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YBROCEDILIENTD PARA LA OBTENCION DE CORPOSICIONES
HERGICIUASY

BADISCHE AWNILIR- & SCOA-FABRIK AKTIENGESCELLSCHAFT,
entidad alcmane, residente en Ludwigshafen/Rhein,
Repdblica Fedoral Alemana,

Ya ce conocido el cmplee come herbicidas,
de los derivados de la urea, por ejemplo la l-p-clg
rofenil-3,3-dimetilurca. Sin embaryo, su accidn nao
satisface en todos lns respocteos.

Se ha descubicrto ahora que son buenos
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herbicidas las hidrazodicarboxilamidas sustituidas

de fdérmula

en la qgue Rl rernrosgenta un radical fenilo eventual-
mente sustituido en una o en varias posicionecs pof
haldgeno, grupos alauilo inferior, alcoxi inferior,
haloalquilo inferior o nitro, o un radical cicloali
fdtico eventualmente sustituido en una o en varias
posiciones por haldgeno o grupos alguilo inferior,
Rz, Rz, R4 y R5 son iguales o diferontes y signifi=-
can hidrdqeno o un radical alifdtico saturado o no
saturado eventualmwente suctituido en una o varias
posiciones por haldgeno, y R6 es un radical fenilo
eventualmente sustituido en una o varias pociciones
por haldgeno, grunos alguilo inferior, alcoxi infe=-
rior o haloslquilo inferior, un radical cicloalofd-
tico sventualmente sustituido por haldgeno o grupos
alquilo inferior, con 3 hasta 0 dtomos de carbono en
el anillo cicloalifdtico, o un radical alifdtico sa
turado o no saturado sventualmente sustituido por ha
ldgeno o por el radical acetoxi. Ademds de su buena
eficacia herbicida, los compuustos objosto de la preg
sente invencidn son mds compatiblse con el maiz,
con cereales, alneddn, arroz y remnlachas que la l-
-p-clorofenil-3,5-dimztilurea. v

Las sustancias activas nueden obtencrse a
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pertir de los derivados de hidrazina correspondicn-
tes, loc cuals= pucden sor transformades, en una o

en dos etapas, ir lac compuoctee doccader por madio

h

Zmicn,

de la reaceidn con halogonuras de dcido conh
preferentencnte los ecleryroe del dcido eerbiénicn,

eventualmente on trescncia de agontes ecapucos oo o-

3
[,
o
0
4]
-

ceptar los hidrdcidos,o cen isceic

de lac sustancias uc-
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A unz disolucidn constantomenta zoitad
=

de 4,6 nartes con zece de metilhidrazinma en 1CC par-

a
aturz de entre 10 y 2C°C, una disolucidn dc 1

pora Z,C
pnartoe en nese de m-clorofenil-isocianato on 50 sar

r

tes en poso do étur. Sc continda apitando 3
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to por 6 horac a 20 - EGOC mara luuno cgnorar [or
Filtracidn, la 2-metil-4-(m-clorofenil)-senicarbuzi
da obtenida, cuyo gunto de fusidn ectd comrcrondido
entre 1563 y 155°C (cristalos blancos).

Da manera andlogo, se pucde ebtonor la 2-
-motil-4-(2,5~diclorofenil)~-semicarbazida (punto do
Fusidn: 172 & 174°C); on cste caso se crmplia neora
la reaccidn, on luger de lac 15,0 partes an 0
m-clorofenilisccianato, 18,9 nurtes en peso de 2,

~diclorofenilicocianato.

A una disolucidn en cantinua znitacidn d2
20,0 nartoe en peso de 2ymetil-4-(m-clorofenil)-semi

carbezidz v 3,% partcs on peso de piridina cn 1CC
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partes on peso do bznceno se afiaden, a ZUOD, una dis
lucidn de 5,7 partas en neso de metilisocianate an
5¢ partes en neso de boncena. Despuds da calentar
la mezela en continue agitacidn durante 6 horas a
60°C, sc separa gor filtracidn la l-(m-clarofonil)-
~3,6~dinetil~-hidrazodicarboxilamida obtunida, cuyc
punto de fusidn ostd comprendide entre 194 y 1969C.
El compucsto asi obtenido tiene la siquiente férmu-

la estructural:

CH CH
{ 3 t

-~ MH-C-N~NH-C~MNH

3

cl

2

Una mezcla de 23,4 partes cn pesc de 2-mg
til-4-(2,5-diclorofenil)~semicarbazida, 10 partes
en peso de piridina y 5,7 partes en peso do metil-
isociancto sc calienta durante 8 horas, en una bom=-
ba vibratoria, a 80c. Dospuds do afiadir al nroduc-
to de reaccidn 100 partes en poso de agua y romover
el conjuntc cuidodosamente, sc separa el prpducto
por filtracidn v se lo sceca en @l aire. Se trata de
la 1-(2,5-diclarofenil)-3,6-dimetil-hidrazodicarbo-
x{lamida, cuyo punto de Fusidn estd comprendido en-
tre 214 y 216°C,
3

Una disoluecidn censtantemcnte agitada de

4,6 partes sn pesco dc’metilhidrazina en 100 partes
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en peso de dter so mozele lent@ments, a una tomporg
Q . s
tura de antre 10y 20°C, con una disolucidn de 5,7

nartes en peco de metilisocianato en 50 partes en

.peso de éter. Se continda agitando el conjunto por

3 horac, a QO-SGOC, para luego filtrar y separar le
2,4~-dimetil-semicarbazida obtznida, P.F, = 148 a
150°c.

10,3 partes en peso de la 2-metil-d-moatil-
-semicarbazida asi obtenida y 0,5 partes cn peso de

i
iridina sc disuzlven en 100 partes en peco de bencg

&)

no y se mezclan luego, a unos 20%c y bajo constante
agitacidn, con una disolucidn do 15,4 partcs en re-
so de m~clorofenil-isocianato en 40 partecs en peso
de bencene. A continuacidn, se calienta 1z mozela
constantemente agitada, durante 6 horas, @ GDOC, ra
ra lucgo separar par filtracidn la 1~{m~clorofunil)~
-4,6-dimetilhidrazodicarboxilamida obtenida, Recrig
talirada en metanol, funde entre 204 vy 206°C,

Seguin sl micmo método, sz obtiens la l-
-(2,5-diclorofonil)=4,G-dimetilhidrazodicarhoxilami
da de P.F. = 193 a 194°C, si en lugar de las 5,7
partes en peso de metilisocianato, se emplzan 51%,8
partes en paso de 2,5-diclorofenil-issccianato y se
somete la semicarbazida formada a la recaccidn ulte-
rior arriba descrita.

Fn ¢l case de emplear, en lugar dol iso-
cisnato de metilo, ¢l isocianatao de icopropilo o
bien de pe-etoxifenile, se obticne la Z-motil-d-ise-
nropileemicarbazida o bien la 2-metil-4d-p-ctoxifenil

semicarbazida v, a pertir de cstos compucstos, me-



(%71

15,

¢

diante l2 reaccidn ulterior mds arriba descrita,
los corrugspondiontes derivados do 4-metil-6-isopro-
pil~ o bien 4-metil-b6-p-stoxifenil-hidrazodicarbexi}
amida.

4

A una disolucidn de 92,2 psrtes en peso de

metilhidrazina en 10OC partes on peso de dter sc afia

lentamente, a una temperatura de antre 10 y 20°%c
y bajo agitacidén constante, unz diselucidn de 10,75
partes de clarvro de dimetilecarbamilo en 50 partes
de dter. R continuacidn, se calicnta la mozcla siem
pre agitada, por 6 horas, a 20 - SUDC, despuds de
lo cual ge Filtre loc meczela dc reaceidn.

Come reciduc, queda ol hidrocloruro de la
metilhidrazina. Al somctar el filtrado a una desti-
lacidn fracciecnada, o obtienc la 2,4,4-trimotilse-
micarbazida (P.E., = 74 a 78°¢),

&
5,5 narteo en posao de la 2,4,4-trimetil-

~gemicarbazida asi proncrada so disuzlvsn en 100

a
madamsnte, y bajo huena agitacidn, con 6

g

peco do fenilisceiun~to, Despuds do ezlont

pocra por filtroeidn la 1-{feonil)-4,6,6-trimatil-hi-
drazodicarboxilamida ohtnpida, Puyn punto de fusidn

a
2std comprendide entre 168 y 170°C. Esto compnssto

tianc la fdérmula estructural siduicnie:

CH CH .

3
Q-NH—C NH - N C- /
1\ " ‘\\

a0 Hq
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presanta invencidn pucden apliecarcse en forpe do il
colucinncs, emulsien.s, cusgansicnes o pelves. La

forma do gplicaeidn cn ca 7
nende de lo finzlidad del cmples d2 los compuccic

P d

sizndo, cin ambergn, importants quz esté csoanurads

i
siempro 1o fina reperticidn de la sucztancia zetiva.
luciagnec: directanznic pulvoerizabl.s, ontran on con-
gsideracidn los fracciones de aceites minzraelos o

plo gueroseno o zceitu Dissel, como asimismo ccei-

0
tes do clouitrdn de hulla v aceites do croce

denciza
vegetal o animal, ademdc de hidrocarburos eiclieoc,

tales comn tetrahidronaftalina y naftalinas clouila
das.

Las formas de anlicacidn acussas pucden
reperarse @ partir Jde concentrados de emulsidn,
astas o pelvos humectables (polvos pulverizables)

de agua. Para obtenor emulsionos,

forma inicial e en forwao dicuelta on un disolvente,

modiante humectantos o dispersantes., Existe asimis-
mo lc posibilidad de preparar, a partir de lo suc-
tancia activa, un emulgente o dispercante y evantual
mente un disclvente, concentrades diluiblaes con anua,
Los comrusstoc de la presente invencidn puzden apli
te on forma de granularo,

Existe t=mbidn lo posibilidad do afadir
insecticidas, fungicidas, bactericidas vy ohros herbi

-



cidas o de mozelar los compuestos de la presente in
vancidn con abonns,
Para obtoner los productns en forma de
nolvo, los sustancias activas se mezclan o se mue;
5% len junte can unz carga.
£n los siguicntes cjemplos se exnlica en
dotalle la aplicacidn de los productosz obhjote de la
presente invencidn,
EJRTPLO L
10, En la arena arcillosa intreducida en mace
tas de pldstico (didmetro: 8 cm) colocadas en el in
vernadero, sc sembraron semillas de mafz (zea mays),
algoddn (gossypium sp.), remolachas (beta vulgaris),
col(brassica sp.), espiguilla anual (poa annua), alg
15, pECUTO (alopacurus myosuroides), avena loca (avena
fatua) y aordstide (agrostis spica venti). La tie-
rra asi preparada se tratd, a continuacidn, con
3 kg/ha de l-(m-clorofenil)-4,6~-dimetilhidrazodicar
boxilamida (I) y, a titulo de comparacidn, con la
20, misma cantidad de l-n-clorofenil-3,3-dimetilurca
(11), aplicendo ambas sustancias activas en forma
dispersada en 500 litros de agua por hectdrea. Tres
a cuatro semanas después, se pudo consbatar que el
compucsto I es superier al producto II en cuanto a
25, la compatibilidad con las plantas de cultivo,
£n la siguivnte tabla se indica el resul-

tado obtenido en osts experimento,

Sustancia activa

1 11
30.
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Sustancia activa

I 11
Plantas de cultivo:
aiz 10 20-352
Algoddn 10 26
Remolachas 0-10 9010635
Col io 100
fialashierbas:
Espiguilla anual 100 90-100
Alopecuro 90-100 B0-90
Avena loca 90-100 90
Agrdstide 100 100

0 = Sin efecto perjudicial

100 = Destruccidn total

E3EMPLO 2

Sobre las plantas maiz (zea mays), arroz
(oryza sativa), cebada (hordeum vuljare), trigo (tri
ticum sativum), ortina menor (urtica urens), pampli
na de canarios (Stellaria media), cenizo (chenopo-
dium album), mostaza silvestre (sinapis arvensis) vy
camomila (matricaria chamowilla), de entrc 3 y 18
cim de altura de crocimiaonte, sz pulverizaran 3 kg
de 1-(3,4-diclorofenil)-4,6-dipetil-hidrazodicarbo~
xilamida (I) P.F. = 248 - 250°C y, comparativamonte,
la micma cantidad de l-p-~clorofenil-3,3-dimetilureca
(I1), embos compuestos =n forma dispersada en 500
Jitrece do agua por hectdrea. Ue un control zfcciundo

al cabeo de 3 a 4 semanas rosulid quo el compuestn I
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posee una mejor compatibilidad con las plentas de nul
tivo que el producto II.

Sustancia activa

I 3
Plantas (tiles:
naiz 0 20-30
Arroz 10 60-70
Cebada 0-10 70
Trigoe 0~10 a0
Plantas indcscables:
Ortiga menor 100 100
Pamplina de canarios 90-10C 90-100
Cenizo 80-100 50-100
Mostaza gilvastre loe loo
Camomila 90-100 90-100

N

]

8in efecto perjudicial
100 = Dustruceidn tctal

La micma cficacia bioldgica quec & compues-
to T de los ejemplos 1 y 2, la tienen las sustancias
activeas cinuiantcos:

1-fenil-4,6-dimetil-hidrazodicarboxilamida;

P.F. 184 a 186°C

J-(m-clorefenil) -4-metil-6-ctilhidrazodicar
boxilanida; P.F. 192 a 194°C

1-(2,5-diclorofenil)-4,6-dimetilhidrazadi-
carboxilamida; . DLF. 103 o 1947

1-{o-clorofenil)-4-motil-6-alilhidrazadicar
boxilamidajy P.F. 94 a 96°C

1-(fenil)~4,6,6-trimetil-hidrazodicarboxil,

anida P.F. 168 a 170°C
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1-(p~clorofonil)-3,6-dimetil-hidrazodico.-
hexilamidas P.F. 208 a 210%;
l-{o-clorofenil)~3,6-dinetil~hidrazodicar-
boxilamida; P.F. 192 ¢ 154°C
1-(3,4~diclorofenil)-3,6~dinetil-hidrazadi
carboxilamida; P.F. 106 a 1c2°C

l-(p-ctoxifunil)=3-metil=-6-(3,4-diclozofc~
In]

e

nil)-hidrazodicarboxilamida; P.F. 205 5 257 C
l-fenil-4-mctil-6-isoprosil-hidrazadicarbo
xilamida; P.F. 198 a 200°C
l1-(m-clorofznil)-4-metil-6-isosropil-hidra
zodicarboxilamiday P.F. 106 a lGegC
l-(m-clorefonil)=4-potil-f-acctoximetil-hi
drazodicarboxilamide; P.F. 132 o 134°C
l1-(m-clorofenil}-4-metil-G-p-clercfonil-hi
drazodicarboxilanidas P.Fe 198 a ZDDDE
1-(3,4=diclorofenil)-4=~metil-6e~o-ctaoxifo-
nil-hidrazodicarboxilamida; P.F. 216 a 218°C
1-(2,5-diclorofenil)«4=motil=-6-n=-ctoxifonil-
~hidrazodicarboxilamida; P.F. B4 a 86'C
1-(2,5-diclorofenil)-4-metil-G6-o~ctoxife-
nil-hidrazedicarboxilamida; P.F. 105 a 113°C
l-(ciclododecil)-4-mctil—6-hetil—G—p—ctaxi
fenil-hidrazodicarboxilamidag sustancia semisdlida,
NOTA
Docerites suficicntemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarle en la prdc
tica, deho hacerce conctar que lac dieposicionze an
teriormente indicadas son suscentibles de modifica-

ciones de detalle en cuanto nao altaren su principio
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fundamental, Tambidn se hace constar gue el .invento
carresponde a una solicitud de Pateonte presentade en
Alemaniz con fecha y nidmero siguicntes: 27 de maya
de 1967, n2 B 92.742; acagiéndose por-tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internaciohéf
les en vigor, sicndo lo que constituye la esenciz .
del referido invento y por lo que se solicita Patég
te de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: "PROLE
DILIENTO PARA LA OBTEHCION DE COMPOSICIONES HERBICT
DASY; caractorizdndose per lo siguicnte:

12,- Procedimiento para la obtencidn de
composiciones hzarbicidas, a base de hidrazodicarbo-

xilamidas sustituidas,de fdérmula gecnerals

R, R R
2 !-J !ll- '5
N

-N-C-N-R, (1)

]
=0

0 0

en la gue Rl representa un radical fenilo eventual-
mente sustituide en una o en varias posiciones por

haldgeno, grupos alquile inferieor, alcoxi inferior,
haloalquilo inferior o nitro, un radical cicloalifd
tico cventualmente sustituido en una o varias posi-
ciones por haldgeno o grupos alquilo inferior, Rz,

RS’ R4 y RS son iguales o diﬁergntes y significan

hidrdgeno o un radical alifdtico saturads o no saty
rade eventualmente sustituido en una o en varias pg
siciones por haldgeno, ¥y R, es un radical fenilo e-

ventualmente sustituido en una o varias posiciones
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por haldgenos, grupos alquilo inferior, zlcoxi info
rior o haloalquilo inferior, un radical cicloalifé-

tico eventualmente suctituvido por haldaecna o nrupas

alquilo inforior, con 3 hasta 8 dtomos de carbono

en el anillo cicloalifdtico, o un radical alifétice

saturado o neo saturado, eventualmente sustituide

nor haldgenc o el radical acctoxi, caracterizado ﬂog
que en una primera etapa, ol compuesto active de fdr
mula general I, se prepara moediante reaccidn de un

derivadc del hidrazina de férmula genecral:

R, R
154

H=N-N=H (11)

an la qgue R3 y R4 tienen los significades arriba in

dicados con un compuzsto de férmula gencral:

l.
SNSn-c- () (111)
///

en la que n = 0 6 1 y un compuasto de fdrmula gunc-

ral:

Rg

~y-¢- (%), (1v)

(Rﬁ)m 0

en la que m = 0 4 1, en caso dade, en presencia de

un h%dracido,teniendo Rl’ RZ’ RS y RG los significa
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dos arriba indicados, y X represcnta un dtomo de Hg

£
ldgeno, vy, opcionslmente, en una scaunda ctapa, el
nroducte asi obtonido se mezcla con un material dc.
carga sdlido o liquido.

22,- Precedimicnto para la obtencidn de
composiciones hufbicidas; tal y como quoda sustan-
cialmonte doscrito en la prescente flemoria.

Esta Memoria caonsta do 14 hojas escritas
a mdquina por una sslc cara.

Madrid,

BADISCHS : RIK AKTIEMGESELLSCHAFT,
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