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"PR0CEDIÍ..IEKT3 PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES 
NERO ICI DAS"

BADISCHE ANILIN- & SCOA-FAORIK AKTIENCESELLSCHAFT, 
entidad alemana, residente en Luduigshafcn/Rhcin, 
República Federal Alemana.

Ya es conocido el emplee como herbicidas, 
de los derivados de la urea, por ejemplo la 1-p-clji 
rofenil-3,3-dimctilurea. Sin embargo, su acción no 
satisface en todos los respectos.

5 ha descubierto ahora que son buenos



herbicidas las hidrazodicarboxílamidas sustituidas 
de fórmula
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t R^ regírusenta un radical fenilo eventual-
¡tituido en una o En varias posiciones por
grupos alquilo inferior, alcoxi inferior,

haloalquilo inferior o nitro, o un radical cicloali 
fótico evontualmonto sustituido en una o en varias 
posiciones por halógeno o grupos alquilo inferior, 
R„, R,, R. y R- son iguales o diferentes y signifi- 
can hidrógeno o un radical alifático saturado o no 
saturado eventualmentc sustituido en una o varias 
posiciones por halógeno, y Rg es un radical fenilo 
evontualmonts sustituido en una o varias posiciones 
por halógeno, grupos alquilo inferior, alcoxi infe­
rior o haloalquilo inferior, un radical cicloalofá- 
tico eventualmentc sustituido por halógeno o grupos 
alquilo inferior, con 3 hasta 8 átomos de carbono en 
el anillo cicloalifático, o un radical alifático sst 
turado o no saturado eventualmentc sustituido por hja 
lógeno o por el radical acetoxi. Además de su buena 
eficacia herbicida, los compuestos objeto de la prs_ 
sente invención son más compatibles con el maiz, 
con cereales, algodón, arroz y remolachas que la 1- 
-p-clorofanil-3,3-dimitilurca.

Las sustancias activas uueden obtenerse a
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25.

partir de los derivados do tiidrazina correspondien­
tes, ios cuales pueden sor transformados, en una c 
on dos etapas, en lor ccmpuactcc deseados por medie 
do la reacción con haloganuroa do ácido cerbámim, 
preferentemente los cloruros del ácido carbámic-', 
evontualmsnte on presencia de agentes capaces na e- 
coptar los hidrácidos,o ccn isocianatos.

En lee párrafos siguientes, se describo 
;;tás on detalle la preparación do las sustancias ac­
tivas objeto da la presente invención, 
la

.1 uno disolución constant omento agitada
de 4,6 partes en peso de metilhidrazina en ICC par­
tos on peso do ctar so anudo lentamente, a una te m-
poratura do entro 10 y O ,2G C, una disolución U 0 15,5
partos en peso do m-clorofcnil-isocianato on 5C par
tes on peso de éter. So continóa agitando ol esnjun

oto por 6 horas a 20 - 30 C para luego separar por 
filtración, la 2-metil-4-(m-clorofsnil)-scmicarbazi. 
da obtenida, cuyo punto de fusión está comprendido 
entro 153 y 155^C (cristales blancos).

de manera análogo, se puado obtener la 2- 
-nictil-4-(2,5-diclorofenil)-semicarbazida (punto da 
fusión: 172 a 174°C); on esto caso so onplaa para 
la reacción, en lugar do las 15,5 partos on peco Jo 
m-clorofenilisocianato, 18,9 partes en peso de 2,5- 
-dicloror'enílisocianato.
1 b

A una disolución on continua agitación do 
20,0 partos en paso de 2 7matil-4-(m-cloroPcnil)-semi 
carbczida y 0,5 partes en poso do piridina en 100

30



5.

10.

partos on poso do boncono so anaden, a 20 C, una 'ói.so_ 
lución do 5,7 partos en peso de motilisocianoto on 
5C partos on poco do boncono. Después do calentar 
la mezcla on continua agitación durante 6 horas a 
60°C, so separa por filtración la 1-(tp-cloro fonil)- 
-3,6-dimotil-hidrazodicarboxilamida obtenida, cuyo 
punto do fusión está comprendido entro 194 y 1S6°C.
El compuesto así obtenido tiene la siguiente fórmu­
la estructural:

C1

CH
!  ̂ ! 

NH-C-N-MH-C-NH

Q 0

2

Una mezcla do 23,4 partos on peso do 2-fne
til-4-(2,5-diclorofcnil)-semicarbazida, 10 partes
en peso do piridina y 5,7 partes on poso do metil-

20. isocianato so calienta durante 8 horas, on una bem-
o ,ba vibratoria, a 80 C. Después do añadir al produc­

to de reacción 100 partes on poso de agua y remover 
el conjunto cuidadosamente, so separa ol prpducto 
por filtración y so lo soca en ol aire. Se trata do 

25. la l-(2,5-diclorofenil)-3,6-dimetil-hidrazodicarbo- 
xílamida, cuyo punto do fusión está comprendido en­
tro 214 y 216°C. '
3

Una disolución constantemente agitada de 
4,6 partos on poso do metilhidrazina en 100 partes30



en peso de éter so mezcla lentamente, a una tempera
' tura ds entro 10 y 20°C, con una disolución do 5,7

partes en peso do metilisocianato cn 50 partos en
peso de éter. Se continua agitando el conjunto por 

o5. 3 horas, a 20-o0 C, para luego filtrar y separar la
2,4-dimetil-sernicarbazida obtenida, P.F. = 143 a
150°C.

10,3 partes en poso de la 2-m3til-4-metil- 
-semicarbazida así obtenida y 0,5 partes en peso de 

10. piridina se disuelven en 100 partes en peso do bonce 
no y se mezclan luego, a unos 20°C y bajo constante 
agitación, con una disolución do 15,4 partes en pe­
so de m-clorofanil-isocianato en 50 partas en peso
de benceno. A continuación, se calienta le mezcla

o1S. constantemente agitada, durante 6 horas, a 60 C, p_a 
ra luego separar por filtración la l-(rn-clorofunil)- 
-4,6-dimetilhidrazodicarboxilamida obtenida. Recris 
talirada cn metanol, funde entre 204 y 206°C.

Segón el mismo método, se obtiene la 1- 
20. -(2,5-diclorofonil) -4,6-dimetilhidrazodicarboxilami,

da de P.F. = 193 a 194°C, si en lugar de las 5,7
partes en peso do metilisocianato, se emplean 518,8 
partes en poso do 2,5-diclorofenil-isocianato y se 
somete la semicarbazida formada a la reacción ultc- 

25, rior arriba descrita.
En ol caso do emplear, en lugar del iso- 

cianato de metilo, el isocianata de icopropilo o 
bien de p-etoxifenilo, so obtiene la 2-metil-4-iso- 
propilsemicarbazida o bien la 2-metil-4-p-otoxifcni_l 

3C. semicarbazida y, a partir de estos compuestos, me-



dianto la reacción ulterior más arriba descrita, 
loe correspondientes derivados de ¿i-metil-6-isopro- 
pil- o bien 4-mctil-6-p-etoxifcnil-hidrazodicarbcxiJL 
amida.
4

A una disolución da 9,2 partos en paso de 
metilhidrazina en 100 partee en peso de éter se afta 
do lentamente, a una temperatura de entre 10 y 20°C 
y bajo agitación constante, una dicolución de 10,75 
partes de cloruro de dimetilcarbamilo en 50 partes 
de éter. A continuación, se calienta la mezcla siem 
pre agitada, por 6 horas, a 20 - 30°C, después de 
lo cual se filtra la mezcla de reacción.

Como residuo, queda el hidrocloruro do la 
metilhidrazina. Al someter el filtrado a una desti­
lación fraccionada, ce obtiene la 2,4,4-trimetilse- 
micarbazida (p.E.^ = 74 a 78°ü).

5,85 partee en peso de le 2,4,4-trimotil- 
-scnicarbazida así preparada se disuelven en 100 
partee en p-so de benceno y se mezclan a 20°C aproxjL 
madamente, y b^jo buena agitación, con 6 partos en 
poco de fcnilisocian'-to. Después de calentar la moj: 
cía siempre agitada, durante 6 horas, a 60"C, se se, 
pare por filtración la i-(fcnil)-4,6,6-trimetil-hi- 
drazodicarboxi]amida oh^onida, cuyo punta do fusión 
esté comprendido entra 163 y 17C°C. Este compuesto 
tiene la fórmula estructural siguiente:

CH.

O

3 / " S  

 ̂ \
0 0 ^ 30
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Los compuestos herbicidas objeto do le 
presenta invención pueden aplicarse en forma do di­
soluciones, emularen.;::, suspensiones o polvos. Le 
forma da aplicación en cada caso más apropiada dc- 

5, pende do la finalidad del empleo de leo compuesto: 
siendo, sin embarco, importante que este asegurada 
siembre la fina repartición de la sustancia activa.

Come agentes auxiliaros pura obtener diso, 
luciónos directamente pulverizabloc, entran en con- 

10. sideración las fracciones do aceites mineral; :: do
punto do ebullición mediano hasta ¡lavado, por ejejs 
pío queroseno o aceite Diesel, como asimismo acei­
tes do alquitrán de hulla y aceites de procedencia 
vegetal o animal, además de hidrocarburos cíclicos, 

15. tales como totrahidronaftalina y naftalinas alquila 
das.

Las formas de aplicación acuosas pueden 
prepararse a partir de concentrados de emulsión, 
pastas o polvos humectablos (polvos pulvorizahles)

20. a los que so añade agua. Para obtener emulsiones, 
las sustancias puodon homogeneizarse en agua en su 
forma inicial o en forma dicuelta en un disolvente, 
mediante humectantes o dispersantes. Existe asimis­
mo lo posibilidad do preparar, a partir do lo sus- 

25. tancia activa, un emulgente o dispersante y eventual, 
mente un disolvente, concentrados diluihlos con agua. 
Los compuestos de la presente invención pueden apli 
carse igualmente en forma de granulado.

Exista también la posibilidad de añadir 
30. insecticidas, fungicidas, bactericidas y otros ¡nrbi
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cidas o de mezclar los compuestos de le presento in 
vención con abonos. . '

Para obtener los productos en forma de 
polvo, les sustancias activas se mezclan o se mue- 

§¡3 len junte con una carga. '
En los siguientes ejemplos se explica en 

detalle la aplicación ds los productos objeto de la 
presente invención.
E3EEPL0 1

1Q. En la arena arcillosa introducida on mace.
tas de plástico (diámetro: 8 cm) colocadas en el in 
vernadoro, se sembraron semillas de maíz (zea mays), 
algodón (gossypium sp.), remolachas (beta vulgaris), 
col(brassica sp.), espiguilla anual (poa annua), alo 

15. pecuro (alopecurus myosuroidos), avena loca (avena 
fatua) y agróstide (agrostis spica venti). La tie­
rra así preparada se trató, a continuación, con 
3 kg/ha de l-(m-clorofBnil)-4,6-dimotilhidrazodicar^ 
boxilamida (i) y, a título do comparación, con la 

20. misma cantidad de l-p-clorofcnil-3,3-dimctilurca 
(il), aplicando ambas sustancias activas en forma 
dispersada en 500 litros de agua por hectárea. Tros 
a cuatro semanas después, se pudo constatar que el 
compuesto I es superior al producto II en cuanto a 

25. la compatibilidad con las plantas do cultivo.
En la siguiente tabla se indica ol resul­

tado obtenido on osto experimento.

Sustancia activa 
I II

30
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Sustancia activa
I II

Plantas de cultivo:
Maíz 10 20-33
Algodón 10 20
Remolachas 0-10 90-103
Col 10 100

[¡lalashierbas:
Espiguilla anual 100 90-100
Alopecuro 90-100 80-90
Avena loca 90-100 90
Agróstide 100 100

0 = Sin efecto perjudicial
100 = Destrucción total

EJEMPLO 2
Sobro las plantas maíz (zea mays), arroz

(oryza sativa), cebada (hordeum vulgare), trigo (trjL 
20. ticum sativum), ortiga menor (urtica urens), pampl_i

na de canarios (Stellaria media), cenizo (chenopo- 
dium álbum), mostaza silvestre (sinapis arvensis) y 
camomila (matricaria chamomilla), de entre 3 y 10 
cm ds altura ds crecimiento, se pulverizaron 3 !<g 

25. de l-(3,4-diclorofenil)-4,6-dir.ietil-hidrazodicarbo-
xilamida (i) P.E. = 248 - 250°C y, comparativamente, 
la misma cantidad de l-p-clorofonil-3,3-dimctilurna 
(il), ambos compuestos en forma dispersada en SCO 
litros de agua por hectárea. Je un control efectuado 
al cabo de 3 a 4 semanas resultó quo el compuesto I30.



posee una mejor compatibilidad 
tivo que el producto 11.

con las plantas de nul

Sustancia activa
1 11

Plantas útiles:
Maíz 0 20-30
Arroz 10 60-70
Cebada 0-10 70
Trigo 0-10 90
Plantas indeseables:
Ortiga menor 100 1001
Pamplina do canarios 90-100 90-100
Cenizo 90-100 90-100
Mostaza silvestre 100 100
Camomila 90-100 90-100

0 = Sin efecto perjudicial 
100 = Destrucción total

La mioma eficacia biológica que c!. compues­
to I de loo ejemplos 1 y 2, la tienen las sustancias 
activas siguientes:

l-fenil-4,6-dimetil-hidrazodicarboxilamida;
P.F. 184 a 1B6°C

l-(m-clorofonil)-4-metil-6-etilhidrazodicar^ 
boxilanida; p.F. i$2 a 194°C

l-(2,5-diclorofonil)-4,6-dimetilhidrazodi- 
carboxilamida; p.F. 19b a 194°C

l-(o-clorofonil)-4-motil-6-alilhidrazodicar, 
boxilamida; P.F. 94 a 96'°C

l-(feníl) -4,6,6-trimetil-hidrazodicarboxi_l
P.F. 168 a 170°Camida
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l-(p-clorofanil)-3,S-dimatil-hidrazodicar- 
bcxilamida; P.F. 208 a 21C°0

l-(o-cí orof añil) -3,6-dimetil-hidrazodimr- 
boxilatiiida; P.F. 192 a 194°C

5 , l-(3,4-diclorofanil)-3,6-dimotil-hidrazod_i
carboxilamida; P.F. 196 a 108°C

l-(p-Gtoxifenil)-3-metil-6-(3,4-diclorofc- 
nil)-hidrazodicarboxilamida; P.F. 205 a 2G7°C

l-fenil-4-mctil-6-ioopropil-hidrazodicarb^ 
10. xilamida; P.F. 198 a 200°C

1-(m-cloraPenil)-4-metil-6-isopropil-hidra^
Ozodicarboxilamida; P.F. 196 a 198 C

l-(m-clorcfanil)-4-niotil-6-acctoxinictil-!TÍ 
drazodicarboxilamida; P.F. 132 a 124°C

1 5 . 1- (m-cloroPenil) -4-metil-6-p-cloroPcnil-h_i
drazodicarboxilarnida; P.F. 198 a 200°C

l-(3,4-dicloroPenil)-4-motil-G-o-etoxife- 
nil-tiidrazodicarboxilamida; P.F. 216 a 213°C

l-(2,5-dicloroPonil)-4-motil-6-p-otoxiPcnil-
O20. -hibrazodicarboxilamida; P.F. 84 a 86 C

l-(2,5-diclorofenil)-4-metil-6-o-etoxife-
Onil-hidrazcdicarboxilamida; P.F. 105 a 113 0

l-( cicla dedo cil) -4-mc til-6-metil-6-p-c taxi, 
fenil-hidrazodicarboxilamida; sustancia samisólida. 

25. N O T A
Descrita suPicientemento la naturaleza del 

invento así como la manera de realizarlo en la práje 
tica, deba hacerse constar que lac disposiciones ajn 
teriormentc indicadas con susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio30
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fundamental. También ce hace constar que el.intento 
corresponde a una solicitud de Patonts presentada en 
Alemania con fecha y número siguientes: 27 de mayo 
de 1957, nB 3 92.742; acogiéndose por-tanto a los 

5. beneficios que conceden los Convenios Internaciona­
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia 
del referido invento y por lo que se solicita Poten 
te do Invención por 20 años en España sobra: "PROCE. 
DISIENTO PARa LA OBTENCION DE COMPOSICIONES HERBICI.

10. DAS"; caracterizándose por lo siguiente:
13.- Procedimiento para la obtención de 

composiciones herbicidas, a baso de hidrazodicarbo- 
xilamidas sustituidas,de fórmula general:

15 R^ R„ R, R
,2 3! !* ;
N - C - N - N - C - N

!!
0 0

( I )

20. en la que R^ representa un radical fonilo eventual­
mente sustituido en una o en varias posiciones por 
halógeno, grupos alquilo inferior, alcoxi inferior, 
haloalquilo inferior o nitro, un radical cicloalifá 
tico eventualmente sustituido en una o varias posi- 

25. ciones por halógeno o grupos alquilo inferior, Rg,
R„, R, y R- son iguales o diferentes y significan 3 4 5
hidrógeno o un radical alifático' saturado o no satu 
rado eventualmente sustituido en una o en varias po, 
sicionos por halógeno, y Rg es un radical fenilo e- 
ventualmente sustituido en una o varias posiciones30
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por halógenos, grupos alquilo inferior, alcoxi infa 
' rior o haloalquilo inferior, un radical cicloalifó- 

tico oventualmonto sustituido por halógeno o grupos 
alquilo inferior, con 3 hasta S átomos de carbono 

5. en el anillo cicloalifático, o un radical alifático 
saturado o no saturado, evontualmonte sustituido 
por halógeno o ol radical aectoxi, caracterizado po¿ 
que en una primera etapa, el compuesto activo de fdr 
mulo general I, se prepara mediante reacción de un 

10. derivado del hidrazina de fórmula general:

H

R.., J R
!4

N - N - H ( I I )

15. en la que y tienen loo significados arriba iji 
dicados con un compuesto de fórmula general:

20
( I I I )

en la que n = 0 ó 1 y un compuesto de fórmula geno 
ral:

25. R r5

en la que m = 0 ó 1, en caso dado, on presencia do 
un hidracido,teniendo R^, R^, R^ y R^ los significa

(X), (IV)

30.
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doc arriba indicados, y X representa un átomo do ha 
lógeno, y, opcionalmonte, en une segunda etapa, el 
producto así obtenido so mezcla con un material do 
carga sólido o líquido.

5. 23.- Procedimiento para la obtención do
composiciones herbicidas; tal y como queda sustan- 
cialmonte descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta do 14 hojas escritas
a máquina por una sola cara.
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