

s R2 yR3 son cada uno de eilos hidrégeno, alguilo in-
ferior, alcoxi inferior, haldgeno o trifluormetilo; R4 es
hidrdgeno, A es metoxi, X es oxigeno;_X es hidrégeﬁo Y 2
es mefileno, con la condicidn de que cuando Rl‘eé alquilo
inferior o alcoxi inferior ¥ R2 es hidrégeno'o meti}gi en-
tonces R7 es alquilo inferior,:aléoxi inferior, haldgeno o
trifluormetilo. 7 . " :f

3. Un procedimiento segin la reivindicaciénl?,
donde no menos de uno de los radicales Rl, R2 Yy Ra‘é;.ha_
1l6geno.

M

4, Un procedlmlento segln la re1V1ndlcac10n,2 don

de R; es hidrdgeno, R2 es hldrégeno v R5 es alqullo 1nfe— '

rior o alcox1 inferior. 4 : / A

-

5. TUn procedlmnento segun 1a re1V1nd1caclon 1 don

1

de R™, R® Yy 1% son cada uno de ellos hidrbdgeno, alqullo in-

ferior, alcoxi inferior, haldgeno o trifluormetilo, R4 es
hidrégeno A es metilo o metoxi, X es oxigeno, Y es hidré-
geno o haldgeno y % es metlleno, con la condicidn de que

cuando A es metoxi, Y es haldgeno.

6. Un procedimiento segin la reivindicacidn 5, don
de A es metilo e .Y hidrégeno.
- 7. Un procedimiento segin la reivindicacién 5, don|
de Y es halégeno. )
' 8. Un procedimiento segln la reivindicacidn l, don

de Rl R2 ¥y > son cada uno de ellos hidrdgeno, alqullo in-
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ferior, alcoxi inferior o haldgenos R4‘es hidrbégeno, A es
metilo o metoxi, X es azufre, Y es hidrégeno o haldgeno y
Z es metileno.

9. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don
de Rl, R2 Yy R3 son cada uno de ellos hidrdgeno, alguilo in-
ferior, aleoxi inferior, alquiltio inferior, haldgeno o
trifluormetilo; R* es hidrbgeno o’alquilo»inferior; A es
metilo o metoxi; Y es hidrdgeno o haldgeno y Z es una cade~-
na alquilénica lineal o ramificada que no contienec mas de
8 &4tomos de carbono y que puede conbener no menos de un
4tomo: de oxigeno y/o azufre en el interior y/o en ﬁn;ex-
tréﬁo;de la cadena alquilenica, con la condicidn de que
cuando R4 es hidrbgeno, 2 es una cadena alquilénica lineal
o ramificada de 2 a 8 Atomos de carbono o una cadena algui-
lénica lineal o ramificada de no més de 7 &tomos de carbo-
no que puede contener no menos de un &tomo de exigéné_y/o
de azufre en el inbterior y/o en un exbtremo de la cédéﬁa al-
quilénica ¥ cuando RY es alquilo inferior , 7 és unédcade-
na alquilénica lineal o ramificada de no més de é dtomos’
de carbono o una cadena alquilénica lineal o ramificada de
no més de 7 &tomos de carbono que puede contener no menos
déGQn &dtomo de oxigeno y/o azufre en el interior y/o en un
extremo de la cadena alquilénica.

10, Un proéedimiegto segun la reivindicacién 9, don
de Z es una cadena alquilénica lineal o ramificada de no
més de 8 atomos de carbono e‘Y es halbgeno,

11, Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don

2 g R? son cada uno de ellos hidrbégeno, algquilo in-

de RY, R
ferior, alcoxi inferior, haldgeno y trifluormetilo; R4 es

hidrégeno, A es metoxi, X es oxigeno, Y es hidrdgeno, Z es
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metileno y n es un nmero entero de 1 a 3, con la condi~-
cidn de que cuando R:L es alquilo inferior o alcoxi inferior'
N R® 65 hidrdégeno o metilo, R es alcoxi inferior, haldge-
no o trifluormetilo. .

12, Un procedimiento segin la reivindicacidn 11,
donde el nombre del compuesto obtenido es N'—4~[2—(2—me-
tilfenil)etoxi) —fenil-N-metoxi-N-metilurea.

13. Un procedimiento segun la re1V1ndlca01on 1, don
de R] R ¥ R3 son cada uno de ellos hldrogeno, alqullo in-

ferlor, alcoxi inferior, halogeno 0 trlfluormetllo, RA es

hldrogeno, A es metilo o metoxi, X es oxigeno, Y eé”h;dro-

geno -0 haldgeno, Z es metileno y n es un ndmero entero de

1 a 3, con la condicidén de que cuando A es metox1,;$\cs ha~

légeno. ajaz '
14, TUn procedimiento segun la reivindicacién 13,

donde el nombre del compuesto obbtenido es N‘-B-cloro-4—{2—

(4~clorofen11)etox1]fenll-N,N-dlmetllurea._ | o

“

15. Un procedimiento'segin la réivindibaciéﬁliB,
donde el nombre del compuesto obtenido es,N'-B—clofégi-'
[2-(4«metil£enil)etoxi]fenil—N—metoxi-NAmetilurea.

16. Un procedimiento segin la reivindicacibdn 13,
danqe el nombre del compuesto obtenido es N'-B—cloro—4-[2~
(4-isopropilfenil)etoxi) fenil-N-metoxi-N-metilurea. -

17, Tn procedimiégto segin la reivindicacién 1,
donde R4 es hidrdgeno oralquilo inferior Yy Z es una cadena
alguilénica lineal o ramificada con no més de-8 dtomos de
carbono que puede contener no menos de un dtomo de oxigeno
y/o azufre en ei interior y/b en un extremo de la cadena
alquilénica, con la condicién de que cuando R+ os hidrbge-

no, 2 no es metileno.
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18. Un procedimiento seghn la reivindicacion 17,
donde el nombre del compuesto obtenido es ﬁ‘~4—(3~fenilpro—
poxi)fenil-N-metoxi~-N-metilurea.

19, Un procediﬁiento segin la reivindicacidn 1, don

2

de R;, Ry R3 son cada uno de ellos hidrégeno, alquilo in-

ferior, alcoxi inferior o haldgeno; RY es hidroégeno, X es

‘azufre y Z es metileno.

7 20, Se reivindica por Gltimo como objelo sobxe el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se soliclita:
UN IﬁbchlMIENTO PARA 1A PREPARACION DE UNA COMPOS;GION
HERBICIDA A BASE DE DERIVADOS DE N‘u“ENIL-N—METILUEﬁé;

| Todo conforme queda descrito y reivindicadorén la
presente memoria descriptiva que consta de setenta y des

pginas mecanografiadas.

Madrid 28 de junio de 1978
BERNARDO UNGRIA.
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