f
g

" | 545831

PATIENTE DE INVENCION

L e e
- ‘ Ie A 10 509~

"Procedimiento para la preparacibén de tiaimidazojidinas
‘de efectos herbicidas"

-
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La presente invencidn se refiere a nuevas
tiaimidazo)idinas gque tienen propiedades herbicidas,
as{ como a un procedimiento paras su preparacidn.

Ya se ha dado a conocer que imidazolidinas;

e tales como la imidazolidina de la férmula
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pueden s¢r empleadas como substancias setivas her-
bicidas ,'Scompé,rese: Patente norte-americana nimero
2.895.817). |

?Se ha encontrado que las nuevas tiaimidazo-

1idinas d¢ la fSrmula general
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en ‘1@. gual R represents un miembro del grupo consis~
tente én un resto de hidrocarburo alifético con 1 a
4 étomés de carbonoc y un resto de hidrocarburo ali-
Patico ;?con 1 a 4 Atomos de carbono substitufdo por

un hal_égeno, v ni significa uno de los nimeros O y

1, tiei}en fuertes propiedades herbicidas, parti'cular..

mente propiedades herbicidas selectivas. .
" Ademfs, se ha encontrado que se obtienen

1as tiaimidazolidinas de 1a férmule (I) de tal ma~
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nera que derivados de drea de 1a férmula
1,
' ~NH~CO-NH-R (1I1)
oF
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en la cual R y n %lenen 1vs significados arriba

, 1ndibados% ¢ hacen reaccionar con clorurc de Acido

d1brocérb§gi1su1fénico, eventualmente en presencia
de un disélvenzef ~

éas tiaimidazolidinas preparables segin

o

el invento, muestran sorprendentemente una meyor
eficacia{herbicida, particularmente una mayor efica-~
cia harbgcida selectiva; que las imidezolidinas co-
nocidas del estado de la técnica que constituyen las
substancias activas quimibamente nds parientes de
igual accién. Por consigulente, las substancias segin
el invento representan un enriquecimiento de la téc-
nicae. | ~

Aplicéndose cloruro de &cido clorocarbonil-
sulfénico y 1-(4-trif1u6rmet11-£en11)-3-meti;drea c&mo
substan?ias de partida, el desarrollo de la reaccibn

puede ser representado por el siguiente esguema de

- £6rmules:



033- -NH-CO-NH~CH , + 01-0048-?1 — CFB-;
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Los derivados de drka a aplicar pars 1a
reaccidn seghn e] invento estén terminantemente iden-
tificedos. por 1a férmula (II) arriba indicada. En ia

férmulay R represente preferiblemente alquilo con 1
8 4 4tomos de carbono, ta1 como metilc, etilo, pro-
pilo, isopropilo, butilo e isobutilo, y alguenilo con

2 a 4 Ltomos de carbono, tal como alilc. Los restos

~ esthn substitufdos preferiblemente por cloro o

bromo.

Como ejemplos de las dreas aplicables ge-
gin e1 invento, sean mbncionados en detalle los
siguientes: - |
1~(4-trifiuorme ti1-fonil)-3-metildérea
1-(4-trif1uorﬁet11-fénil)-3-etildrea
1-(4—trif1uormbti1—fenil)-3-isopropi1ﬁrea
1-(3-triflnormetil-fenii)=-3-metildrea
1~-(3~trifluormetil-fenil )-3-n-propilirea
1~(3-c1oro—4—trifiuormet11~feni1)-3-met11ﬁrea
i;(3-010ro-4~trif1uormetil-fenil)-3~(2-bromo-et11)-

irea

1-{3~cloro-4-trifinorme til=fenil)-n~butildrea .
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i—(2-010r0-49trif1normetil-fenil)-3-met11ﬂrea

1—(e-cloro-4rtrif1uormet11-f§nil)-3-1sobuti1ﬁrga.

Se 1leve a cabo 1la reaccién preferiblemen-

-%e en presencia de un diluyente, Trabaéndése con

disolventes, encuentran splicacién preferibipmente
teles gue no reaccionan o reaccionan tan s0lo len-
tamente con cloruro de 4cido clorocarbonilsulfénico.
Como tales disolventes sean mencionados, e titulo

de ejemplo, 109 siguientes: hidrocaiburos, tales como
nafta, hexano, benceno, tolueno; hidrocarburos clo-
rados, tales como cloruro de metileno, dicloroetano,
¢loréformo, tetricloruro de carbono, 01orobehoeno,
diclorobencenoy éteres, tales como tetrahidrofurano,
éter dibutilico; ésteres; tales ocomo acetato etilico;
adenée, cualesjuiera mezclas de los precitados disol-
ventes. _

La temperatura de reaéci6n puede variar
dentro de limites amplios. Por 1o general, se trabajae
entre 202 y 1502(0, preferiblemente entre 508 y 802C,

"Por 10 general, 10; componentes de reaccién
gon aplicedos en relaciones cuantitativas aproximada-
mente equimolares. Se puede llevar & cabo 1la reaccidn,
por ejemplo de tal manera que a una temperaturg de
60-809C @ 1a solucidén o suspensién de la Grea se
&greg& gota & gota clorure de &cido clorocarbonil-
sulfénico y se mantiene 1a.mazc1a de reaccibén a di-
cha temperatura hasta la terminacién de 1la disooia-
cién de &cido. clorhidrico gaseoso.

Una vez terminada 1a reaccidn, se concentra

por evaporacifn en el vaclo. Se agita con metanol ce-
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liente el residuo que en la mayorIEngwgbs casos
es cristalino, y se 31913-13 substancia sé1ida por
filtracibn, Asi se obtiene 1a tiaimidazolidina en
forma pura. _ _
) | las 3,5-diox0-1,2,4-tiaimidazo1idinas pre-
perables segln el invento, nuestran fuertes propie=-
dades herbicidas. Por ello, pueden ser aplicadas pa-
ra la destruceidn de plan%as. En vista de que su'efié
cacla herbicida es muy diferente contra distintas
plantas, las mismas pueden ser aplicadas también
como herbicidas selectivas. 5 »

Las mismas pueden ser aplicadss para com=
batir malezas en'cnltivés agricolas, tales como oul-
tivos de trigo, avena, maiz, algodén. Como malezas
en el sontido méé emplio entran en consideracién las
plantas que crecen en cultivos o lugares donde no
son deseadas. Son particularmente ‘bien combatidles:
Sinapis, Galinsoga, Stellaria, Urtica, Matricaria,
Dancus, Pastinaca, Echinochloa. i

Ias substancias activas seglin el invento’
pueden ser transformadas en las formulaciones usua-
les, tales como soluciones, emulsiones, suspensiones,
polvos, pastas y granulados. Estas formulaciones son
preparadas en forma conocida, por ejemplo, mezclén-
dose las substancias activas éon diluyentes, vale de-
cir, ‘disolventes liquidos y/o substancias de vehfcu-
1o sb1idas, eventualmente con’'el émpleo de agentes
superficialmente activos, es decir, emulsivos y/o
sgentes dispersantes. En el caso de la utilizacién .

del ague como diluyente, se pueden emplear tambidn
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por ejemplo, disolventes orgénicoi«t?@id%ventes
auxiliares. Como disolventes ifquidos entran en
consideracién ésencialmente:
hidrocarburos aromdticos, tales como xileno y ben~
cenoj hidrocarburos argqéticos clorados, tales como
clorobencenos; parafin;é, tales como fracciones de
petrdleo; alcoholes, tales. como metanol y butanolj
disclventes fuertemente poiares, tales como dimetile
formemida y dimetilsulféxido,’asi COmO agua; COmo
substancias de vehiculo sb1idas: polvos minerales
na#urales, tales como caolines, arcillas, talco ¥y
'creta; ¥y Dpoivos minerales‘sintéticos, tales como
dcido eilicicd altamente disperso y silicatos; como
enuleivos: em@lsivos no ionégenos y ani6nicos; tales
como ésteres de polioxietileno y dcidos grasos, éte-
res de polioxietileno y alcoholes grasoss, por ejemplo
alquilarilpoliglicoléter; éulfonatos ;lquilicos y
ar{licos; como agent;s dispersentes: por ejemplo,
1ignina, 1ejias de desecho de suifito, meti;ceiulosa.
Las substancias activas segin el invento
pueden estar,presenfes en las formulaciones en mezcla

con .otras substancias activas herbicidas conocidas,

, tales como ééidos fenoxicarbox{licos, fenoles nitra-

dos, Greas, uraciles, triazoles, triazinas y cgrba-
natos,

Por 1o general, las formulaciones con-
tienen entre un 0,1% y un 95% por peso de substan-
cia activa, preferiblemente entre un 0,5% y un 90%
por peso.

Las subetancias activas pueden ser apli-
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cadas como talss, en forma dé sus formulaciones o
de las preparaciones de uso hechas de las mismas,
tales como solucion‘ea_, emu}lsiones, suspensiones,
polvos, pastas y gi;anulados. La aplicacién es efec—
5 tuada en 15 foi‘ma.usuél, por ejemplo por riego, ro-
clada, vaporizacidén, distribucidn o esp01v§reo. _

l I.gas e!xbstancias activas pueden ser apli-
cadas segin el procedi;mignto de tratemiento de pre-
germinaciéng sin émbargo, son particularmente efi-

104 caces, si se la® aplican éegfm el procedimiento de
tratamiento de post-germinacién. |
Las concentraciones de las substancias
v'a.c'bivas pueden variar dentro de 11’.mites‘ampnos,
Las mismas son dependientes ds las condiciones atmog-
15. féricé.s, de la finalidad, asi como de 1as plantas a
combatir, respectivamente de las plantas & proteger.

. 81 se em,t}lean las substancias:activas
oomo herbicidaf:- total, el contenido de la substancia
activa en 1a'preparaci6n de uso estd, por 1o genersal,

20. entre un 0,1% y un 2% en peso, preferibiemente entre
un 0,2% y un 0,8% en peso. Si se las aplican como
herbicidas selectivas, el contenido de substancia ac-
tiva estd, por lo general, entre un 0,01% y wn 0,2%
en peso, preferiblemente entre un 0,03% y un 0,1% en
25. pesoe
Ejempjo 4 ~
BEnsayo post-germinacién:
disolvente:s 5 partes en peso de acetona
emulpivoi 1 parte en peso de alquilariipoiigiicoléter.

30: Para la obtencibén de una preparacidn apro-
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piada de substancia activa, se mezc14211§§§&49§%9
peso de substancis activa con la cantidad indicads
de disolvente, se agrega la cantidad indicada de
emulsivo y subsiguientemente se diluye el concentrado
con agﬁa hasta la concentraéién deseada.

La preparacién de sqbstangia activa es
rociada sobre plantés dé ensayo de una altura de apro-
ximedemente 5 a 15 cm hasta que se encuentren justa-
mente en un estado himedo de rocio. Al cabo de 3 se-~
nanas se determina el grado del dafio sufrido por las
plantas y se lo clasifica con las notas de O a 5 gue
tienen los siguientes significaéos:

0 ningin sfecto
1. manches individunles de 1leve quemadura

!

2 marcados dafios en las hojas
3 hojas individuales y'partesde tallo parcialmente
nuertas ' .
4 planta parciglmente destruida
5 planta totalmente muerta.
~ Ias substancias ﬁctivas,:sus concentra~
ciones yllée resultados aparecen en la siguiente

tablé:
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Enseyo post-germinacién

' concentra- Echi- Cheng Si- Ga- Ste] Urti Matri asl- Za-
ibsgtancia activa cién de 1a - no- po- na~ 1lin leria ca caria go~ na~-
; subs.act.e chloe dium pis so- : dén ho-
en ge. ria
) ‘ .
"
=\r %) 0 ' |
w; -5 I'?-OHB sl 4=5 3. : 5 4~5 5 5 4 1 4
f»‘g— ﬁ 0,05 . 3 2 5 2 4=5 2 3 o 2
0 o0
(conocido)
C1 0
1"
AN c\n_c% 01 5 5 5 5 5 5 5 45
LA 0,05 5 5 5 5 5 5 5 3 5
S0 . : ’ ) .
]
0
0O
3‘3-..1(0‘1\;..05 3 0,1 4-5 5 5 5 5 5 4 1 1
é é 0,05 3 5 45 5 5 34 3 0
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Engayo pre-germinaciédn¥

disolvente: 5 partes en peso de acetona

emulsivo: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicol~
dter.

Para 1a obtencidn de una preparacién
aproplada de substancia activa, se mezcla 1 parte
en peso de substandia activa con la cantidad indice~
dg de amdlsivo, ge agrega la cantidad indicada de
enulsivo y se diluye el concentrado con sgua hasta
la 6oncentr§cién deseada.

’ Semillas de las plantéa de ensayo son
sembradas en una tierra normal y al cabo de 24 horas
son regadas con la preparacién de substancia aotiva,
nanteniéndose la cantidad de agua por unidad de su-
perficie”convenientemente constapte; Ia concentra=
cién de la substancia activa en la preparacién no
es de importancia, decimiva es tan solo la cantidad
de la substancia activa aplicada por unidad de au~
perficie. Al cabo de 3 semanas se determina el gra-
dé del dafio sufrido por las plantas de ensayo y se
lo clasifica con las notas de O a 5 que tienen los
sigulentes significados:

0 ningin efecto

1 leves dafios o retraso del crecimiento

2 marcados dafios 0 represién del crecimiento

'B.graves dafios y desarrollo tan solo deficiente
o crecimiento de tan solo un 50% do les plantas

4 plantas paroialménte destruidas:despuég de 1a

germinacibn o crecimiento de tan solo un 25% de
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Substg@cia activa

las plantas.

5 plantas totalmente muertas o no crecidas.

Tas substancias activas, las cantidades

aplicadas y 10s resultados aparecen en la siguiente
tablas

PTABLA

Ensayo pre~germinacidn

centidad de ’Cheno~

Sina~ avena trigo

subst.act, podium pis
kg/ha.'
0
. "
—\ ¥ “Nox 10 5 4
gy o 43
C= ¢ 5 4-5 5 3
o o 2,5 2 2 1
(conocido)
] .
n ¢ Cn 10 5 2 1
LA 5 5 5 1
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GFB- D =N N-QH3
4 [§
. S -C=0

22 g de 1-(4~trifluormetil-fenil)-3-metild

rea (0,1 mo1) son suspéndidos en 200 om> de benzol.
A 1a suspensién se agregan gota a gota 14 g de cloruro
de 4cido clorocarbonilsulfénico (un 10% de éxceso)’y‘
ge celienta la mezcla a la temperatura de ebullicién
hasta'1a terminacién del desarrolilo de écido clor-
nfdrico gaseoso {aproximadamente % horas). Subsgi-
guientemente se concentre por evaporacidn en e1 vac{o
y s récr;staliza el residﬁo en metanoi. Se obtienen
16 g (un 58% de 1a teoria) de 2-(4-trifluormetil-fe
n11)-4-meti1~3,5-d10x0=1,2, 4~t1aimidazoliding,
P.f. = 1542C. _ |

" En. forma enloge se preparan los siguien-

tes compuestos

=N N-Ci 5 P.fe: 1490C.
t ¢ -



0
1t
AN
TS e =0
0
C1 "
. //'G‘\\
GF3- ~? ?-GH2~632-Br
S s c=
o1 0
] CH
7 C'\\“ 3
CF3- Iy N-CH .
' t \\\\GH
S — (0 3

P.f. 109-110¢C.

$

P.f. 138-1392C.

P.f.: 116~1184C.

-

acelite

Po-fo" 10390
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Desorita suficientemente la naturaleza
del invento, as! como la manera de realizarlo en 1la
prictica, debe hacerse constar que las disposiciones.
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en ouaqto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde g una Sdiici{;ud de Patente presentada en
Alemania n® F 51 360 IVd/12 p de 2% de enero de 1967
é.cogiéndosé, por lo .tan'bo, a los beneficios que con—
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
1o que constituye la esencis del referido invento y
por 1o que se solicita Patente de Invencidn por 20
a'ﬁos en Bapafiat "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION ]
DE TIATMIDAZOLIDINAS DE EFECT0S HERBICIDAS"; carac—
terizéndose por lo siguiente: -

18 - Procedimiento para la preparacién
de tiaimidazolidinas de efectos herbicidas, de £ér-

nula general

cin 0
L]
fn/c\na (1)
/A '
S —— C=0
CF,

en la que R representa un resto alifético con 1 a

4 4tomos dé carbono, eventualmente, substitufdo por
un haldgeno, y n significa el némero O & 1, carac-
terizado porque derivados de lirea de férmula general:



5

10.

15 .

20,

-16-

01, PA

\ ¥ ~NH-CO-NH-R (II)
0E3

en la que R y n tienen 10s significados arriba in-
dicados, se hacen reaccionar con cloruro de &cido
clorocarbonilsuifénico, eventualmente en presencia
de un disolvente orgénico_;inerteqi a temperaturas
comprendidas entre 20 ¥ 1502C, preferentemente en-

tre 50 y 8020,

"28 - Procedimiento segiin la reivindi-
cacidn 18, carscterizado porque como disolventes
orgénicos se emplean benceno, tolueno o xileno.

38 - Procedimiento seghn las reivindi-
caciones anterioreas, caracterizado porque la reac-
oibn se efectfia en presencia de un aceptor de &cido.
' 48 - Procedimiento segin la reivindica-
cién 3@, caracterizado porque como aceptor de écido
ge emplea hidréxido abdico o potésico, carbongto
gbdico o potdsico. _ |

58 -iProcedimi‘.Aento para la preparacién
de tiaimidazolidinas de efectos herbicidas, tal ¥
como queda sustancialmente descrito en 1la presentg

Memoria.
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