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PATENTE DE INVENCION 
O.Z. 25 193

"Procedimiento para la obtención de derivados de - 
úrea de efecto herbicida".

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT, 
entidad alemana, residente en 6700 Ludwigshafen, - 
República Federal Alemana.

La presente invención se refiere 
a nuevos y valiosos derivados de úrea y herbicidas 
que contienen a dichos derivados de úrea, así como a 
un procedimiento para combatir el crecimiento inde- 

5. seado de plantas con estos derivados de úrea.

Mod. 4M



Ya se conoce el emplear los derivados de úrea trisus 
tituídos, por ejemplo la N-4-clorofenil-N'-metil-N'- 
metoxiúrea, para combatir las hierbas malas. Sin em 
bargo no satisface totalmente su. compatibilidad con 

5. las plantas de cultivo tales como el trigo (Triticum 
sativum), la cebada (Hordeum vulgare) y el maíz (Zea 
mays).

Se ha descubierto que poseen una 
buena eficacia herbicida los derivados de úrea de — 

10. fórmula,

N - CON -*
' ^R,
OY '

15.

20.

25.

en la que X significa halógeno (Fluor, cloro, bromo 
ó yodo) o un radical trifluormetilo, nitro, metil- 
sulfonilo ó un radical alquilo inferior o alcoxi, n 
significa uno de los valores 0 a 3, pudiendo los res, 
tos X(jj a X ^ )  ser iguales o distintos, R^ signifi­
ca un resto alifático inferior, Rg significa hidró­
geno o, en el caso de que signifique un radical - 
metilo, el radical metilo e Y significa el radical

-CONHCH3 ó -C0N( ^ O -Z-R^, significando Z un

resto alifático de cadena recta o ramificado con 1 - 
hasta 5 átomos de carbono y R^ un radical carboxi o 
la sal correspondiente, o el radical -CONHR^, signi­
ficando R, hidrogeno o un resto alifático inferior.4

Como las sales del radical carboxi 
en -Z-Rg se han de entender las sales alcalinas o al



T, ^  .

calino-térreas, por ejemplo, las sales sódicas, po­
tásicas, magnésicas o calcicas, o las sales amónicas 
o las sales de aminas orgánicas, por ejemplo, las sa 
les de dimetilamina, trietilamina, trietanolamina o 

5. etanolamina.
Las sustancias activas según la - 

presente invención se pueden preparar, por ejemplo, 
mediante reacción de derivados de N-hidroxiúrea con 
metilisocianato o cloruro dimetilcarbamínico o, por 

10. ejemplo, mediante reacción de sales alcalinas o al- 
calino-térreas de los derivados de N-hidroxiúrea con 
ácidos haligenocarboxilicos o amidas halógenocarbo- 
xílicas, pudiéndose preparar a su vez los derivados 
de N-hidroxiúrea, por ejemplo, de los correspondíen- 

15. tes isocianatos y N-fenilhidroxilaminas sustituidas.
Las siguientes 'explicaciones de - 

ensayos aclaran la preparación de los compuestos de 
la presente invención.

a) 47 partes en peso de N-3,4-diclorofenil- 
20. N-hidroxi-N'-metilúrea se suspenden en 200 partes en 

peso de agua y la suspensión se disuelve, a tempera­
tura ambiente y agitando bien, con 12 partes en peso 
de hidróxido potásico, que se han disuelto en 20 par 
tes en peso de agua. A la solución así obtenida se 

25. agrega, a temperatura ambiente (202C) una solución - 
de 33,4 partes en peso de ácido ok-bromobutírico en 
100 partes en peso de agua que previamente, a 10 has 
ta 1530 se han transformado con la cantidad equiva­
lente de solución de bicarbonato sódico en la sal só, 

30. dica correspondiente. A continuación se agita la -



mezcla de reacción durante varias horas a una tempe­
ratura de 40 hasta 503C. La solución se acidifica - 
con ácido clorhídrico diluido (2 N) hajo refrigera­
ción, el precipitado formado se aspira, se lava con 
agua y se seca. Se obtienen 55 partes en peso de - 
N-3,4-diclorofenil-N-/"( -carboxi)-propoxj^-N'-metil 
úrea; p.f. 134SC. El compuesto tiene la siguiente - 
fórmula estructural:

b) 20 partes en peso de N-4-clorofenil-N-hi 
droxi-N'-metilúrea se suspenden en 100 partes en peso 
de agua y a temperatura ambiente, agitando bien, se 
disuelve con ó partes en peso de hidróxido potásico 
que se han disuelto en 10 partes en peso de agua. A 
la solución así obtenida se agrega, gota a gota y a 
temperatura ambiente (20^0) una solución de 9*3 par­
tes en peso de cloroacetamida en 100 partes en peso 
de agua, A continuación se agita la mezcla aún duran 
te una hora a temperatura ambiente. El precipitado 
formado se aspira, se lava con agua y se seca. Se - 
obtienen 18 partes en peso de N-4-clorofenil-N-carba 
moil-metoxi-N'-metilúrea; p.f. 13230. El compuesto 
tiene la siguiente formula estructural:

-N-CO-NH-CH
0-CH-C00H

3

C1 -N-CO-MHCHi
0-CH -CONH



c) 23,5 partes en peso de N-3,4-diclorofenil
N-hidroxi-N'-metilúrea se disuelven en 100 partes en 
peso de tolueno y 10 partes en peso de piridina. A 
la solución así obtenida se agregan gota a gota, en­
tre 20 y 402C, 12 partes en peso de cloruro dimetilcar 
bamínlco. A continuación se agita la mezcla aún du­
rante varias horas a 609C. Después de enfriar se la 
va la mezcla con agua, se seca y en vacio se libera 
del disolvente. El residuo cristalino se recristali 
za en metanol. Se obtienen 25 partes en peso de N- 
3,4-diclorofenil-N-dimetil carbamoil-oxi-N'-metilúrea; 
p.f. 117 hasta 11920. El compuesto tiene la siguien 
te fórmula estructural?

sente invención se pueden obtener según procedimien­
tos similares. La temperatura de reacción puede en­
contrarse en la reacción de los derivados de hidroxi 
úrea con loa derivados de ácido carboxílico entre - 
OS y + 1202, preferentemente sin embargo entre * IOS 
hasta * 802C.

obtención de los compuestos a emplear según la pre­
sente invención entran, por ejemplo, en consideración

Los demás compuestos según la pre

Como producto de partida para la

los siguientes N-fenil-N-hidroxiúreas substituidas: 
N-3,4-diclorofenil-N-hidroxi-N'-metilúrea 
N-3-clorofenil-N-hidroxi-N' -metilúrea



6

5.

10.

24

N-4-clorofenil-N-hidroxi-N'-metilúrea 
N-4-bromofenil-N-hidroxi-N'-metilúrea 
N-3-trifluormetilfenil-N-hidroxi-N'-metilúrea 
N-3-tolil-N-hidroxi-N'-metilúrea 
N-4-metoxifenil-N-hidroxi-N'-metilúrea 
N-3,4-diclorofenil-N-hidroxi-N'-isopropilúrea 
N-4-clorofenil-N-hidroxi-N'-etilúrea 
N-3-nitrofenil-N-hidroxi-N'-metilúrea

A continuación se mencionan algu­
nas de las nuevas sustancias: *

X.
N - C O N ^ ^

n 0-Y

1̂' Xs n Ri Y p.f.

- - 0 -cH^ -CHgCOOH 130SC
- - 0 -01*3 -CH-COOH! 108SC

4 oí - 1 -CH^ -CHg-COOH 132SC

3 Cl - 1
^CH^

-CH COOH 2 105SC

3 Cl - 1 ' -CH3 -CHgCOOH 140 a c
3 ci 4 ci 2 -CIÎ -OHgCOOH 1453C
3 ci 4 Cl 2 -CH-3 -CH-COOHt 160SC

CHji
3 ci 4 Cl 2 ' -CH^ -CH-COOH! 1343C

C2H5
3 ci - i -^ 3 -CHg-CONHg 1293C
4 Cl - i -CH^ -CHg-CONHg 132SC

- - 0
^ 3

-CHg-CONHg 16430



3 ci 4 01 2 -CH3
/CH.

-CONÍ
°^3

119SC

3 ci - 1 - -CBLj
/CHL 

-OONf ^ 137SC

3 CF^ - 1 -CH3 -CONHCH^ 11930
3 01 4 01 2 -CH^ -CONHCH^ 151SC
3 01 4 01 2 -CH^ -CH-COONa 125SC

- - 0 -CH3 -CONHCH^ 9 72 0

3 CF^ 6 01 2 -CH^ -CONHCH^ 16630
3 ci 4 CH^ 2 -CH3 -OONHCH^ 1222C
3 ci - 1 -CH^ -CONHCH^ 14830
4 01 - 1 -CH3 -CONHOH^ 11830
4 Br - 1 -^3 -CONHCH^ 116 se
2 01 401 XyS 5C1 3 3 -oomcĤ 122SC

Los compuestos según la presente 
invención se pueden transformar, parcialmente en for 
ma de sales solubles en agua, en herbicidas según - 
métodos conocidos mediante mezcla con materiales de 

5. carga sólidos o líquidos, por ejemplo, con agua, hi 
drocarburos, arcilla, abonos, bórax ó tierra de dia 
torneas. Es posible adicionar agentes de humectación, 
dispersión y adhesivos así como otras sustancias bio 
lógicamente activas, por ejemplo, fungicidas, insecti 

10. cidas u otros compuestos de efecto herbicida. Los - 
nuevos herbicidas se pueden preparar además como gra 
nulados.

Los ejemplos siguientes muestran 
la aplicación de los compuestos según la presente in 

15. vención.
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5.

10.

15.

20.

Ejemplo 1
Se tratan en un invernadero plan­

tas de maíz (Zea mays), cebada (Hordeum vulgare), tri­
go (Triticum sativum), arroz (Oryza sativa), ortiga 
menor (Urtica urena), hierba pajarera (Stellaría me­
dia), quenopodio blanco (Chenopodium álbum), mosta­
za silvestre (Sinapis arvensis) y manzanilla (Katri- 
caria chamomilla), con una altura de crecimiento en­
tre 2 y 12 cm, aproximadamente, respectivamente con 
2 kg/ha de las sustancias activas N-3, 4-diclorofe- 
nil-N-/(r-carboxi)-propoxiy-N'-metiL-área (i) y N-3,4- 
diclorofenil-N-dimetil-carbamoil-oxi-N' -metil-urea (II.) 
y en comparación con N-p-clorofenil-N'-metil-N'-meto 
xi-úrea (III), respectivamente dispersadas en 500 li 
tros de agua por hectárea.

Después de 3 a 4 semanas se compro 
bó que las sustancias activas I y II con un efecto - 
herbicida igual de bueno que la sustancia activa III 
mostraban una mejor compatibilidad con la cebada, el 
trigo, el maíz y el arroz.

El resultado del ensayo se despren 
de de la tabla siguiente:



I II III

Plantas útiles:
Maíz 0 0 , 30-40
Cebada 0-10 0-10 30-40
Trigo 0 0 40
Arroz 0-10 0-10 30-40
Plantas indeseadas:
Ortiga menor 90-100 90-100 100
Hierba pajarera 90 90 90
Quenopodio blanco 90-100 90-100 100
Mostaza silvestre 90-100 90-100 100
Manzanilla 90 90 90

O = ningún daño 
100 = daño total

De igual eficacia biológica que I
y II son:
N-3,4-diclorofenil-N-carboximetoxi-N' -metilúrea
N-3,4-diclorof enil-N-̂ 1[* -carboxi) -et oxdJ7*-N' -metilúrea
N-fenil-N-carboximetoxi-N'-metilúrea
N-f enil-N-^fc^ -carboxi) -etoxjy-N' -metilúrea
N-3-clorofenil-N-carboximetoxi-N'-metilúrea
N-4-clorofenil-N-carboximetoxi-N'-metilúrea
N-4-clorofenil-N-carbamoil-metoxi-N'-metilúrea
N-3,4-diclorofenil-N-carbamoil-metoxi-N' -metilúrea
N-3-clorofenil-N-dimetilcarbamoiloxi-N' -metilúrea
N-3-trifluormetilfenil-N-carboximetoxi-N'-metilúrea

La sal sódica de la N-3,4-dicloro 
fenil-N-Zf^ -carboxi)-propox^7*-N' -metilúrea.



N-3,4-diclorofenil-N-carboximetoxi-N'-dimetilúrea 
N-3,4-diclorofenil-N-metilcarbamoil-oxi-N'-metilúrea 
N-3-trifluormetil-6-clorofenil-N-metilcarbamoil-oxi- 
N'-metilúrea.

5. Ejemplo 2
Se llenaron tiestos de 8 cm de - 

diámetro con tierra de arena arcillosa y se sembraron 
semillas de maiz (Zea Mays), trigo (Triticum sativum), 
cebada (Hordeum vulgare), ortiga menor (Urtica urens), 

10. hierbapajarera (Stellaria media), quenopodio blanco
(Chenopodium album), mostaza silvestre (Sinapis arven 
sis) y manzanilla (Matricaria chamomilla). La tierra 
asi preparada se roció con 3 kg/ha de N-fenil-N-^ü. - 
carboxi)-etoxjj*-N'-metilúrea (i) dispersada en 500 li 

15. tros de agua por hectárea. Después de 4 semanas se 
comprobó que las plantas ortiga menor, hierba pajare 
ra, quenopodio blanco, mostaza silvestre y manzanilla 
se habían muerto casi totalmente, mientras el maíz, 
la cebada y el trigo seguían creciendo sin daño algu 

20. no.
De igual eficacia biológica que I

son:
N-3,4-diclorof enü-N-¿^=^ -carboxi) -e t ox dj?-N' -metilú-
rea

25. N-3,4-diclorof enil-N-¿(* A -carboxi) -propoxjJT*-N' -metil
úrea
N-3-clorofenil-N-carboximetoxi-N' -metilúrea 
N-4-clorofenil-N-carbamoil-metoxi-N'-metilúrea 
N-4-clorofenil-N-dimetilcarbamoil-oxi-N'-metilúrea 
N-3,4-diclorofenil-N-dimetilcarbamoil-oxi-N'-metilúrea30



N-4-bromof enil-N-carboxime toxi-N'-metilúrea 
N-3-cloro-4-metilfenil-N-carboximetoxi-N'-metilúrea 
N-3-nitrofenil-N-dimetilcarbamoil-oxi-N'-metilúrea 
N-3-trifluormetilfenil-N-metilcarbamoil-oxi-N'-metil

raleza del invento, asi como la manera de realizarlo 
en la práctica, debe hacerse constar que las disposi, 

10. ciones anteriormente indicadas son susceptibles de - 
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su - 
principio fundamental. También se hace constar que 
el invento corresponde a una solicitud de patente - 
presentada en Alemania con fecha 24 de octubre de - 

15. 1.967* bajo el número P 16 43 682.1, acogiéndose por
tanto a los beneficios que conceden los Convenios In 
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la 
esencia del referido invento y por lo que se solici­
ta Patente de Invención por 20 anos en España sobre: 

20. "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS DE UREA 
DE EFECTO HERBICIDA"; caracterizándose por lo siguien 
te:

5. urea.
N O T A
Descrita suficientemente la natu-

is.- Procedimiento para la obten-
ción de derivados de úrea de efecto herbicida, de - 
fórmula general:

0-Y

25
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en la que X significa halógeno, un radical trifluor- 
metilo, nitro, metilsulfonilo ó un radical alquilo - 
inferior ó alcoxi, n significa un valor de 0 a 3, - 
pudiendo los restos X(-¡j a X ^ )  ser iguales o distin 

3. tos, R-̂  significa un resto alifático inferior, Rg hi 
drógeno o, en el caso de que R^ signifique un radi­
cal metilo, el radical metilo e Y significa el radi-

CHi
cal -CONHCH, ó -CON ** ó -Z-R^, significando Z un
resto alifático de cadena recta o ramificada con 1 -

10. hasta 5 átomos de carbono y R un radical carboxi o
3la sal- correspondiente o el radical -CONHR^, signiíl

cando R. hidrógeno o un resto alifático inferior, ca 4 ***
racterizado porque en una primera etapa un compuesto 
de fórmula,

15. en la que X^, R^ y Rg tienen los significados arriba 
indicados y A representa hidrógeno o un átomo de un 
metal alcalino o alóalino-térreo, se hace reaccionar 
con un compuesto E,- significando E..el oompuesto,

CH^-N-CO-(D)^

en la que D significa un radical halógeno y m el nú­
mero 0 ó 1 ó E significa el compuesto,

B - Z - R^

20



en la que Z y tienen los significados arriba in­
dicados y B significa un radical halógeno, y en una 
segunda etapa el derivado de urea así obtenido se - 
mezcla con un material de carga sólido o líquido.

5. 23.- Procedimiento para la obten
ción de derivados de úrea de efecto herbicida; tal 
y como queda sustancialmente descrito en la presen­
te Memoria.

Esta Memoria consta de trece ho-
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