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COMERNDTIO D5 TA INVENCION
Esta invencidn se refiere a nuevos derivados de

K =fenil-N-metilurea de {érmula (I):

X

mém\ | ()

donde Rl es un grupo netoxis Rz'es un &tomo de hidrégéno 0
un grupo alquilo inferior; RB, gue pueden ser igualéé o di-
ferentes, representan un atomo de haldseno, un grupo alquilo
inferior, un grupo alcoxi inferior, un grupo alquiltio infe-
rior o un grupo trifluormetilo; n es un nﬁméro entero de O
a 5; X es un &tomo de hidrdgeno o un Abomo de haldgeno; Y es
un atomo de oxigeno o un &tomo de azufre y Z es un grupo al-
quileno 01-08’ lineal o ramificado, que puede conbencr no
nenos de uh étgmo de oxigeno b/o azufre en el interior y/o
en el exbremo de la cadena alguilénica, con la condicidn de
que n es un ndmero enbero de‘l a 5 cuando Ry es un Atemo de
f;ﬁor, n es un numero entero de 1 a 3 cuando 35 es un atomo
dexcloro, un &tomo de bromo, un grupo alquilo inferior, un
grupo alcoxi inferiof 0o un gruﬁo alquiltio inierior ¥y nes
un nimero entero 1 cuandé R3 es un grupo trifluormetilo, ¥
a su produccibn y uso. .

A través de la memoria descriptiva, el término
"inferior" puede entenderse como para indicar generalmente
un grupo que no tiene més de 6 &bomos de carbono, preferi-
blemente de 1 a 5 &tomos de carbono.

En la férmula (1), R, puede ser, por ejemplo,
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'tfimetileno, 4~oxatetrametileno, 4-tiatetrametileno, l-me-

hidrégeno, metilo, y etilo; 33 puede ser, por ejemplo, meti
lo, etilo, propilo, butilo, fldor, cloro, bromo, metoxi,-
etoxi, propoxi, butoxi, metiltio, etiltio, propiltio, butils
tio, y trifluormetilo; X puede ser, por ejemplo, hidrégeno,
flfor, cloro y bromo; y Z puede ser, por ejemplo, etilepo,
etilidéno, trimetileno, 2—metilefileno, 1—metiletileﬁ§,*te—
tremetileno, l-metiltrimetileno, 1,2-dimetiletileno, é;2—
dimetiletileno, pentametilenc, 2-metiltetrametileno, 3-me-

tiltetrametileno, 2,3—dimeti1trimetileno, 2,2=dimetiliirime~

tileno, 3~etiltrimetileno, hexametileno, 5-metilpentenietiled
no, 2,4-dimetiltetrametilenc, 3-etiltetrametileno, 2,3,3-

triﬁetiltrimetileno, 3-propiltrimetileno, heptametileﬁo, 2~
metilhexametileno; 4-metilhexametileno, 5—metilhexémefileno
2,5~-dimetilpentanetileno, 3,S—dimetilpentametileno; 5,5—di—

metilpentemetileno, 4-etilpentametileno, 2,3 4-trinetiltetn

1337

metileno, 2,4,4-trimetiltetrauetileno, 2-propiltetrametile-

no, octametileno, 6;metilheptametileno, 4,6-dimetilhexameti
lero, 4-etilhexametileno, 2,4,5-trimetilpentametileno, 2-me|
til-S—etilpenfametileno,‘metilenoxi, metilentio, QQoxaetilg
no, 2-tiaetileno, l-etil-2-oxaetileno, 3-oxatrimetileno,3-

tiatrimetileno, l-oxatrimetileno, 2—oxatrimetileno, 2-tia-

ti1—5~5xatrimetileno,5~oxatetrametileno, 2,5-dioxapentage-
tileno, 5-tia-2-oxapentametileno, 5-oxapentametileno, l~ﬁe-
til-4-oxatetranctileno, l-etil-3-oxatrimetilenc, 4-tiapents
metileno, 2,5-dioxahexsmetileno, 6~pxahéxametileno, 6-tiahe]

xametileno, 1,3-dimetil-4-oxatetrametileno, 2,6-d1loxahexame
tileno, 2,6-ditishexametileno, 4-oxahexametileno, 3-etil-4-]

oxapentametileno, 2,5,8—trioxaoctametileno; J-oxaneptameti

leno, 4-oxehepbametileno, 8-cxaoctametileno y 8-tlegetametis
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leno (en ndmero indica la posicidn numerada a parblr del ra-
dical de fenilurea). :
El arroz, el trigo, el malz, la soja, el algoddn
la remolacha azucarera y similares son cultivos imporbtantes
¥y el uso de herbicldas es esenclial para proteger estes culbiy
vos de log dafios causados por las malas hierbas y aumentar

1a cosecha. Para encontrar herbicidas con gran sclectividad
para estas plantas culbtivadas e intensa actividad Herbicida
contra las malas hierbas y baja btoxicidad para los wamiferes
se ha realizado una intensa investigacidn.
Entre los compuestos de la serie de la ﬁrea, co-|

mo ¢s sabido, hay compuestos como la N'u4—clorofeniiéﬁ,N—diq

T

til-urea (monurén) y la N'-3,4-diclorofenil-N,N-dinetilurea
(diurén) con intensa actividad herbicida. Ademés,'es sabido
que la actividad herbicida de estos coﬁpuestos de urea es dg
bida a su accidn inhibidors de la fotosintesis. La fotosintg
sis es una funcidén fisioldgica peculiar de las plantas supe-
riores éuerno actla en los naniferos. Por consiguiente, es
nuy posible que los inhibtidores especificos de los procesos
fotosintéticos no daflen significativamente a los mamiferos
pero puedan exterminar a las plantas superiores. De hecho,
log,inhibidores de la fotosintesis como la W'-4-clorofenils
N,N-dimetilurea, N'-3,4-diclorofenil-1,l-dimetilurea, 5-bro
no-3-sec-butiluracilo {(bromacil) ¥y similares son todos ellod
de baja toxicidad para los mam{feros. Como se ha indicado
antes, los inhibidores de la fotosintesis tienen el mérito
de que en gereral son poco téxicos para los memiferos pero
presentan la posibilidad de ejercer una aggién herblcida

sobre todas lm plantas superiores ya que la Lotosinbesis eo

A=

comin a todas cllas. En el cstodo actuel de la “ténica, la u
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yorfa de los inhibidores de la fotosintesis no son selecti-
vog y producen dafios a las plantas cultivadas. Sin embargo,

es necesario que un herbicida selectivo ejerza una intensa

actividad herbicida solamente conbtra las malas hierbas sin

profucir ningin dafio a las plantas cultivadas deseadas. Perp

! N
los herbicidas selectivos con gran selectividad e intersa

actividad herbicida son muy dificiles de hallar y no ¢g fé-

cil deducirlos sistemdticamente por simple smalogfa y modit

ficacidén de las estructuras quimicas conocidas. Por lo" tantp,

es necesario un estudio muy detallado con pruebas y errores
para epcontrar estoslherbicidas selectivos. Por ejemplo, en
tre los compuestos de la serie de la urea, la N'—B;&;&iclor
fenil-N-metoxi~-N-metilurca (Iinurdn) es selectiva b&fa las
plantas de la familia de las Umbeliferas pero los compues—
tos con un grupo metilo o etilo en lugar del grupo metoxi
(linurén) pierden por completo esta selectividad para las
mismas plentas /Herbicide Handbook of The Weed Seience
Society of America, 3& Edicién, pégs. 172-176 y 221-225
(1974)7. Como se ha descrito antes, el mecanismo de la ac-
tividad herbicida selectiva es muy especifico y una ligera;
diferencia en la estructura quimica da lugar a una gran 4i
ferencia en el grado v en tipo de selectividad.

Se ha prestado atencidn a los compuestos de la
serie de la urea desde ios puntos de vista de su baja toxi-
cidad a los memiferos y su intensa actividad herbicida y se
ha intentado producir los derivados de mayor selectividad.
Como resultado de ello, se ha hallado gue ilos compuestoé
de férmula (I) presentan una intensa actividad herbicida
contra muchas malasg hierbas por inhibicién de la fotosin-

tesis y ademAs presentan una gran selectividad, de acuerdo

1S
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con sus ‘tipos, para diversas planbas cultivadas importantes

Refiriéndose a la actividad herbicide de 1los
compuestos de férmula (I) con més detalle, son intensos
herbicidas contra una emplia gama de malas hierbas de los
arrozales, por tratamicnto de pre-emergencia o post-emer-
gencia- Por ejemplo, ejercen una inbensa actividad herpiei
da contra las malas hierbas de los arrozales como rotala

(Rotala indica), estrella de agua (Callitriche verna), fal-

sa pamplina (TLinderna pyideria), camalote (HMonochoria va—

ginalis), Dopatrium junceum, Vendsllia snmustifolia Benth. |

difformis) ¥ similares. Pero son muy selechivos para las

cerreig (Echinochloacrus-galli), juncia sp. (Cyperus

plantas de arroz como se ha indicado untes. Asimismo, los
compuestos (I) ejercen una intensa achividad herbiciﬁa con-
tra una amplia gama de malas hlerbas de tierras de secano
cuando se aplican mediante un tratamiento de post-emergen-
cia, Las malas hierbas de secanc son, por ejemplo, malas

hierb&;de/hoja ancha como cadillo (¥enthium pengylvenicum)

rirasol (Helianthus anmums bledo de raiz roja (Amsranthud
? At O et o re §

rebroflexus), cenizo comin (Cheropodium album), ipomea anue

P

(Ipomoea pupurea), hierba talpera (Datura stramonium), hiex

ba mora (Solanum nigrum), sida espinosa (Sida spinosa),cssil

[i9)

(Cassia obtusifolia) verdolaga comin (FPortilaca oleracea),

poligono (Poligonmum esp) ambrosia giganbe (imbrosia trifidel)

malva (Abubtilon théon;“asti), bolsa de péstor (Capsella

bursa-pastoris), berro amargo (Cardamine flexuosa),hierba

gellinera (Stellaria media), lapo (Galium aparine I.), ore-

ja de ratén (Cerastium glomerastum), Sagina japonica Ohwi.,

cafiota (Sorghum Halepense), sesbania (Sesbania esp), y sit

milares y malas hicxbas herbiiceas como cerrelg (Behinochlor
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crus-galli), pata de gallina gigante (Digitaria sanpuinalis),

almorejo verde (Setaria viridis), pelosa anual (Poa annua),

avena loca (Avena fatus I.),y similares. Como se indicaré

desppés, los compuestos (I) presentan gran selectividad pa-
Pa la soja, el algoddn, la remolacha azucarera, el malz y el
trigo. iA '
! Los compuestos de férmula (I) son nuevos y'ia N1
-(3-benciloxifenil )-N,N-dime tilurea de la patente cstedouni
dense 3.819.697‘(a la que nos referimos en adelante como
compuesto de control (a)") es de estructura quimica similar.
Pero lg actividad herbicida de los compuestos (I) es extraoy
dinariamente mis intensa que la del compuesto de,coﬁtfol
(a), como se demuestra en los ejemplos. Es decir, lé.écti—
vidad herbicida es considerablemente mejorada prolengendo
la cadena de -CH2~ del grupo bencilo del compuesto ge con.
trol (a); en otras palabras, sustituyendo el grupo bencilo
por un grupo fenil-alquilo 02—09 tal como fenetilo, fenil-
propilo, fenilbutilo o fenilnonilo o por un grupe fenil-al-
guilo 02-08 coﬁteniendo oxigeno o azufre como fenoxietilo,
feniltioetilo o fenoxiprapilo.

Ademés se halld el siguiente hecho inesperado:
la selectividad y/0 actividad herbicida de los éompuestos
(I) puede ser aumentada introduciendo un sustituyente en el
anillo bencénico. |

Como se ha indicado antes, es evidente que los
compuestos. (I) de esba invencidn son muy eficaces come her-
bicidas selectivos para tierras agricolas. Asimismo, sonAeg
celentes herbicidas que pueden aplicarse a tierras no culti-

vadas debido a su intensa actividad herbicida.

Ademés, puede obersvarse que los compuestos (1)
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de la invencidn con eficaces en la preveancidn e inhibicidn
de, las enfermedades causadas por diversos hongos fitopatd-
genos @ las plantas culbivadas y a los arboles frutales,
tales como mildiu puiverulento en manzanas, uvas, naranjas
pepinos, melones, Hrigo, etc., mildiu velloso en uvas, na-
ranjas, pepinog, melones, elc,; amarillez en los cultivos
de rafz v roya en el trigo, judia, etc. Son especlalmente
eficaces en la rrevencidn e inhibicidn de la roya tal como
la roya rayada en la cebada y en el trigo causada pox

Puccinia striiformis, la roya del ballo en la cebada ¥y el

trigo causada por Puccinia graminis, la roya de la hoja en

el trigo causada por Puccinla recondita , la roya en coro-

na en la avena causada por Puccinia coronaba, la rwoya de

la soja causada por Uromyces sojae, la roya de la judia

causada por Uromyces appendiculatus ¥y la roya del caféd

-causada por Hemileja vasbatrix. En comparacidn con los

fungicidas convencionales, los compuestos (I) presenten
la caracteristica de ejercer no sdlo un efecto preventi~
vo sino~también un efecte curativo.

Por consiguiente, los compugstos (I) de esta
invencidn son Ubiles como fungicidas. Especialmente duan—
xdq ge ubtilizan en el cultivo de plantas de arroz en arro-
zal, plantas de arroz de secano, algoddn, sojé, malz, tri
go, cebada, etc. Cabe-ésperar 1a produccidn simulténea de
una accidn herbicida y una accidén fungicida.

Los compuestos (I) pueden ser producidos por
el procedimiento que consiste en metilar ﬁn dexdvado dé

N'-fenil-N-hidroxiurea de férmula (III):
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—7 - ch;H -~Y / |
R \ - - ;

(R30p \
: NHCH:

(IIT)
donde R2, R5’ n, X, Yy Z son los definidos anteriormgé#e.

Como agente metilante puede utilizarse, por
ejemplo yoduro de metilo, sulfato de dimeéetilo o dia;pmé%ano.
Cuendo se emplea sulfato de dimetilo, por ejemplo, la reac-
ciéﬁ puede efectuarse en un di501veﬁﬁe'en presencia ﬁe}un
%lcali, Entre los &lcalis se encuentran el hidféxi@o.sédico
v el hidréxido potésico y entre los disolventes se éncﬁentra
los disolventes orgénicos (v.g. benceno, tolueno, xileno, me
tanol, étanol, isopropanol, éter dietilico, tetrahidrofuranc
dioxano y'Q;oruro de metileno?, el agua y mezclas de los mig
mos. La existencia de un cataiizador de trensferencia de fa-
ses como el cloruro de benciltrietbtilamonio o el bromuro de
tetra-n-butilamonio es ventajosa para la reaccidén. La reac.
cién se efectiia habitualmente a una temperatura de O a 100°¢C
en i{a 10 horas, con lo que el compuestos deseado puede obte
nerse con uﬁ alto rendimiento.

El derivado de N’-fenil-N-hidroxiurea de férmu
la (ITI) puede obtenerse fAcilmente por reaccién entre el
derivado de fenilisocianato de férmula.(iI) (obtenido ﬁor
reaccidén del correspondiente derivado de anilina de férmuia

(IV)con fosgeno)e hidroxilamina:
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(11)

X

—-—‘\ ’
[ -z-ctI—Y- - am

\;f"' 2

-NH2
A continuacidn se dan algunos ejemplos de los

no estdn limitados a estos ejemplos.

o ) P.f. o indicd

Compuestos n

1 5
‘ \/rCH20H20 folz{za 0—82 5°G
—/ , /’

g,
H3

compuestos de férmula (I) pero los compuestos de la invencién

Estructura guimica de referencig

2  J~CH ,CH,0~ N GH, '
N —— / & /) f p.£.100-101]
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En la aplicacidn préctica de los compuestos (I) pue

CH3

den ser aplicados tal como estén o en cualquiera de las for-
mas de preparacidn como polvos mojablesy concentrados emul-
sionables, granulos y polvos finos.

Para la produccién de estas formas de preparacién,
puede utilizarse un vehiculo sélido o liquido. Como vehiculd
s6lido podemos mencionar los polvos minerales (v.g. cazolin,
bentonita, arcilla, montmorillonita, talco, tierra de dia-
tomeas, mica, vermiculita, yeso, carbonato célcico, apatitol
porlvos vegetales (v.g. harina de soja, harina de trigo, se
rrin de madera,;polvo de tabaco, almiddén, celulosa cristali-
na), compuestos de elevado peso molecular (v.g. resina de o)z
tréleo, policloruro de viﬁilo, gona dammar, resina ceténiéé,
alimina cera y similares.

Como vehiculos liquidos podemcs mencionar los alco
holes (v.g. metenol, etenol, etilenglicol, alcohol bencili-

co), los hidrocarburos asrométicos (v.g. tolueno, benceno,xi
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leno, metilnsftalenc), los hidrocarburos halogehados (v.g.
cloroformo, tetracleruro, de carbono, monoclorobencen§5, 169
éteres (v.g. dloxeno, tetrahidrofuranc), las cetomas (v.g.
acetona, metiletilcetona, ciclohexanona), los ésteres (v.g.
acevato de etilo, acetato de butilo, acetato de etilongliicol
las amidas (v.g. dimetilformamida), los nitrilas (v.g. ace-
tonitrilo), los éteres-zlcoholes (v.g. éter etilico de etilgn
glicol), agua y similares. '

El agente tensoactivo utilizado para la emulsifica
cién dispersién y extensidn puede ser cualquiera de los agei
ejemplos de agentes tensoactivos los éteres polioxietilen-
alquilicos, los éteres polioxietilenalquilarilicos, los éte
res polioxietilénicos de Acidos grascs, los ésteres de sor-
bitano y &cidos grasos, los ésteres de pollioxietilensorbi-
tano y &cidos grasos, los polimeros oxietilénicos, los poli
meros oxipropilénicos, los polioxietilenalquilfosfatos, las
sales de écidog grasos, los élquilsulfatos, los alquilsulfot
natos, los alquilarilsulfonatos, los alquilfosfatos, los po
lioxietilenalquilsulfatos, las sales de amonio cuaternario,
las oxialguilaminas ¥y similarves. Perc naturalmente el agent
teﬁsoactivo no se limita a estos compuestos, ¥ si es necesa

rio pueden utilizarse, como agentes auxiliares, la gelatina

caseina, alginafo sédico, almidén, asgar, alcohol polivinili-
co y similares.

La concentraciénﬁde los compuestos (I) como ingre-
dientes activos en la composicidn herbicida y/o fungicida
es generalmente de 1 a 80 % en peso aproximadamente aunque
pueden emplearse concentraciones superiores o inferiore.

A continuacién se incluyen wlgunos ejemplos de com
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‘obtener grénulos que no contienen ingrediente activo, Se imd
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posiciones herbicidas y/o fungiciaas_de écuerd;;égﬂ ;sfé'igv
vencidn, En estos ejemplos, las partes son en peso. |
EJEMPLO A
Se mezclan bien mientraé se pulverizan 80 partes
del compuesto (I) (compuesto n° 65), 5 partes de polioxieti-
lenalouilariléter y 15 partes de hidrato de bxido de?éilicic
sintético. Asi se obtiene un polvo fino. ‘
| EJEMPLO B |
Se mezclan bien 30 partes del compuesto (I){conpues
to n° 2 8 70), 7 pertes de polioxietilenalquilaril—étér,'5
partes de alguilarilsulfonato y €0 partes de xileno. Ag{ se
obtiépe'un concentrado emulsionable. |
EJEMPLO C
Se mezclan bien mientras se pulverizen una parte
del compuesto .(I) (Compuesto n® 49), 1 parte de carbén blan
co, 5 partes de lign&sulfonato ¥y 93 partes de arcilla., La
mezcla se amasa después bien con agua, se granula y se seca
para obtener grénulos.
. . BJEMPLO D
Se mezclan bien mientras se pulverizen 40 partes de
bentonita, 5 partes de liénosulfonato y 55 partes de arcilld

La mezcla se amasa bien con agua, se granula y se seca para

pregnan 95 partes de estbs grénuios con 5 partes del Compues
to (I) (Compuestos nﬁmeras 8, 44 6\55). As{ se obtiene una
mezcla granulada,
EJEMFLO H
Se mezclan bien mientras se pulverizan 3 partes del
compuesto (I) (Compuesto n® 57), 0,5 partes de fosfato de
isop:opilo, 66,5 partes de arcilla y 30 partes de talco. Asf
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se obbiene un polvo fino.
EJEINFLO T

Se mezclan blen mienbras se pulverizan 25 partes
del coupuesto (I) (Compuestos nimeros i 6 35), 2,5 partes de
dodecilbenceqosulfonato, 2,5 partes de lignosulfonato y 70
partes de la tierra de diatomeas., Asi se obtiene un polvo mo)
jable. :

TLos compuestos (I) de esta invencidn pueden utili-~
zarse Jjunto con otros herbicidas para aumentar su actividad
heibicida ¥, €n algunos casos, cabe esperar un efecto sinér-
gico. Como ejemplos de estos otros herbicidas podeméé'citar
los herbicidas de la serie fenoxi tales como &cido 2,4-diclg
rofenoxibutirico (incluidos sus ésteres y sales), herbicidas
de la serie de los éteres difenilicos tales como 2,4-diclond
fenil~-4 -nitrofeniléter, 2,4,6-triclorofenil-4 -nitrofenilé
ter, 2,4-diclorofenil-4’-nitro-3’-metoxifeniléter y 2,4~Gi~
clorofenil-3’-metoxicarbonil-4‘-nitrofeniléter; herbicidas
de la serie de las triazinas tales como 2-cloro—4,6-bis-eti
lamino-1,3,5-triazina, 2—cloro-4~etilamino—6—isopropilamino
-1,3,5~triazina, 2-metiltio-~4,6-bis-etilamino-1,3,5-triazing
¥y 2- metiltio—4,6-bis—isopropilamino—l,5,5—ﬁriazina; herbici
daé'de la serie de las triazinonas tales como 4-amino-6-ter

butil-3-(metiltio)~1,2,4~triazin-5(4H)-ona; herbicidas de

la serie de la urea como 3-(3,4-diclorofenil)-1,l~dimetilu

rea, 3-(5,4—diclorofenil)4l—metoxi—l-meﬁilurea, 3-(5—cloro:
4-difluorclorometiltiofenil)~l,l~dimetilurea, 3=~/4-(4-cloro-
fenoxi)fenil/-1,1-dimetilurea y 3-(x, « , «-trifluor-n-to-
1il)—l,l—dimetilurea;herbicidas de la serie de los carbaua-

tos, como N-(3-clorofenil)carbamato de isopropilo, N-(3,4-

dicloroferil)carbamato de mebilo y-4-cloro-2-butinil-m-clo-
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rocarbanilato; herbicidas de la serie de los tiocarbamatos
tales como N,N-dietiltiolcarbamato de S-(4-clorobencilo),

N,N-hexametilentiolcarbamato de S—etilo'y dipropilticalcar-
bamato de S-etilo; herbicidas de la serie de las anilidas

tales como 3,4-dicloropropionanilida, N-metoximetil-~2,6-dle
til-2-cloroacetanilida y 2-cloro-2°, 67— diebil-N-(buroxife-
til)acetanilida; herbicidas de la serie del uracilo félés

COmo 5—bromo—5—sedfbutil—G—metiluracilo y 3-ciclohexil-5,6-
trimetilenuracilo; herbicidas de 1la serie de las sales de

piridina tales como dicloruro de 1,1°-dimetil-4,4 -bispiri
dinio; herbicidas de la serie del fésforo tales come N-(fos
fonomeﬁil)glicina, 0-(2-nitro-5-metilfenil)-N-sec~bubilfos-
foroamidotioato de O-etilo y O-(2-nitro-i4-metilfenil)-N-iso
propilfosforoaﬁidotioato de O-metilo; herbicidas ds la se-
rie de la toluidina tales como @, @ , @ ~trifluor-2,6-dini]
tro-N,N-dipropil-p-toluidina y N-(eiclopropilmetil)-e ,
d:—trifluor-z,6—dinitro—N—propil—p—toluidina; N~gec ~butil

—lterbutil-2,6-dinitrosnilina; 3,5-dinitro-N' , W' - aiprd

pilsulfanilamiﬁé; 5-ter-butil-3-(2,4~dicloro~5-isopropoxify’

nil)-1,3,4-oxadiazolin-2-ona; 2,2,-didxido de 3-isopropil-
1H-2,1,3-benzotiadiazin-(4)~3H-ona (incluidas sus sales);

@ - (B-naftoxi)-propionanilida; 2-(e -naftoxi)-N,N-dietilprg
pioﬁamiday Adcido 3-amino-2,5-diclorobenzoico; 2-sec~butil-
4,6-dinitrofenol; 4cido N-l-naftilftalémico; 2-(1-aliloxia
mino)butiliden—5,5—diméEil—4—metoxicarbonil-ciclohexano-l,

3-diona (incluidas sus sales) y similares.

Los compuestos (I) pueden aplicarse también conjuy

tamente con fungicidas, insecticidas microbianos, insecti-
cidas de la serie piretroide, otros insecticidas, regulado-

res del crecimiento de las plantas o fertilizantes.
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de la serie del fésforo orgénico, insecticidas de la serie
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Ejemplos de fungicidas que puecden empiéérsc eﬁ com
binacidn con los compuestos (I) son los siguientes: N¥(5,54
tl:i.c:loroienﬁ’.ZL)-Zl.,2-—(3.:’.met:i.lciclcpropa:nc--l,2—(1:'.c:a:cbor::',mn'.zia,.‘3-11-~
butil-S~p-t-butilbenzil-N-3-piridilditiocarbonimidato, 0,0-
dimetil~-0~2,6~dicloro-4~netilfenilfosforotioato, metil-N-bex
zimidazol~2-il-X-(Butilcarbameil Ycarbanato, N«triclof§mutil
tio-4-ciclohexen~1,2-dicarboximida, cis—N—(l,l,2,2—tetéac¥9
roetiltio)=-4-ciclchezen~-1,2~-dicarboxinmida, polioxina,'StrQE
tomicina, etilenbisditiocarbamato de zinc, dimetiltiocarba-
mato de zinc, etilenbisditiocarbamato de manganeso, dzsulfu+
ro bis_(dimetiltiocarbam&ilo), tetracloroisoftalonitrilo,&-
hidroxiduinolina, acetato de dodecilcuanidina, 5,6~3ihidro-
2—metil—1,4—oxatiin-a—caﬁboxanilida, W’~di.clorofluornetil-
tio-IT,N~dimetil-N'~fenilsulfanida, 1-(4—clorofegoxi);355—di~
metil-l-(l,2,4—triazoi—l-ilo)—2—butanona; 1,2-bis (3-metoxi
carbonil-2~tioureido)benzeno, ete,

Pero naturalmente los herbicidas y/o fungicidas no
estén limitados a estos ejemplos. |

El coipuesto (I) de esta invencidn puede aplicarse

Junto con fungicidas, insecticidas microbianos, insecticidas

dé7los carbaunatos, insecticidas-de la serie piretroide, re-
veladores del crecimiento dé las plantas, fertilizantes,
ete, | '

Esta invencién serd ilustrada con més detalle me-
diente los siguientes ejemplos. .

BEJEMFLO 1

Se afiade gota a gota unaé solucidn de 4,8 g de iso-

cianato de B—fenetiloxifeniio en 60 nl de cloruro de metiled

no & una solucidn de 5 g de hidrocloruro de nidroxilamina y
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2,8 g de hidréxido sbddico en 10 ml de agua, a una temperatu

“de h;drox1urea en 150 nl de una mezcla 1l:1 de benceno-meta—

ta a gota a una solucidén de 7 @ de hidrocloruro de hidroxilg

— 41

ra inferior a 20°C. Los cristales precipitados se recogen
por Tiltracién y se secan para obtemer 4 g de N’-3-fenetil-

oxifénil-N-hidroxiurea. A una solucién de 4 g del derivado

nol se sfiaden alternatlvamente 2,8 ml de sulfato de dlu*tllc
y 6 ml de una solucidén scuosa de hidrdxido sédico 10N, &
una temperatira inferior a 30°C. Después de agitar a 1é'tem~g
peratura ambiente, la solucidn reacclonante se' diluye con
agua y se extrae con benceno. Se separa el disolvente del eX
tracto a presidén reducida y el residuo se recristaliza de
etanol l.aara dar 1,8 g de N’'-3-fenetiloxifenil-W-etox)-N-meti
lurea (Compuesto n® 1) en forma de prismas blancos,lﬁ.f.82,c
-82,5°C. | o

Anélisis elemental para Oy floqli504 (%)

Calculado: C, 67,98; H, 6,713 N, 9,33

Encontrado: C, 67,8%; H, 6,82; N, 9,31.

RN (CDC1z) §:3,04 (&, 2H), 3,12 (s, 2H), 3,69 (s,
M), 4,14 (t, 2H), 6,40-7,40 (9H), 7,60 (s, 1H).

En la forma descrita ée sintetizan compuestos de
férmula (I) tales como los Compuestos nﬁmé. 9y 25.

EJEMPLO 2
Una-solucién de 15 g de'isociaﬁatd de %3-(#4-clorofe-

netiltio)fenilo en 50 ml‘de cloruro de metileno se ailade go

mina y 4 g de. hidréxido sbédico en 15 ml de agua, a una tem-.
peratura inferior a 20°¢. Despues de diluir con agusa, 1os
cristales precipitados se recogen por filtracidén y se secan

para obtener 16,3 g de N'—5—(4—clorofenetiltio)ienll—N—hldpg

xiurea, Después se disuelven 16,3 g del derivado de hidroxi
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urea en una mezcla 1:1 de benceno-metanol y se atiaden gotz
a gota 10 ml de una solucidn acuosa de hidréxido sddico 10
Ny l2 g de sulfabo de dimetiio, & una temperatura inferior
a 30°C. Después de agitar a la temperatura smbiente, la mesz-
cla de reaccidn se diluye con-azgua y se extrae con benceno.
El disolvente se separa del extracto a presidn reduciéa v el
residuo se recristvaliza de etanol para obtener 13,4 g de I’
~%-(4~clorofenetiltio)fenil-N-neboxi~N-netilurea (Compuesto
n® 45) en forma de agujas biancas, p.rf. 88-8900,

Andlisis clemental para Cl7H1902N2018 (%):

Calculado: C, 58,19; H, 5,463 W, 8,00; CL, 10,11

- s, 9,14, .

Encontrado: ¢, 57,99; H, 5,55; W, 7,89; C1, 10,13;

S5, 9,01. 7

RN (ODC15) 6 :2,97 (m, 4H), 3,11 (s, 3H), 3,68 (s,
), 6,70-7,55 (EH), 7,65 (s,1H).

De le misma forma se sinbtetizan los compuestos de
formula (I) tales como los compuestos nameros 37 y 39.

EJEMPLO %

Una solucidén de 16,1 g de isocianato de 3-/3-(3,4-
diclorofenil)@ropoxi/fenilo en 50 ml de cloruro de métileno
ge agrega goba a gota a una solucidén de 3,5 g de hidrocloru-
To de hidroxilamina ¥ 2,1 g de hidrbéxido sddico en 15 ml de
agua, a una temperabtura inferior a 20°C, Después diluir con
agua, los cristales precipitados se recogen por filtracidn
¥y se secan para obtener 15,3 g de N'-3-/3-(3,4-diclorofenil)
propoxl/fenil-N-hidroxiurea. A una solucidén de 15,3 g del éey
rivado de hidroxiurea, 22'g de sulfabo de dimetilo y 0,15
g de bromuro de fetrarn-butilaﬁonio en 240 ml de tolueno se

agregen gota a gota 17,0 nl de una.solucidn acuosa de hidrd-
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_herbicidas serd ilustrada en ios sigulentes eJemplos, donde

~43 -

xido sddico 10 N. Ls mezcla de reacciéﬁ éé agité é la téﬁpé;
ratura ambiente, se diluye con agua y se extrae con benceno.
Después de lavar la capa bencénica con agua se separa el di-
solvente a presidn reducida. Elnresiduo se recristaliza de
ebanol paré obtener 13,6 g de H'—B-/}—(B,4-diclorofenil)
propoxi/fenil-N-metoxi-N-metilurea (Compuesto n° 55) enffor—
ma de agujas blancas, p.f. 68—6900. -
Anélis;s elemental para 018H20012N203 (%)ﬁ
Calculado: C, 56,405 H, 5,265 N, 7,51; C1, 18,50
Encontrado: C, 56,46; H, 5,25; N, 7,30; C1, 18,50
| RMN (CDCLg) : 2,01 (m, ZH), 2,72 (%, 2H), 5;i;i(s,
© 3H), 3,66 (5, ZH), 3,89 (%, &), 6,30-7,30 (74),
7,55 (s, 1H). S
En‘la forma descrita se sintetizan compuestos de fé;!
mula (I) tales como los compuestos nimeros 59,65,69,81,83,
87,89,91,95,99,107,116,130 y 136.

Iz aplicacidén de los compuestos de férmula (I) como

la fitoboxicidad para las plantas cultivadas y la actividad
herbicida contra las malas hierbas fueron evaluadas como se
indica a continuacién:.

‘ Se cortaron y pesaron (peso fresco) las partes aéred
de las plantas experimenﬁalés tratadas; se calculéiel borcen
taje del peso fresco de las plantas tratadas con respectb a
las plantas sin tratar. La.fitotoxiéidad para las plantas:
cultivadas y la actividad herbicida contra las malas hierbas
se expresaron mediante un nlmero entero comprendido entre 0
¥y 5:de acuerdo con los criterios indicados en 1arsiguiente

tabla. Una clasificacidén de 5 y 4 se considera generalmente

aceptable en cuanto a la eficacia para proteger a las plan-
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tas cultivadas de las malas hierbas. También se obtuvieron
los valores de la clasificacidn de los ensayos en arrozal

‘a partir del peso seco de la planta.
Feso fresco

Clasifica- (porcentaje respecto a las blantas sin trz
cion tar) =
_ Planta cultivada melas Eieibas

5 ' 100 ' o

4 99 - 90 1 -10

3 | 89- - 80 - 11 -20

2 79 - 60 _ 21 40

1 59 - 40 4186

0 39 - 0 : 61 ~100

En los ejemplos se ubtilizaron los siguilentes
conmpuestos de conbrols

| Coupuesto de control (a):

. ,’__.\. ' . .
. on *_J/ WL :
@"’ 2’ TN~/ 0
. - WHCN

| -
MCP: ' : \\\\

| CHy
c1—< A OCHCOCH
CH,
N
S,
"~
\\%
. ’*«.‘,%
"‘-s‘_h
. ."hf,..t .




10

15

20

25

30

Diurdn:

Atrazine:

Barban:

Flupmeturon:

{hloroxuron:

Bentazon:

Chloramben:

- b5 -

0
i /CH3
Cl- NHCH_
| VCH3
Cl '
Cl
L
N =
'l
o
N_ N
s XN
] ’ y
o
I .
VHCOCH, 0=CCH,C1
¢l
Q" CHg
i/ -
NHCN\
_ CH3
FBQ .
: ' 0
n O3y
0
(1
C. CH
N 4
™ S0 Cd3
N©2
b .
0OCH

o, ©
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Dosis (peso
de ingredien

- 47~ |

L4iBLS I (continuacién)

Activided herbicidn

hales nier

Mitotoxi

cidad”

Compueg te activo, Flania de vas de ho-
to_ng g/érea) arros _ Qerreig _ja zneha  Jorcia
7 20 5 4 5 5
10 5 4 5 - 2
5 5 2 5 2k
8 20 5 5 5 -9
' - 10 5 4 5 .5
5. 5 3 5 .5
9 20 .5 5 5 5
| 10 5 4 5 5
5 5 3 5 5.
10 20 ] 5 5 . .5
10 5 4 5 5
5 5 3 5 "5
11 20 4 5 5 . 5
10 5 5 5 5
.5 5 4 5 5
12 20 5 5 5 5
10 5 4 5 5
5 5 3. 5 5
13 20 5 5 5« v 5
- 10 5 4 5 5
-5 5 4 5 - 5
14 20 5 5 5 5
10 5 5 5 >
5 5 4 5 5
15 20 5 5 5 -5
10 5 4 5 p)
- 5 5 3 5 5
16 20 5 4 5 5
10 VD 4 5 P
5 - "5 3 -5 4
17 20 5 4 5 5
10 .o 3 .5 -4
5 5 3 5 4
18 40 5 4 5 5
20 5 4 5 4
10 5 3 5 4
19 20 5 5 5 5
10 5 5
5 5 5 5
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, Dosis (peso TFitoboxi hobivifnd herbicifs
E de ingredien _ cidad "~ Jalas hier
Compjeg te activo, Flznua dc beg dz ho-
t0 Hg" g/freq) 21Yez Gorreig  ia anchs Juneis
2Q . 20 5 4 5 5
10 5. 4 5 5
5 5 3 5 ot
21 20 5 5 5
o 10 4 5 5
5 3 5 5
22 20 4
10 4
5 3
23 20 4
10 4
o 5 3
24 20 4
10 T4
5 3
25 20 4 -
10 .4
5 3
26. 40
20 -
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TABLE I (continuaciln)

Dosis (peso Pitotoxi- Actividad herbicida
de ingredien  cdidad liglas hier
Compucs te activo,  Planta de "bas de ho-
to ne g/érea) arroz Cerreig jJa ancha  Junciz
33 20 5 4 5 5
10 5 4 5 “h
5 5 3 5 : 5
34 20 5 5 5 5
10 5 4 5 5
35 20 5 4 5 5
10 5 4 5 5
36 20 5 4 5 L5
10 5 4 5 .5
37 20 5 5 - 5 5
: 10 5 X 5 5
38 20 5 4 5 s
i 10 5 4 5 5
39 20 5 5 5 5
10 5 5 5 .5
40 20 5 5 5 5
, 10 5 4 5 5
4 . 20 5 . 5 - 5 5
| .10 5 4 4 5 5
42 20 5 4 5 5
10 5 4 5 5
43 20 5 5. 5 5
10 5 5 5 5
44 20 5 5. 5 5
10 5 4 5 5
45 20 5 5 - 5 5
10 5 5 5 5
46 20 5 5 5 5
10 5 5 5 5 -
47 20 5 5 5 5
. 10 5 5 5 5
48 20 5 5 5 5"
10 5 4 5 "5
49 - 20 5 5 5 5
10 5 5 5 5
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TABLA I (continuacién)

fetividad herbicida

Dozin  (peso Pitotoxi-
i de ingredicn cidad ialas hier
Gemphes  te activo, Tlanta do bas de ho-
to he" gléres) arroyg Gerreig ja ancha Juncia |’
{
T70] 20 5 .5 5 -5
10 5. 5 5 5
71! 40 5 4 5 5
' 20 5 4 5 5
J
72 40 5 4 5 5
20 5 4 5 1
7320 4 5 5 5
10 5 5 5 -5
T4 20 5 4 5 .5
: 10 5 4 5 .5
75 20 5 5 5 5
, 10 5 5 5 5
80 20 5 4 5 5
10 5 4 5 5
81 20 5 5 5 5
10 5 > 5 5
82 20 5 5 . 5 5
- 10 5 4 5 “% 5
83 - 20 5 % 5 5 5
10 5 5 5 5
84 20 5 5 5 5
10 5 4 5 5
85 20 5 4 5 5
- - 10 5 4 5 5
87 - 20 4 5 5 5
- 10 5 5 5 5
88 40 "5 ! 5 5
20 5 3 5 4
89 20 5 5 5 5
10 5 5 5 5
90 20 5 4 5 5
10 5 3 5 4 -
02 20 5 . 4 > >
10 5 4 5 5
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Dosis (peso

TABLA I (continvacidn)

Activided herbicida

Fitotoxi
de ingredien cidag . - Hlalas hier

Compues  te acvivo, Planua de bzs de ho= :
to n® g/érea) arroz Cerreip  ja ancha  Juncig

119 20 5 4 5 . D

10 5 3 5 5

120 20 5 5 5 -5

10 5 4 5 5

121 20 5 4 5 5

10 5 4 5 . 5

122 20 5 4 5 5

10 5 3 5 5

124 20 5 5 5 5

. 10 5 5 5 5

125 20 5 "4 5 .5

10 5 3 5 5

126 20 5 4 5 5

' 10 5 3 5 5

127 40 5 4 5 5

. 20 5 -3 5 5

130 40 5 - 4 5 5

20 5 -3 -4 5

131 20 51 4 5 5

10 5 3 5 5

132 20 5 4 5 5

10 5 & 5 5

134 20 4 5 5 5

e 10 5 4 5 5

135 20 5 4 5 5

10 -5 4 5 5

136 . 20 5 4 5 5

_ 10 5 "3 5 5

138 20 -5 4 5 5

: 10 5 4 5 5

" 140 20 5 4 5 5

10 5 4 5 5

141 40 5 4 -5 5

20 5 3 -5 5
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1.4 I (coniinuacidn)

Dosisg (pesc Fitotoxi- dotivided horhiedds
de in;:;re;jiicn cidad i'-:iaiar;: niap
Gommics  te sewivo,  Planta de bas de ho- o
to ne g/dren) arroy Cerrsig  jo ancko  Junoic

142 20 5 4 5 5

10 5 4 5 5

144 40 5 -4 5 5

* 10 5 3 5 -5
10 o 4 5 5

146 20 5 4 5 5
10 5 4 5 5

10 P 4 5 5

149 20 5 5 5 5
Coupues 20 4 o 5 5
to de 3.0 5 2 5 I
corgzzjol 5 5 - 1 3 5
MCP - 20 2 p 5 5
- 10 2., . 2 5 5

> 3 5 5

EJEMPLO 5

(Actividad herbicida por tratamiento de pos‘c—emergencia)

_ Unas bandejas de pléstico ( de 35 x 25 x 10 cm
de profundidad) se llenan con tierra de secano, se siembran
con semillas de cadillo, rébano, bledo de raiz roja, cenizgp
hierba mora, girasol,-ipomea amual, garranchuele gigante,
almorejo verde y cerreig y se cultiva durante 2 a % semanap
en un invernadero. Se rocia sobre el follaje de las plantals

experimentales la cantidad requerida del compuesto de ensa

yo mediante un pequefio pulverizador manual, Después de es-

ta aplicacidn foliar, las plantas se cultivan durante 3

S g reTe e e eseean e e

- o b e g £ e T PN Arner ey e e e
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semanas més en el invernadero., Enfdnces ée detéémiﬁamié'éb;'
tividad herbicida, Para la aplicacidén foliar descrité,"los -
conpuestos de ensayp4se formularon en un concentrado emul-
slonable y se dispersaron en apgua para ser aplicados a un
volurien de 5 litros por &rea con' adicidén de un agente -hume_g
tante, La altura de lés plantas en el momentc de la aplica-
¢lén foliar variable con las especies, perc se enconfféban
en una fase de 2 a 4 hojas y su altura oscilaba entre 2 y

10 cn.

Tos resultados se encuentran en la Tabla II.
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42 40 . ; 2 ) 5 = 5
20 : 5 5 5 5% s 5 :

43 20 5 5 .5 5°.. s :
10 5 5 : 5 R 2

44 20 5 5 5 53 5 i
10 5 5 5 2 s :

45 20 5 5 5 57 5 :
10 5 5 5 2. > 5

¥ o ! 5 2 5 5.5 5 5
10 } 5 5 5 % .., 5 5

47 . 20 5 5 5 ?_u::.c 5 | 5
10 5 5 5 5 2 | 3

48 . 20 5 5 5 g 5 5
10 5 5 5 2 ] ;

j 1o 3 ; 2 5 5
. ? ° '3 5 5 5

50 20 5 s s i : 5
10 5 5 5 : ) ;

51 20 5 5 5 5 ? :
.10 5 : 2 ] : 5

52 20 5 5 5 Lé 5 5
. 10 5 5 5 : ’ 5

, 53 20 5 5 5 5 ; 5
10 5 5 5 ; 5 ;
o N
10 5 5,1 7. 5 : >

7 i 5 : 5 5 9 5
10 5 3 : :’ 5 ;

56 .20 5 5 5 5 ; .
. ’ ° ? > 5 1 5

57 20 5 5 5 ; ; 5
" ? g 5 : S R

58 20 5 5 ; : i 5
19 > P g | 5
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59 20
10
60 20
10
61 20
10
62 20 .
10
63 20
10 1}
64 - 40
20
65 20
10 -
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' 20
67 20
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69 20
10
70 20
10
71 40
20
73 .20
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74 40
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15 20
10
76 20
10
7 20
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TARLA II (contin 2- -
Dosis (peso Acbivida: 1 orhic
de ingreaien Ileco as -
Compues  te activo, ralz ro- Hierva “iis-
£0 no g/4rea) ¢zdillo Rébano ja Cenizo mora  sol
79 20 5 5 5 5 5 5
S 10 5 5 .9 5 -5, 5
81 20 5 5 "5 5 2 5
. 10 5 5 5. 5 5 5
82 20 5 5 5 5 u5 5
- 10 5 5 5 5 5 5
83 20 5 5 5 5 .5 5
10 5 5 5 5 < ~5 5
85 20 5 5 .5 5 ee.d5 5
10 5 5 5 5 .5 5
86 20 5 5 5 5 % 5
87 20 5 5 5 5 U5 5
10 5 5 5 5 "5 5
89 20 5 5 5 5 5 5
T 5 5 5 5 5 5
91 - 20 5 5 5 5 5 . 5
10 5 5 5 5 5 5
93 20 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5.
94 20 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5
95 40 5 5 5 5 5 5
20 5 5 5 5 5 5
6 40 5 5 5 5 5 5
: : 20 5 5 5 5 5 5
97 . 20 5 5 5 5 5 5
10 Pl 5 5 5 5 5
99 20 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5
1C0 - 40 5 5 ) 5 5 5
20 5 5 5 5 57 5
101 20 5 5 5 5 5 5
10 5 5 3 9 5 5

POOR -
QUALITY



- ernrmine an gy = e =

.H,” <3 N It T A R 2 Y o S T N A L A T T T 5«9 (TS Ta NN Vo N = S Ta RS N Ta NS 1o N 'a W T o ¥ T W Yo R S0 [{agTal

@ N <+ N <3 < <j un < <t < mnmn O =g w0 N i [CaRTaY [Ta¥iny [TaN o (e in} [TaRia) N wy

u o . . : ! i
oo m.c pS wy e g [Tl oY -h‘s 3 < Ealiat N <t [TaRTa) TN S e [Tl = o <3 o <t [T Rial o < Ha Nk

[IaRiat mn w0y [EaRIa) [TaWia) i MmN mean man man [TaRial [Tos R Vo WS o ST o w A Wy ™ [TaNT oY

POOR
QUALITY

)
" e
5! ol
ord o
+> i
< o>
o ot
SRES
~— (@]
— . Au“
[ nd]
<y
!
[$8]
<0
g

31eG0 os

nw.n..«— . . .
- m;_ T T S Ay N T Y T Y U2 T TN T o S o (o S T o N T o S T N T N T N T S T N T T N A T 12 LA T T2 1 T TR T a1 2 S T2 T2 SR Vo S U SR E o VN
‘ i

& " e 5.5 P R (2 3 Ta T T2 SR 2 S S Ca R S SR T R

-

m ey R aﬁmm..w

]

m VN v Ta¥TaY Iy IV NI NN N I intn
®

&)

1

2

z.uw Ta¥TaN 55 ALY IR AN NN NN N nn nn inan N N (s T T (2 S T2 T T e N T U o R E N e RER)
S . ) ,

o

1Y

fa)

“:n o

m Y S T S Ta N Po SN Ta N T S T S TO W To S To W Ta N TO U T RO N N B A VA VA WS e iy nan anen
N

e

o

i . o
ﬂ VA IR I 1N NN NN nn nan nan T SN To N 1o SRRV T N Vo ST S T SR Fa SR Ea B S UL S L
~Q N

Rt




i
a‘ [Ia% S S e R N o [faVaa BTN - o (T3S a TR o= R = et N ol ~{n<r <G MmN S M I 9 [laXad]
O34
Bt AR IS W I NN e DN g M st Nt s e g e o
.
W NS e S N s e Nk e T ST ~ <t nd M S [Tal S
A NG AL S DN i B nn MR AN "(sE i 10N I mnn oan e
P
5 s
ol & et}
9 :.‘S:I VIR A AN AN D NI IR R an man i i N i N "N N
= oo
i 2
42 4] !
£ Eg :
I S Al 9o v 1rin i n e Inn B B NI RN IR RN e nn N e wen
— P wi El PR N
o -l 3: sl ot e % . a7 e » '
oy . - T . . ¢ e as e
- = “cep e " . . - PR
o . . . e
1 ] N . REEIR
}l E nan T 1 I nan ™ NN NN e M\ AN N Iy nn NN N e
. @
r-al (&) N
L]
g O
05-(
Lol ] e U'\u'\w'l.{'\l.’\ N N N NN M NN NN e TV VI A N i JInRiat
IRV .
~ o
("1 F
[e]
o
v} .
.g In BNy inan NN DN e N TN NN NN N e o STaNENE 4 $¢ [TalTa NN aRie)
ot
[+)
sl
:: nwn nman Ly [Ta¥Ta) win N N [Tatial N [IaRial wn [[alia} [EaNin} Lﬁ_u\ [EaNTaY [aNtal [La gt}
ot
o
(&4
o gl
w0 -
e Q) o
co oo oo 9c 29 co o @R e Q@O e o
ae 82 8‘_0_ (?18 82 TN QT N e (VI S A - [V AU S Y N v ‘
8 m [ag} w0 9N - .t W ves o
g 8 8 \<D> g g (o4 - = -~ 3 o A} o A
Rl L Ll - faad -~ - L d L ~ Ll -~ - o .
-t 10 o 0
A ~ 8 g (e}

POOR
QUALITY



- &2 -
\IA3IA II (contis .uoidr
TO Si(.-‘ (?e S0 ACtiVidE . e ‘-',
de ingredien 3ledo de .
Jempues  te activo, raiz ro- Hierba qipse
to nt g/draa) czdillo Ribano ja Cenizo _mora  sol
102 20 5 5 5 5 . 5 5
10 5 5 5 5 U005 5
103 20 5 5 5 5 5 5
10 5 5 - > 5 5 5
105 20 2 5 5 5 5 5
) 10 p) 5 5 5 .09 5
106 20 5 5 5 5 1.5 5
10 5 5 5 5 15 z
107 20 5 5 5 5 5 5
10 ° 5 5 5 5 5 5
103 40 5 5 .5 5. .5 5
20 5 5 5 5 s 5 5
109 - 20 5 5 5 5 et 5 5
10 5 5 5 5 5 5
113 20 5 5 5 5 5 5
- 10 5 5 5 5 5 5
116 20 5 5 5 5 5 5
10 5 5 -9 5 5 5
119 . 20 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5
121 : 20 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5
124 10 5 5 5 5 5 5
5 5 5 5 5 5 5
125 20 5 5 5 5 5 5
, 10 5 5 5 5 > 5
128 20 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 .5 > 5
131 20 5 5 5 5 5 5
20 5 5 5 5 5 5
10 5 5 5 5 5 5
- ) 3 5 5 5 5 5
) 5 5 > 5
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10

15

20

25

30

gg;ni 1T (contr.uzcid:
‘Dosis (weso , Aetivid-a har:
’ de ingredien 3ledo de -
Compues  te activo, raiz ro- Hierba Glires
to ng g/4rea) Cadillo Rébano ja Cenizo _mora _sol
135 20 5 5 5 5 5 5
138 20 5 5 9 5 .0 5 5
- 10 5 5 -9 5 1 5 5
140 20 5 5 5 5 < 5 5
10 5 5 5 . 5 .. > 5
142 20 5 5 5 5 5 5
10- 5 5 5 5T 5 5
145 20 5 5 2 g 2 v,
10 5 5 5 > 5 p)
146 20 5 2 5 5 .. 2 v,
10 5 5 5 S 0 2
14 20 5 5 5 L5 B 5
/ 10 5 > > 5 > 5
148 20 5 P) 5 2 5 5
10 5 5 5 5 2 5
14 10 5 5 5 2 P, 5
’ > > 2 > © 5 5 5
Compuesto de 40 4 5 5 5 ) 5
control (a) 20 4 4 4 5 5 5
10 3. 4 4 5 4 5
¢loroxuron 20 5 5 5 5 ] 5
) 10 5 5 5 5 5- 5
5 4 5 5 5 5 5
Bent 20 5 5 3 5 5 5
entazon 20 2 2 3 2 2 :
5 5 5 1 4 4 5
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(Selectividad para )oz wlantas cultivadas nox fratomico

de post-encrmenciz)

Unas macebas Wagner (1/5000 drcas) se llenan de Glerza
de sceano y se siembran independientemente las gemilles de
maiz, trigo, arroz, algodlr, soja y remolacha azucarcé&,:cul
tivéndose durante 2 a 3 semanas en un invernadcro. Dé%ﬁnés
se rocia sobre_ei follaje de¢ las plantas experimenteles la
cantidad requerida del compueéto de ensayo, mediante i pe-
quefio pulverizador manual. Después de la rociada, 1és*§1an~

tas experimentales se cultivan durante 3 semanas més en el

invernadero y a continuacién se examina la fitotoxicidad pa-

i .
_ra, cada planta, En la aplicacién foliar descrita, los com-

puestos de ensayo se formularon en un concentrado enuleio-
nable y se dispersaron en agua para su.aplicacidn a un vo=
lumen de 5 litroé por d4rea con adicidn de un agente humectan
fe. Fn esta aplicacidn foliar, el maiz se encontra®a cn la
fase de dos hojas, el trigo en la fase de dos hojas, el
arroz en la fése de tres hojas, el algoddn en la faée de wag
hoja, la soja en la segunda fase trifoliada y la remolachﬁ
azucarera en la fase de dos hojas.

™. Lo0s resultados se encuentran en la Tabla III.

.
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Dogis (peso
de sngredien

Gommes e activo,”
_to ng r/bren)

MABLA LIT

Fitoboxicidad

dalz Treiro Arroz Algoddn Soja

Remolacha

grucarers,

1 20
10
5

2 20
10
>

3 J 10
5
2’5

12 20

12 20
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14 20
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BL4 ITT (eo

tinnzeidn)

Dosis (peso Pitotoxicidad
de ingredicn
Compuss te cctlvo,
to nt g/éreq) liafs Trise Arcoz
36 40 5 - 05 -
20 5 - 5 - =
37 40 e
5 - - " s
40 20 - 4 - 4
10 - 5 - -5
41 20 5 - 4 -
10 5 - 5 -
44 20 - - - 4 -
\ 10. - - 5 - -
4 20 - -k -
| 10 - - 5 -
4% 20 4 4 - -
| 10 5 5 - -
49 20 - - 5 -
| 10 - - 5. -
50 20 - 5 4 -
10 - 5 5 -
54 " 20 - K - -
56 20 . - - 5 -
10 - - 5 - -
58 20 - - - -
‘_\:". 10 - - — -
60 . 20 . 4. - - -
10 50 - - -
" 62 20 - - - _
10 - - - -
65 20 - - 5 -
10 - - 5 -
- 66 40 5 5 - 4
.20 5 5 - 5
69 20 - ¢ - w
10 - 5 - -
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PABLA ITT (centinuacidn)

Dogis -Fitotoxicidad

(¢4

10

15

20

25

30

(neso

de inmreaien

Jompacs B activo, Renclacha
ta né o/dran) Fafz Deiro Avvos Alzoddn Soja gmucsrara
70 20 - 4— - - had — 4!.

10 - 5 - - -
13 20 4 - - - - -
10 4L - - - - -
T4 40 - - - 5 4 -
20 - - - 5 5 -
95 40 - - 5 4 4 -
~ 20 -~ - 5 5 5 - -
99. 20 - - 4 - - -~ .
109" 20 - - - 5 L -
\‘\’ 10 - - - 5 5 "
116}, 20 4 - - - - 4.
K 10 5 = - - - 5 .
1217 20 - 5. .5 - - .
10 - 5 5 - - -

. 125 20 - - - - 4 -
o 10 - - - - 5 e —
126 20 - =t - - 4 -

10 - - - - 5 -

135 20 - - - - 5 -
. 10, - - - - 5 -
146 20 - 5 - - 4 -

10 - 5 - - 5 -

147 20 - 5 - - 5 -

| 10 - 5 - - 5 -

149 20 - 5 - - 5 -

: 10 - 5 - - 5 -
Diuron 20 0 0 - -0 0 0
10 1 0 - 0 0 0

5. 3001 - 2 0 0
1 Atrazine 20 p - - - - -
: 10 4 .- - - - -
" Barben 20 - 3 - - - -
10 - 3 - - - -

5 - 4 - -




« e it e et « @ e b

-t i ekmst il b e A s mas s

et m art s porbi e

10

15

20
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30

Fluomne~ 20 - - - 3 - -
turon 10 - - - 4 - -
ghlore-~ 20 | - - - - 3 -
xuren 0 - - - - Z _
5' - - = -—' .: -

Benbazon 20 4 - - - A -
10 4 - - - 2 T

5 5 o= - - 50 -

EEMELO 7

(Pratouiento de pre—emerzencia)

Unas bandejas de pldsticc: (35 x 25.x 10 cm de profuaci-
dad) se 1llenan con tierra de so2cano y se siembran indepenidicy
temente en cada bandeja las semillas de soja, algoddn, veuno-

lacha azucarera, maiz, trigo, arroz, bledo de ralz roja, ¢sc

nizo comdn, rdbano, verdclaga comin y sarranchuclo gigante.

. Se dispersa en agua la cantidad requerida de polvo mojable de

cada compuesto de ensayo para;su.aplicaqién a un volumen de
3 litros éor drea, y.se rocialgobre toda la superficie de la
tierra mediante un pequetio puiverizador manual. Desymés ds
la rocizda, las plantas exper;mentales se cultiven en un in-
vernadero durante 20 dfas y se determina la fitotoxicidad ¥y
la actividad herbicida. HL examen se realizé con los mismes
criterios descritosg anteriormente, -

LosAresultados se encuentran en la Tabla IV,
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nida a 20°C y se cultlvan bajo una 14mpara fluorescente du-

clasificacidn:
Indice de _ .
enferzedad : " BEstado de infeccidn
o Ninguna mancha infecciosa en la hojé examinada.
1 lienos de 10 manchas infecciosas en la hoja exs-
minadea.
2 11-20 manchas infeccioszs en la hoja examinads,
4 21-50 manchzs infeceiogins en la hoja exaninsas,
8 14s de 51 porchas infeccioons en la hojar eurni-
nedd. ’

- 2.

Ta aplicacidn de los compuezbos (I) come fungicidas se-
rd ilustrada en el siguiente ejemplo Gonde se udilizd con £i-
necs comparativog un fungicida comercial conocido con ¢l nom-
bre gendrico Oe"trl¢or1ne" de la siguiente Térmula estructu
ral:

OHC}{N\ /"““‘“\\ NHCHO
CH~ N /N -~CH
Vg
ay’ N/ oo

BJEIPLO 17 -

(Efecto nrotactor sobre la roya de la hoja del- tyiz0)

Se cultiva trigo (variedad Hohrin n? 61) hasta l2 fase
de una hoja en una maceta de g cm de didmetro, se irccala con

Puccinia recondita y se introducen en una cémara himcda du-

rante 18 horas. Despuds se diluyen con agua cada uno de los
concentrados emulslonables que contﬂenen los compuestos de
ensayo y se rocian sobre lag nlantas a razén de 15 ml/baceta.

ILas plantas exnerlmentales se 1ntroducen en una cédmara mante-]

rante 10 dfas mds. Se observa el estado de 1nf00016n y la gra-~

vedad de la enfermedad se calcula basdndose en la siguiente
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63
100

110
116

128
134

Triforine

(Indice de enfeormednd) x (Nimero de hojas)
= 100

§ x (Kmere fotal de hojas examinndas

resuitados se cncuentran en la Fablg V.,

TABLA ¥V

Concentracibn de ingre Gravedad de la
diente activo (npm) enfernedsd (%)

200 ’ 0,¢
200 . 10,0
200 , ) VVQ,Q

200 . 7 " L0

200 5.
200 9,6
200 10,3
200 0,0
200 o 0,4
200 - L _o,d
200 . 0,0
200 R *“7,5'
200 - ' 0,0
200 | 2,0
200 | 2,5
200 | 1,2
200 o 0,0
200 - ' 7,2
200 | 0,0
200 o 3,3

200 _ 10,0
200 3,3
200 TTTU 2,0

200 i (3,0.

200 15,1

- LAPRPNPY Fherg e b ny ey

creape, e T RETAE R gt R e M T e R KM A, (T3 85 e p e e
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‘vos derivados de N'-fenil-n-metilurea de férmula:

| un Atomo de bromo un grupo alquilo inferior, un grupo alco-

-l ~

En resumen la Paltente de Invencidn que se solici-]
ta d?beré recaer sobre las siguientes:

RETVINDICACIONES

1.~ Un procediniento para la preparacidn de nue-

v

——Z'-iH—Y-' ‘ ' . :
, T

/'Rl
TN

: P ‘

(RB)n o \\\C ";_

. _ ' . H5 “

donde Rl es un grupo netoxi, 32 es wn &bouo de hidrdgeno o
un grupo alquilo inferior, R5’ que puede ser igual b:difereh
te, es.un &tomo de haldgeno, un grupo algquilo inferior, un

grupo alcoxi inferior, un grupo alquiltio inferior o un gru
po trifluormetilo, n es un nidmero entero de 0 a 5, X és un

dtomo de hidfégeno o un &tomo'de halégeng, Y es un atomo

de oxigeno o un Atomo de zufre y Z es un grupo alquileno

C -08 lineal o ramificado que puede conbener no menos de un

1
&dtomo de oxigeno y/o azufre en el interior y/o en el extre-
mo de la cadena alguilénica, con la condicidn de que n es uy
nimero entero de 1 a 5 cuando R; es un atomo de fllor, n es

un nin-ro entero de 1 a 3 cuando R5 es un &tomo de cloro,

xi inferior o un grupo alquiltio inferior y n es un nimeroc
entero 1 cuanclo'R5 es un grupo trifluormetilo, cuyo procedi
niento comprende hacer reaccilonar un derivadoe de N'fenil-

N-hidroxiurea de formula:
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X

/:>~..z CQ

NH U

5

donde Ré,"RE,An, X, Ty % son cala uno de ellos coumo se de-
finen anteriormente, con un agente mptllanue.

2.-'Un procediniento crun la ceivindicacidu l dondd:
Rq es hidrdgeno, R;, que puede ser igusl o diferente,es

2

haldgeno, alquilo inferior o alcoxi inferior, n es un ndme-
ro entero de 0 a 2, X es hidrdégeno, Y es oxigeno y 7 es me-
tileno. ‘

3.-eUn procediniento segin la reivindicacidn 1, dondt
R2 ¢s hidrdgeno ¥ Z es alguileno 02—0 lineal o remificad
o algulleno Cl~ 9 11ne§l o ranificado, contenlendo_no-menos
de un Aatomo de 6xigeno v/o azufre en el interior y/o en el
extremo de la cadena alquiléﬂica.

4,- Un procedimiente sesin la reivindicacidén 1, don
deé R, es algquilo inferior y Z es alguileno 01—08 lineal o
ramificado o alguileno 01—07 lineal o ramificado contenicn-
do'ho rnenos que un &tomo de oxigeno y/o azufre en el inte-
rior y/o en el extremo de lé cadena alguilénica,

5.~ Un procedimiento segin la re1v1pdlcacwoh 1, don~
de R2 es hidrégeno, 35’ que nuedle ser igual o dlferente, es
haldégeno, alcuilo inferior, Y es azufre y Z es metileno.

6.~ Un procediniento segin lareivinicacion 1, donde
el agente mebilante es yoduro de metilo, sulfato de¢ dimebi-

lo o dlauozetv“
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7.~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 1,
donde la reaccidn se lleva a cabo en una temperatura de en-

tre 0 ¥y 100°C.

8,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,

"donde el compuesto obtenido responde a la férmula:

p.£.58-59°C
CH 0112 . -
OC bp

CH 3

9.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,

donde el compuesto obtenido responde a la férmula:

cL N . p.£.94-95%

135 .
= GH,CH,,0
v:8

-

- - . NHB‘

_ 10.~- Se reivindica por Ultimo, como objeto sohre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita
por: UN PROGEDIMILNTO PARA TA EKEPARA01ON DE NUEVOS DERIVA-
DOS DE N<FENIL-N-METILUKEA.
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Todo conforme queda descrito y reivindicads en la
presente memoria descriptiva que consta de setenta y siete

paginas mecanografiadas.

Madrid, 18 de mayo de 1.979
BERNARDO UNGRIA
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