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PROCEDIMIENTO PARA LA LUCHA SELECTIVA CONTRA MALEZAS EN
CULTIVOS DE REMOLACHA .-

éggﬁ%ﬁbﬂﬁ% BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resldente

en Leverkusen-Bayerwerk, Replblica Federal Alemena.—

El presente invento se refiere a un procedimiento
para aplicar composiciones o base de nuevas 3-metile4—-amino-
5-H~1,2,4-triacin-5-onas-6-fenil-sybstituidas como herbici-
das selectivos en cultivos de remolechas; estos compuestos

5 como tales y su produccién constituyen en parte el objeto
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de dos solicitudes de patente anfefiores.

Yo sge ha dado a conocer que la 3-metiltio-4-zmino-
5~H=-6-fenil-1,2,4-triacin-5=ona puede ser uiilizasda como her-
bicida (compirese, Patente alemana publicads no exeminada
No. 1.542.873). Ese compuesto, sin embargo, no es tolerado
por plantas de remolscha. Ademds, es conocido que el carba-
mato de (3-metoxicarbonil-amino-fenil)-N-(3'-metil-fenilo)
puede ser empleado como herbicide selectivo en cultivos
de remolachas. Sin embargo, a bajas cantidades y concentra-
ciones de aplicscibn, su eficacia, no siempre es enteramente
satisfactoria.

Ahore se ha encontrado que 3-metil~{-gmino-5-H~1,2,

4~triacin-S5-onas 5-fenil-substituides de la férmmuls

4
0

M
L | - N~NH

2 (1)

N\N//\ H,

en le cual representan X hidrdgeno, haldégeno, alquilo y alco-
xi cada uno con hasta 6 dtomos de carbono, halogenometilo
con 1 a 3 dtomos de haldgeno y/o nitro ¥ n un nfmero entero
de 1 a 3, muestran excelentes propiedades herbicidas y de to-
lerabilidad por remolachas.
Sorprendentemente, las 3-metil-4-emino-5-H-1,2,4-tria
cin-5-onas-6-fenil-substituidas splicables segin el invento

muestran una eficacia herbicida considerablemente superior

que el carbamato de 3-(metoxi-carbonilemino-fenil)-N-(3'-me-
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til-fenilo) conocido del estado de la téenica, y una tolera-

bilidad substancialmente mejor por remolachas que la 3-metil—
tio~4—amino=5~-A~6-Lfenil-1,2,4~triacin~5~0na, cuyo dos com-
puestos son lasg substancias activas mds parecidas de igual
orientacién de sctividad. las substancias asplicables segin
el invento, por consiguiente, representan un valiogo enrique-
cimiento de la técnica.

Las substanciss splicables segin el invento estédn
definidas generslmente por la férmula (I). En la f£érmula (I),
X representa preferiblemente hidrdgeno, alquilo lineal o ra-
nificado y alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono; ademés, pre-
feriblemente fluor y cloro, triclorometilo, fluordiclorometi-
lo, difluorclorometilo y trifluormetilo y el grupo nitro; n

es preferiblemente uno de los ndmeros 1 y 2.

Como ejemplos de las substancias aplicables segin
el invento, en detalle pueden mencionarse:
3-metil-4-emino-5~H-6-fenil-1,2,4~triacin-5-onsa,
3-metil=f—zmino=5-H=6-(4~clorofenil)-1,2,4-triacin-5-ona,
3-met ilebmaninomS=Hab=( 3~clorofenil) -1, 2, 4=t riacin~5~ona,
3-metil-4-amino-5-H-6—( 3-trifluometilfenil )~1,2,4~triacin=>5-
ona,
3-metil-4-amino-5-H-6-(4wmetilfenil)=1,2,4=triacin-5-ona,
3-metil~q-amino-5-H=6-( 3~metilfenil)-1,2,4~triscin-5-ona,
3=metil=d—amninomdmHab=( f=ter-butilfenil)~1,2, 4~triacin-5~ona,
3-metil=f—amino~5-H=6-(3,4~dimetoxifenil)~1,2,4~triacin~5-ona,
3~metil~4-amino-5-H-6~(4-metoxifenil)-1,2,4-trizcin~5-ona,
3~metilefeamino=5=H=6=(4~nitrofenil)-1, 2, 4~triacin-5-ona,

Las substancias aplicables segin el invento como
tales y su produccidn constituyen en parte el objeto de soli-

citudes de patente anteriores (Solicitudes de Patente alemanas
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P 21 07 757.6 del 18.2.1971 y P 21 38 031.4 del 29.7.1971).
Las mismas son obtenides de tal menera que ya sea una 2-aclly
hidrazons de &ster de 4cido gliox{lico se hace reaccionar
con hidrecins en presencia de un disolvente orgénico y even-
tualmente en presencia de un catalizador bésico a temperatu-
rag entre preferiblemente 80 y 1159C; o sea un diazabubadien
se hace reasccionar con hidrecina eventualmente en presencia
de un disolvente y de un agente ligador de 4cidos & tempera~-
turas entre preferiblemente 50 y 1202C. Como disolventes

o diluyentes aplicables en el procedimiento mencionado en
primer término entran en consideracidén liguidos apréticos

de elevado punto de ebullicién, tales como por ejemple pi-
ridina, of=-picolina, xileno o quinolina. la reaccién puede
ger llevada a cabo en presencia de un catalizedor bésico,
tel como hidréxido de potasio, ter-butilato de potasio, o

de bases orginicas terciarias, tales como trietilamina, di-
metilbencilamine o N-metil-morfolina. En el procedimiento
mencionado en segundo luger, como disolventes entran en con-
gideracibn preferiblemente =lcoholes, tales como por ejemplo
metanol, etanol, propanol, isopropanocl, butanol; como agen-
te ligador de 4cidos se emplea preferiblemente un exceso de
hidrato de hidracina.

Les substencias aplicables segin el invento pueden
ser obtenidas también en analogie con los procedimientos in-
dicados en la literaturs, por reaccién de hidracidina acé-
tica con 4cidos of-cetocarboxilicos /[ V.Uchytilova, P. Fied-
ler, M. Prysta§ y J.Gut, Collect. Czechoslov. Chem, Commun

6, 1955 (1971)7 o con ésteres de dcidos of-ceto-carboxili-
cos /M. Brugger, H. Wamhoff y F. Korte, Lisbigs Am. Chem.

U

755 101(1972)7. Le hidracidina acética puede ser preparads
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segin W. Oberhwmer / ¥h. 63, 285 (1933)7 = partir de hidro-
cloruro de Sster acetimido-etilico y de 2 moles de hidrecina.

Tas substancias activas segin el invento tienen
excelentes propiedades herbicidas. Ademés, son muy bien tole-
radas por remolachas. Por ésto pueden ser aplicadas para la
luchs selectiva contra malezas en cultivos de remolachas.

Como malezas entran en consideracibén particularment
Dicotiledéneas, tales como mostaza (Sinapis), berro (Lepidium
cemomila (Matricaria), escablosa (Galinsoga), pata de ganso
(Chenopodium), espérgula (Polygonum), ortige (Urtica), zuzdén
(Senecio); monocotileddneas, tales como £léo (Phleum), poa
(Poa), cafiuela )Festuca), eleusina (Eleusine), carricera
(Setaria), cizafia (Lolium), bromo (Bromus) mijo de gallina
(Echinochloa), avens loca (Avena fatua), alopecuro (Alopecu-
rus) .

las sustancias activas segin la invencidn pueden se
1levadas a lag siguientes formmulaciones usuales tales como
gsoluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pestas y granu-
lados. Estas se preparan en forma en si conocida por ejenplo
por mezclado de las substancias activas con diluyentes, asi
como tambidn solventes liquidos, gases licuados gue se encuen
tren bajo presién y/o sustaenciss portadoras sélidas, eventual
mente bajo utilizacibén de agentes tensioactivos, o sea emul-
gionantes y/o dispersantes. En caso de utilizacidn de ague
como diluyente, pueden utilizarse como digolventes auxilia-
res por ejemplo tembién solventes orgénicog. Como solventes
1{guidos entren bésicamente en conslderacidén: hidrocarburos
aromdticos tales como xileno, tolueno, benceno o algquilnafta-

lenos, hidrocarburos aromdticos clorados o hidrocarburos ali-

e

)s

H

f4ticos clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o

i
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cloruro de metileno, hidrocarburos alifédticos tales como ci-
clohexano o perafinas, por ejemplo fracciones de petrdleo,
alcoholes tales como butanol o glicol, asf como log éteres
v ésteres, cetonas, tal como acetona, metiletilecetona, meti-

lisobutilcetona o ciclohexanone, solventes polares fuertes tad

les como dimetilformamida y dimetilsulféxido, asi como agua;
bajo agentes diluyentes o portadores gaseosos licuados, se
entienden aquellos liquidos que son gaseosos a temperatura
normal y bajo presidn normal, por ejemplo geses propulsores
de aerosol, tales como hidrocarburos halogenados por ejemplo
frebn; como portadores sélidos embran en consideracién mine-
rales naturales molidos tales como caolines, areillas, talco,
creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tisrra de dia~
tomeas y minerales sintéticos molidos tales como 4cido gilfw
cico altamente disperso, 6xido de aluminio y silicatos; como
agentes emulsionantes entran en consideracidén emulsionantes
no -iondgenos y aniénicos, tales como ésteres polioxietilé-
nicos de 4cidos grasos, Steres polioxietilénicos de alcoholes
grasos por ejemplo éter alquilarilpoliglicélico, alquilsul-
fonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes Jdige
persantes: por ejemplo lignine, lejias de desecho de sulfito
¥ metilcelulosa.

Las substancias activas segin el invento pueden
estar presentes en las formulaciones en megzcla con otras subs-
tanciss activas conocidas,

Poxr lo general, las formulaciones contienen entre
0,1y 95 % en peso de substancis activa, preferiblemente entrd
0,5 y 90 % en peso.

Las subgtancias activas pueden ser aplicadas como

tales, en forma de sugs formulaciones o en las formas de apli-
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cacidn de ellas preparades, tales como soluciones listas
para el uso, concentrados emulsionables, emulsiones, suspen—
giones, polvos rociables, pagtas, polvos solubles, agentes
de espolvoreo y granulados. Da aplicacién es efectuada en la
forma ugual, por ejemplo por rocisda, pulverizacién, nebuli-
zacién, espolvoreo, esparcimiento, fumigacién, gasificacién,
riego, desinfeccidn o incrustacién.

Las concentraciones de la substancis activa en las
preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de
1fmites amplios. Por lo gemeral, estén entre 0,000l y 10 %,
preferiblemente entre 0,01 y 1%.

Las substancias activas pueden ser aplicadas tam-
bién con buen resultado en el procedimiento de volimen ultra=
bajo, donde es posible aplicar formulaciones de hasta wn 95 %
o hasta de un 100 %.

Las substancias activas seglin el invento pueden ser
aplicadas tanto en el procedimiento de aplicacidn de pre-bro-
tadura, como tembién en aquel de post-brotadura. Son parti-~
cularmente eficaces en la aplicacidn de post-brotadura y en
esta forma de aplicacidn se distinguen por su tolerabilidad
particularmente elevada por remolaches.

La superioridad Ge las substancias activas gegin
el invento es demostrada por los siguientes ejemplos de apli-
cacidn:

Ejemplo A
Ensayo de aplicacidn pre-brotadura.
Disolvente: 5 partes en peso de acetona.
Emulsivo: 1 parte en peso de &ter alquilarilpoliglicélico.

Para la produccién de una preparacidén adecuada de

substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia
!
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activa con la cantidad indicada del disolveunte, se agrega
la cantidad indicada del emulsgiveo y se diluye el concentra-—
do con agua hasta la concentracidn deseada.

Semilles de las plantas de ensayo son sembradas
en una tierra normal y, a2l cabo de 24 horas, son regadas
con la preparacidn de subgtancia activa, manteniéndose con-
venienbtemente constante la canbidad de agua por unided de
gsuperficie. La concentracidn de la substancia activa en la
preparacibn no es de importancia, decisiva es tan solo la
cantidad de aplicacién de 1la substancia activa por unidad
de superficie. Al cabo de tres semanas, se determina el gra-
do de datfio sufrido por las planbtas de ensayo y se lo clasifi
ca con los indice de C a 5, que tienen los siguientes signi-
ficados:
0 ningin efecto
1 leves dafios o retraso del crecimiento
2 dafios manifiestos o inhibicién del crecimiento
3 dadog graves y desarrollo tan solo deficiente o brotadura

de un 50 % de las plantas solamente
4 plaentas parcielmente destruldas despuds de la germinacidn
0 brotadura de un 25 % de las plantas solamente

5 plantas totalmente muertas o sin brotadura.

Las subgtancias asctivas, las cantidades de aplice-
¢ibn y los resultados se encuentren indicados en la siguien~

te tabla:
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TABIA A
Enseyo de aplicacién pre-brotadu

Substancis Cantidad de !';ﬁémola-

_ activa apl}ié%één . ‘chas
" 0
¢ Y L 5
l NL—NHZ 2,5
~ Lo
r\N/ SCH
3 '
(conocida)
0
7 L
= (N > 0
i L 2,5 °
Ny 7 \CHE




-brotadurs

fBemola— Galingo-

Meatri- Stelle—~ Urtica  Poa
“chas ga caria rig
5 5 5
5 5 5
0 5 5 4 5 5
0 5 5 4 5 4-5
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Ejemplo B

Engayo de aplicacién post-brotadurs.

Disolvente: 5 partes en peso de acetona.
fmulgivo: 1 perbe en peso de &ter algquilarilpoliglicélico.

Pars la produccién de una preparacidn adecuada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la subs-
tancia active con la cantidad indicada del disolvente, se
agrege la cantidad indicada del emulsivo y se diluye el
concentrado con agua hasta la concentracibén deseada.

La preparacibn de substancia activa es rociada so-
bre plentas de ensayo de una altura de 5 a 15 cm, de tal mo-
do que son aplicadas por unidad de superficie las cantidades
de substancla activa indicadas en la tabla. Seglin la concen~
tracibn de la preparacién de rociada, la cantidad de aplica~
cién de agua es de entre 1000 y 2000 litros/hectérea. Al
cabo de tres semanas, se debterminé el grado de dafio sufrido
por las plantas y se lo clasificd con los indices de 0 a2 5
que tienen log siguientes significados:

0 ningdn efecto

1 manchas individuales de ligera gquemadura

2  dafiog manifiestos en las hojas

3 hojas individuales y parbtes de tallo parcialmente mucrbas
4 planta parcialmente destruida

5 planta totalmente mueria.

Las substancias activas, las cantidades de aplica-
cidn y los resultados se sncuentran indicados en la siguien-

te tabla:
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TABLA B~

Enseyo de aplicacidn ' post-b:

Substancia Cantided de Remo- Avena Echin
active aplicacidn lachas fatva.  chloa
é/ \>—NH—COOCH3 4 0 3 4

d 2 0 2 4
' CH3

CONH=- 1 0 1-2 3
(conocida)

4 o} 5 5
- N-NH
@ l 2 -2 0 4 4
CH
3 1 0 3 3
CH3 I

J——w 4 0

/ \ L;r-miz
/, 2 0 4 4
\\N,/"_' 3

CF 3 ]

/l‘ /k * ° > *

as R-IH 2 0 2 3

\_/ le /)'CH 2
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n | post-brotadura

-

Tchino~  Alopecu— DPoa Sorghum Poly- Ame-~ Urtice

.. chloa rus myosu halepen~ gonum renthus
= roides se
4 4 3 4-5 5 3 5
: 4 4 3 4-5 5 35
03 3 2 45 45 3 3
5 5 5 5 5 5 5
4 5 5 5 5 5 5
3 4=5 4 5 5 5 5
4=5 5 4 5 5
4 5 5 5
4 3 4=5 5 3 4=5  4-5
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Procedimiento a:

23,4 g (0,1 mol) de 2-acetilhidrazona de éster eti-
lico de deido 1-fenil-gliox{lico y 10,3 ml (0,2 moles) de hi-
drato de hidracina se mezclan con 100 ml de piridina secada
gobre hidréxido de pofasio, y se agita la mezcla durante 45
ninutos a una temperatura de 1002C con reflujo.

En su enfriamiento, la mezcla se solidifica forman-
do una pasta compacta que se distribuye en 100 ml de agua §
ge agita durante unas horas. Por filtracibn se separa lo no
disuelto, se lava el filtrado bien con agua y se lo geca y
asi se obtienen 7,1 g (36 % de la teorfa) de 3-metil-4-omino-§
fenil-1,2,4-triacin-5~0na, del Pf. = 167-1692C.

Procedimiento b

244 g (0,97 moles) de l-fenil-l-etoxicarbonll-—4-—
cloro-2,3~diaza~pentadieno son instilados en una solucidn,
calentada a 502C, de 250 ml (4,8 moles) de hidrato de hidra-
cine en T50 ml de isopropanol bajo refrigerascién por reflujo.
Le velocidad de ingtilacidn es manejada de tal modo que la
golucibn llega al comienzo de la ebullicibén. La refrigere—
cidn de reflujo es mantenida hasta el final de la instila—

cibén (7292C de temperatura exterior). Subsiguientemente se

agregan 200 ml de agua y se agita durante la noche a la tem-
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peratura ambiente. 4 1 9‘ 2 4 i

Por filtracidn se aislan los cristales amarillos

precipitados y se log lavan con agua y éter. Se concentra
la lejfa madre y se la elabora también. Se recristaliza
el producto en bruto en 1,4-litros de isopropancl/agzua (80:2(
Se obtienen 140 g (70 % de la teorfa) de 3-metil-
4-gmino-6-fenil-1,2,4~triacin-5-ona, del P.f., = 167-1692C.

Los productos de partida son preparados como Si-

O=?-00235

@—- C=N-N-CO~CH
' 3

H

Se disuelven 178 g (1 mol) de éster etilico de 4ci-
do fenilglioxflico y 74 g (1 mol) de acetilhidracina bien
secada en 200 ml de metanol y so calienta la solucidn duran-
te 26 minutos con reflujo; luego se elimina el disolvente
por destilacidn, se enfria la preparacidn a 02C y se inicia
le cristalizacién por frotamiento con éter. Los cristales
amerillentos aislados por filtracidn son lavados &texr/éter
de petrdleo y se los secan. Se obtienen 190 g (81 % de la
teorda) de 2-acetilhidrazona de 8ster etilico de écido l-fe-

nil=-gliox{lico, del P.f. = 892C.

O<:::C//,OC2H5
]
<::j>——“C=N-N5?—CH3
Cl

234 g (1 mol) de 2~acetilhidrazona de éster eti-

lico de 4cido 1l-fenil-glioxilico se disuelven en 500 ml de

cloruro de metileno y a una temperaturs de =52 a 0°C ge mez~
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cla la solucidn-con 208 g (1 mol) de pentacloruro de fésfo-
ro agregados en porciones. Se agita durante aproximademente
una hora a 208C y se calienta hasta la ebullicidn, hagta que
termine el desarrollo de gas. Subsiguientemente se elimina

el disolvente por destilacidn en vacio (temperatura de bafio:
502C). Se obtienen 244 g (97 % de la teorfa) de l-fenil-l-

etoxicarbonil~4~cloro=2,3-diaza~pentadieno-1,3"' como aceite

amarillo del {ndice de refraccién n%2= 1,5650.

En forma correspondiente a las indicaclones en el

Ejemplo 1, se preparan todavia los giguientes compuestos

de la férmula general

.N—NHZ
A
CH
3
Ejemplo X n Punto de fusidn
Ne (2¢)
2 4~C1 1 97
3 3=CF 3 1 169
4 3-0H, 1 107
5 4-CH 3 1 199
6 4-C(CH 3 ) 3 1 140
T 4—OCH3 1 206
8 3,4—00113 2 220
9 4-NO, 1 233
10 3-C1 1 138-139
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
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asi como la manera de realizarlo en la prictica, debe hacerﬂ
ge congtar que lag digposiciones anteriormente indicadas, |
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. También se hace constar
gue el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre-
gentada en Alemanisz, con fecha 18 de Mayo de 1.972, bajo el
ntmero P 22 24 161.8; acogiéndose por lo tanto a los bene-
ficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que congtituye la esencie del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA LUCHA SELECTIVA CONTRA
MATEZAS EN CULTIVOS DE REMOLACHA; caracterizéndose por lo
giguiente:

1l.- Procedimiento para la lucha selectiva contra
melezas en cultivos de remolacha, caracterizado porgque un
medio herbicida que, como componente activo, contiene un
0,01 hasta un 1 % de 3-metil-f-amino=5-H-1,2,4{~triacin-5-

onag 6-fenil-substituidas de férmula

N-NH, (1)

: o /)\-CH

N 3

en la que X es hidrdgeno, haldgeno, alquilo y alcoxi cada
uno con hasta 6 &btomos de carbono, halogenometilo con 1 a

3 &tomos de haldgeno y/o nitro y n es un ndmero enterc de

1 a 3, y materiales de carga, asi como en caso dado medios
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tensioactivos, se dejan actuar gobre las malezas 0 su
ambiente de vida.

2,- Procedimiento para la lucha selectiva contra
malezag en cultivos de remolacha, tal y como gqueda sustan—
cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a mégui-
na por una Sola cara.

Madrid, 47 B 1503
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT .-
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