A <on JCC f “ v)i:‘ »‘cue P
MINISTERIO DE INDUSIRIA Y ENERGHRnzc ox: o oo %' 7 1 gy Nomens Al
‘Registro de la Propiedad Industriatt®nido de [3 'Me Y oa, ('Esu® - :

Slreadd (L

GGl

moria acjunta,

PATENTE DE INVENCION

ESPANA

@ PRIORIDADES:

@NUM!RO . . @ FECHA @ PAIS

P 28 04 739.4 2 febrero 1978 ALEMANIA

@FICHA OE PUBLICIDAD @CLA!!FICACION INTERNACIONAL, PATENTI DE LA QUE ES CVISIONARIA

ok

@TI‘I'ULO DE LA INVENCION

"Procedimiento para la preparacién de derivados de fenilurea"

@ SOLICITANTE (5)

SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT

OOMICILIO DEL SOLICITANTE

1 Berlin 65, Millerstrasse 170-178 y 4619 Bergkamen, Waldstrasse 14 (Alemania)

@ INVENTOR (£8)

Dr. Heinrich Franke y Dr. Friedrich Arndt

@ TITULAR (ES)

i~ @ REPRESKNTANTE

Carlos Fernandez Candelas

UNE A<4  MOD, 3108 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

-1 -

El invento se refiere a un procedimiento para la prepara
cién de nuevos derivados de fenilurea, para un agente herbicida se-
lectivo que contiene al menos uno de estos compuestos.

Ya se conocen derivados de fenilurea con efecto herbici-r
da, por ejemplo la 1~(3,4~diclorofenil)-3,3-dimetilurea segin la me
moria de patente de los Estados Unidos 2.655.445. Sin embargo, és-
tos ;ienen s6ld un espéctro muy estrecho de selectividades frentéié‘
plantas de cultivo.

Por lo tanto es misién del presente’invento un procedi;
miento para la obtencién de un agente que, aparte de un sobresal@e&
te efecto herbicida contra malas hierbas, pose; un amplio eSPect%;
de selectividad frente a plantas de cultivo.

Esta misi6én es resuelta de acuerdo con el invento por me
dio de un procedimiento p;ra la obtencidn de un agente, el cual esti
caracterizado por el hecho de que contiene al menos un compuestu de

la f6érmula general

R R
X 4 5

n \ /

, c

7\
Rl - ¥ -0C0 - NH - GCH? -~ C— (Gl

l |
(}'H3 RZ RS

i
en gue Rl significa hidrégeno, alcohilo Cl-Cb, alquenilo C,- 04, al

quinilo GZ-C4 o metoxi, R2 significa hidrdgeno, alcohile Glﬁca, R3

significa hidrégeno, alcohilo 01-04, R4 significa halégeno, R5 sig-

nifica haldgeno, X significa hidrdgeno y/o alcohilo Cl-cﬁ y/o halé-

geno y/o metoxi y n significa los ndmeros 1 6 2.
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Los compuestos obtenldos por el procedimiento de acuerdo
con el invento se caracteriza tanto por un sobresalicnte efecto her
bicida en el suelo y en las hojas como tambidn por un amplio espec-
tro de selectividades frente a plantas de cultivo. Por lo tanto, pue
den ser utilizados ventajosamente para combatir malas hierbas monoco
tiledénecas y dicotiledéneas, especialmente en plantas de cultivo.

Con los compuestos, se combaten segdn el procedimiento -
de antes del brote y también segiin el procedimiento de después del
brote malas hierbas del campo, tales como Sinapls sp., Stellaria me
dia, Senecio vulgaris, Hatricaria chamomilla, Ipomoea purpurca, = «
Chrysanthemum segetum, Lamium amplexicaule, Centaurea cyanus, Ara.
ranthus retroflexus, Alopecurus myosuroides, Echinochloa crus galli,
Setaria italica, Lolium pecrenne y otras malas hierbas.

Para combatir malas hierbas de semillas, se utilizan en
general cantidades de aplicacién de 1 kg de sustancia activa/hecti-
rea hasta 5 kg de sustancia activa/hectirea, En tal caso, las sus=
tancias activas de acuerdo con el invento se manifiestan como seclec
tivas en cultivos de plantas dGtiles, tales como judia enana, caca-
huete, patata, arroz, sorgo, malz, trigo de invierno y también so-
jae |

En mayores cantidades de aplicacién estos compuestos son
aproplados también como herbicidas totales para destruir o reprimir
una flora pantanosa durante un perfodo de vegetaciém.

Los compucstos obtenidos por el procedimlento de acuerdo

con el invento puedm ser utilizados sélos, en mezclas entre si o con



otras sustancias activas. Eventualmente, se puedeﬁ attadir, dJdepen-
diendo de la finalidad deseada, otros agentes cxfoliadoreé, protec-
tores de plantas o pesticidas.
8i se considera una ampliacidén del espectro de efectos,
5 pueden afiadirse también otros herbicidas. Por ejemplo, como parti-

cipantes en la mezcla, activos como harbicidas, son apropiadas sus-

tancias activas del grupo de triazinas, aminotriazoles, anilidas, .-

diazinas, uracilos, Acidos carboxilicos alifAticos y acidos haloéé-
nocarboxilicos, 4cidos benzoicos sustituidos v Acidos ariloxicarbé—
10 wilicos, hidrazidas, amidas, nitrilos, ésteres de dichos acidos cax
boxilicos, ésteres de éci@os carbamidicos y tiOCarbamidicos, urees,
2,3,6~triclorobenciloxipropanilo, agentes que contienen grupos tio«
cianato y otros aditivos.
Como otros aditivos han de entenderse por ejemplo tam;"
15 bién aditivos no fitotébxicos, que con herbicidas pueden proporcio;
nar un aumento sinérgico del efecto, tales como, ‘entre otros, agen-
tes humectantes, emulgentes, disolventes y aditivos oleosos.
Gonvenientemente las sustancias éctiVas de acuerdo con
el invento o sus mezclas son utilizadas en forma de preparados, ta-
20 les como poivos, agentes para espolvorear, granulados, soluciones,
emulsiones o suspensiones, con adicidén de sustancias de vehiculo o
‘diluyentes liquidas y/o sélidas, y eventualmeqte de agentes humec-r
tantes, adhesivos, emulgentes y/o auxiliares de dispersidn.
Sustancias de vehifculo liquidas apropiadas son, por ejem

25 plo, agua, hidrocarburos alifiticos y aromiticos, tales como bence=-



no, tolueno, xileno, ciclohexanona, isoforona, dimetilsulféxido, di
metilformamida, y ademis fracciones de aceites minerales.

Como sustancias de vehfculo sbélidas son apropiadas tic-
rras minerales, por ejemplo Tonsil, gel de sflice, talco,’caolin, -
arcilla de atapulgita, pledra caliza, adcido silicico, y productos =
vegetales, por ejemplo harinas.

Como sustancias tensioactivas pueden mencionarse, por -
ejemplo, ligninsulfonato de calcio, polioxietilen-alcohilfenol-éte-
res, 4dcldos naftalenosulfénicos y sus sales, 4cidos fenolsulfénicos
y sus sales, condensados con formaldehido, alcohiol graso-sulfatos w
asf{ como Acidos bencenosulfénicos sustituidos y sus sales.

La proporcién de la o las sustancla(s) activa(s) en los
diferentes preparados puede variar dentro de amplios limites. Por -
ejemplo los agentes contienen aproximadamente 10 a 80 % en peso de
sustancias activas, aproximadamente 90 a 20 % en peso de sustancilas
de velfculo 1fquidas o sbélidas asi como eventualmente hasta 20 % en
peso de sustanclas tensioactivas.

La aplicacién de los agentes puede efectuarse de modo -
usual, por ejemplo con agua como vehfculo en cantidades de caldo pa
ra rociar de aproximadamente 100 hasta 1000 litros/hectéréa. Tam~ ~
bién es posible una aplicacién de los agentes segln los procedimien
tos denominados de volumen bajo y de volumen ultrabajo, igual que -
su aplicacién en forma de los llamados microgranulados,

Como radical R_ designado en la férmula general para los

1

compuestos de acuerdo con el invento han de entenderse, por cjem- -
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plo, aparte de hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, -
n-butilo, sec-butilo, isobutilo, ter.-butilo, alilo, propenilo, pro -

pinilo, butenilo, butinilo, y metoxi, y como radicales R2 vy RS’

aparte de hidrédgeno, también metilo, etilo, n-propilo, isopropilb,
n-butilo, sec-butilo, isobutilo y ter-butilo.

Los radicales R4 vy R

5 pueden significar f£ldox, cloxo o -

bromo.

El sustituyente X puede representar por ejemplo hidrége~
no, metilo, etilo, n~propilo, isoprepilo, n-butilo, sec-butilo, iég
butilo, ter-butilo, fldor, cloro, bromo, yodo, metoxi y otros.

De los compuestos seglin el invento se distinguen por Qn

sobresaliente efecto especialmente aquéllos de la férmula general -

arriba indicada, en que Rl significa metilo o metoxi, R2 significa

hidrégenc o metilo, R, significa hidrégeno o metilo, R, significa -
3 3

cloro o bromo, R5 significa cloro o bromo, X significa hidrégeno =

y/o metilo y/o cloro y/o metoxi, y n significa los ndmeros 1 6 2.

Los nuevos compuestos de acuerde con el invento pueden -
ser preparados, por ejemplo

A) haciende reaccionar compuestos de la £6rmula general

R R
p; 4 5
Kn AN //
C _
N ool —-\ CH
1N~ 5 " f ; {
R, R,

a) con halogenuros de dcidos carbémicos de la £érmula general
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Rl - N - GO - Hal

Gli,,
o)

eventualmente con utilizacién de un disolvente y enpresencia de un
agente fijador de Acidos o

b) con metilisocianato de la férmula
Cll, ~m N=0=0

eventualmente con utilizacién de un disolvente y en presencia de un

catalizador; o
B) llevando a reaccién compucstos de la férmula general

X fa s

n

C
z d// \\
0=0C=N -~ oCH, - C—7ClI
2 | |
R

2 RB

con aminas de la £érmula genecral

R, -
1 ?H

GIt
3
eventualmente con utilizacién de un disolvente y en presencia de un

catalizador; o

¢) haciendo reaccionar compuestos de la férmula general
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5 N/
= n
\_/'/—\‘-0 - GO - HH -(}‘OCHZ - (I}/—>CI}H

R R
3

con aminas de la férmula general

R, ~NH
1

cH

eventualmente con utilizacién de un disolvente; o

5 D) haciendo reaccionar compuestos de la férmula general
X
n
=
R - ] - - LA
1 I‘T Go NH ,\ on
cH
3
con halogenuros de la férmula general
R R
4\ 5
¢
, /
Hal - GII2 -G - CH
I |
R R
{0 B
con utilizacidén de un disolvente y en presencia de un agente fija-
10

dor de dcidos, eventualmente en presencia de un catalizador, y ais-

lando los productos del procedimiento de un modo en si conocido, te

niendo Rl, RZ, R3, RA’ RS’ X v n los significados arriba menciona-
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dos y reprcsentando llal un 4tomo de halégeno.

Como disolventes son apropiados hidrocarburos alifiti- -
cos y aromiticos inertes frente a los reaccionantes en todas las =
reaceiones, tales como por ejemplo hexano, benceno y tolueno, hidrp
carburos clorados, tales como por cjemplo cloruro de metileno, clow-
roformo, totracloruro de carbono y dicloreetano, éteres, tales como
por cjemplo dictiléter, tetrahidrofurano y dioxano, cetonas, tales
coro por ejemplo acetona y butanona, nitrilos, tales como por ejem-
plo acetonitrilo, amidas, tales como por ejemplo dimetilformamida y
hesametiltriamida de dcido fosférico.

Gomo agentes fijadores de 4cidos son apropiados en todas
las reacéiones bases orginlcas, tales como aminas terciarlas, por -
ejemplo trietilamina, piridina y dimetilanilina, o bases inorgini-
cas, tales como 6xidos, hidréxidos o carbonatos de los metales alca
linos y alcalino-térrecos.

Como catalizadores nara la reaccién con isoclanatos son
apropiadas aminas terciarias, tales como por cjemplo trictilamina,
y para la reaccién de los fenoles con halogenuros son apropiados yo
duros metilicos tales como por ejemplo yoduro sédico.

La reaccién de los participantes de la misma se efectda
en el caso de todas las reacciones a temperaturas entre 0 y 1502C.

Los derivados de anilina a utilizar como sustancias de -
partida se obtienen por eterificacién de correspondientes nitrofeng
les y subsiguiente reduccién del grupo nitro segdn - . procedimientos

en sf{ conocidos.
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A la inversa, se pueden acilar aminofenoles primerameﬁte
de modo regioselectivo en el nitrégeno v escoger la eterifica&ién -
como dltima etapas

‘ Los derivados de dihalociclopropano a utilizar en 1a ete
rificacién son parcialmente en s{ conocidos y pueden ser preparados
segdin procedimientos en si conocidos:

Se ha encontrado ﬁhora un procedimiento que permite pre-
parar estos compuestos de modo mis sencillo y con mayor rendimiento
con utilizacién de materiaies baratos. Seglin un nuevo procedimiento
se hace reaccionar de acuerdo con el invento un halogenuro de alilc
de ia férmgla general

RZ - CH = f-CHZHal
R

3

en un sistema de dos.fases, que consta de un haloformo CHR4R5Ha}, =
cventualmente diluido por un disolvente inerte, y un hidréxido de -
metal alealino, 86lido o en forma de solucidén acuosa, en presennia
de un catalizador. Ental caso, sorprendentemente, los halogenuros -
de alilo empleados no son saponificados o sélo lo son en pequefio =
grado por los hidréxidos de metales alecalinos,
De los haloformos se prefieren cloroformo y bromoformo,r

y de ios hidréxidos se preficren el hidréxido sédico, preferentemen

te como solucién acuosa al 50 %

Son aproplados como catalizadores compuestos de onio, ta
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les como compuestos cuaternarios de amonio, fogsfonio y arsonio asi
como compuestos de sulfonio.

También son apropiados poliglicoléteres, especialmente -
cfclicos, tales como por ejemplo éter 18-corona~6, y aminas tercia«~
rias, tales como por ejemplo tributilamina. Compuestos preferidos -
son compuestos cuaternarios de amonio, tales como por ejemplo cloru
ro de benciltrietilamonio y bromuro de tetrabutilamonio.

Las proporciones cuantitativas de los reaccionantes pue-
den ser hechas variar dentro de amplios lfmites.*Preferentemente, -
las rcacciones se llevan a cabo con un exceso de una hasta diez ve-
ces mayor en cada caso de haloformo y de hidréxido. Del catalizador
son suficientes 0,02 equivalentes.

La reaccidén se efectda entre 20 y 1009C, pero en gencral
entre 20 y 602C. La duracién de la reaccién es de 1 a 72 horas. Nu~-
rante todo elAticmpo de reaccién se necesita un buen mezclade a fon
do.

Los derivados de dihalociclopropano necesarios como pro-
ductos de partida resultan en tal caso sorprendentemente con mayos
rendimiento, y de acuerdo con un modo de procedimiento téenicamente
mis sencillo que segin procedimientos conocidos.

Los siguientes ejemplos explican la preparacién de los -

compuestos seglin el invento.

Ejemplo 1

1=/t (2,2~ diclovocic lopropllmetaxd) - fenilf ~3,3-dimetilurea

100 ml (1,16 moles) de 3-bromopropeno en 600 ml de clorg
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formo son mezclados con 2 g de cloruro de benciltrietilamonioc. Lue-
gos en el espacio de 30 minutos, se alladen con buena agitacién 600
ml de lejfa de sosa al 50 %. La temperatura sube y es mantenida por
enfriamiento entre 56 y 609C. Se-siguc agitando durante & horas a =
esta temperatura, y luego se affaden 750 ml de cloroformo y 750 ml -
de agua. Se separa la fase orginica, se seca, se concentra por eva-r

poracidén y se fracciona en vacfo.

Rendimiento: 162 g de L-bromometil-2,2-diclorociclopropa
no, pee. ., t 63 - 702C, n-0 = 1,5006 |
00, P * i3 ¢ - =bs Iy s .

70 g (0,5 moles) de 4=nitrofenol son disueltos en 250 ml
de dimetilformamida y, con agitacién, se afiaden 108 g (0,53 moles)
de l-bromometil-2,2-diclorociclopropano, 83 g de carbomnato de pota-
sio y 1,5 g de yoduro de sodio. A continuacién se agita durante 2 ho

ras a 902C. Se deja enfriar, se vierte sobre agua y se extrae con =

acetato de etilo. Las fases orginicas son lavadas con lejfa de sosa

“diluida y luego con agua, son secadas y concentradas por evapord- - -

ciémn. El residuo es cristalizado con pentano.

Rendimiento: 113 g de 4-(2,2«diclorociclopropilmetoxi)=

nitrobenceno. Punto de fusién 66 - 672C.

108 g (1,73 moles) de hidrato de hidrazina son disueltos
en 500 ml de etanol y se afladen 10 g de catalizador de niquel. En -
el espacio de 45 minutos se afiaden en pequeilas porciones 113 g - -

(0,43 moles) del compuesto nitrado precedente, De este modo la tem-

- peratura sube a 602C. Se continda agitando durante 1 hora mis, luego

se filtra, el filtrado se concentra y sc vierte en agua. Se extrae
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con acctato de etllo, se seca y se concentra por evaporacidén. Queda
un aceite amazillento, que es hecho reacclonar adicionalmente sin pu
rificaciébn.

Rendimiento: 96 g de 4~(2,2-diclorociclopropilmetosi)-

anilina.

20 g (0,086 moles) de 4=(2,2=diclorociclopropilmetoxi)-
anilina son disueltos en 100 ml de piridina. Con agitacidn se alia=
den gota a gota, en el espacio de 5 minutos, 8,7 ml de cloruroc de -
dimetilcarbamoflo, y de este modo la temperatura sube a 532C. Se -~
agita durante 2 horas, y luego se concentra por cvaporacidén ampliaw-
mente a 50 forr. El residuo es recogldo en acetato de etilo, es la-
vado una vez con agua y una vez con dcido clorhidrico al 3 %, es se
cado, es concentrado por evaporacidén y es cristalizado en isopropil
éter.

Rendimiento: 16 g de l-/4<(2,2«diclorociclopropilemetoxri)e-

fenil/-3,3-dimetilurea. Punto de fusién 108-1102C.

Ejemplo 2

1=[3-(2,2=diclorociclopropilmetoxnl) -fenil]-3,3~dimetilurea

17 g (0,094 moles) de 1,l-dimetil-3-(3-hidroxifenil)-urea,
disueltos en 60 ml de dimetilformamida son mezclados con 22 g (0,108
molea) de l-bromometil-2,2-diclorociclopropano, 16 g de carbonato de
potasio asi como 2 g de yoduro de sodio y son agitados a temperatura
ambiente. Daspués de 20 horas de agregan de nueve 6 g de l-bromome-
til-2,2-diclorociclopropano y 5 g de carbonato potésico y se sigue

agltando durante 6 horas mis. Luego se concentra intensamente, se re
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coge en acetato de etilo, se extrae por agitacidn con agua, -se seca
¥ se cirstaliza en acétato de etiloféter.

Rendimiento: 19,9 g.

Punto de fusién: 140-1422G,

La l,l-dimetil-B;(3-hidroxifenil)-urea utiliéada'como na
terial derpartida es en si conocida y puede ser preparada segin pro
cedimientos en si conocidos, por ejemplo a partir de 3-aminofenol y
cloruro de dimetilcarbaméilo.

De manera andloga pueden ser preparados también los si-

guientes compuestos de acuerdo con eliinvento.

Nombre del compuesto Constante £isica

1-[%-(2,2-diclorociclopropilmétoxi)-3-metogi
fenilf-3,3~dimetilurea pefes 163 - 1649C
l-[l-(Z,2-dic1orocicIoproéilmetoxi)-3-metogi
fehil]-S-metoxi-S-metilurea pefer 105 = 1062C
1-[3-cloro-4-(2,2-diclorociclopropilmetoxi) -
fenil]-3,3-dimetilurea p.for 130 - 1SiQC
1-[3-c10ro-4-(2,2-diclorocic16propilmetoxi)-
fenil]-3-metoxi-3~-metilurca pefas 79 - 802G
1w/%w(2,2-diclorociclopropilmetoxi)-fenil]-

Jemetoxi~-J-metilurea pefe: 88 - 899¢C
Lbutile3-~/[4~(2,2-diclorociclopropilmetoxi) -

fenil] -l-metilurea ' pef.r 87 - 8590
1—[&—(2,2-diclorocicloPropilmetoxi)-feniﬁ]-

3emetil-3-(lemetil-2~propinil)-urea pefes 111 - 1132C



10

15

20

-25

14 -

Nonmbre del comnuesto Constante fisica
1-[%-(2,2~diclorociclopropilmetoxi) =3, 5-dime

tilfenily -3,3~-dimectilurea pef.: 135 - 1362C
1-[4-(2,2-diclorociclopropilmetoxi)3,5~dime~
tilfenil/-3-metoxi-3~metilurca p.fe: 606 - 07°C
1-/%-(2,2-diclorocicloproptlmetoxi) -3 ,5-di-
clorofenil/-3,3-dinetilureca’ p-£.¢ 146 - 1479C
1-[t-(2,2~diclorociclopropilmetoxi)-3-metil-
fenil]-3,3-dimetilurca pef.: 111 - 1132C
l-butil-3-/3-(2,2-diclorociclopropilmetoxi) -

fenil/-lemetilurea pefer 71 - 722C
1=/4=(2,2-dicloro=l-metil«ciclopropilmetoxi)=
fenil/«3=metoxi-3-metilurea pefet 103 - 1042C
1-/3-(2,2-dicloro-1l-metilciclopropilmetoxi) -

fenil -3,3-dimetilure; pe£e.: 105 - 106SG
1=/?%w=(2,2=dicloro=l~metilciclopropilmetoxi) -
fenil]-3,3-dimetilurca pef.: 127 - 1282C
1-/3-(2,2-dibromociclopronilmetoxi)-fenily -

3,3~dimetilurea p.f.: 11? - 113%C
1w[t=(2,2-dibromociclopropilmetoxi)~fenily~

3,3-dimetilurea ps£.: 99 - lOleC
1-/[%-(2,2-dicloro-3-metil-ciclopropilmetoxi)~-
fenilf=3,3~dimetilurca pefa.: 140 - 1429C
1=/3=(2,2=dlcloro~3-metilciclopropilmetoxi) -
fenil]-3,3-dimetilurea p.f.: 102 - 1042C
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Los derivados de fenilurea de acuerdo con el invento ==
constituyen sustancias incoloras e inodoras, cristalinas, que son =
bien solubles en acetato de etilo, acetona y alcohol. Se disuelven
en parte solo moderadamente en Ben@eno y son pricticamente insolu-
bles en hidrocarburos sgturados ¥y en aguas

Los siguientes ejemplos sirven para explicar las posibi-
lidades de utilizacidén y el superior efecto herbicida selectivo de
los compuestos de acuerdo con el invento.

Ejemplo 3

En un ipvernadero, los componentes de acuerdo con el inc'
vento expuestos en la tabla fueron rociados segin los procedimien-
tos de antes del brote y de después del brote en una cantidad de -
utilizacién de 5 Kg de sustancia activa/hectirea, en 500 litros.de
agua/hectirea Gomb emulsiones acuosas, sobre Sinapis sp. ¥ Solangu-
sp. como plantas de ensayo. 3 semanas después del tratamiento se -

evalud el resultado del tratamiento, significando

i

0 = ningtn efecto y
4 = destruccibén de las plantas.

Tal como se ve en la tabla, por lo general se aleanzd -

una destruccién de las plantas de ensayo.
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Compuestos de acuerdo
con el invento

Antes del brote

Sinapis sp.

Solanum sp.

Después del brote
Sinapis sp.

Solanum sp.

1-/4-(2,2-diclorociclopropilne
toxi)=Semetoxifenil/ «3,3=dime-
tilurea
1-[%=(2,2-diclorociclopropilng
toxi)-3-metoxifenil)-3-netoxi-
Jemetilureca
1=[3=cloro=f=(2,2-diclorociclo
propilmetoxi)~-fenil]-3,3-dime~
tilurea
1-[3-cloro=4=(2,2-diclorociclo
propilmetoxi)~fenill-3-metoxi-

J-metilurea

4

4

4

1=/4=(2,2~diclorociclopropilme’

toxi)~fenil)=3~metoxi~3~metil-
urea
1-butile3~/4-(2,2~diclorociclo
propilmetoxi)-Ffenil/-l-metil-
urea
1-[4-(2,2-diclorociclopropilme
toxi)=fenil]=3emetile3=(l-me~

tile2«propinil)-urca

4

1=/t=(2,2-diclorociclopropilme . -

toxi)-fenil/~-3,3-dimetilurea

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4
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Despuds del brote
Sinapis sp.

Solanum sp.

1-/%-(2,2-diclorociclopropilme
toxi)-3,5-dimetilfenil7-3,3-di
meiilurea

1=/[5-(2,2~diclorociclopropilme
toxi)-3,5-dimetilfenil/~3~meto

xi-J-metilurea

1-/%4-(2,2-diclorociclopropilme

toxi) =-3-metilfenil/-3,3~dime-
tilurea
1-[@-(2,2-diclorociclopropilmg
toxi)-3,5-diclorofenil7-3,3-41
metilurea |
1-[%-(2,2~dibromociclopropilme
toxi)=-fenil/-3,3-dinetilurea
l-[&-(Z,Z-dicloro-l-metil-«i;
‘cicldpropiimctoxi)-fenil]-B—mg
toxi~3-metilurea
1-[3-(2,2~dibrouwociclopidptl-

metoxi)=-fenil)-3;3-dimetilurea

-~

1-/3-(2,2-dicloro-1l-metilciclopro

pilmetoxi)-fenil7-3,3-dimetil-

urea

4

4

4

JiX

4

4

4

4
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Gompuestos de acuerdo Antes del brote Después del brote

con ol invento Sinapis sp. Sinapis sp.
Solanum sp. Solanum sp.

l-butil=3=/3-(2,2-diclorociclo

propilmctoxi)-feniiz-l-metil-
urea - 4 - A
1-[4-(2,2-dicloro-1-motilciclo
propilmetoxi)-fenil/~3,3dime~

tilurca 4 4 4 4
l~[3~(2,Z—dicloroc?clopropilmg

toxi)-fenil]-3,3~dimetilurea 4 & 4 4
1-[%-(2,2-dicloro-3-metilciclo
propilmetoxi)-fenil/-3,3-dime-

tilurea - 4 - 4

1-[3-(2,2~dicloro-3-metil-ciclo
propilmetoxi)-fenil]-B,B-dime-

tilurea - 4 - 4

Eiemplo &

En un invernadero, las plantas expuestas en la sigulente
tabla fueron tratadas después del brgte con los agentes segin el -~
invento en una cantidad de aplicacién de 1 kg de sustancia activa/
/hectirea. Para este fin, los agentes fueron rociados homogéneamen-

te sobre las plantas en forma de emulsiones acuosas. También en es
te caso, 3 semanas después del tratamiento, los agentes de acuerdo

con el imvento manlfestaron una clevada compatibilidad con los cul-



- 10 -

tivos junto con un excelente efecto contra las malas hierbas. El --
agente comparativo no manifestd esta selectividad. E1 resultado del
tratamiento fue e¥aluado significando

0

I

totalmente destruido y

10

no deteriorado.
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REIVINDICACIONES

12,.~ Procedimiento para la preparacién de derivados de -

fenilurea de la férmula general

// 5

\
R, = N - CO -~ NH - oc,, - c-—-.cu
| l
cH _ n

\

3 3

en que R significa hidrégeno, alcohilo G

1 1-C[, alquenilo C

Z-CZ’ al-

quinilo G, -G, o metdxi, Ry significa hidrégeno o aleohilo C1'C¢’ R§ 

2

significa hidrbgeno o alcoliilo Cl-G4, R, significa haldgeno, R5 sin’

nifica halégeno, X significa hidrégeno y/o aleohilo C .-G, y/o halé-

1
geno y/o metoxi, y n significa los ndmeros 1 4 2, 6 "en donde R1 -
significa metilo o metoxi, R, significa hidrégeno o metilo, R, sig-

2 3

nifica hidrégeno o nmetilo, R4 significa cloro o bromo, R5 significa.
cloro o bromo, X significa hidrégeno y/o metilo y/o cloro y/o me~ "

toxi, v n signfifa los nfmeros 1 § 2, caracterizado porque A) se ha

cen reaccionar compuestos de la férmula general

R R
X 4 5
= n ;:C::
. N - ——— [
LRl OCH,, ? ?II
R R
"2 3

a) con halogenuros de 4cidos carbimicos de la férmula general



R1 - N - G0 - Hal

CII3

eventualmente con utilizacién de un disolvente y en presencla de un

agente fijador de Acidos, o b) con metilisoclanato de la férmula

Cll, - N

i
o

I

o

eventualmente con utilizacidn de un disolvente y en prescncia de un

catalizador, o B) se llevan a reacclén compuestos de la Lérmula gu-

neral

n 4 !
= \c
n _ AN
0 =0 = N= L OCIIz-?———-fH
Ry Ry

con aminas de la f£6rmula general

R, = NII
1

CH
3

eventualmente con utilizacién de un disolvente y en presencia de un

catalizador; o G) se hacen rcacclonar compuestos de la férmula gene

ral
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X R R
T & 5

= \G/

, 7N
@- 0 - CO - NI - ociL, - ?f—?li
R, By

con aminas de la f£6rmula general

B R -
1 NI
51

eventualmente con utilizacién de un disolvente, o D) se hacen reac-

5 cionar compuestos de la f£érmula general

R, =N ~-CO - Nl ~
L

Cl 3

con halogenuros de la férmula general

R R
b, 3
e
Hal - cf, - T e
|
RZ R3

con utilizacién de un disolvente y en presencia de un agente fijador
10 de Acidos, eventualmente en presencia de un catalizador, y los pro-

ductos del procedimiento se afslan de modo en sf conocido, teniendo
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Rl, Rz, RS’ R4, RS’ X y n los significados arriba mencionados y re-
presentando lal un Atomo de halégeno.

22, "PROCEDIINMIENTO PARA LA PREPARAGION DE DERIVADOS DR
TFENILUREA"

Tal como se describe y reivindica en la presente llemoria
Descriptiva, que consta de velnticuatro hojas escritas a maquina por

una sola cara.

Yadrid, 9 9 DIC, 1978
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