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Ta presentc invencion se reiliere
a muevas tlainidazolidings que tienen provicdades -
. « 4 . .
horbicidas, wsl come & un »rocedinmiento para su -
. 7
preparacion.

S Ya ¢s8 conocldo que imidazolidinus,

Mod, 113
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tales como la imidazolidina de la Tdéra QQ MAY

@-I',I/ \1":—--—0113

//C ———-G§§
o/ 0

tienen un efcoto herdicida (compérese: Patente norte-
amoricana W 2.895.817).

e ha encontrado gque las nuevas tiai

5e midazolidines e la formula general (I)
0
Rn 11
¥
/ N\
- - Ne—R!

3 —0C=0
(1)

en la cual

R representa un mieubro del grupo consilstente en nald-
seno y alguilo, alcoxi y alquilmsrcapto gque tienen 1

a 3 atomos de carbhono, '

10. R' represente un micmbro del grupo consisteate en hi-
drégcno, un resto alifdtico con 1 a 4 dtomos de cer—
bono r wn resto slid fatico con 1 a 4 4tomos de carbono,
substitufde por haldzxeno
n sisnifica uno de los ndmeros O a 3,

15. nuestran fusrtes propicdades herbicides, pasrticular-
uznte propicdades herbicidas selectivas

) Ademds, se ha enconbrado que las

tiaimidazolidines de la fémawula (I) son obbenidas de



tal mancra

Fi - CO - UH - R

en 1a cual R, R' y n tiernon los significados arriba

indicados, se hacan s2accionse ¢oa cloraro de cloro-

exrbonilsulfeno, sventuaimente ¢n presencia de un di
5, solveuate,

Jorprendeatensnte, lus tiainmidazo
lidines suscestibles de ser obbenilas 3egﬁm el inven
to, muestran un efecto herticida, parviculuraerie wn
erecto herbleida selectivo miyor que las imidazolidi

10. nas conocicas del estudo de la $¢ deuica, gue coastity

. . ’ .
yen las substoncias activas nUlmle. arbe mos afines,

Las substancics de uoverdo con el iavento, por con-—

it

. 5
PR

2 QPR . A4 . e
sisuicate, constiluysn un eariguccimicnto de la tec-

(¢

nica,

15, A@licéndose comno substanclias de -
partida cloruro de clorocurdonilsulieno y 1-(23,4=di-
clofoleull)-j-mvt¢lulea, el desarrollo de 1z raaceidn
pusde ser re vesentuodo por el sizulente esquema de -
oraulas

Ccl Ccl 0
N "
c

+ 01O =Ly ¢l S ‘E-cz% + 2 HOL

Cl- i [ GO =1
’ 2 L0

i

(I1I)

20, Los derivados de tren a aplicar oo
4

. ’ .
ra la reaccion e un el invento, estan caracterizados

r
terminantenente por la fomaula arribva Gada (1I). En
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la férmula R representa »referiblemente metilo, etilo
e isopromilo, metoxi, ctoxi, isopronoxi ¥y metilmercap
to, asl como cloro ¥ bromo. &' representa breferible
mente hidrézeso y aljuilo con 1 a 4 dtomos de ozrho-
5, R0,
Zstos restos cotdn substituldos -
preferiblemente por clore o bromo. Como zjomplos Ge

. ’ N .
las uveas aplicables sezun el imvento foan monciona-

10, 1-fenil-3-metil-trea, l-fenil-3-bu
til-tven, l-(4-metil-fenil)-3-metil-drea, 1-(2,6-dig
tilfonil)-3-metil-firea, 1-(2-isopropilfenil)-3-metil-
trea, 1-(3-trifluormetil)-3-metil-trea, 1-(4=trifinop
metil-3-metil-trea, 1-(3,4-bis~trifluormetil)=3=~netil-

15, trea, 1-(3-clorofenil)-3-metil-drea, 1-(4~clorofenil)=-
3-metil-drea, l-(4-clorofenil)-3-isobutil-drea, 1-(4-
bromofenil)-3-metil-irea, 1-(3-cloro-i-metoxifenil)-
3-metil-trvea, 1-(354~diclorofenil)-3-netil-trea, 1~
(3,4—diclorofehil)-3—propi1—ﬁrea, 1—(3-cloro—4—prog9

20. xi-fenil)—B—metil—ﬁrea, l—(3-cloro-4—mercaptometil—fg
nil)-3-metil~trea, 1-(3~cloro-4~triclorometil-)-3-ng
til-trea, 1-(3,4,6-triclorofenil)=3-motil-trea,

Lo reaccidn es reslizada preferi-
blemente en presencia de un diluyente. AL trabajor-

25, se con digolven%es, preferiblemente encuentran apli~
cacidn tales gue 110 reacclonan o que veaccionan btan
solo leantanente con clorurc de clorocarbonilsulfeno.
Como tales disolventes sean meagionados, a t{tulo de
ejemnlo, hi&focarbaros, tales como nafta, hezano, =

30, benceno, tolueno; hidrocarburos clorados, tales como
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cloruro de metileno, dicloroetano, cloroformo, tetra

cloruro de carbono, clorobenceno, diclorobencenos é-
tercs, tales cowo tetrahidrofurano, éter dibutilico,
dioxanog ademés, cualquiera mezelas de los citados -
disolventes,

La temperatura de reaceidn puede
variar dentro de un margen amplio. FPor lo soneral,
se trabaja entre 202 y 15020, preferibleme:te entre
50¢ y 80eC,

Por lo genercl, los componsntes -
ae feacoién son aplicados en cantidades aproximadaien
te equimoleculares, ILa resccidn pusde llovarse a -
cabo, por ejemplo, Ge tal manera que a una solucion
0 suspensién de la uUrea, a una tenperatura Ge 60-802,
se agresa gola a gota cloruro de clorocarbonilsulfe;
no y se la mantiexne a esta temperatura hasta que se

N . - . . ¢ . L 4 .
naya terminado lgo disoeciacion de acido clowshidrico -

\

sascos0,  Una vis terminada la ceaceidn, se svapora
en el vuefo. Bl vesiduo en la mayoria de los casos
criztalino es agzitado con metanol caliente y la subg
tancia s6lida es aislada »nor filtracidn. 4asi se ob-
tiene la tiaimidazolidina en forma pura.

Las 3,5=dioxo-1l,2,4~tiainidazoli-
dinas suscepbibles de ser oblenidas sezim el invento,
nuastran fusrtes propiedades herbicides. Por ello,
puzden ser aplicadas para la destruceidn de plantas,
En vista de que su accién herbicida es muy diferente
8obre distintas plantes, los aismss pueden ser apli~
cades basbién como hordiciins nelectivos,

hl

r4 o
As1, pucden ser aplicadas para com
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batir malezos en cultives azricolas, tales como trigo,

avena, maiz, algodén. Como malezas, ¢n el sentido -
mds amplio, han de considerarse las plantas que cre-
cen en culbivos o en luzar en que no son deseudas. -
Pueden combatirse norticulurmente bien: Sinapis, Galin
soga, Stellaria, Urtica, Matricaris, Daucus, Pasting
ca, Echincchloa.

Ios substancias activas de acusrdo

n

con el invento pusden ser elaborados en lus foraula—-
ciones usuales, tales como solugiones, emulsiones, =

suspensiones, polvos, pastes ¥y granulados. Istos for
mulacionss son preporadas en forwa conoclda, por -
ejemplo, por mezclado de las substancias activas con
dilvyeates, toles como, con disolventes l{quidos v/o
substancias sélidas de vehiculo, eventuslmeute con el
empleo de medios de supsrficie activa, tal como, cmul
sivos y/o agentes dispersantes. ZEn el caso de wtili
zarse agua COmo diluyente, pueden emplearse por ejem
plo, tambida disolventes orgénicos como disolventes
aurilieres. Oomo disolventes liquidos entran en con
sideracion esencialmente: hidrocarburos arondticos,
{oles como xileno y benceno; hidrocarburos arondticos
clorados, tales como clorobencenos; paraflnes, tales
como fracciones de petréleo; alcoholes, tales como -
metanol y buianol; disolventes fucritemente polares,
tales como dimetilformamida y dimetil sulféxido, as{
como azua; como substanclas sdlides de vehiculo: pol
vos minerales natursles, bales como caolines, arci-
llas, taleco y creta, y polvos wminerales sintéticos,

’ . P S - R
tales como Acido sillcico albamente dispsrso y sili-
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catos, como emulsivos: emulsivos no ionégenos ¥ anié
nicos, tales como dsteres de polioxietilenc y Acidos
grasos, eteres de polioxietileno y alcoholes grasos,
sor ejemplo, alquilaril-poliglicdl éter, sulfonatos
alqufficos y arflicos; como agentes dispercantes: =
por ejemplo, lignina, lejfas de desecho de sulfito y
metilecelulosa,

Tes substencias activas segln el
invento pueden estar presentes en las formulaciones
en mezela con otras substancias activas conocidas, ta
l2s como acidos fenoxicarboxilicos, nitrofenolass, -
ﬁreas, uracillos; triazinas y carbamatos,

Por lo general, las formulociones
contienen entre un 0,1% y un 95% por peso de substen
cia activa, preferiblemente entre un 0,5% y un 90% -
POr Deso,

Las sﬁbstancias activas pueden =
ser aplicadas como tales, en forma de sus formulacio
nes o de las formas de aplicacidn vrenaradas de las
mismas, tales como soluciones, enulsiones, suspensio

nes, polvos, paste y granulados en condicidn lista -

“para el uso,

La aplicacion es efectuﬁda en la
Torma ﬁsual, por ejemplo, por riego, rociada, vapori
zacidn, espolvoreo o pulverizacidn, '

Las substanciacs activas pusden -
ger aplicadas segﬁn gl procedimiento de tratamisnto
antes de la germinacién; 8in embargo, son particular
mente eficaces, si son aplicadas segin el Procedimien

to de tratemiento despuds de la germinacidn.
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Las concentraciones de las substan

cias activas pueden variar dentro de 1{mites amplios,
Dependen de las condiciones atmosférices, de la fina
lidad de la aplicacién, asi{ como de las plantas a =
combatir, respectivamente a »roteger,

21 las substancias activas son uti
lizadas como herbicida tobal, entonses 21 contenido
de substancia activa, por lo general, esta entre un
0,1% y wn 2% por peso, preferiblemente entre un 0,2
¥y w 0,8% por peso, Si las substancias activas son
aplicadas como herbicidas selectives, entonces el -~
contenido de substancia activa, por lo general, estd
entre vm 0,01% y un 0,24 por peso, preferiblemente -
entre un 0,03% y un 0,1% por peso.

. ’ . 4
Ensayo de tratamicnto despuss de la germinacion

Disolvente: 5 partes por peso de acetona
enulsivos 1 parte por peso de éter alquilarilpoli
glicdlico.

Parz oblener una preparacién apro
piada de substancia activa, se mezcla una pzrte por
peso de substancia activa con la cantidad indicada =
de disolvente, se agrega la cantidad indicada de emul
givo y subsiguientemente se diluye el concentrado con
ague hasta la concentracion deseada,

La preparacion de substancia acti
va &8 rociada scbre plantas de ensayo de una altura
de aproximadamente % a 15 cm, hasta un estado justa-
mente himedo como del rocfo. AL cabo de 3 semanas -

se determina el grado de los dalios sufridos por las




ficando | 22 “

0 ninsun efocto

1 manchas ihdividuales de leve guemadura

2 marcados daflos en la_s hojas

3 hojas y partes de tallo individuales parcialmen

te muertas
4 planta parcialmente destruida
5 planta totalmente muerta.
Las substancias activas, sus con-

entraciones y los resultados se encuentran en la si

5e guiente tabla:
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Enzayo de tratasieanto dsssues de la S3IULl
& - s _ o s . o -
Substancia Concentricion Hohi- Cheno~  3ina- Galin- 3%el
activa de la surstan no- pociun  pis soga -2rLE
clia activa chloa
¥id ———
= ~ 5 =
ce G,2 ) & > i
7\ 4 <
@ - TCH, C,1 4-5 3 5 2
Lf\ J\’x - 2 ——ry
1% v ¢,05 2 2 5 :
(conocido)
15
7" J
o
/CO\ C,2 2 2 5 z
=
1~ ~i H=0IL, C,1 2 5 7 E
1 3 | 5
3 ¢ c,08 4=5 5 : 5
ci
; } L
S --;.\«/;;--C;-.j 0,05 3-4 5 5 3 45
~ =z
1
¢
C.1 5 £ 5 5 >
o) 1
L= -
@ C,Ch P 5 p 5 >
C,1 z 5 £ 5 5
T - i
@ ¢,C5 4 z 5 5 >
C,1 = 5 5 5 5
cz—:,-©._ "
” 0,05 4 5 4-5 5 2
ou
Wiiq _
> 5 5
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de la germinacion
2glin- 2tel- Troi- Jzx- o aveng al 150
8025 laria cus Tl G0
° 5 > Z z 3 1 2
* 5 5 5 2 -3 o= 1
“ 4=5 2 2 3 1 c ¢
s
> > & 5 2 1 1
°
5 > > . 1 C=1 €
=
> 5 > > ¢ c ¢
4 5 > 5 4 1 i ¢
3 43 5 2-3 2 1 C v
5 5 5 &=5 5 1 1-2 1
5 5 5 3 5 C 0 0
5 5 0 5 0 c C
5 5 4 ¢ 5 C ¢ ¢
5 5 4 1 5 1 ¢ 1
5 5 3 o 4 ¢ G c
- > > 5 5 1 G 2
5 > 5 5 -4 c o 1
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En igual forman actian 34 O 8 1 g
Cl

//90
? - C3H7 y GH30~ “F N - GH3

Ejemplo B

) . - . . !
Ensayo de tratamicanto antes de lgo serminacion.

Disolvente: 5 partes por peso de acetona
emulsivo: 1 parte vor peso de alquilaril-poliflicél
éter.

Pars obtener una preparacidn apro
piada de substancia cetiva, se mezcla 1 parte por pe
50 de sﬁbstancia activa con la cantidad indicada de
aleclvente, se agrega la cantidad indicada de emulsi
vo y se diluye el concentrado con asua hasta lo con—
centracion deseada,

Semillas de laos plantas de ensayo
se siembran en unz tierra normal y al cabo de 24 ho-
ras se las riegan con la preparacién de substancia -~
activa, mantenidndose laz cantidad de azgue convenien—
tenente constante por unidad de superficie. La con-
centracidn de la substancia activa en la prevaracidn
no es ae importoncia, eo ten solo decisiva la canti-
dad de aplicacion de la substancia activa por unidad
de superficie. Al cabo de 3 semanas se determina el
grado de los dalios gufridos por las glantas de ensa-
yo y se lo clasifica con las notas O a 5, significan
do:

0 ningin efecto
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1l leves dalios o retraso del 01"3.1.‘%.1.\,:1’60

2 dafios marcados o represidn del crecimiento
3 graves daiios ¥ desarrollo deficiente o tan sbld
un 505 de plantas crecidas
5, 4 plantos desyués de la germinacicn nerciaimente
destruidas o solomente wn 257 de plantes creci
das
5 plentes completamente nmueritss o no crecidas
Las substancias activas, lag can-
10, tidocdes aplicadas y los resultados se encueutran en

L)

la siguiente tabla:
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Ensayo de tratanisuto antes de la germinzcion

Substancia Concentra- Cheno-~ alzo- Triso
activa clon de la podium don
subs.act.
kz/ha,
Co 20 5 4 5
@—N/ \N—-CH3
cl}O éo 10 4-5 1 4
5 45 0 3
{conocido)
-
o1 20 5 2 3
_ co 10 5 1 )
_ 01--1;/ N—CHy
: . | I 5 5 0 0
5 —C0
- a o 20 5 5 5
CH- 0= - “H—CE 10 5 4 5
3 i | 3
8 —20C0 ] 5 3 4
| ?—(IH) o0 5 1 5
Cl- - K 10 ) -
Oy > e
" 5 5 0 4
0
5 . 20 5 1 4
Yl -
& o ; ) 4
5 5 0 3
20 5 2 5
CH3- - N 10 5 1 4-5
5 45 0 4
CIl, . 20 5 5
5 1 4

Cl- - 10

ol
AS)|
Q
(S8
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22 g de 1-{3y4-diclorcionil)=3-ne
til-wres (0,1 mol) =g suspenden en 150 enl {e bvence-
no. 4 70—8090 e gzrezan sota a zota 14 g de cloru-

5, ro Ge cloroecarbonilsulieno (10% de cxceso) ¥ deja la
preparacion a esta temperatura haste jue hoje termina
do el desarrollo de cloruro de th”C”GﬁO. Intonces
se concentra en el vaelo y, después Ge mezclurss ol
residuo con 5ter, se recogze el mproducto rrecinitado
10, poxT succidn. Daspués de la recristalizacidn en meta
nol calicnte, se odtiensn 20 g de 2-(374~diclorofenil)-
demctil=3,B=dioxo~l, 2,4,~tizinidazoliding, P.fe = 158~
159e0,
21 clorure do clorocrrbhonilsufen

. 4 - v P «
15 aplicado pare la reaccion pucde car oblenidc como =i
°

K
¥

zues 210 ml de H2 a01 concentrade, 18 5 de azua
186 g (1 mol) de cloruro de tricloromstilsulfenilo son
calentodos bejo agitocidn fuerte a 40-459C. Al cabo
de 60 a 90 minruvos han side disoeicdes casi 2 molszs

20, de HCL 7 ol desarrelio e HOL decrece. e peporzn -

parcdor. DLa fose lisera constiiuye ¢l cloruro de -
clorocorbonileulieno en bruto gque pocec ua elsvado -

grado de rureza. Je lo puede purificer ultzriornen-
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Yo, = 980 / 7U Torr, n%o : 1 m-5158

'{’ IIHI lHl I'l ‘

\lx w;?ﬁ
E&r‘ 4

t2 nor destil: 01on.

En lo misza ferwa arriba indieain,

sucden prevararse los siuiecntes coiipuesvos:

it

Cl- -¥// \\H—03H7 Acelte

o1 o
cajo:;::j>—F// Ny-ca P.f. 179 - 1802
3 3
a .

Cl 1t
N
CHjS- 1] H~CH
|
S —— (=0

En lo micca {oowa arriba indicada,

- . s’ . . .
pusGen preporarse va.wblen 1os sisuiecutes com uesv0S:

C .

1

' .//9\\
CHy- ~H H~CIL. P.f, 102 = 1039
: ! ' o

& C=C




1i-C3Hy "

-0 Li=0h, Aceite

Cl—<::j>—ﬁ H~0H P.f. 114 - 1159
t 1 3

B e C=0

@ / i=CH,

P.f. 148 — 1502
D e— C~
0
1
CH, '
C1- -m“/ \\H ~CE, P,f, 98eC
1
s--_-c 0
0
Cl 1
N
Br- 7 H-~CH, P.f. 184-1850
1 1 _
3 ~— =0
0
OH. CH, "
- N" ‘\1—cz3 P,f. B4-0%0
s —— 0=0



CL

/N

01— - K H;0H3 Pof. 204-2062
1 t

§ =——C=0
Cl

0

i

¢
Cl- -N// \\h-c H
t ! 4‘
3 —— C=0

9—1 dceite

25,5 g de l-(4-cloroienil)~trea -
(0,15 moles) se susneaden o 300 cm3 de clorobehceno
¥ se calleatan con refluyjo conjuntaveate con 21 = de
cloruro Ge clorvocarbonilsulfeno (10w de cxceso) has-—

3 . ! he hd - . - - . - ’
ta la beruinccion del desarrollio ue cloruro de hidro

De
seno (aprozincdasc.te 4 hores). untonces se entria s
se sepurd la parie Gisuelba por filtracidn y se con-
centra en el vaclo el filtrado. Se azita el residuo
con metanol calicnte, se recoge por succidn el rrodug
10, t0 1o disuelto y se lava cou netauwsol, Se obtienen -

8 3 de 2~(4~clorofenil)-4 H~3,5—dioxo-l,2,4-tiaimi@g

zolidina, P.f. 247-2502C (descomposicidn).
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Descerita suficientemente la nstu~

- . e ~ .
raleza del invento, asi como la monsra de rcalizorlo

]

n la préctica, debe hacerse constor gue lzs disposi
ciones auveriorme.te indicecas son suscepbtibles de -
motlficocioncs de detalle en cuanto no alteren su -
prineinio funlanental, También se hace constar gue
el inveunto corresponée o una solicitud de patente -
precentads en dlenania con fecha 23 de naye de 1.960,
bajo el nbmsro 49 254 Iva/12 », acogiéndose poOY tan-~
to @ los beneficioz que conceden los Couvenlog Inter
nacionales en vigor, sicado lo que constituye la ssen
cia del wefericc invento y por lo guec e solisita -
Pateate de Invencidn por 20 atoc en Hspaiia sobre:
"PROCEDILIIENTO PARA DA PREPARACION DE TIATIIEDAZOLIDL
45 DE EF3CTO HERBICIDA"; caractorizasdose por 1o si
gulente:
l2,- Procedimiento pare la prepa—

acion de tisimidozolidinas de efecto harbicica, co-
recterizado porque derivedes de urea de formula

0
R !

n\g}-ﬁﬂ - ¢ ~ §H - R

en la que R repregenta un radical al-uilo, alcoxi, =
. “ ’ - -
alouilmorcanto, cado uno con 1 & 3 atomos de corbono,
~r v%"' 7 e} ’(-vn ’yz - neo; s 01 "-1’ -
y/o w gtomo Ge helogeno, Ry represesta hidrozeno,o
vl 4 a
un resto alifatice con 1 a 4 atomos de carbono, even

- . £~ - 4 . P
tualmente substituldo por halogeno, ¥ n significa -
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- 10 =
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uno e los numeros C a 3, se hocen reaccleousy con ¢lo

rure de clorecirbonilsulien, eventualmeute cn presen
ia e w disolvente.

2%~ Procedinicuto pare la prepa-
racion Ge tiaimicazolidinss de efecto herbicida; tal
¥ como gueda sustancivlmente deserito en lo presen—

t¢ iiemordia,

ve hojas,
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