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MEMORIA DESCRIPTIVA o
gue se presenta para unir a la solicitud |
de
PATENTE D F  INVENCION
formulada el 7 de Julio de 1966, con el N¢ 328.813%
en |
EsPAfA
por VEINTE afios
a nombre de BOOTS PURE DRUG COMPANY LIMITED, eantidad britéini-

ca, establecida en Station Street, Wothingham, Inglaterra, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREFARACION DE COMPOSICIONES HERBI=-
CIDAS I INSECIICIDAS"

Este invento se refiere a composiciones insecticidas

¥ herbicidas que contienen determinados derivados de 2,4,5-tri
bromoimidazol como ingrediente activo, a métodos para reprimir
insectos y malas hierbas por medio de estos compuestos, y a -
determinados nuevos derivados de 2,4,5-tribromoimidazoles.

En esta memoria y reivindicaciones, el término "in -
sectos" es utilizado sin referencia a una definicidn zooldgi-
ca o entomoldgica especifica, sino que se utiliza para simpli
ficar cualquier animal invertebrado pequefio que tenga un cuer

po segmentado y varios pares de patas. Por esto incluye animg
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les tales como garrapatas de ganado vacuno. El término "ine
secticida" tiene un significado emplio similar. Asimismo,
el término "hierbas tal como se use en esta memoria, signi-
fica "malas hierbas" y se ha adoptado por razones de breve-
dad.

Se ha descubierto que los compuestos de la férmu~
la general I seguidamente descrita poseen propiedades her-
bilcidas e insecticidas, y son valiosas para la represidn de
hierbas, incluyendo su represidn selectiva en plantas de co
secha en crecimiento, la represidn de parédsitos de animales
en veterinaria y la represidn de pestes peligrosas pars la
salud publica por ejemplo mosquitos,

De acuerdo con un aspecto del invento se crean com
posiciones que comprenden como ingrediente activo un compues

to de formula genersl I

Br Br
~ 7
oG (1)

en la cual R representa un Atomo de iodo; el radical triclo

rometil-tio; el radical ciano; RyXCO- en que X es un atomo
de oxigeno o de azufre y B, es un radical hidrocarbonado ali
fatico o aromdtico opcionalmente sustituido; R,CO- en que Ry
representa wn radical hidrocarbonado aromético opeionalmen—
te sustituido, un radical aleohilo que contidne uno o va-
rios sustituyentes arilo o ariloxi, o0 un radical heteroci-
clico de anillo con cinco ¢ seis miembros que contiene un
hetero-dtomo de nitrdgeno, oxigeno o azufre; Ry50,- en que
Ry 68 un radiegl hidrocarbonado aromdtico opcionelmente sus
tituido, o R4R5NGO— en que R4 vy R5 representan separadsmen—
te alcohilo o radicales fenilo opcionalmente sustituf-

dos, o juntamente con el atomo de nitrégeno al que es-
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t4n unidos fomman un anillo de einco o seis miembros satura-

do o el radical 2,4,5-tribromoimidazol-l-ilo; en asociacién
con un coadyuvante pesticida convencional. Por el término
"coadyuvante pesticida convencional” se entiende cualcguier
diluyente o vehiculo que se pueda utilizar para la formula-
cibn de compuestos herbicidas o insecticidas. Coadyuvantes
caracteristicos incluyen agentes dispersantes, agentes emul-
gificantes, agentes humectantes, polvos para espolvorear pul
verulentos, diluyentes granulares, agentes propulsores vold~
tiles y composiciones inflamables de combustién lenta.

Compuestos apropiados de férmulas general I irclu =~
yen aquellos en que Ry, Ry R3, R4 y 35 tienen los giguien -
tes significados:

Rl: Alcohilo, alguenilo, alguinilo y ciclo:lcohilo,
opcionalm;;;e sustituidos por radicales alcoxi o Atomos de -
halégeno por ejemplo metilo, etilo, los propilos, los buti -
los, los pentilos, alilo, propinilo, etoxietilo, butoxieti -
lo, cloroetilo, cloropropilo, bromoetilo, ciclohexilo, ciclo=~
pentilo. fenilo, opcionalmente sustitufdo por uno o mis radi-
cales alcohilo, aleoxi, cicloalcohilo, ciano, nitro o dial ~
cohil amino o Atomos de halbgeno. Kaftilo.

Ryt Penilo, opcionalmente sustitufdo por uno o més
radicales alcohilo, alcoxi, ciano, nitro o dialcohil amino o
&tomos de halbgeno. Naftilo, kurilo, tenilo, guinolinilo, pi=
ridilo. Alcohilo sustituido por fenilo, p-clorofenilo, l-nafti
lo, fenoxi, 4-cloro~2-metilfenoxi, 2,4-diclorofenoxi, Z,4,5-
triclorofenoxi y l-naftoxi.

Eéz Fenile opcionalmente sustituido por uno o més

radicales alcohilo o nitro o &tomos de halbgeno.

73y

: Metilo, etilo, propilo, butilo, fenilo,
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fenilo sustituido por uno o més radicales alcohilo o nitro

o &tomos de haldgeno, o si estdn unidos para formar un ani-

1lo, R4R5N- pueden ser morfolino, piper?dino, Hemetilpipera -

zinilo, pirrolidinilo o 2,4,5~tribromoimidazolilo.

Compuestos caracteristicos de formmvla gener=l I

estidn mostrados en la tabla I.

Tabla I

R

iodo

ciano

triclorometil tio
Meltoxicarbonilo
gtoxicar-bonilo
n=-propoxicarbonilo
isopropoxicarbonilo
n~butoxicarbonilo
isobutoxicarbonilo
l-metilbutoxicarbonilo
aliloxicarbonilo
2~cloroetoxicarbonilo
2~bromoetoxicarbonilo
prop~2-iniloxicarbonilo

l=clorometiletoxicarbo-
nilo

2-etoxietoxicarbonilo
ciclohexiloxicarbonilo
ciclopentiloxicarbonilo
etiltiocarbonilo
feniltiocarbonilo

2,3,5=trimetilfenoxi~
carbonilo

R

o-isopropoxifenoxicarbonilo
p~clorofenoxicarbonilo
p~dimetilaminofenoxicarbonilo
n-t-butilfenoxicarkonilo
n-toluenosulionilo
p-nitrobencenosulfonilo
benzoilo

p-clorobenzoilo
o-clorobenzoilo

p~toluoilo
2,4-diclorobenzoilo
2,6-diclorobenzoilo
3,4=diclorobenzoilo
p-metoxibenzoilo

o-metoxibenzoilo
m-metoxibenzoilo
o~toluoilo
m-toluoilo
2=-naftoilo
p~t-butilbenzoilo

p-nitrobenzoilo
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o~isopropilfenoxicarbo-
nilo

3,5=d1l-t-butilfenoxicar
bonilo

o-cilelohexilfenoxicarbo
nilo

l-naftoxicarbonilo
morfolinocarbonilo

dimetilcarbamoilo
dietilearbamoilo
piperidinocarbonilo

pirrolidinilocarbonilo
Nemetil-N~fenilcarbamoilo

difenilcarbamoilo
fenilacetilo ™

p-clorofenilacetilo

fenoxiacetilo

l-naftoilo

2~tenoilo

2~furoilo

m-nitrobenzoilo
4~cloro=Z-metilienoxiacetilo
2,.4,b=triclorofencziacetilo
2,4-diclorofenoxiacetilo

alfa-(4-cloro=-2-metilfenoxi)
propionilo

alfa-(2,4-dicloro fenoxi Jpronio~
nilo

alfa=(2,4,5 (triclorofenoxi)pro-
pilonilo

l-naftoxiacetilo

(2,4,5-tribronoimidazol~1~il )car
bonilo

difenilacetilo
l-naftilacetilo

Jas composiciones del invento incluyen no sola-

mente composiciones en una forma apropiada para su uplica-

cidn sino también composiciones primarias concentradas que

pueden ser suministradas el usuario y que requieren ¢ilu -

cidn con una cantidad apropiada de agua w otro diluyente -

antes de la aplicacidn.

Composiciones caracteristicas que entran dentro

del invento incluyen las slguientes:

(a) Dispersiones y preparaciones dispersables.

Como dispersiones, las composiciones comprenden esenclal -

nente un compuesto de férmula general I dispersado en vn

nedlo acuoso. Es conveniente suministrar al consumidor unas

composicibn primaria que pueda ser diluida con ugua para -
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formar una dispersidén que tenga la concentracidn deseada.:

&

i
W
|

i

La composicidn primaria puede estar en una cualquiera de
las siguientes formas. Puede ser proporcionada como ung -
solucidn dispersable que comprende un compuesto de f£érmu-
la general I disuelto en un disolvente miscible en agua -
con la adicidn de un agente dispersante. Alternativamen -
te puede ser proporcionsdo como un polvo dispersable que
comprende un compuesto de férmula general I y un agenie - ..
dispersante. Una nueva alternativa comprende un compuesto.ﬁ'f
de férmula general I en la forma de un polvo finamente mqé.‘
lido o triturado en asociacidn con un agente digpersante e
intimamente mezclado con agua para dar una pasta o crema.
Esta pasta o crema puede ser afiadida si se desea a una emul
sién de aceite en agua para dar una dispersidn del ingre -

diente activo en una emulgidn acuosa de aceite.

(b) Emulsiones y preparaciones emulsificables. Ias

emulsiones comprenden esencialmente un compuesto de formu -~
la general I disuelto en un digolvente inmiscible en agua que
es transformado en una emulsién con agua en la presencia de
un agente emulsificante. Se puede formar una emulsibén de la
concentracibén deseada a partir de una composicidn primaria
de los siguientes tipos. Una emulsibén de base concentrada -
puede ser suministrada de forma que comprenda un compuesto
de férmula general I en combinacibén con un azgente emulsifi-
cante, agua y un disolvente inmiscible en agua. Alternati -
vancnte, se puede suministrar un aceite miscible que com =
prenda una solucidén de un compuesto de férmula general I en

un disolvente inmiscible en agua que contenga un agenteé emul

sificante.

(¢) Polvos para espolvorear. Un polvo para espolvo-
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rear comprende un compuesto de formula genefal i intimanen
te mezclado y molido con un diluyente pulverulento sdlido,
que puede ser inerte, por ejemplo caolin o un Ieritilisan-
te agricola nommalizado.

(d) sblidos granmilares. Estos pueden comprender

un compuesto de formula general I asociado con diluyentes
similares a los que se pueden emplear en polvos para espol
vorear, pero lc mezcla es granulada por métodos conocidos.
Alternativamente pueden couprender el ingrediente activo -
absorbido o adsorbido sobre un diluyente granular previa -
mente formado por ejemplo tierrs de batin, atapulgita y are
na de pierra caliza.

(e) Aerosoles. Estos incluyen (1) unz solucibn
del ingrediente activo en un disolvente voldtil tal como -
acetona, juntamente, si se desea, coh una pegueiia cantidad
de un aceite no volatil tal como aceite vegetal, y (2} una
solucifn del ingrediente activo en un disolvente aroméitico
de alto punto de ebullicibén, con un disolvente suplementa-
rio tal como ciclohexanona o acetona si es necesario. Dichas
composiciones son ficilmente dispersadas en forma de aeroso-
les por medios mecAnicos o incorporando en e¢llas un agente
propulsor volitil tal como Freon (una mezcla de derivados
cloroiluorados de metano y etano).

(f) BHumog. Composiciones apropliadas para la gene
racibn de humos insecticidas comprenden un compuesto de f6r
mula general I en asociacién con una composicidn inflamable
de combustidn lenta de manera que se genera un humo gue con
tiene el ingredicnte activo cuando la composicién es infla-
mada o hecha arder. Asi, dichas composiciones pueden conte —-

ner un combustible, por ejemplo sacarosa, una fuente de oxi-
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geno, por ejemplb clorato de potasio, y un amortiguador pox
ejemplo caolin para controlar la velocidad de combustidn.
Ademis de los ingredientes ya mencionados, las -
composiciones del invento pueden contener también oltras sus
tancias convencionalmente utilizadas eh la técnica, cuya fqui
cién puede ser la de mejorar la aptitud de maninulacidn de -'i
las composiciones o»la de mejorar su utilidad. Por e jemplo -
dluyente inerte tal como caolin puede ser incluido en polvos - -
dispersables con el fin de facilitar la molienda y para pPro—
porclionar suficiente masa para mezclar con agua. Como un nﬁg‘
vo ejemplo, las composiciones proyectadas para su dilucidn '
con agua antes de su aplicacién pueden contener también un
agente humectante con el fin de obtener una ripida humecta-
cidn de los materiales y para asegurar una cubricidén satis-
factoria del suelo, o de las hojas de las plantas a tratbar,
o de los animales a tratar. También cuvando se preparan pol -
vos, se pueden afiadir a la mezcla un lubricante tal como es=
tearato de magnesio para activar un mezclado mis ficil de -
los componentes y para asegurar que el producto final tenga

propiedades de libre fluidez. Se pueden también incluir "adhe

sivos" convencionales tales como polialcoholvinilico, mate -

riales coloidales por ejemplo 4cido silicido, bentonita y -~
caseina, en las composiciones del invento.

Las composiciones precedentemente descritas en las
que los ingredientes activos estén presentes en forma sélida
por ejemplo polvos para espolvorear y polvos dispersables,
deberin contener preferiblemente el compuesto de formula ge
neral I en la forma de particulas muy finas; la mayoria de -
lés particulas, del orden de al menos 95%, deberi ser menor

de 50 micras, siendo aproximadamente el 75% de ellas de 5 a
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20 micras. Log coadyuvantes utilizados convencionaies en -

dichas composiciones son generalmente de este tamafio de -
particulas o mis pequefios. Las composiciones pueden ser pre
paradas por medio de equipos convencionales de molienda ta-
les como un molino de martillos.

La concentracién del compuesto de fémula gei:eral
I en las composiciones primarias que se pueden suministrar
para la preparacién de cualquiera de las formas en las aque
se pueden wtilizar las composiciones del invento, puede va-
riar ampliamente. Por ejemplo, la cantidad de material acti-
vo presente en un polvo dispersable o en un polvo para espol
vorear puede estar limitada a menos del 50% si el material
activo tiene un punto de fusién relativamente bajo y tiende
a fundirse en el proceso de molienda y mezclado. Por otra -
parte, si éste tiene un punto de fusibén relativamente alto,
se puede preparar satisfactoriamente un polvo dispersable o
polvo para espolvorear que contenga hasta 90% o mas del ma-
terial activo. Las restricclones que dependen de las propie-
dades fisicas del ingrediente activo se avlican tembién en
el caso de soluciones y emulsiones.

La concentracidén de compuesto de férmula general I
en las composgiciones para su aplicacidén en la represién de
bierbas o de insectos deberd ser al menos de 0,001%, prefe-
riblemente de 0,05-104.

Por variacidén apropiada de la naturaleza de los -
coadyuvantes y de su proporcidén, las composgiciones antes -
descritas pueden ser adapitadas para posibilitar que se uti-
licen las propiedades de cualquier ingrediente activo par-

ticular. Asi, por ejemplo, en el caso de un ingrediente ac=-

tivo que posea las propiedades necesarias para la represibn
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de pardsitos sobre animales, por ejemplo garrapa%és y sus
larvas sobre el ganado vacuno, las composiciones suminis—
tradas al usvario serin preferiblemente polvos dispersa -
bles o liguidos miscibles en los que la naturaleza de los
coadyuvantes y sus provorciones son tales que por dilucién - ;
con una cantidad spropiada de agua, se producen composicigﬁ};
nes acuosas estables que son apropiadas para el tratamiene,¥
to de los animales por los procedimientos normales de inmegij
sibn o pulverizacidén. Alternativamente, en el caso de un in
grediente activo que posea propiedades que 1o hagan ﬁtilfpgz
ra la represién de hierbas, el usuario habri de ser suminig
trado con composiciones en las que la naturaleza de los -~
coadyuvantes y sus proporciones hagan fheil la aplicacidh
a hierbas y plantas de cosecha o 2 los suelos en los que -
las plantas estdn creciendo o han de crecer. Los tipos de -
composiciones Gtiles para cualquier finalidad deseada resul
tarén evidentes para los técnicos en esta materia.

las composiciones del invento pueden contener,
ademis de los ingredientes ya mencionados, otros materia-
les bioldgicamente activos, o agentes sinergicos que pue-
den mostrar o no propiedades activas cuando se ubtilizan so
los pero que refuerzan la actividad del ingrediente o in -
gredientes aftivos cuando se utilizan en combinacidn con los
mismos. La slectidén de materiales adicionales apropiados de-
penderd de la utilizacién para lo que las composiciones han
fle ser dedicadas, pero en generaliineluyen insecticidas,
fungicidas, bactericidas, herbicidas y nematocidas.

Desde el punto de vista herbicida, son de impor-
tancia las composiciones en las que el material biologica-

mente activo adicional comprende uno o mis herbicidas. Los
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herbicidas adicionales pueden ser

13

del brote o para después del brote. Aquellos en que el ma-

e los tipos para w.-- <8
terial adicional es de uno o mis herbicidas del tipo de =~
hormona, tales como los dcidos fenoxialeanoicos por ejem -
rlo 2,4-D, M.CuPede, 2,4~DP. §¥ CMPP., 105 Acidos ben -
zoicos por ejemplo 4cido 2,3,6-triclorobenzoico, y 4cido
4~cloro-2-0xobenzotiazolin=-3-ilocético, son de interés par
ticular. (Bl término "acidos fenoxialcanoicos" se utiliza
en su amplio sentido aceptado de manera que incluya deri-
vados de log mismos por ejemplo sales y esgteres). La pro ~
poreién del componente de imidazol al componente herbici -
da adicional variard con la naturaleza de dicho herbicida
adicional y con las hierbas que se desea reprimir, asi co-
mo con la planta de cosecha en el caso de la represién co-
lectiva de hierbas. Mezclas que contienen un compuesto de
férmula general I y G.M.P.P. 0 2,4-D.P. en la proporcién
de 1:20 -~ 5:1, preferiblemente de 1:2,33 - 1l:1,25, son -
particularmente valiosas para la represidn selectiva de un
amplio espectro de hierbas, por ejemplo en cosechas de ce-
reales. En el caso de los Acidos fenoxiacéticos, se utili-
zarin mezclas que contienen un compuesto de férmuls gene -
ral I y M.C.P.A. 0 2,4-D en la proporcibén de 1:12 ~ 16:1,
preferiblemente de 1l:1 - 2:1. Cuando se utilizan mezclas

que contienen un compuesto de formula general I en combi-

nacidén con un 4cido fenoxipropidmico y un Acido fenoiiacético,

serian apropiadas proporciones de imidazol : C.M.P.P. ¢ de
2,4-D.P. ¢ M.CPshs, 0 de 2,4~D, de 1-32:6-20:2-12, prefe-
riblemente de 3-4:5-7:2~3. Bjemplos de herbicidas para an-
tes del brote que se pueden incluir en las composiciones -

son difenamida, los carbamatos vor ejemplo I.P.C., C.T.P.C.
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Desde el punto de vists insecbticida, el ingredien—

¥ las ureas.

te biologicamente activo adicional habrid de ser preferible - :
mente uno o més insecéicidas adicionales, tales como por —:
ejemplo D.D.T., N-metilcarbamato de 2-ciclohexilfenilo o )

delna, o un agente sinérgico tal como bubdrido de piperonal.

Tos compuestos de formula general I han resuliado

reprimir un ampllo egpectro de hierbas, y es particularmen@é:
importante el het¢ho de que se puede lograr la represién'de,4"
muchas hierbas que son resistentes a los herbicidas de éciéf.'

do fenoxialcanoico. Ejemplos de dichas hierbas incluyen ~

Iripleurospermum maritimum y Anthemis cotula, Matricaria re-

cutita, Veronieca spn. y Clirysanthemum gegetum. Se pueden re-

primir también otras muchas hierbas comunes, tales como por

ejemplo Stellaria media, Polygonum aviculare, Chenopodium

album, Polygonum persicaria, Polygzonum convolvulus, Convolvu~-

lus arvensis, Galeopsie telrahit, Galium aparine, Papaver

rhoeas y Sinapis arvensis. Los compuestos deberin ser enplea-

dos con dosis de aplicacidn entre 0,14 vy 4,48 kg por hectirea,
preferiblemente de 0,84 1,12 kg por hectdrea. La aplicacién

de compuestos de férmula general I en combinacién con herbi-

~cidas del tipo de homona de excelentes resultados por ejem-

plo con uno o varios de los 4cidos fenoxialcanoicos, los aci
dos benzoicos o el Acido 4~-cloro-2-oxobenzotiazolin-3-ilacé-
tico. Se ha encontrado que tales combinaciones muestran efec
tos sinergicos que posibilitan que los herbicidas de horymona
se empleen a dosis menores que las utilizables normalmente
cuando éstos son aplicados solos. Asi, por ejemplo, el C.H.P.FP.
¥y el 2,4-D.P. pueden ser utilizados en dosis de 0,84 - 2,8 kgs/

Ha, preferiblemente de 1,4 - 1,96 kg/Ha, v el M.C.P.A. ¥ €l
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2,4-D pueden ser utilizados a 0,28 - 1,68 kg/Ha preferi-

blemente 0,56 - 0,84 kg/Ha.

La accién herbicida de compuestos de férmula ge-
neral I es principalmente del tipo comunmente citado como
accibn de "contacto™ o de "agostamiento". Cuando se apli-
can en combinacibén con los herbicidas de hormona, no sola
mente se destruye un espectro mis amplio de hierbas inclu-
yendo algunas hierbas resistentes a las hormonas tal como
se describe anteriormente, sino que se logra un efecto ler
bicida més rdpido y mAs eficaz con respecto a las hierbas.
susceptibles a las hormonas.

Los compuestos son méis eficaces cuando se anli -
can después del brote de las hierbas, pero también poseen
actividad antes del brote, usualmente con dosis mayores.
Aquellos compuestos en log que R representa el radical ~
R4R NCO~ antes descrito son particularmente eficaces cuan-
do se aplican al suelo antes del brote de las hierbas. Cuan
do se utilizan para la represibén selectiva de hierbas en
plantas de cosecha en crecimiento, la gplicacién puede ser
después del brote de la planta de cosecha, o puede ser an~
terior al brote de la planta de cosecha pero posterior al
brote de la hierba, en cuyo caso se modifican las exigen-
cias de selectividad por ejemplo en vatatas.

La represidn selectiva de hierbas se puede lograr
en una gran variedad de plantas de cosecha en crecimiento
incluyendo por ejemplo: cereales tales como arroz, maiz,
centeno, trigo, cebada y avena; lino; plantas de cosechas
leguminosas por ejemplo guisantes, alubias, cacaluetes; al-
godén; patatas; plantas de cosecha de plantacién por ejem -

plo té, café, caucho, bayas o grosellas negras; tabaco; ca=-
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fia de azlcar; y remolacha azucarera.

La actividad insecticida de compuestos de fOrmu~
la general I puede ser utilizada para reprimir una varie -
dad de parésitos de animales en veterinaria, incluyendo -

por ejemploe larvas de moscarda de oveja, (Tucilia sericata){_'

garrapatas de oveja (Ixodes spp.) ¥y garrapatas de ganado va-

cuno ( Boophilus spp., especialmente B. microplus), y sus =~
larvas., Los compuestos son particularmente eficaces para lérw
represidn de garrapatas de ganado vacuno y sus larvas, ¥y €S
gspecialmente importante el hecho de que los compuestos son
activos contra las garrapatas resistentes a los compuestos -
de organofosforo. Los compuestos son empleados en formula -
ciones para inmersibn o pulverizacibén del tipo antes descri-
t0 convencionales para animales, preferiblemente g una con -~
centracibén de 0,005-25% en pesofvolimen, mis preferitlemente
0,05-0,3% en peso/volumen.

De acuerdo con un nueve aspecto del invento, se -
crea un método de reprimir hierbas gue comprende aplicar a
las hierbas o al suelo en el gue estas crecen un gompuesto
de fbérmula general I en una cantidad suficiente para repri=-
mir las hierbas. En una realizacibn de este aspecto, se crea
un método de reprimir selectivamente hierbas en una zona de
cosecha que comprende aplicar a la zona de cosecha un com-
puesto de formula general I con una dosis de aplicacidn,
suficiente pars reprimir lag hierbas pero sustancialmente
no fitotéxica para la planta de cosecha.

De acuerxdo con un nuevo aspecto del invento se -
crea un método de reprimir paridsitos sobre animales, que
comprende tratar los animales de forma externa con una can
tidad de un compuesto de formula general I suficlente para

efectuar la represibén. De acuerdo con una realizacibu de es
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te aspecto, se crea un método de reprimir garrapatas de -

ganado vacuno y sus larvas, incluyendo los resistentes a
ingecticidas de organofosforo, sobre el ganado vacuno que
comprende tratar al ganado vacuno de forma externa con una
cantidad de un compuesto de formula general I suficiente pa
ra efectuar la represibn.

Ia toxicidad para los mamiferos de los compuestos
de formula general I permite su utilizacidn inocua como her
bicidas o insecticidas pare veterinaria. En este aspecto -~
son preferidos al 2,4,5~tribromoimidazol propiamente dicho.

Se apreciari que todos los compuestos de fomula
general I no poseen idéntica actividad contra las hierbas y
log insectos, y que el compuesto a elegir para una finalidad
puede no ser necesariamente el compuesto a elegir para otra
finalidad. Sin embargo, un grupo preferido de compuestos es
el de aguellos en que R representa el radical R1Xco- tal co-
mo se describe anteriormente, el 4tomo de iodo, el radical
ciano y e; radical R4R5NCO- que se define anteriormente. Un
grupo particularmente preferido, especialmente con relercicia
g la represién de hierbas, son los compuestos en los que R
es RlOCO- y R1 representa un radical alifitico opcionalmen-
te sustituido, El 2,4,5-tribromoimidazol-l-carboxilato de -
etilo es un miembro caracteristico de este grupo.

Con la excepcibn de 2,4,5-tribromo-l-bensoilimida-—
zol, los restantes compuestos de férmula general I son nue -
voe compuestos, y estos forman un nuevo aspecto del invento.
El método de sintesis dependeri de la naturaleza del susti-
tuyente R y procedimientos caracteristicos son los siguien~-
tess

(a) Bl tratamiento de 2,4,5-tribromoimidazol con -

~15 -
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jodo, preferiblemente en hidréxido alcalino acuogo, da el
compuesto de formula general I en que R es un Atomo de iodo.

(b) Ia reaccién de 2,4,5-tribromoimidazol preferi
blemente en hidrbxido alecalino acuoso con un halogenuro de
triclorometilsulfenilo, preferiblemente el cloruro, da al
compuesto en que R es el radical triclorometiltio.

(e¢) ILa reaccidén de 2,4,5-tribromoimidszol o una -~
sal de metal del mismo con un halogemuro de cianogeno da el
compuesto en que R es el radical ciano.

(d) Ia reaccidn dé un haloformisto o tiolohalofor-'

niato de la formula R.XCOH2l, en qgue R

i 1
define anteriommente y Hal es un &tomo de haldgeno, prefe-

vy X son tal como se

riblemente cloro, con 2,4,5-tribromoimidazol, preferillemen
te en la forma de una s-al de metal, da compuestos de la for
mula general I en que R es el radical RlXCO-. Sales de>me-
tal convenientes incluyen las sales de sodio y de potasio ¥y
halogenuros de 2,4,5-tribromoimidazolil-l-magnesio.

(e) La reaccifn de una sal de metal alcalino o de
amina terciaria de 2,4,5-tribromoimidazol con fosgeno para
dar el cloruro de &cido del Acido 2,4,5-tribromoimidazolel=
carboxf{lico, y la esterificacién de éste dan compuestios de
formula general I en los que R es el radical RlXCO.

(£) La reaccién de 2,4,5-tribromoimidazol o una
sal de metal o de amina terciaris del mismo con un agente -
aclilante capaz de proporcionar el radical RZCO—, da compues
tos de formula general I en los que R es el radical RZCO.
Agentes acilantes caracteristicos incluyen los anhidridos
de &cido, los cloruros de Acido y los &steres de Acido. En
un procedimiento preferido, una sal de metal alcalino de

2,4,5~tribromoimidazol es hecha reaccionar con un cloruro

de 4cido de formula RZCOCl; en un procedimiento alternati-
- 16 =
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vo preferido, la sal de trietilamina de 2,4,5~tribromoimi~
dazol es hecha reaccionar con un cloruro de Acido R,C0CI.

(g) La reaccién de un l-halo~2,4,5-tribromoimi~
dazol con una sal de metal alcalino de un Acido sulfinico
de fOrmula RasOQM, en que M es el metal, da compuestos de
formuia general I en los que R es el radical RZSOQ—.

(h) La reaccibn de 2,4,5~tribromoimidazol prefe~

riblemente en la forma de una sal de metal o de anmina ter -
ciaria con un halogenuro de sulfonilo, preferiblemente un

clorurc de- sulfonilo, de la formula R SOzHal, en que Hal eg

3
un &tomo de haldgeno, da compuestos de formula general I en
que R es el radical R2302.

(i) La reaccién de 2,4,5~tribromoinidazol preferi-
blemente en la forma de una sal de metal o de amina berciaria
con wn halogenuro de 4cido dé férmula R R NCOHal, en que
Hal es un Atomo de haldgeno, preferiblemente cloro, da com-
puestos de férmula general I en que R es el radical R4R5NCO~.

(j) La reaccién de 2,4,5-tribroméimidazol, prefe -
riblemenfe en la forma de una sal de metal o de amina ter -
ciaria, con fosgeno da el compuesto en que R es el radical
2,4,5~tribromoimidazol~-l-il~carbonilo.

Los siguientes ejemplos no limitativos ilustran el

invento.

Ejemplo l. Una suspensién de virutas de magnesio
(0,65 g) en tetrahidrofurano fue tratada con bromuro de eti
lo (2,5 ml) y se disolvid todo el magnesio. Se afiadid enton-
ces tribromoimidazol (7 g) en tetrahidrofmrano (10 ml) y des

pués de poner en reflujo durante 30 minutos, se afiadié cloru
ro de 2,4-diclorobenzoiloe (5,8 g) ¥y la mezcla fue puesta en

- 17 =
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‘reflujo durante 18 horas. La evaporacién del disol%ente de-

i6 una goma que fue extraida con tolueno. El extracto fue -

diluido con petréleo ligero y enfriado a baja temperaturs

para dar un s6lido cristalino que se disolvid én cloruro

de metileno. Después de lavar con solucibn diluida de car
bonato de sodio, la solucidn fué evaporada y el sbélido fue
recristalizado a partir de tolueno/petrdleo ligero para dar
1-(2,4~diclorobenzoil)2,4,5-tribromoimidazol, p. de f. 131~
13220,

Ejemplo 2. 2,4,5-tribromoimidazol (10 g} en te =~
trahidrofruano seco (50 ml) fue tratado con una dispersién
en aceite al 50% en peso®oeso de hidruro de sodio (2 z).
Cuando hubo cesado el desprendimiento de hidrbgeno, se afia
dié cloruro de p-clorubenzoilo (5 ml) y, despuds que se ~
completd la reaccidén exotérmica, la mezcla de reaccidén fue
filtrada y evaporada. El aceite residual fue cristalizado a
partir de petréleo ligero para dar 2,4,5-tribromo-l-p- doro
benzoilimidazol, p. de £. 129-1302¢C.

De una manera similar, se prepararon los siguien-
tes derivados l-acilicos de 2,4,5-tribromoimidazol:

p-toluoilo, p. de £. 104,5-105,52C; o-clorobenzoi-
lo, p. de f. 98,5-100,5¢C; 2,6~diclorobenzoilo, . de £.
147,5-1492C; p-metoxibenzoilo p. de f. 1402C; o-metoxiben~
zoilo, p. de f. 110-1122C; m-metoxibenzoilo, p. de £, 99—
101eC; otoluoilo, p. de f. 80-812C; m-toluoilo, p. de f.
111-1129¢C; 2-naftoilo, p. de f. 144-145,5¢C; l-naftoilo,

p. de f. 127-129¢C; 4-t-butilbenzoilo, p. de f. 90-91,5eC;
p-nitrobenzoilo, p. de f. 156-158eC; 2-tienoilo, p. de f.

119,5-1210C; 2-furoilo, p. de f£. 86-682C; m-nitrobenzoilo,

P. ce f. 137-139,50C.

- 18 -
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Bjemplo 3. In un procedimiento allernavavo éon
respecto al descrito en el Ejemplo 2, se mezcld 2,4,5-tri
bromoimidazol (3g) en tetrahidrofurano (15 ml) con trieti-
lamina (1,5 ml) y se afiadid cloruro de 3,4-diclorobenzoilo
(2 ml). Después de una horas, se afladil agua y el sblido pre .
cipitado fue recogido en cloruro de metileno. Después de la
var con carbonato de sodio acuoso, la evaporacién y recris-
tolizacibén del residuo a partir de tolueno/petrdleo ligero
dieron 2,4,5-tribromo~(3,4~diclorobenzoil )~imidazol, p. de ,

fo 114—115,52C .

Ejemplo 4. (a) 2,4,5~tribromoimidazol (10 g) en
tetrahidrofurano (20 md) fué afiadido a hidruro de sodio (1,7
g de dispersifn al 50% en pesofpeso en aceite nmineral) en
el mismo disolvente (20 ml). Se afiadié cloroformiato de me
tilo (5 ml), se agitd curznte 2 horas y se dejé reposar du-
rante la noche. La sliminacidn del disolvente bajo presidn
reducida dié un aceite que fue cristalizado a partir de pe
tréleo ligero para dar 2,4,5-tridbromo-imidazol-l-carboxila-
to de metilo, p. de £. 97,5-98,52C.

(b) Una mezcla de tribromoimidazol (101 g), aceto-
na seca (250 ml) y carbonato de potasio anhidro (50 g) fue
agitada durante 1 hora. Se afiadid cloroformiato de etilo =
(35 m1) con enfriamiento con agua. Después de dos horas la
mezela fué vertida en agua y el acelite fue recogido en clo-
ruro de metileno. Después de ser lavada con carbonato de 80
dio acuoso, la solucidén de cloruro de metileno secada fue -
evaporada para dar un aceite, que cristalizé por tratamien-
t0 con petrbdleo ligero para dar 2,4,5-tribromoimidazol-l- -
carboxilato de etilo, p. de f. 42;5-44,590.

De una manera similar s (a) o (b), se prepararon
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De n-propilo, p. de £. 37-38,50C; isopropilo, D.
de f. 42,5-4%,59C, n~butilo, p. de f. 53-559C; isobutilo,
p. de f. 159¢; l-metil-butilo, p. de eb. 142¢C/0,4 mm; =213
lo, p. de f. 202¢; 2-cloroetilo, p. de £. G9-T0eC; prop-2-
inilo, p. de f. 99~100§C; l-clorometiletilo, p. de eb. 1LE4sC/
0,5 mm; 2,3,5-trimetilfenilo, p. de f£. 145,5-1472C; o-iso -
propilfenilo, p. de £. 58-602C; 35,5~di~t-butilfenilo, p. de
f. 132-13420; o~ciclohexilfenilo, p. de f. 67,5-690C; l-nzl
tilo, p. de f. 135-1%6eC; 2-bromoetilo, p. de £. 80~82¢C;
o<sopropoxifenilo, p. de f. 632C; p-clorofenilo, p. de I.
179~180¢C.

De uvna maners similar, se prepararon los siguien-
tes ésteres de Acido 2,4,5-tribromoimidazol-l-tiolocarioxi~
lico, a partir del tiolocloroformiato apropiado; de etilo,

p. de eb. 136-1382C/0,6 mm; fenilo, p. de . 62,5-6%,5¢2C.

Ejemplo 5. 2,4,5~tribromoimidazol (7,5 g) en te-~
trahidrofuranc (20 ml) fue tratado con hidruro de sodio -
(1,6 g de dispersibn al 50% en peso/peso en aceite mineral)
en el mismo disolvente (20 ml). Se afiadid cloruro de p-ni -
trobencenosulfonilo (5,6 g) y después de agitar durante
1 1/2 hores, la mezcla de reaccibn fue calentada hasta el
punto de ebullicibn, filtrada y evaporada. La extraccidén
con tolueno, el lavado con carbonato de sodio scuoso, y la
recristalizacidén a partir de tolueno/petréleo ligero (p. de
eb. 80~100eC) dieron 2,4,5-tribromo-l-p-nitrobencenésulio-

nilimidazol, p. de £. 140-14LeC.

De ung manera similar, se prepard el derivado de
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p-toluenosulfonilo, p. de £. 155-1572C.

Ejemplo 6. 2,4,5-tribromoimidazol (7,5 g) en te-
trahidrofurane (20 ml) fue tratado con hidruro de sodio
(1,6 g de dispersidn al 50% en peso/peso en aceite mine~-
ral) en el mismo disolvente (20 ml). Cuando hubo cesado
el desprendimiento de hidrégeno, se afiadid brquuro de cia
négeno (2,5 g) y la mezcla fué agitada a la temreratura -
ambiente durante 16 horas. Ia filtracién y evavoracién -
del filtrado dieron un s6lido que fue extraldo con una mez
cla de tolueno/petrbéleo ligero y fue recristalizado a paré ’
tir de petréleo ligero (p. de b. 80-1002C) para dar 2,4,5-

tribromo-l-cianoimidazol, p. de . 152 - 1539C.

Ejemplo 7. 2,4,5-tribromoimidazol (10,2 g) fué
disuelto en una sclucidén de hidrdéxido de sodio (1,5 g) en
agua (50 ml), se afladid gradualmente a 10-20eC cloruro de
tricloro metanosulfenilo (4,65 ml) y la mezcla fué agitada
durante la noche. El material gdlido fue recristalizado a
partir de petrdleo ligero para dar 2,4,5~tribromo-l-triclo

rometiltioimidazol, p. de f. 67-68¢C.

Ejemplo 8. 2,4,5~tribromoimidazol (6,1 g) en so-
lucidén de hidréxido de sodio N/10 (240 ml) fue agitado mien
tras se afladia gradualmente yodo (400 ml de solucibdn N/lo).‘
Al siguiente dia el producto fue separado por filtracidn
¥y lavado con agua para dar 2,4,5-tribromo-l-yodoimidazol,

p. de f. mayor de %60 ¢C¢ (plerde yodo a 140-1509C).

Ejemplo 9. 2,4,5~tribromoimidazol (10 g) en te~
trahidrofurano seco (50 ml) que contenia trietilamina (5 ml)
fué calentado con cloruro de morfolinocarbonilo (5 g) du -

rante 48 horas bajo reflujo. Despubs de separacidn de clor-
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hidrato de trietilaminae y de retirada del disolvéhté, éi
residuo fue recobido en una mezcla de éter y agua. la ca-
pa orgAnica fue lavada con solucidn diluida de carbonato

de sodio y fue evaporada después de secar. La rescristali~
zacidn del residwo sélido a partir de metanol 4id 2,4,5-
tribromo-l-morfolinocarbonilimidazol, v. de £ ..138’-5139’ 55 eC,

De una maners similar, se prepard 2,4,5-tribromo-

l-dimetil-carbamoilimidazol, p. de eb.l34-1362 ¢/0,5 mm.

EBjemplo 10. Tribromoimpidazol (10 g) en tetrahidro
furano seco (50 ml) gque contenia trietilamina (5 ml) fue -
tratado con fosgeno (1,7 g) en tetrahidroiurano seco (20 ml).
la solucibn filtrads fue evaporada y el residuo fue recogi-
do en cloruro de metileno que fue extraido con solucibn de
bicarbonato de sodio. La evaporacién de la solucibn orgh -
nica secads d4ié d4i-(2,4,5-tribromoimidazol~l-il )-carbonilo

Ejemplo 1l1. En la preparacidén de polvos dispersa-
bles, los siguigntes ingredientes fueron mezZclados y moli -

dos juntos (partes en peso).

Compuesto de formula general I 259%
Bthylan M.R. (un octil cresol etoxilado) 1%
Dyapol P.T. (diaminas grasas) 2,54
Caolin hasta 1004

Ejemplo 12. En la preparacibén de un aceite misci-
ble se utilizaron los siguientes ingredientes (partes en -

peso ), cuando la solubilidad en los disolventes lo permitid.
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Compuesto de formula general I

Arylan B.A. 2,25%
Ethylan A.Ce 2,756
Xileno hasta 100%

(Arylan B.A. y Bthylan A.C. son ambos mezclas de un .
condensado de alcohilfenol/6xido de etileno y una..al de cal-

cio de un sulfonato).

Ejemplo 13. Trigo de primavera en la etapa de 5-6 ho-’:
jas fue pulverizado con 2,4,5-tribromoimidazol-l-carboxilato dé
etilo a 0,56, 1,12, y 2,24 kg/Ha. La comnprobacién de la repre-
sién de hierbas se efectud 8 dias mis tarde por exfmen visual
cuidadoso de las parcelas de terreno, y se registrd utilizando
un sistema de calificacidén de 0-5 en el que 0 representa una -
represidén de hierba de 0;10% ¥y 5 representa una represidn de
80-100¢%, representanio l-4~ valores intermedios. Parcelas de
terreno similares fueron tratadas con 2,4,5-tribromoimidazol
con fines de comparacibén. Los resultados se muesiran debajo -
en forma tabular, conteniendo la columna A datos para el 2,4,5~-
tribromoimidazol y conteniendo la columna B dabtos para el 2,4,5-

tribromoimidazol-l~carboxilato de etilo.

Hierbas A B

0,56 _1,12 2,24 0,56 1,12 24
Stellaria media 0 2 3 2 3 4
Polygonum convolvulus 1 2 2 2 3 4
Galeopsis tetrahit 0 1 2 2 3 4
Chenopodium album 1 1 2 2 Z 4
Polygonum aviculare 1 1 2 2 3 4
Tripleurospermum maritimum 1 2 3 'l 2 3
Veronica spp. 0 0 1 1 2 3
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EJRNPIO 14
Fueron preparados polvos dispersables que conte-

nfan los siguientes ingredientes (partes en peso):

n-butil 2,4,5~tribromoimidazol~l~carboxilato  (3,9x)%

Potasio alfa=(4=cloro=-2-metilfenoxi }propiona=

to (caleulado como &cido libre) 25¢%
Ethylan M.R. 1%
Dyapol P.T. 2,5%
Caolin hasta 100%

con x teniendo los valores 1,2,3 ¥ 4.

Estos fueron diluidos en agua y aplicados a par-
celas de terreno al azar de trigo sembrado de primavera e
invierno y cebada en aproximadament{e un estado de crecimien—
to de cinco hojas. La dosis de empleo en cada caso fué de
224,66 litros por hectéres a concentraciones para der dosis
de aplicacién de 0,28, 0,56, 0,84 y 1,12 kgs/Ha de n-butil-
2,4,5-tribromoimidazol-l-carboxilato y 1,79 kgs/Ha de 4ecido
equivalente del 4eido alfa-(4~cloro-2-metilfenoxi)propléni-
co (C.M.P.P). Las malas hierbas estaban presentss en esados
de desarrollo que variaban desde recién brotados hasta com-
pletamente crecidas. Una evaluacién de la efectividad de re=
primir malas hierbas fué realizeda trés semanas después del
tratamiento, y enotade usande un sistema de registro de O
& 10, indicando el 0 ausencia de represén y 10 represibn del
100%. Para fincs de comparacibn, fueron tratados también par-
celas de terreno con la sal de potasio de C.M.P.P., sola-
mente en una dosis de 2,69 de equivalente de 4dcido por hec-
threa, (la dosis normal redomendada), y con n-butile2,4,5-
tribromoimidazol~l~carboxilato solamente, en dosis de 0,28,
0,56, 0,84 y 1,12 kgs/Ha. Los resultedos estén mostrados

en la tabla siguiente, representando los nfémeros los valores

~24-



de evaluacién principales de diez lugares de prueba.

Hierbas

TRATAMIENTOS Y DOSIS (Kg/Ha)

- tem Gum omef

1

T
! n-butil 2,4,5-tri- ! CMPP (1,79 Kg/Ha)4n-butil !C.M.P.P.
! bromoimidazol-l-car-! 2,4,5-{tribromoimidazol~l~ !solamen-

! boxilato ! carboxilato as Ite, &

1 ! 12,69 kg/

! ! 1Ha,

! T

10,28 0,56 0,84 1,12 ! 0,28 0,56, 0,84 1,12 5

T ' !
Polygonun cbdnvolvu! 2 3 4 7T V6 9 10 10 ! 5
tus ! | |
Polygonum avicula:é 1 4 5 6 g 6 7 8 10 % 2
Tripleurcspermun ! ! !
marilimun 3 1 3 3 5 s 3 5 6 7 3 2
Polygonun persica-! ! !
ria % - 2 4 6 % - 4 - s 1
Veronica sppe é 0 2 3 3 % 4 7 8 g 2

20

25

30

Los resultados del tratamieto combinado con C.M.P.P.
¥y n-butil 2,4,5-tribromoimidazol-l-carboxilato muestran clara-
mente el efecto sinerglstico obtenido.

El n-butil 2,4,5-tribromoimidazol-l-carboxilato
es el compuesto preferido de la férmula general I descrita
anteriormente, debido a su combinacién ventajoss de propie-
dades con respecto a toxicided en los mamiferos, efectivi-
dad de reprimir malas hierbas, seguridad de cosecha y punto
de fusién.

La presente solicitud que corresponde a la presen~
tada en Gran Bretafia, con fechas 8 de julio de 1.965 y 11
de Marzo de 1.966, bajo los nfmeros 29044/65 y 10868/66,
respectivamente, se acoge a los beneficios del Articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

1= Mejoras introducidas en la preparacién de
composiciones herbicidas e insecticidas caracterizadas

porque se incorpora como ingrediente activo un compuesio
de f£érmula general.

B: Br
r\_:;‘./

)
T

en la que R representa un 4tomo de yodo; el radical tri-

R-

clorometiltio; el radical ciano; RlXCO- en que X es un

gtomo de 6xfgeno o de azufre y El es un radical hidrocar-
bonado aromético o alifdtico opcionalmente sustituldo; 3200-
en que R2 representa un mical aromético opcionalmente sus-
titufdo, un radical alcohilo que contiene uno o més susti-
tuyentes arilo o ariloxi, o un radical heterocfclico de
anillo de 5 & 6 miembros que contiene un hetero-4tomo de
azufre, oxfgeno o nitrégeno; R3SOZ- en la cual R3 es un
radical hidrocarbonado aromético opclonalmente sustitufdo;
0 R4R5NGO- en la cnal R ¥y R5 representan separadsmente ra=
dicales alcohoilo o radicales fenilo opclonalmente susti-
tufdos, o juntamente con el Atomo de nitrégeno al cual es-
t4n unidos forman un anillo de cinco o seis miembros satu~

redo o el radical 2,4,5-tribromoimidazol~l-ilo,
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2.~ Mejoras como se reivindica en el punto 1,
en las cuales Rl es un radical alcohilo, alguenilo, o ci-
cloalcobilo, o dicho radical que contiene uno o més sus-
tituyentes halbgeno o alcoxi o un radical fenilo, un ra-
dical fenilo que contiene uno o més sustituyentes alecohilo,
alcoxi, cicloaleohilo, ciano, nitro, dialcohilamino o halé-
geno, o wn radical naftilo.

3+~ Mojoras como se reivindican en el punto 1,
en lag cuales R es un radical fenilo, un radical fenilo
que contiene ung o mAs sustituyentes alcohilo, alcoxi, cia-
no, nitro, dialcohilamino o haldégeno, o un radical naftilo.

4 ,~ Mejoras como se reivindica en el punto 1,
en lag cuales R4 N R3 separadamente son radicales fenilo
o alcohilo o radicales fenilo que contienen uno o més
sustituyentes alecohilo, nitro o halbgeno, o R4 y R5 Jjun-
tamente con el 4&tomo de nitrbégeno al cual estén unidos
forman el radical morfolino, piperidino, N-metilpliperazi-
nilo o plrrolidinilo.

5e= Mo joras como se reivindica en el punto 1,
en las cuales R tiene uno de los significados sigulentes:
yodo, ciano, triclorometiltio, metoxicarbonilo, etoxicar-
bonilo, n-propoxicarbonilo, iso-propoxicarbonilo, n-buto-
xicarbonilo, iso—butoxicarboniio, l-metilbutoxicarbonilo,
aliloxicarbonilo, 2-cloroetoxicarbonilo, 2-bromoetoxicar-
bonilo, prop-2-iniloxicarbonilo, l-clorometiletoxicarbo-
nilo, 2-etoxietoxicarbonilo, ciclohexiloxicarbonilo, ci-
clopentiloxicarbonilo, etiltiocarbonilo, feniltioccarbonilo,
2,3, 5=trimetilfenoxicarbonilo, 9-isopropilfenoxicarbonilo,

3y 5=di-t~butilfenoxicarbonilo, o-ciclohexilfenoxicarbonilo,

l-naftoxicarbonilo, o-isopropoxifenoxicarbonilo, p-cloro-

2T
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fenoxicarbonilo, p-dimetilaminofenoxicarbonilo, m-t-butil-
fenoxicarbonilo, morfolinocarbonilo, dimetilearbamoilo,
dietilcarbamoilo, piperidinocarbonilo, pirrolidinilearbo-
nilo, N-metil-N -fenilcarbamoilo, difenilcarbamoilo, fenil-
acetilo, difenilacetilo, p-clorofenilacetilo, l-naftilaceti-
lo, fenoxiacetilo, 4~cloro -2-metilfenoxiacetilo, 2,4-diclo-
rofenoxiacetilo, 2,4,5-triclorofenoxiacetilo, alfa-(4~cloro-
2-metilfenoxi)-propionilo, alfa=-(2,4-diclorofenoxi)-propio-
nilo, alfa-(2,4,5-triclorofenoxi)-propionilo, l-neftoxisce-
tilo, (2,4,5~tribromoimidazol-l-il=)-carbonilo,

6.~ Mejoras como se reivindies en 8l punto 1,
en las cuales R tiene uno de los significados siguientes:
b-toluenosulfonilo, p-nitrobenzenosulfonilo, benzoilo, p-
clorobenzoilo, o-clorobenzoilo, p-~tolwolilo, 2,4-dicloro-
benzoilo, 2,6~diclorobenzoilo, 3,4-diclorobenzoilo, p-meto-
xibenzoilo, o-metoxibenzoilo, m-metoxibenzoilo, o-toluollo,
m-toluoilo, 2-naftoilo, p=t~butilbenzoilo, p-nitrobenzoilo,
l-naftoilo, 2-tenoilo, 2~furoilo, m-nitrobenzoilo.

7.- Me joras como se reivindica en cualquiera
de los puntos 1 & 6, y que comprenden también uno o més
herbicidas de 4cido fenoxislcanoico.

8 .= Mejoras como se reivindica en el punto 7,
en las cuales dicho herbicida de 4cido fenoxialcanoico
es C.M.P.P., 0 2,4~D.P., siendo la proporcién de componentes
de imidazol a componente de 4cido fenoxialcanoico 1:20-5:1,

9.- Mejoras como se reivindica en el punto 8,
en las cuales dicha proporcibn es de 1:2,33 - 1:1,25.

10~ Mejoras como se reivindica en el punto 7,
en las cuales dicho herbicida de 4cido fenoxialcanoico
es M.C.PsA, 0 2,4~D, siendo la proporcién de componente
de imidazol a componente de 4dcido fenoxialcanoico de l:l2-
16:1,

w28
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11.- Mejoras como se reivindica en el punto
10, en las cuales dicha proporcién es de 1l:1-2:1.

12.- Mo joras como se relvindica en el punto 7,
en las cuales dicho herbicide de 4cido fenoxialcanoico
comprende CeM.P.P. 0 2,4-D.P. y M.C.P.A. 0 2,4-D, siendo
la proporcién de componente de imidazol a componente de
écido fenoxlpropibnico a componente de dcido fenoxiacéti-
co de l:32:6~ 2{2:2—12.

13.~ l&ejoras como se reivindica en el punto 12,
en las cuales dicha proporcibén es de 3-4:5-T:2-3,

14 .- Un método de reprimir malas hierbas que
comprende aplicar a las malas hierbas un compuesto de
la f6rmula general segin la reivindicacién 1, en una
cantidad suficiente para destruir las malas hierbas.

15,~ Un método de reprimir selectivamente malas
hierbas en una zona de culiivo que comprende aplicar g
la zona de cultivo un compuesto de la £érmula generel
segln la reivindicacién 1, a una dosis de aplicacién
suficiente pare reprimir las malas hierbas pero no sus-
tancialmente fitotéxice para la planta de cosecha.

16.- Método s comp se reivindica en los puntos
14-~15 en los cuales dicho compuesto es aplicado s la dosis
de 0,14~4,48 kg/Ha.

17 .= Métodos como se reivindica en los puntos
14 6 15 en los cuales dicho compuesto es aplicado a la
dosig de 0,84-1,12 kg/Ha.

18.,~ Un método de reprimir selectivamente malas
hierbas en una zona de cultivo de cereales que comprende
aplicar a la zona de cultivo un compuesto de la férmule

general indicada en la reivindicaocidn, 1, a una dosie de

=20
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0,84-1,12 kg/Ha. en combinacién con el C.M.P,P, o 2,4-D.P.
e una dosis de 1,4-1,96 kg/ha.

19,~ Un métodoéomo se reivindica en el punto 18,
en el cual es también aplicado M.C.P.A. 0 2,4-D a una dosis
de 0,56 ~ 0,84 kg/Ha.

20+~ Un método de reprimir insectos parésitos
sobre animales que comprende aplicar de forma externa g
los animales un compuesto de la £6rmule general indicada
en el punto 1,

2l.~- Un método de reprimir garrapatas del ganado
vacuno y sus larves sobre el ganado vacuno gque comprende
aplicar al ganado vacuno un compuesto de férmula general
indica en la reivindicacién 1.

22+~ Un método como se reivindica en lo=z puntos
20 § 21, en el cual dicho compuesto es eplicado por medio
de un befio de inversién o por pulverizacibén convencionales
a une concentracién de 0,005 - 2% peso/volumen.

23+ Un método como se reivindica en el punto
22, en el cual dicha concentracién es 0,05-0,3% peso/volu~
men,

24 .= Me joras introducidas en la preparacién de

composiciones herbicidas e insecticidas,

=30
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cede, y para los fines que se han especificado.
La presente memoria consta de treinta y wna hojas
escritas a méquina por una sola cara. 2 ——
Madrid, ¥ ok, taou

P.A,
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