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MEÍORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a fenilnreas substituí -  

das, a l  procedimiento para prepararlas, a agentes fitosani 

ta llo s  que contienen cono materias activas estos nuevos 

compuestos y a l  procedimiento para combatir selectivamente 

5 . la s  malas hierbas en las plantaciones de cultivo oon em -  

pleo de las nuevas materias activas o de los agentes que 

la s  oontienen.

Fenilureas de aoción herbicida se han dado a 

conocer por la  literatu ra  en número extraordinariamente 

10. grande. Del aoopio lite ra r io  que se h a lla  a disposioi.6n



de l experto oabe remitir a la s  patentes siguientes, cono 

reveladoras del estado de la  técnica en este aspecto ! 

patente alemana 935*165y patentes norteamericanas 

2*705.195, 2*764*478 y 2. 876.088 y la  solicitud de patente 

alemana P 19 66 298*7-41*

En la  patente norteamericana 2*876*088 se haoe 

referencia, por ejemplo, a diversas clases, oonocidas por 

una serie de patentes norteamericanas correspondientes a 

l a  patente alemana 935*165; de fenilureas substituidas 

esterilizado ras de l a  t ie rra . Oomo compuestos herbicidas^ 

totales especialmente aptos para el objeto de esta paten­

te  norteamericana se indican fenilureas que pueden estar 

substituidas por alquilo , y respectivamente también por 

halógeno, en cualquier posioién del radical fen ilico  y 

que llevan junto a l nitrógeno, no ligado aromáticamente, 

grupos metílicos, por ejemplo. Fenilureas herbicidas de 

este tipo se describen también en la  patente norteamerica­

na 2*705*195* Además, por la  patente norteamericana nS 

2 .764*478 se conocen fenilureas herbioídas que en la  posi­

ción 3 del rad ical fen ilico  están substituidas obligato­

riamente por un grupo metílico y suplementariamente en oua¡ 

quier otro lugar del radical fen ilico  por halógeno. Un re­

presentante de este grupo de compuestos, la  l , l -d im e t i l -3-  

( 3-m etil-4-c lo ro -fen il)-u rea , se indica en dicha patente 

norteamericana oomo herbicida selectivo efioaz por e l 

método de preemergencia en los cultivos de algodón y maíz. 

En oambio, la  so lic itud publicada de patente alemana 

P 19 66 298*7-41, por ejemplo, señala la  inutilidad  de 

este compuesto para e l empleo oomo agente para oombatir



selectivamente las  malas hierbas en los cereales# Igua l -  

mente impropias para e l uso herbicida seleotivo en los  

oereales y en una serie de otros cultivos de plantas úti -  

le s ,  como, por ejemplo, e l maíz y la  soja, son la s  conoci­

das fenilureas halogenadas l,l-d im e t il-3 -í  4**olorofenil)- 

-urea y 1 ,1 -d im etil-3 -(3,4-di oloro-feni 1 )-urea# Bu e l a l­

godón, la  aplicación de estos dos compuestos oonduce a la  

aniquilación de los cultivos o respectivamente a graves 

perju icios para ellos#

A tenor de las enseñanzas del estado de la  técni­

ca el experto había de suponer, por un lado, que para lo ­

grar acción herbicida selectiva se han de ap licar oon pre­

ferencia fenilureas m etil-sabstituídas en la  posición 3 

del radical fen ílico  y que además esta aplicación está l i ­

mitada a cultivos específicos de plantas ú tiles ! y por 

otro lado, que las  fenilureas con alquil-substituoión más 

a lta  en la  posición 3 del rad ica l fen ílico  no entran en 

consideración para los fines prácticos como herbioidas se­

lectivos a oausa de su acción fitotóxica  demasiado fuerte 

e inespecífica.

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, que 

la s  nuevas materias activas conformes a l invento que aquí 

se expone, las cuales no presentan la  constitución que en 

l a  literatu ra  se supone determinante para la  acción herbi­

cida selectiva, no sólo muestran, contrariamente a las  

indicaciones de la  patente norteamericana 2. 876, 088, excelen 

tes propiedades herbicidas selectivas en una serle de cul­

tivos de plantas ú tile s , sino que en eficacia contra las  

malas hierbas y tolerancia por parte de los cultivos
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son también considerablemente superiores a las  fenilureas

de constitución homóloga expuestas en la  patente norteame­

ricana nH 2.764.478.

Las nuevas fenilureas conformes a este invento 

corresponden a la  fórmula I

-  4 -

en la  que

s ign ifica  hidrógeno o d o ro  y 

Rg s ign ifica  e tilo , isopropilo o butilo  te r  -  

otario.

Tienen selectividad muy maroada entre la s  malas 

hierbas y los cultivos de plantas ú t ile s , aún con cantida­

des de aplicación bagas, los compuestos de este invento co­

rrespondientes a la  fórmula I  en los que R3. s ign ifica  hi­

drógeno :

1 , 1-dimeti 1- 3-* ( 3 ' -  eti 1-fen i 1 ) -u rea,

1 , l-d im etil-3- (  3 ' - i  sopropi 1- f  eni 1 ) -urea y 

1 , l-d im e til-3 -( 3' - t  er cibuti 1- f  eni 1 ) -urea, 

lo  mismo que e l compuesto de este invento 

1 , l-d im e til-3- (  3- e t i l - 4-c lo ro -f  en il )-urea.

Las nuevas fenilureas de la  fórmula I  se prepa­

ran por métodos conocidos y son aplicables en principio to­

dos los procedimientos usuales para la  preparación de deri, 

vados de urea, incluidos los que se utilizan  para la  fab ri­

cación en gran escala. Es muy conveniente, por ejemplo, la



reaooión de un isoci anato de la  fórmula I I

donde

^1 y ^2 *M-e^en e l mismo significado que en l a  fó r ­

mula I ,

oon dimetilamina, en un disolvente o diluente inerte para 

los componentes de la  reacción (por ejemplo, benceno, to­

lueno, dioxano y sim ilares). La reacción se lleva  a oabo 

convenientemente en una gama de temperatura entre la  tem -  

peratura del ambiente y unos 803 o. Terminada la  reaooión, 

la s  fenilureas conformes a este invento se precipitan, con 

e l enfriamiento, de la  mezcla reacciona! o bien se hacen 

precipitar de e lla  por adición de agua helada. Después de 

f i l t r a r  e l precipitado así obtenido, se crista lizan  las  

fen ilureas a p artir  de disolventes apropiados o mezclas de 

estos disolventes, como, por ejemplo, benoeno/hexano.

Los isocianatos empleados como material de par­

t id a  en esta reacción, o respectivamente las  aminas emplea­

das para su preparación, o bien son compuestos oonocidos, 

o bien se preparan de manera análoga a los métodos oonoci­

dos por e l estado de la  técnica para la  preparación de 

ta le s  compuestos.

Otro procedimiento para la  preparación de las  

nuevas fenilureas de la  fórmula I  oonsiste en la  reaooión 

de compuestos de la  fórmula I I I
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5.

donde

Rg tiene e l miaño significado qu.e en la-f&nnu.la

I .

- con oloro o con un agente donador de cloro#

10# - Los derivados de urea que sirven de materiales

de partida se doran o broman, de conveniencia,, en presen^ 

c ia  de un disolvente o agente de distribución en e l que 

están disueltos o suspendidos, así como eventualmente en 

presencia de un agente aoeptor de ácido (por ejemplo, ace- 

15* tato  sódico). En calidad de disolventes o agentes de dis -  

tr ibu d ón  para los materiales de partida de la  fórmula I I I  

que se han de clorar o bromar son aptos, por ejemplo, e l  

ácido acético g lac ia l, hidrocarburos halogenados como e l 

tetraoloruro de oarbono, olorobenceno, etc#

20+ Agentes donadores de cloro qUe se emplean para

l a  d o r a d  ón de los oompuestos de la  fórmula I I I  son en 

particu lar e l cloruro de su lfu r ilo  o también oómpuestos 

orgánicos donadores de oloro.

De conveniencia la  c lo rad  ón de los oompuestos 

25* de la  fórmula I I I  se rea liza  en presenda de portadores 

de halógeno, como, por ejemplo, hierro, antimonio, sales 

de éstos o azufre. Por lo  demás, se u tilizan  las técnicas 

acostumbradas para halogenar en e l núcleo los compuestos 

aromáticos. Ccmo gama preferida de temperatura para la



e l oración que se ha descrito vale la  de 03 a 100a C y el 

tiempo do reacción es de 1/2 hora a 100 horas* La elabora­

ción f in a l de la  mezcla reaocional se efectúa de modo aná­

logo a l descrito antes para e l primer procedimiento de 

preparación*

los materiales de partida de la  fórmula I I I  oo -  

rresponden a los productos fin a les  de la  fórmula I  en el 

caso de que sea hidrógeno y en consecuencia se obtienen 

por e l primer procedimiento descrito antes para la  prepara­

ción de las fenilureas de la  fórmula I*

, .Los ejemplos que siguen ilustran  e l procedimien­

to de este invento con inclusión de la  preparación de las  

materias de partida. Otras materias activas de la  fórmula 

I  que.se preparan por uno de los procedimientos descritos 

están reseñadas en la  tabla adjunta. Las temperaturas es­

tán expresadas en grados centígrados.

EJEMPLO 1

a ) Isocianato de 3 -isopron il-fen ilo  *

Por e l método descrito en H0KBM-W3KL, Methoden 

der organlschen Ch.emie, volumen V III, página 

122 (1952) se haoen reaccionar con fosgeno 167 g 

de 3-isoprop il-an iiina . Con rendimiento casi cuan­

tita tivo  se obtiene isocianato de 3-iso p ro p il-fe  -  

n ilo .' Punto de ebullición: 903/11 mm de Hg.

b ) 1 . 1-dimeti 1- 1- ( 1- i s  onroni 1- f  eni 1 ) -urea*

m una solución de 55 oo de dimetilamina aouosa 

a l 40% y 200 cc de áíoxaho se in stilan  64,5 g 

de isocianato de 3-isopropi 1- fe n i lo . Mediante 

adición de agua helada, recogida del preoipi -
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tado y secamiento de éste se obtienen ?2 g de 

1) l-d im etil-3*-'(3 -isopropil-fen il)-urea.' Ponto 

de fusión! IO2-IO3R (a  p a rtir  de bemoeno/hexano).

BJHPLO ^

!,l-d im etil-3 -(3 -e til-4 .-c lo ro -fen il)--u re^

Se disuelven en 250 oc de ácido acético g la c ia l  

37 g de 1 , 1-dimet i  1- 3- ( 3- eti 1-fen i 1 ) -urea y se 

aRaden, a 15^, 18,5 00 de cloruro de su lfu rilo  

en e l curso de una hora. Se deja en ag ita rán  

por una noche, a la  temperatura del ambiente, 

y luego se trata la  mezcla reacciona! oon 1 

l i t r o  de agua helada. Se separa e l precipitado 

resultante y se le  c r is ta liz a  a partir de 

heneeno/hexano. Rendimiento: 22 g de 1 ,1 -d i-  

m etil-3 -(3 -etil-*4*'C loro-fen il)-urea.' Punto de 

fusión: 138 -  140c.

T A B L A

Constitución Punto de fuai ^

01- -NH-CO-N

CH.

C^H^Ítero.)

102  ̂ -  103a

25*

C^Hg(terc.)

163  ̂ -  164a



Constitución Rnito de fusión

123" -  124"

84"

Los compuestos de este invento tienen muy bue -  

15. ñas propiedades herbicidas contra las  gramíneas, oomo las  

plantas m iliares de los géneros Set arta. DLaitaiia. Echino- 

chloa. e to .; oontra las gramíneas, oomo las especies de 

Lolium. Alonecurus. Avena fatua, etc*; y también oontra 

muohas malas hierbas dicotiledóneas, como Amaranthas.

20. Sesbania. Chrysanthemum. Sinansls. Inomoea. Pastinaca.

e tc ., sin que se perjudique, ni siquiera en oantidades 

de aplicación altas, e l cultivo ú t i l  previsto. Oomo oul- 

tivos ú tiles  cabe citar en particu lar e l algodón y además 

e l maíz, la  soja, la  a lfa lfa , e l sorgo y los oereales,

25. como trigo , cebada y centeno.

EL empleo de las materias activas se rea liza  

antes o después de la  brotadura de la s  plantas de cultivo 

y de las malas hierbas y plantas adventicias. Las canti­

dades de aplicación por heotárea se hallan entre 0,2 y



16.0 kg de materia activa, y preferentemente entre 0,5  y

4 .0  kg de materia activa#

BTIMPLO 3

Acción herbicida en la  aplicación de las materias activas 

5 * antes de la  brotadura (preemeraencia) de las  plantas#

Inmediatamente después de la  siembra de las  plan­

tas de experimentación se aplican a la  superficie del te -  

rreno las  materias activas en forma de suspensión acuosa, 

hecha a p a rtir  de polvos para aspersiones a l 25 %* Luego 

10 . se guardan los semilleros en e l invernadero a 22-23* C y 

con 50 a 70 % de humedad re la tiva  del aire#

Cada materia activa se aplica en cantidad corres­

pondiente a 4 kg, 2 kg, 1 kg y 0,5  kg de materia activa 

por hectárea.

15* Se evalúa el ensayo a l  cabo de 5, de 15 y de 25

dias. La calificación  se efectúa según e l siguiente índice 

de 9 grados :

1 =* plantas extintas

2 a 4 =* grados intermedios de afectación (más del 50 % 

20# con daños irreve rs ib le s )

5 a 8 -  grados intermedios de afectación (menos del 50% 

con daños irreve rs ib le s )

9 = plantas indemnes (te stigo s ).

En este ensayo,

25* l a  l , l -d im e t i l -3- ( 3- e t i l - 4-c lo ro -fen il)-u rea , 

l a  1 , 1-dimeti 1- 3- ( 3-e t i l - fe n i l ) -u r e a  y 

l a  1 , l-d im e til-3- ( 3-iso p ro p il-fen il)-u rea

- se muestran muy eficaces contra las gramíneas-llantas mi -  

l ia re s  y malas hierbas dicotiledóneas, con muy buena to le -
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rancla en e l algodón, e l  maíz, e l  sorgo, la  soja, e l tr igo  

y la  cebada.

EJEMPLO 4

Aoción herbicida en la  aplicación de las  materias activas 

después de la  brotadura (post-emergenoia) de la^ plantas 

Se tratan las plantas de experimentadón, en 

e l estadio b í fo l la r  a ouatrif o lia r , con suspensiones acuo­

sas de las materias activas, obtenidas a p a rtir  de polvos 

para aspersiones a l 25 %* Las cantidades de aplioaoión 

corresponden a 4 kg, 2 kg, 1 kg y 0,5 kg de materia activa 

por hectárea. Después del tratamiento, se guardan las  plan­

tas en e l invernadero a 22-25s C y con 50 a 70 % de hume­

dad re lativa  del a ire .

Se evalúa e l ensayo a l cabo de 14 dias y de 21 

di a s L a  evaluación se efectúa según e l siguiente índice  

de 9 grados *

1 -  plantas extintas

2 a 4 -  grados intermedios de afectación (más del 50 % 

con dahos irreve rs ib le s )

5 a 8 =* grados intermedios de afectación (menos del 50% 

oon dahos irreve rs ib le s )

9 = plantas indemnes (testigos)

Los oompuestos conformes a este invento aotúan 

en esta prueba uniformemente bien contra las gramíneas in ­

deseadas y además oombaten las malas hierbas la tiío liad as , 

oon muy buena compatibilidad para los cultivos. Especial­

mente buenos en la  aoción contra las  malas hierbas y en la  

compatibilidad para los oultivos se muestran también en 

este ensayo los compuestos destacados en e l Ejemplo 3.
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Para la  lacha selectiva contra las  malas h i e r ­

bas en los cultivos de plantas ú tile s  los compuestos de la  

fórmula I  conformes a este invento se u tilizan  de diver -  

sas maneras. Así, se los puede formular junto oon materia 

de vehículo apropiado y/o agentes de distribución apropia­

dos, formando agentes que, en forma de medios de espolvo -  

reo, polvos para aspersiones, emulsiones, granulados, etc., 

se u tilizan  para in fLu ir en e l crecimiento de los vegeta­

le s .  La transformación de las  materias activas de este in ­

vento para darles la  forma de aplicación más favorable per 

tonece a l estado de la  técnica, es decir, a l  conocimiento 

general de los expertos en la  materia. Bn forma i lu s t ra t i­

va, pero no lim itativa, se explica a continuación oon de -  

t a l le  la  preparación de algunos de tales agentes. Las par­

tes significan aquí siempre partes en peso.

A) Agente de espolvoreo

Se muelen finamente partes iguales de la  materia 

activa de la  fórmula I  y de ácido s i l ic io  preci­

n tado . Por mezcla oon caolín o taloo pueden ha -  

cerse de la  molturación agentes de espolvoreo qu.e 

contienen preferentemente de 1 a 6 % de materia 

activa.

B) Polvo para aspersiones

Para preparar un polvo para aspersiones se mez -  

clan y muelen finamente los componentes si guien -  

tes, por ejemplo :

50 partes de la  materia activa de la  fórmula I  

20 partes de H is il (ácido s ilíc ic o  muy adsorbente)

25 partes de Bolus alba (cao lín )
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3.5 parbes del producto de reacción de p-teroioo- 

t ilfe n o l y óxido de etileno y

1.5 partes de sal sódica del ácido l-b e n d l-a -e s te -  

azi 1-ben oimidazol-6 , 3^-di sulfónico.

0 ) Concentrado de emulsión

La materia activa puede formularse como concentrado 

de emulsión según la  receta siguiente *

Se mezclan :

20 partes de la  materia activa de la  fórmula I  

70 partes de xileno y

10 partes de una mezcla de un producto de reao -  

oión de un alqu ilfeno l con óxido de etileno  

y dodecilbencensnlfonato calcico.

A l d ilu ir  con agua hasta la  concentración desea­

da, se origina una emulsión apta para aspersiones.

A lo s  agentes de este invento que se han descri­

to  pueden mezclarse otras materias activas o agentes b io - , 

cidas. Asf, los nuevos agentes, además de contener los  

compuestos de la  fórmula I  que se han citado, pueden con­

tener, por ejemplo, insecticidas, fungicidas, bactericidas, 

fungístátieos, bacteriostátícos, nematooidas u otros her­

bicidas más, con e l f in  de ensanchar e l espectro de ac -  

oión, y además, s i se quiere, también fe rtilizan tes , o l i -  

goelementos, etc.

REriKNDICACIONES .......... *....

Descrito e l objeto del presente invento se de -  

claran nuevas y de propia invención la s  siguientes reivin­

dicaciones con prioridad de la  so lic itud  de patente sui­

za ns 11051/73 del 30 de ju lio  de 1973.
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1 . -  Procedimiento para la  preparación de fe n i l -  

ureas substituidas, de la  fórmula I

5*'

10.

15.

s ign ifica  hidrógeno o cloro y 

s ign ifica  etilo , isopropilo o butilo  terc ia  -  

r io , que constituyen la  materia activa en agentes para in ­

f lu i r  en e l crecimiento de las plantas, caracterizado por 

hacerse reaccionar con dimetilamina un isooianato de la  

f  óimula I I

en la  que

B l

20. donde

y Rg tienen e l mismo significado que se les  

ha asignado antes.

2. -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1, 

caracterizado en que particularmente, ouando en la  fórmu- 

25.' l a  I  R^ es cloro y R  ̂ es e tilo , isopropilo o butilo  te r  -  

o iario , se hace reaccionar un compuesto de la  fórmula I I I
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10.

15.

( I I I )

donde

Rg tien e  e l  mismo s ign ifica d o  que en la  fám u la  

1, con c loro  o con un compuesto donador de 

cloro#

3 .- Procedimiento para la preparación de fe r i l-  

ureas substituidas.

Según se describe y re iv in d ica  en la  presento

memoria d escrip tiva  que consta de 15 hojas fo lia d a s  y es­

c r ita s  a máquina por una so la  cara.

Hadrid, a 29 á# j .̂li f̂d<^AL974.

n. a.
p. p

L. MORA
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