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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES HERBICIDAS.-

Satheilante BAYER ARTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Ieverkusen-Bayerwerk, Repfiblica Federal Alemana.~

El presente'inyento se.refiere a un procedi-
miento para preparar composlciones herbicldas a base de
nuevas 1-(2-benzotiazolil)-1l,3-dialqul l-ireas.

Ya se ha dado a conocer que 1-{2-benzotiazolil)-

5e 1,3~dimetil-Urea tiene propledades herbicidas (compareses
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Patente norteamericana No. 2.756.135).-
Ahora se ha encontrado que tiensn fueries prople-—

dadea herbicides las mueves 1-(2-benzotiszolil)-l,3-diglquil-

Ureas de la férmula

| C-N-C-N :: (1)
1 .

en la cual representan g alquilo con 2 a 5 Atomos de carbo-
no, R2 ntdrégeno o alquilo ocon 1 a 3 Atomos de carbono y RS
alquilo con 1 a 3 dtomos de carbono.—

Ademés se ha encontrado -que se obtlenen las ureas

de la férmula (I), si 2-alquilamino-benztiazoliles-(1,3) de

la Pérmula
N
/l \g-m ' (II)
N ny él :

en la cual Rl tione el significado arriba definido, se ha- -

cen reacoionar (a) con isocianatos de 1la férmula
RB-N=0=0 (III)

en la cusl R3 tiene el significado arriba indicado, even—
tualmento en presencia de un diluyente, o (b) con fosgeno

(= COCL,) y alquileminas, respectivamente dialquilaminas
de la foérmula
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en la cual B2 y R3 tiensn los significado arriba especifica-
dos, on presencia de un agente ligedor de dcidos y eventual-
mente en presencia de un dlluyentes

' Sorprendentemente, las 1-(?-benzotiszolil)-l1,3-dial-
quil-fireas de la férmula (I) de acuerdo con el invento, tie-
neh un mejof efecto herbicida que la 1-{2-benzotiazolil)-l,3=
dimetil~trea (A) conoeida del estado de la téenica, que es la
gubstancia activa quimicamente mds parecida. Sobre todo, las
substancias activas segin el invento tienen la propiedad de
ger considerablemente mejor toleradas por las plantas culti-
vadas, por ejemplo mefz, trigo, cebada, avena, guisantes (ar-
vejas) habichuelas (lmuchas) (Pheseouls), que la substanbia
activa (A) anteriormente conocida. Ha de considerarse parti-
cularmente sorprendente el hecho de que, en la apiicaoién de
las substancias activas el invento en el procedimiento de
aplicacidn despuds de la brotadura, en remolachas no aparece
ningin dafio o bién aparecen en las mlemas dailos tan solo muy
pequefios, misntras que oon la precitada substancla activa (a)
en remolachas ocurre un dafio fusrte, respectivamente una des-
truceidn total. Por ésto, en contraposicidn con la substancla
activa A, las subsgtancias activas segﬁn el invento pueden ser
aplicadasg para combatlr selectlvamente malezas en remolachas.
Por consigwiente, las substanciag actlvas segﬁn el invento
representan un enriquecimiento de la técnica de combatir ma-
lezad.

Si se emplean, como substancias activas, 2-etilami-
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no-~benztiazol-(1,3) e isocianato de etilo, ol desarrollo de

la reaccidn segin el procedimiento (a) puede ser representa-

do por el sigulente ssquemz de férmules:
S

N \

N AN

AN |

|  CN—CO=NH~C oH
~ 7
i ¢ H

275
S1 se aplicen, como substancias de partida, 2-n~pro

pllamino-benztiazol-(1,3), fosgeno y dimetilamina, el desarro-
1lo de la reaccidn puede ser repressntado per el sigulente

esquema de foérmulas:

S
NN\
N CwNH 4 C1-C-Cl SN
] Li}
N, N// C3Hpn 0
S 0
NN N (CH),
| CCmN-C-C1 .(baseg
N ;7’ ' >
N € yHpmn -HC1
0
/ "
\ C-N-C-N(CHj)p
N\

foy é3H7—n : %
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Como ejemplos ds 1les 2~alguilamino-bensilazoles-(1,3)
a emplear seglin la invencién, en dsialle sean mencionados:
2-etilamino-benztiszol~(1,3), 2-n-propilamino-benztiszol=(1,3),
2~igopropilamino~berztiezol-(1,3), 2-n-butilaminc-benztiazol-
(1,3), |
2=gec~butilamino=benztiazol~(1,3) y 2~-isopentilamino-benztia-
201-(1,3).

Los compuestos de la foérmula (II) ye son conocidos
en parte. Los 2-alquilamino-benztiszoles-(1,3) todavia nuevos
pueden ser prepsrados sn la misma forma que los ya conocidog,
por ejemplo por reaccién de 2-cloro-benztiazol-(1,3) con al-
quilaminas, respectlivamente dialquilamiﬁas (compérese: Chemisg~
ches Zentralblatt 1924, I, péz. 2828) o por reaocidn de dcido
1,3-benztiazol-2~-sulfénico con alquilamines, fespectivamente
dialquilaminaes (compérese: Zhur. Obshche: Khim. 26, 268-272
(1956), referencia en Chem. Abstr. 50, 14 712 h (1956)).-

Los isocianatos de la fdrmula kIII) y las alguila=-
minas, respectivamente dislquilaminas de 1a féruula (IV) son
conocidos.

A continuacidn, se dan detsllss ulteriores para la
realizacidn del procedimiento:

Como diluyentes entran en consideracidn todos los
disolventes orginicos inertes. A dstos pertenscen preferible-
mente hidrocarburos, tales como benceno; tolueno, éteres, ta-
leg como éter dlet{lico, dioxano, tetrahidrofurano; hidrocar-
buros clorados, tales como cloruro de metileno, cloroformo,
tetraclorure de carbono; cetonas, tales como acetona; ésteres,
tales como éster acético; ademds, acetonitrilo y dimetilfor-

mamidae.

Como agentes ligadores ds dcidos pueden aplicarse
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todos los usuales agentes ligadores ds écidos. A éstos perte-
necen preforiblemente hidrdxides alcalines, carbonatos alca-

linos y aminas {ercisrias. Como particularmente blen apropla-
dos, en detalle sean menoionados: hidréxidu de sodio, carbo-

nato de sodio, trietilamina y piridina.

Las temperaturas de reaccldn pueden variar deantro
de un margen amplic. Por lo general, se trabaja entre 02 y
1409C, preferiblemente entre 109 y 1209C.

En le realizacién dol procedimiento segin la inven-
oién, ge aplican las substancias de partida en cantidades
aproximadamente equimolares. Ia elsmboracidn de la mezcla de
reaceidn es efeotuada en la forme usuale

Las substancias activas seginel invento musstran
fuertes propiedades hesrbicidas y, poxr ésto, puedanAsér emplea-
das para ocombatir malezas. Bajo melezas, en sl sentido mds
amplio, se entlenden todas lag plantas que crecen en luga-
res donde no son deseadas. La cuestién de que sl las substan-
cies actian como herbicidas totales o selectivos, depende
egenoialmente de la cantidad aplicada; ‘

las substancias segin el invento pueden ser aplica-
dag por ejemplo en el caso de las sigulentes plantas. Dicoti-
ledéneas, mostaza (Sinspis), berro (Lepldium), amor de horte-
lano (Galium), pamplina (Stellaria), camomila (Matricaria),
escabiosa (Galinsoga), pata de ganso (Cﬁenopodium) ortiga
(Urtica), zuzdén (Senecio), algoddn (Goésypium), remolachas
(Beta), zanshorias (Dauvcus), habichuelas (Phassolus), petatas
(papas) (Solanum), café (Coffea); monocotiledbneas: Pfleo
(Phleum), péa (Poa), cafiuela (Festuca), eleusina (Eleusine),
carricera (Setaria), cifiaza (lolium), bromo (Bromws), mijo

de gallina (Echinochloa), mafz (Zea), arroz (Oryza), avena
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(Avena), cebada (Hordsum), Weizen (Triticum), mijo (Panicum),
cafia de azicar (Saccharum). _

Las substenclas activas se prestan particularmente
blen para combatlir selectivamente malezag en cultivos de re-
molachas, cersales, arvsjas y habichuelas.

Las substancies activas segin la invencidén pueden
ger elaeboradag en les formulaciones ueuales, tales como solu-
clones, emulsiones, suspensionss, rolvos, pestas y granulaw-
dos. Zstas se preparan en forma en sf conocida por ejeumplo
por mezclado de las substencias activas con diluyentes, asi
como también solventes 1{qui&os, gases lioumdos que se encuen—~
tran bajo presidn y/o substancius portadoras sblidas, eventual
mente bajo utilizacidén de agentes tensioactivos, o sea emul~ i
slonantes y/o dispersantes. En caso de utilizaocidn de agua
como diluyente, pueden utilizarse como disolventes auxiliares
por ejemplo también solventes orgénicos. Como solventes Hqui-
dos entran bésicamente en consideracidn: hidrocarburos aromde-
ticos tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftale-—
nos, hidrocarburos aromdticos clorados o hidrocarburos aliféi-
tlcos clorados, tales como clorobencencs, cloroetilenos o
cloruro de metlleno, hidroocerburos alifdticos tales como ci-
clohexano o parafinas, por ejemplo fracclones de petrdleo,
alcoholes tales como butanol o glicol, esf como los dteres y
ésteres, cetonas, tal como acetona, metlletilcetona, etiliso-
butilcetona o ciclohexanona, solventes polares fuertes tales
como dimetilformamida o dimetilsulféxido, asf{ como agua; ba-
Jo agentes diluyentes o portadores gaseosos licuados, se en-—
tienden aquellos lfquidos que son 1{quidos a temperatura nor-—

mal y bajo presidn normal, por ejemplo gases propulsores de

aerosol, tales como hidrocerburos halogenados por ejemplo,
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fredén: como portadores sdlidos entran en consideracién mine-
rales naturales molidos tsles como caolines, arcillas, talco,
creta, curazeo, attapulgulta, wmontmorillonita o tlerra de dia—

tomeas y minerales sintéticos molidos tales como dcido silici~

co altamente disperso, 6xido de aluminio y silicatos; como

agentes emulsionantes entran en considerscién emulsionantes
no iondgenos y anidnicos, tales como ésteres polioxietiléni-
cos de doidos grasos dteres polioxietilénicos de alcoholes
gragos por ejemplos eéter alquilarilpoligiicdélico, alquilsul-
fonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes dla-
persantes: por ejemplo lignina, lejfas de desecho de sulfito
¥y metilcelulosa.

Las substanciag activas segin el invento pueden es-
tar presentes en las formulaciones en mezcla con otras subs—
tancias activas conocidas.

‘Ias formulamciones contienen generslmente entre 0,1
¥y 95 % en peso, preferiblomente entre 0,5 y 90 % en peso de
substancia activa.

Tag substanclas activas puéden ser aplicadas como

tales, en forma de sus formulseiones o de las formas de apli-

cacidn de ellas preparadas; tales como soluciones, emulsiones,

suspengiones, polvos, pastas y gramilados en estado listo
para el uso. La aplicacidén es efectuada en forma ususl, por
sjemplo por riego, roclada o pulverizacidn, nebulizacidn,
espolvoreo o esparcimiento. _

Las substancias activas gegin sl invento pueden ser
aplicadas tanto segin el procedimiento de pre~brotadura, como
también segin el procedimiento de post-brotadura, vale decir,

antes o despuds de la brotadura de las plantas.

En la aplicacidn de las substancias activas segin el

!
|
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procedimiento de pomt~brotaduras y segin el procedimiento de
pre~brotadura, la cantidsd de aplicacidn puede variar dentro
de 1{mites amplios. Por lo gensral, es de emtre 0,5 y 15 kg.,
preferiblemente de entre 1 y 5 kg« de subgtancla activa por
hectares.

Ias substancies sctivas segin el invento, muestran
también un efecto funglcida.

7 Ejemplo 4

Ensayo de pre~brotadura/campo abierto/polve rociable

Substencia inerte de vehfcule : 0,25 partes en peso de caolin,

coloide protector: 0,02 pertes en peso de gulfo~
nato de 1lignina,

agente dlspersante: 0,15 partes en peso de conden-
gado de 4cido oxiarilsulfénico
y de formaldehidos

Para la produccidn de una preparacidn adecusda de
substancia activsa, se mezclae 1 parte en peso de la substan~
cla activa con las cantidades indicadas de los agentes auxi-
liares de formulacidén y se diluys el concentrado con agua
hasta la concentracidu deseada.

A poco tiempo después de la siembra de las plantas
de ensayo en campo ablerto, los lotes individuales son rega-
dos con tal cantidad de 1la preparacidén de substancia activa
que era necesaria para une humectacidn uniforme de la super-
ficie del suelo. En égto, la concentracidén de la substancia
activa no es de lmportaroims, decisiva es tan golo la canti-
dad de aplicacién de la substaucia sctiva por unidad de su=
perficie.

Al cabo de 5 semanam, se determind el grado de da-

fio sufrido por las plantas de encayo y se lo clesificd con los

{ndices 1 a 9 que tlenen los siguientes significados:
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ialezas )
Tndice Grado Proporcién de ma~ (
de lezas todavia exig] - .
dafio tentes en % a las’| -
malezas no trata-. .
das -
1 totalmente no huy méds malezas
o destruides i
> k
H 2 dafiadas al todavia existentes i§{ . - ge
* 04 r' oo by
g 9715 ”° un 2,5 1° ! AN 2’|
3 al 95 % un 5 % NS
4 al 90 % un 10 %
5 al 85 % un 15 %
6 al 75 % un 25 %
7 al 65 % un 35 % an
% 8 al 32,5 % un 67,5 % 4 un
&9 ningin dafio todas las malezas ‘Ji" ° to
g : en existencia Ao da




Plantas ocultivadas

Grado de
dafio

efecto’de des-
truccion

P "

T A P N

ningunos defios

de una planta un
2,5 % daflado

- un 5 % dafiado

" un 10 % dafiado

un 15 % dafiado

un 25 % dafiado

" un 35 % dafiado

- un 67,5 % dafiado

totalmente destrui-
da

todas las plantas
en existencia

falta un 2,5 %

5 %
10 %
15 %
25 %
35 %
67,5 %

100 %
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TABLA:G |
Ensayo de pre-brotadura /}
Sdbstancia cantidad de
activa substancisa
gctiva apli=-
cada kg/ha 0
3
S
i}
\ 1,5 1
C-N;C-NH-CHS ,
N4;7 éH 3,0 3
3
(1)
(conocida)
' 0
/\/s\ ] - 1,5
i C—N—C~NH—CH3 3,0

2 .

AT e

‘habichuelas = *

campo - ab:
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TABLA (continuacidn)

1

Ensayo de pre-brotadura/ {campo a

;;

Substancia cantidad de ‘
activa substancia Habas
activa apli- soya.

cada kg/ha
0 1,5 1
s /\/ " ?
—N—C—NH—CH3 ‘

3,0 -1

c2H5




empo abierto

Habas de algodon mani Amaranthus Kollugo Eelipta Panicum -
soya blitoides vertici~ albs ramosum
- leta
1 1 1 1 1 1 3
1 3 1 1 1 1 2
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Ejemplo B.

Ensayo de post-brotadura/cempo sbierto/polvo rociable

Substanoia inerte de veh{culo: 0,25 partes en peso de oaolin,

coloide protector 0,02 partés en peso de sulfona=
to de lignina

agente dispersante : 0,15 partes en peso de conden-—
gado de doido oxiarilsulfénico
y de formaldehido.

Para la produccidn de una preparacidén adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substanw
cla activa con las cantidades indicadas de los agentes auxi=-
liares de formulacidén y subsiguientemente se diluye el con-
centrado con agua hasta la concentracidn deseada.

En campo abierto, sobre lotes de plantas de ensayo
de una altura de aproximadamente 3 & 10 em se rocid tal canti-
dad de la preparacidn de substancia activa que se produjo una

humectacidn uniforme de las plentas. En ésto, egs declslva la

superficie. Al cabo de tres semenas, se determind el grado
de dafio sufrido por las plantes y se lo clasificd con los {n-
dices de 1 a 9 que tienen log siguientes significados:
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Plantas cultivadasg

Grado de
dafio

efeoto,de deg-
truccidn

ningunos daifios

de una planta un

. 2,5 % dafiado

un 5 % dafizdo
un 10 ¢ dafiado

un 15 % dafiado

“un 25 % dafiado

un 35 % dafiado
un 67,5 % dafiado

totalmente destrui-
da

todas las plantas en
existencisa

falta un 2,5 %

5 %
10 %
15 %
25 %
35 %
67,5 %
100 %
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TABILA

Ensayo de post-brotadura / |campo st

Substancia Cantidad _
activa de subst. i

activa apli- -
cada kg/ha

mijo. .
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segun_procedimiento (a):

-Ejemplo l.

AN

| /\(S |
U |-y
| NN Coi;

Se disuelven 24 g de 2-etilamino-benzotiszol-(1,3)
en 100 ml de dimetilformamida; en la solucidén se instilan den-
tro de 3 minutos 8 ml de isocianato de metilo, produciéndose
un aumento de temperatura de 202 hasta. 249C, Durante media
hora se calienta a 1009C; entoﬁces ge eliminarel disolvente
por destilacidn en vacio. El acelte pasteso que queda, es.
recristalizado en nafta para lavar. Se obtienen 27 g de
1-(2-benzotiazolil)-l—etil—3—metil-ﬁre§_en forms de erista-

les blancos, P.f, = 82-84°C.

Ejemplo 2.

gogin procedimienfo (b):

a C=NeCO-NH-CHy

N \N/ 62H5

Se disuelven 44,5 g de 2=-etilamino-benzotiazol-(1,3)
en 200 nml de dioxanoj a la temperatﬁra ambiente se introducen
19,5 g de fosgeno, entonces todavia durante 3 horas a la tem-
peratura de sbullicidn (9320C) se hace pasar fosgeno por enci-

ma de la solucidn. Subsigulentemente, durante aproximadamente
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45 minutos se sopla nitrdgeno secado a través ds la solucidn
para aliminar el fosgeno no utilizado. Entonces 2 la tempera=—
tura de 10 a 152C, se instilan 70 g de una solucidn acuosa

de metilamina al 30 % aproximsdamente, quedando la solucidn
cada vez mds flulda. Se la agita todavia durante 2 horag y se
la calienta duranié otras 2 horas a la temperatura de ebulli-
oién. Entonces todo el disolvente es eliminado por destila=
cibn en vaclo, el residuo es mezclado con 600 ml de agua y
frotado. E1l residuo pegajoso exento de sal es recristalizado
en acetona y lavado com un poco de éter de petrdleo. Rendimlen
t0: 23 g de 1-(2-beazotiazolil)~l-otil-3-metil-tirea en forma
de oristales blancos del P.f. = T75=78,5%C.

En forma andloga pueden prepararse los sigulentes

compuestos s

TABLA
Ejemplo formula estructural %o de. fusidn(°C)
No. o punto de ebullicidn
P 6-)
s
2 7 C~N~CO-NH-CH 91 - 92
| VA 3
J N G3H7-n
3 [::\\Ii: ©-1i-00-IMH-CH3 - 98 -98
47 C H —n
N 87 - 89
4 H /c-m-co-m-ca3
1 e
NS “\~N// ¢ ,

SN
H3é Cols

1

I
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A BT A (Continuacion)

Ejemplo formula estructural Punto de fusidn(<C)
No. : 0 pun#okfz ebu%licion
Poeo

72 V2N

5 - i ] s oL ) - ]
IL/CMMw3'P*M2M1w°
N N/cnm .
S -
¢ C~N~-CO-NH~CH 75 -~ 18,5
7 3 |
Gl
NOTA

Descrits suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdotica, debe hacer-
se constar que 1a§ disposiciones anteriormente indicadas,
gon sugceptlbles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde a ung Solicitud de Patente, presenta-
da en Alemania, con fecha 19 de Agosto de 1.971, bajo el ni-
mero P 21 41 468.6; acogiéndoge por lo tanto a los beneficlos
que conceden los Convenlos Internacionales en vigor, siendo
lo que congtituye la egsencla del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidn por 20 ailos en Espafia,
gobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES HBRBICIDAS;
caracterizéndose por lo silgulente:

l.- Procedimiento para preparar composiciones her-
bicidas, caracterizedo porque comprende mezclar l-~(2-benzo-

$1a20111)-1,3=dialquil-tireas de la férmula
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en la que rL es alquilo con 2 a 5 Atomos de carbono, R® es
hidrégeno o alquilo con 1 & 3 &tomos de carbono y R3 es alqul
lo con 1 a 3 &tomos de carbono; con materiales de carga y,
en cago dado, con materiales tensioactivos, en una cantldad
de 0,1 - 95 partes en peso de material activo por 99,9 - 5
partes en peso de materimles auxiliares.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque comc materialss suxlliares se emplean dizsol~-
ventes liquidos, materiales de carga sdlidos, agentes emulsio-+
nantes y agentes dispersantes; como disolventes se emplean
disolventes arométicos, aromdticos clorados, parefinag, al-
ooholes, aminas o derivados amf{nicos; como materiales de care
ga 86lides, las molturaciones de minerales natureles o molbu-
raociones de minerales sintéticos; ¥y como materiales tensioac-
tivos, emulsionantes no iondgenos o anidnicos, o lignina,
deslixiviaciones sulfiticas, o metilcelulosa.
| 3+= Procedimlento para preparar composiciones herbi
cidas, tal y como queda sustancialmente degorito en la presen
te lMemoria.

Esta Memoria consta de 19 hojas escritas a mdquina
por unz sola carg.
Madrid, 18 AGO. 1972
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
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