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Foreliggende oppfinnelse angdr nye carbaminsyre-[3-(3-

cyclopropylureido)-fenyl]-estere med herbicid virkning.

Den herbicide virkning av visse carbaminsyre-[3-(3-
alkylureldo) fenyl]-estere er kjent fra DE 1518815 (tilsvarer
U.S. 3.434.822). Den herbicide virkning av disse kjente for-
bindelser er imidlertid ikke alltid tilstrekkelig (se forsgks-
tabellen s. 18).

Oppgaven ved foreliggende oppfinnelse er derfor & ut-
vikle et herbicid middel som oppviser en sterkere herbicid virk-

ning enn de tidligere kjente midler.

Denne oppgave lgses ifglge oppfinnelsen ved et herbicid
middel som er karakterisert ved at det inneholder minst &n for-

bindelse med den generelle formel:

R
0-CO-N
Ry
cH,
NH-CO-NH-CH
cH,

hvor R og Rl’ som er like eller forskjellige, er hydrogen, Cl—CG—

alkyl, allyl eller C —Ce-cycloalkyl.
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_ * Forbindelsene ifglge ovpfinnelsen har sterke herbicide
egenskaper og overtreffer i dette henseende overraskende
kjente konstitusjonsanaloge forbindelser med samme virknings-
type. De oppviser dessuten interessante selektive herbicide

egenskaper.

Forbindelsene ifglge oppfinnelsen utmerker seg ved en
bred jord~ og bladherbicid virkning. De kan derfor anvendes med
hell til bekjempelse av en- og tofrgbladede ugress hvorved de péa
grunn av de selektive egenskaper uten videre kan anvendes i nytte-
plantekulturer, som f.eks. jordnett, poteter, ris, erter og korn

©

uten a skade disse.

Anvendelsen kan skje sivel preemergens som postemergens,
hvorved &kerugress som f.eks. Sinapis, Stellaria, Senecio,
Matricaria, Ipomoea, Chrysanthemum, Lamium, Centaurea, Amaranthus,
Alopecurus, Echinochloa, Sétaria, Sorghum, Lolium og andre ugress

kan bekjempes.

Ved bekjempelse av frgugress kreves i alminnelighet pa-
fgringsmengder fra ca. 0,5 kg virkestoff pr. ha til ca. 5 kg
virkestoff pr. ha.

I hgyere pdfgringsmengder er forbindelsene ifglge opp-
finnelsen ogsd med fordel egnet som totalherbicider for tilintet-
gjpgrelse eller undertrykkelse av en brakkmarkflora i lgpet av en

vegetasjonsperiode.

Forbindelsene ifgplge oppfinnelsen kan anvendes enten

alene, i blanding med hverandre eller med andre virkestoffer.

Alt etter det ¢nskede formdl kan f.eks. til dette for-
mal anvendes de fglgende herbicide virkestoffer, som eventuelt
ogsa fgrst umiddelbart fgr anvendelsen kan tilsettes forbindel-

sene ifglge oppfinnelsen:

substituerte aniliner,
substituerte aryloxycarboxylsyrer sivel som deres salter,
estere og amider,
substituerte ethere,
substituerte arsonsyrer savel som deres salter, estere og amider,
substituerte benzimidazoler,

substituerte benzisothiazoler,




substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte

substituerte.

substituerte

substituerte

substituerte

substituerte
substituerte

substituerte

substituerte

substituerte

substituerte
substituerte
substituerte
substituerte

substituerte

substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte

substituerte

.substituerte
substituerte
substituerte
substituerte

substituerte

benzthiadiazinondioxvder,
benzoxaziner,

benzoxazinoner,

benzthiazoler,
benzthiadiaziner,

biureter,

kinoliner,

carbamater,

alifatiske carboxylsyrer savel som deres
estere og amider,

aromatiske carboxylsyrer savel som deres

estere og amider,
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salter,

salter,

carbamoylalkyl-thio- eller -dithiofosfater,

kinazoliner,
cycloalkylamidocarbothiolsyrer savel som
ter, estere og amider,

cycloalkylcarboxylamido-thiazoler,

deres sal-

dicarboxylsyrer savel som deres salter, estere og

amider,
dihydrobenzofuranylsulfonater,
disulfider,
dipyridyliumsalter,
dithiocarbamater,
dithiofosforsyrer sdvel som deres salter,
amider,

ureaer,
hexahydro-1H-carbothioater,
hydantoiner,

hydrazider,

hydrazoniumsalter,
isoxazolpyrimidoner,
imidazoler,
isothiazolpyrimidoner,
ketoner,

nafthokinoner,

alifatiske nitriler,
aromatiske nitriler,

oxadiazoler,

That
g

estere og
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substituerte oxadiazinoner,

substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte

substituerte

substituerte
substifuerte
substituerte
substituerte

substituerte

substituerte
substituerte
substituerte
substituerte

substituerte

substituerte

substituerte

substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte
substituerte

substituerte

oxadiazolidindioner,

oxadiazindioner,

oS

fenoler sével som deres salter og estere,

fosfonsyrer savel som deres salter, estere og amider,

fosfoniumklorider,

fosfonalkylglyciner,

fosfiter,

fosforsyrer s&vel som deres salter, estere og amider,

piperidiner,

pyrazbler,

pyrazolalkylcarboxylsyrer sdvel som deres salter,

estere og amider,
pyrazoliumsalter,

pyrazoliumalkylsulfater,

pyridaziner,

pyridazoner,

pyridincarboxylsyrer savel som deres

og amider,

pyridiner,

pyridincarboxylater,

pyridinoner,

pyrimidoner,

salter, estere

pyrolidincarboxylsyrer sdvel som deres salter,

estere og amider,

pyrrolidiner,

arylsulfonsyrer s8vel som deres salter, estere

amider,

styrener,

tetrahydro-oxadiazindioner,
tetrahydromethanoindener,
tetrahydro~diazol-thioner,
tetrahydrothiadiazin-thioner,

tetrahydro-thiadiazindioner,

thiadiazoler,

aromatiske thiocarboxylsyreamider,

©g

thiocarboxvlsyrer sdvel som deres salter, estere

og amider,
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substituerte thiolcarbamater, .

substituerte thiofosforsyrer sdvel som deres salter, estere og
amider,

substituerte triaziner,

substituerte triazoler,

substituerte uraciler og

substituerte uretidindioner.

Dessuten kan ogsd andre tilsetninger anvendes, f.eks.
ikke-fytotoksiske tilsetninger som kan gi en synergisk virknings-
pkning med herbicider, som fuktemidler, emulgatorer, oppl¢snings-

midler og oljeaktige tilsetninger.

Fortrinnsvis blir foreliggende virkestoffer eller deres
blandinger anvendt i form av prevarater, som pulvere, strgmidler,
granulater, oppl¢sninger, emulsjoner eller suspensjoner, under
tilsetning av flytende og/eller faste bzrere, hhv. fortynnings-
midler og eventuelt fukte~, hefte-, emulgerings- og/eller dispexr-
geringshjelpemidler.

Egnede flytende barere er f.eks. vann, alifatiske og
aromatiske hydrocarboner. som benzen, toluen, xylen, cyclohexa-
non, isoforon, dimethylsulfoxyd, dimethylformamid og dessuten

mineraloljefraksjoner.

Som faste be®rere er mineraljord, f.eks. tonsil, silica-
gel, talkum, kaolin, attaclay, kalksten, kieselsyre og plantepro-

dukter som f.eks. mel, egnet.

Av overflateaktive stoffer kan nevnes:
f.eks. calciumligninsulfonat, polyoxyethylenalkyl-fenyl-ether,
nafthalensulfonsyrer og deres salter, fenolsulfonsyrer og deres
salter, formaldehydkondensater, fettalkoholsulfater sdvel som

-

substituerte benzensulfonsyrer og deres salter.

Mengden av virkestoffet eller virkestoffene i de for-
skjellige preparater kan variere innen vide grenser. Eksempel-
vis inneholder midlet ca. 10 til 80 vekt% virkestoff, ca. 90 til
20 vekt%® flytende eller fast bazrer sdvel som eventuelt inntil

20 vekt% overflateaktive midler.

Padfgringen av midlet kan skje p& vanlig vis, f.eks. med

vann som barer i spreytevaesker fra ca. 100 til 1000 1/ha. Anven-
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delsen av midlet i s&kalte "Low-Volume"~ og "Ultra-Low-Volume"-
fremgangsmidter er likeledes mulig og ogsd deres pafgring i form
av sdkalte mikrogranulater. ' ‘

Av forbindelsene ifglge oppfinnelsen utmerker sarlig
slike seg ved en fremragende herbicid virkning,. som har den oven-
for angitte formel hvor R og Rl’ som er like eller forskjellige,

er-hydrogen, Cl—C6—a1ky1, allyl eller C3-C6-cycloalkyl.

) De tidligere ikke kjente forbindelser kan f.eks. frem-
stilles ved at

l-cyclopropyl-3-(3-hydroxyfenyl)-urea med formelen:

.. oH _
H H CH
! t g2
——N-CO-N-CH'_

CH2

a) omsettes med carbamoylklorider med den generelle formel:

R
N-CO-C1
R
i naerver av et syrebindende middel, eller

b) omsettes med fosgen med formelen:
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til forbindelser med formelen:

0-C0-C1

7 CH
~NH-CO-NH-CH

N

CH

2

2
eventuelt i narvaer av et syrebindende middel, og derpd omset-

tes med et amin med den generelle formel:

eller

c) né&r R er hydrogen, omsettes med et isocyanat med den gene-
relle formel:
Ry -N=C=0

eller

carbaminsyre-(3-nitrofenyl)-estere med den generelle formel:

R
0-CO-N

N

Ry

NO2

hydrogeneres katalytisk, fortrinnsvis under anvendelse av Raney-
nikkel, til de tilsvarende aminer, som derpad omsettes med cyclo-

propylisocyanat med formelen:

CHZ\\
CH-N=C=0
g

CH2

til det gnskede sluttprodukt,
og at denne forbindelse isoleres pd i og for seg kjent vis, idet

R og R, er som ovenfor angitt.
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Som syrebindende middel kan anvendes alle vadiige‘mid-
ler av denne type. Til dette egner seg organiske baser som ter-
tizre aminer, f.eks. triethylamin eller'N,N—dimethylanilin eller
pyridinbaser og egnede uorganiske baser som oxyder, hydroxyder og
carbonater av alkali- og jordalkalimetailér. Flytende organiske
baser kan samtidig tjene som oppl¢sningémiddél. Et overskudd av
aminer ifglge variant b-.kan eventuelt tjéhe som syrebinder.

1;cyclopropyl—3—(3—hydroxyf¢nyl)—urea med smeltepunkt
154° C kan lett fremstilles fra m-aminofenol og cyclopropyliso-

cyanat.

Omsetningen av reaktantene skjer mellom 0° og 120° c,

~

men i alminnelighet ved verelsetemperatur.

Til syntese av forbindelsene ifplge oppfinnelsen .anven-

des reaktantene i ekvimolare mengder.

Egnede reaksjonsmedier er opplg¢sningsmidler som er -iner-
te overfor reaktantene. Som slike kan fglgende nevnes: alifatis-
ke og aromatiske hydrocarboner som petrolether, cyclohexan, ben-
zen, toluen og xylen, halogenerte hydrocarboner som methyleﬂkib—
rid, kloroférm, carbontetraklorid og“halogenerte efﬁylénef,
etheraktige forbindelser som diethylether, tetrahydrofuran og
dioxan, ketoner som aceton og methYligqbutylketon og isoforon.
Estere som eddiksyremethyl- og —eghyiester, syreamider som di-
methylformamid og hexamethylfosfortriamid, carboxylsyrenitriler

som acetonitril og mange andre.

Isoleringen av de dannede forbindélser ifplge oppfin-
nelsen skjer ved tungtopplgselige stbffer ved filtrering, ved
lettere ooplwsellge ved avdestlllerlng av det anvendte opplgs-
nlngsmlddel ved normalt eller nedsatt trykk eller ved’ utfelning-
med mindre polare orgaflske opp1¢sn1ngsm1d1er, f.eks. hydrocarbo-
ner eller ethere som petrolether og diisopropylether og andre.

De fglgende eksemplgr”belysei‘fremstillingen av forbin-

v

delsene ifglge oppfinnelsen.
Eksempel 1

.Til en opplgsning av ll 5 g 1 cyclopropyl 3—(3 hydroxy—
fenyl)-urea tilsettes under omr¢r1ng 6 6 g butyllsocyanat og 3
drdper triethylamin. Under henstand over natten faller en gela—
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tings masse ut, som avsuges og vaskes med diisopropylether. Man
far pa denne mate 14,0 g (80,3 % av det teoretiske) butylcarba-
minsyre-[3-(3-cyclopropylureido)-fenyl]-ester med smeltepunkt

o
154~ C.

Analyse: Beregnet C 61,84 %, H 7,27 %, N 14,42 &
Funnet C 61,78 %, H 7,68 %, N 14,61 %

Eksempel 2

19,2 g l-cyclopropyl-3-(3-hydroxyfenyl)-urea suspenderes
i 60 ml pyridin og under omrgring tilsettes en oppslemning av
76,5 g N-ethyl-N-fenyl-carbamoylklorid i 70 ml pyridin. Der om-_
rgres ved 70° C i 3 timer inntil man fir en klar opplgsning.
Etter avkijgling til verelsetemperatur tilsettes reaksjonsblandin-
gen til isvann, blandingen surgjgres med saltsyre og det utskilte
stoff ekstraheres med methylenklorid. Den organiske fase vaskes
med fortynnet saltsyre og vann, tgrres over maghesiumsulfat og
oppl¢gsningsmidlet avdestilleres i vakuum. Residuet omkrystalli-

seres fra diisopropylether.

Utbytte: 29,7 g (87,6 % av det teoretiske) N-ethyl-N-fenylcarba-
minsyre-[3-(3-cyclopropylureido)-fenyl]-ester med smelte-
punkt 120° c.

Analyse: Beregnet C 67,24 %, H 6,24 %, N 12,38 &
Funnet Cc 67,55 %, H 6,33 %, N 11,99 %

P& analogt vis kan de fglgende forbindelser ifglge opp-

finnelsen fremstilles.

Forbindelsens navn Fysikalske konstanter

Methylcarbaminsyre-[3-(3-cyclopropyl-

ureido)-fenyl] -ester Sm.p. 143° C
Ethvlcarbaminsyre-[3- (3~-cyclopropyl-
ureido)-fenyl] -ester Sm.p. 170° ¢
Cyclopropylcarbaminsyre-[3~(3-cyclo-
propylureido)-fenyl]-ester Sm.p. 184° ¢

t-butylcarbaminsyre~[3~(3-cyclopropyl-

ureido)-fenyl]-ester Sm.p. 137° ¢
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Forbindelsens navn Fysikalske konstanter

Isopropylcarbaminsyre-[3-(3-cyclopropyl-

ureido)~-fenyl]-ester Sm.p. 180°¢ (spalt-
ning)

Allylcarbaminsyre-|[3-(3-cyclopropyl-

ureido)~fenyl]-ester Sm.p. 153°¢

Propylcarbaminsyre-[3-(3-cyclopropyl-

ureido)-fenyl]-ester , Sm.p. 160°C

Cyclohexylcarbaminsyre-[3-(3-cyclo-

propylureido)-fenyl]-ester Sm.p. 182°c

Dimethylcarbaminsyre-{3-(3-cyclopropyl-

ureido)-fenyl]-ester . Sm.p. 118°¢

Diallylcarbaminsyre~|[3-(3-cyclopropyl- _

ureido)-fenyl]-ester Sm.p. 66°C

Forbindelsene ifglge oppfinnelsen er farve- og luktlgse
krystallinske stoffer som er uopplgselige i vann og upolare
organiske opplgsningsmidler som hydrocarboner, mdtelig opplgselige
i ethere, ketoner, estere, carbonitriler og alkoholer, men derimot
godt opplgselige i polare organiske opplgsningsmidler som di-
methylsulfoxyd, dimethylformamid og lavere carbo#ylsyrer.

De fglgende utfprelseseksempler tjener til 38 belyse an-

vendelsesmulighetene av forbindelsene ifglge oppfinnelsen.
Eksempel 3

I drivhus ble de i tabellen anfg¢rte forbindelser ifglge
oppfinnelsen i pé&fgringsmengder pd 5 kg virkestoff pr. ha, suspen-
dert i 500 1 vann pr. ha, 1 preemergens- og postemergensmetodene
sprgytet pa Sinapis og Solanum som forsgksplanter. 3 uker etter

behandlingen ble behandlingsresultatet bedgmt, idet

0 ingen virkning, og

tilintetgjgrelse av plantene.

Som det sees av tabellen, ble der som regel oppnadd tilintetgjgrel-

se av forsgksplantene.
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Forbindelse ifglge -Pre-emergens -Post~emergens
oppfinnelsen Sinapis Solanum Sinapis Solanum
Methylcarbaminsyre-{3~(3-cyc-
lopropylureido)-fenyl]-ester 4 4 4 4
Ethylcarbaminsyre-[3-(3-cyc-
lopropylureido) ~fenyl]-ester 4 4 4 4
Cyclopropylcarbaminsyre-{3-(3-
cyclopropylureido)-fenyll-ester 4 4 4 4
t-butylcarbaminsyre-{3-(3~cyc-
lopropylureido) -fenyl] -~ester 4 4 4 4
Isopropylcarbaminsyre-|[3-(3-
cyclopropylureido) -fenyl] -ester 4 4 4 4
Allylcarbaminsyre-[3-(3-cyclo-
propylureido)-fenyl] -ester 4 4 4 4
Propylcarbaminsyre-[3-(3-cyclo-
propylureido)-fenyl]-ester 4 4 4 4
Butylcarbaminsyre-[3-(3-cyclo-
propylureido) -fenyl] -ester 4 4 4 4
Cyclohexylcarbaminsyre-[3-
(3-cyclopropylureido)-fenyl]-
ester 4 4 4 4
Dimethylcarbaminsyre-[3-(3~
cyclopropylureido)-fenyl)l-ester 4 4 4 4
Diallylcarbaminsyre-[3-(3-
cyclopropylureido)-fenyl]-ester 4 4 4 4
O = ingen virkning

4

tilintetgjgrelse av plantene
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Eksemnel 4

I et drivhus ble de i de etterfglgende tabeller angitte
planter ved pre-emergens-metoden behandlet med de nedenfor angit-
te midler ifglge oppfinnelsen med en pafgringsmengde pa 3 kg
virkestoff pr. ha. Som sammenligningsmiddel tjente N-propyl-

[N'-(3-N"-methylcarbamoyloxy)-fenyl]-urea.

Midlene befant seg i sitt begynnelsesstadium. Midlene
ble pifpgrt som susvensjoner. De pdfgrte vannmengder tilsvarte
500 1/ha. Etter 14 dagef ble behandlingsresultatet bedgmt. (0 =
total tilintetgijg¢relse, 10 = ingen beskadigelse).

Verdiene i de etterfglgende tabeller viser klart den
gode kulturforlikelighet av midlene ifglge oppfinnelsen, mens det
kjente sammenligningsmiddel ikke oppviste tilstrekkelig herbicid

virkning.
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Pre-emergens—-metoden m
« % g8l g 8
+ -0 M 0o £ O g =k 3
2 4 A © 4 Y o = VR
s g &0 E 2 £ © d g 0 A
+ M — ] ol [} [ n 0] o (] = 4 4+
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oppfinnelsen LT -V < B T N - - R & _m U H & & @\m wn 0
Butylcarbaminsyre-[3-(3-
cyclopropylureido)-fenyl]-
ester 10 8 10 8 0o 0 O 0 0 0 0 0 O 0 0 O 0

Sammenligningsmiddel

{ifglge DT-0S 1518815)

N-propyl-[N'~-(3-N"-methyl~

carbamoyloxy) -fenyl]l-urea 10 10 9 10 1 0.0 0 1 6 0 0 3 7 7 9 7

UBEHANDLEDE KONTROLLER 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

total tilintetgjgrelse
ingen beskadilgelse

=
o o
1 il
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Sorghum
Poa
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Eksembmel 5

I drivhus ble de i den etterfplgende tabell angitte
planter i post-emergens-metoden behandlet med de nedenfor anfgrte
forbindelser ifglge oppfinnelsen med pAfgringsmengder pa 3 kg
virkestoff pr. ha. Som sammenligningsmiddel tjente N—propjl*[N'—

(3-N"-methylcarbamoyloxy)~fenvl]-urea.

Plantene befant seg i det unge stadium. Midlene ble
péfgrt som suspensjoner. Den anvendte vannmengde tilsvarte 500
1/ha. Etter 14 dager ble behandlingsresultatet bedgmt. (0 =
total tilintetgjg¢relse, 10 = ingen beskadigelse).

Verdiene i den etterfglgende tabell viser tydelig den
gode kulturforlikelighet og herbicide virkning av midlene ifglge
oppfinnelsen, mens det kjente sammenligningsmiddel ikke oppviste
tilstrekkelig herbicid virkning.
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Sammenligningsforsegk

Sammenligning av den herdicide virkning av foreliggende for-
bindelser med forbindelsene ifglge DE 1518815.

Foreliggende forbindelser ble prgvet med hensyn til deres
ugressbekjempende virkning og deres herbicide virkning p& kultur-

planter av artene jordngtt, potet og ris.

Forbindelsene ble under drivhusbetingelser pafgrt som
vandige suspensjoner i en pafgringsmengde av 3 kg virkestoff pr.

ha med 500 1 vann.
Anvendelsen skjedde preemergens.

Som ugress ble en bestand av flere ugress anvendt som var
avpasset i naturlige forhold og besto av ugressartene Senecio,

Centaurea, Chrysanthemum, Ipomea, Polygonum og Alopecurus.

Bedgmmelsen skjedde 3 uker efter behandling véd visuelle
kontroller efter bedgmmelsesskjemaet "O" til "10", hvor
0 total tilintetgjgrelse
1 = 90% beskadigelse
= 80% beskadigelse
3 = 70% beskadigelse
4 = 60% beskadigelse
50% beskadigelse
= 40% beskadigelse
= 30% beskadigelse

I

Ui
il

= 20% beskadigelse
= 10% beskadigelse

10 = ingen beskadigelse

O o N o
l
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Forsgksbedgmmel se

Resultatene viser at forbindelsene ifglge oppfinnelsen
forbausende nok tilintetgj¢r ugressene totalt, mens forbindel-
sene ifglge DE 1518815 overveiende oppviste svak eller sdgar

ingen virksomhet.

Resultatene viser dessuten at forbindelsene ifg¢glge opp-
finnelsen oppviser en fremragende selektiv virkning i kultur-
plantekulturer av jordn¢tt, potet og endog ris, som selv ved
paf¢ringsmengder p& 3 kg virkestoff pr. ha oppviste liten eller

overveiende slett ingen beskadigelse.

Forbindelsene ifglge DE 1518815 viste derimot over-
veiende ingen selektivitet, eller safremt en slik var tilstede,

heller ingen herbicid virkning mot ugress. .

Av dette fremgdr at forbindelsene ifplge oppfinnelsen er
fremragende egnet til selektiv ugressbekjempelse i jordngtt-,
potet- og riskulturer ved preemergens-behandling, hvilket for-
bindelsene if¢glge DE 1518815 ikke er.

=Gl
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Patentkraw

1. Nye carbaminsyreestere med herbicid virkning,

karakterisert ved at de har den generelle

//R

0-CO-N

formel

~NH-CO~NH-CH

hvor R og R som er like eller forskjellige, er hydrogen,

ll

C —C6—alkyl, allyl eller C

1 —Ce-cycloalkyl.

3
2. Carbaminsyreester ifglge krav 1,
karakterisert ved at den er butylcarbaminsyre-

[3-(3-cyclopropylureido) -fenyl]-ester.

3. Carbaminsyreester ifglge krav 1,
karakterisert ved at den er methylcarbaminsyre-

[3- (3~cyclopropylureido) ~fenyl]-ester.

4, Cabaminsyreester ifglge krav 1,
karakterisert ved at den er ethylcarbaminsyre-

[3-(3-cyclopropylureido) -fenyl] ~ester.
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