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las plantitas ya han crecido hasta una buena altura, es difi-

Bsta invencibn se refiere a nuevos compuestos, compo-
siciones herbicidamente activas y a un método para combatir
las malas hierbas o maleza.

Un objeto de esta invencidn es preparar composiciones
herbicidag selectivas y un método de destruccibén de las plan-
tas indeseables. Otro objeto es preparar formmulaciones que
presentan una actividad selectiva como herbicidas de pre=-
emergencia y de post—emergencia.,

Se ha encontrado que las composiciones de esta inven-
cidén poseen una actividad herbicida selectiva superior. Los

compuestos de esta invencidn presentan la siguiente formula

AY IQI
IL_N_
! G—NHCH3

GH3

quimicas

donde R estid seleccionado entre el grupo formado por isopro-
pilo y terc-butilo,

Ya se sabe que la 1,3-3dimetil-1-(2~benzotiazolil)urea
posee intensas propiedades herbicidas como han demostrado las
patentes estadounidense n® 2.756.135 e inglesa n? 1.085.430.
Presenta propiedades herbicidas selectivas cuando se utiliza
en los cultivos de algodbn, trigo y cebada; sin embargo, no
puede ser utilizada para el control selectivo de las malas
hierbas en los cultivos de arroz porque posee una actividad
herbicida intensa en el tratamiento del terreno y fitotoxici-
dad para las plantas de arroz, Ademéds, cuandc se aplica des—

pués de la emergencia en los cultivos de trigo, en los que
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cil controlar perfectamente estas malas hierbas sin causar daj
flos a las plantas cultivadas,.

También se ha descrito en la publicacidn de la patente
alemana P 2,150.107.5 que la 1,3-dimetil-1-[2-(5-metilbenzo-
tiazolil)]urea es altamente selectiva en los cultivos de tri—
go y destruye solamente las malas hierbas, incluso aunque ya
se hayan desarrollado las malas hierbas Yy el trigo. Pero
no puede utilizarse en los cultivos de arroz porque es muy
fitotdxica para las plantas del arroz igual que la 1,3~dime~
til=1-~(2-benzotiazolil Jurea.

Los inventores han sintetizado diversas benzotiazolil-
ureas y han examinado su actividad herbicida, habiendo descu-
bierto que la 1,3-dimetil~1-(2-benzotiazolil)urea que contie-
ne en la posicidn 5 del anillo de benzotiazol un sustituyente
como el isopropilo o el terc—butilo, es muy adecuada para el
control selectivo de las malas hierbas en los cultivos de
arroz.

El compuesto de esta invencidn no dafia a las plantas
de arroz mientras gque destruye por completo a las malas hier-
bas anuales tales como cerreig, monocoria, cupresus, etc, y
a las malas hierbas perennes como esparto, vellosa, etc,

No es necesario decir que los compuestos de esta inven

cidn presentan una actividad superior contra el cerreig

(Echinochloa oryzicola), pamplina (Stellaria neglecta), ver-

dolaga comin (Portulaca oleracea), cerraja comin (Sonchus

oleraceus), almorejo verde (Setaria viridis), pata de galli-~

na gigante (Digitaria adscendens), cenizo (Chenopodium album)

y otros en pulverizaciones foliares; ademis, estos compuestos
presentan una selectividad especialmente alta en la aplica-

cibn al trigo, cebada y algoddén, incluso si esta aplicacidn
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se realiza en cualquier fase de crecimiento de las malas hier
bas, lo mismo que ocurre con la 1,3-dimetil-1-(2-benzotiazo-
1lil)urea.

Consiguientemente, los compuestos de esta invencidn
pueden ser utilizados para controlar las malas hierbas no so-
lamente en los cultivos de trigo sino también en los cultivos
de arroz, porgue no hay ningin riesgo de fitotoxicidad para
la planta de arroz ni para el trigo.

Otra ventaja de los compuestos de esta invencidn es
que presentan poca toxicidad para los animales de sangre ca-
liente y los peces.

Los compuestoé de esta invencidn, por ejemplo, pueden

ser preparados por la reaccidn ilustrada a continuacidn:

R R N
N CH,NCO | f‘)
J—NHCH — ~C—NHCH
3 S | 3
c

Hy

La reaccibn puede llevarse a cabo habitualmente en un
disolvente inerte apropiado como acetona, alcohol, é&ter,
benceno, etc., 2 una temperatura comprendida entre 0°c y el
punto de ebullicibn del disolvente empleado, preferiblemente
en presencia de trietilamina, durante un periodc de tiempo
adecuado de acuerdo con las otras condiciones de la reaccibn.
Una vez terminada la reaccidn, se aisla el producte deseado
de la mezcla por téenicas convencionales, Por ejemplo, la mez
cla de reaccidn puede verterse en agua o puede agregarse agua
a aquella. El producto precipitado se separa de la solucidn
acuosa por filtracidn. En lugar de esto, puede destilarsé el

disolvente de la mezcla de reaccibén a presidn reducida. EL
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compuesto separado puede lavarse después con agua, si es ne-

cesario, y purificarse por recristalizacibn en un disolvente

organico como acetona, alcohol, ete,

El material de partida anterior puede prepararse de

acuerdo con las siguientes ecuaciones:

(1) R NHQ R —N

+ 08, +8 — /ﬂ*~SH

S

R \ R
N = N
/lL\ +0HNH, + NeHSOy « l /jL\
SH NHCH
) 3
(2) ' R NH—E—NHCH
B " 3
+ CH,NCS

S
I
NH~C-NHCH, R

+ Br2 —_
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En el caso de que R en la fdérmula de la meta-alquil-
anilina en las ecuaciones (1) y (2) sea un grupo metilo, ed
muy dificil obtener solamente el S-metil-(2-metilamino)-
benzotiazeol porgue con frecuercia se obtiene tambiédn como
sub-producto el T-metil=(2~metilamino)benzotiazol.

Pero cuando R es isopropilo o tero-butilo, solamente
se obtiene el 5-isopropil o tero-butil—(2-metilamine )benzo
tiazol, ya que raras veces se forme el T-isopropil o fero-
butil -(2~metilamino)benzotiazol debido al impedimento es-
térico del grnpo isopropilo o terc-butilo.

Ejemplo comparativo de acuerdo con la

Ecuacidn 1

5—Meti1(2—mercgpto)benzo?iagol

En un autoclave de 3 litros se introducen G63 g de
m-toluidina, 820 g de disulfuro de carbono y 288 g de azu~
fre y la reaccidn se lleva a cabo a una temperatura de

220-230°0¢C v agiltando duraate cuatro .oras; la presidn en

el
el autoclave es de 50 kg/cn .

Después de enfriar, se obtienen 904 g de S-metil-
(2~mercapto)benzotiazol (rendimiento: 55,5 %)

Simultdneamente se obtienen 487 g de 7-metil-(2-mor-
capto)benzotiazol, como subproducto.

5=Tero~butil (2-mercapto)benzotiarol

En un autoclave de 3 litros se introducen 1341 g de
meta~-terc~butilaninila, 820 g de disulfuro de carbono y
288 g de azufre y la reaccidén se lleva a cabo en las mismas
cohdiciones que en el caso anterior. Despuéds de entfriar, se
obtienen 1765 g de 5-tero-butil-(2-mercapto)benzotiazol
(rendimiento: 88,3 %).

No se obtiene nada en absoluto de 7-tero-butil—(2-
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mercapto)benzotiazols

Ejemnplo comparativo de acuerdo con lg

Beouacidn 2

5=Metil-(2-metilamino)benzotiazol

Se disuelven 28,2 g de 1-(3-metilfenil)-3-metiltio-
urea en 190 g de cloroformo, se afladen 2,5 g de bromo a la
solucidn clorofdérmica a una temperatura de 45 a 50°C a lo
largo de un periodo de 30 minutos y se continda agitando
entre 50 y 60°C durante cinco horas y media. )

Despuds de enfriar, los 27,1 g obtenidos de la sal
cruda hidrobromuro de 2-metilamino-benzotiazol se vierten
en 420 g de agua y se agita a una temperatura de 70-800C
durante 30 minutos.

Después de enfriar a 50°C, se filtra la sal hidrobro-
muro de 5-metil42-metilamino)benzotiazol y después se neu-
traliza, obteniéndose 8,6 g de S5-metil-(2-metilamino)ben-
zotiazol (rendimiento: 30,6 %).

Simultdneamente se obtienen como subproducto 6,2 g
de 7-metil-(2-metilemino)benzotiazol por neutralizaéién del
filtrado anterior (rendimiento: 22,4 % ).

5w Ter ombutile(2=metilamino )benzotiazol

Se siguen los mismos procediwientos de reaccidn
que en los casos aunteriores, utilizando 10 g de 1<{3-tero-
butilfenil )=3-metiltiourea y 7,4 g de bromo, & una tempera-
tura de reaccidn de 5 a 10°C y de esta forma es obtienen
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anteriores, es evidenle que el procedimiento para la pro-

4,7 g de S5-terc-butil-(2-metilamino)benzotiazol con un
punto de fusidn de 160-164°C (readinmiento: 47 %)

No se obtiene nada en absoluto ds T-terc-butil-(2-
metilamino)benzotiazol.

Teniendo en cuenta los rendimientos de los ejemplos

duccidén de los compuecstos de esta invencidn es superiors.
Los métodos de preparacidn de compuestos tipicos
de esta invencidn se ilustran mediante los siguientes ejend
ploss
EJEMPLO 1

Preparacidn de 1,3-dimetile1—[2-(5—tero-butil)benzotiazo—

}ilj]urea

Se disuelven 22 g de S5-teroc—butil-(2-metilamino)ben—
zotiazol en 70 ml de acetona, se aliaden unas gotas de tri-
etilamina a la solucidén acetdnica y después se afiaden gra-
dualmente y agitando 6,3 g de isoclanato de metilo. Se
continda agitando a la temperatura ambiente duraute un pé-
riodo de quinrce minutos. A continuacidén la mezcla de reao-
cidn se vierte en unos 200 ml de agua para precipitar la
sustancla deseada. El precipitado se recoge por filtracién,
se lava con agua y se seca. Esta sustaucie se recrisgtaliza
en alcohol y se ovtienen 21,8 g de cristales blancos de
1,3-dimeti1—1-[2-(5—tero—butilbenzotiazolil)]urea con un
punto de fusidn de 109-110°C.

EJepPLO 2

Preparacibn de 1;3—dimeti1—1—[é—(5—isopropilbenzotiazolil)J

urea

Se disuelven 20,5 g de 2-metfilamino-5-igopropilbenzo-
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tiazol en 70 ml de acetona, se afladen algunas gotas de trie—
tilamina a la solucibn acetdnica y después se agregan gradual
mente y agitando 20 g de isocianato de metilo, La mezcla de
reaccidn se calienta a reflujo durante 15 minutos,

A continuacidn, la mezcla de reaccidn se vierte en
unos 200 ml de agua para precipitar la sustancia deseada, El
precipitado se recoge por filtracidn, se lava con agua y se
seca. Esta sustancia se recristaliza en alcohol, obteniéndose
20 g de cristales blancos de 1,3-dimetil~1-[2~(5~isopropil—
benzotiazolil)]urea con un punto de fusidn de 99-101°C.

En esta invencidn, es deseable utilizar una cantidad
apropiada de ingrediente activo superior a 30 g por cada
100 Areas, preferiblemente de 50 a 100 g por 100 Areas (un
"irea® son "100 metros cuadrados"), utilizéndola selectiva-
mente de acuerdo con el tipo de plantas a destruir, el método
de aplicacidén y el tipo de composicidn. El compuesto puede
ser aplicado a las plantas o al terreno tal como se obtiene
o en forma de polvo mojable, concentrado emulsicnable, polvo
fino, grénulos u otras formas generalmente utilizadas en las
compogiciones pesticidas que se preparan mezclando el ingre-
diente activo con vehiculos adecuados. Como vehfculos sdlidos
se utilizan el talco, la bentonita, arcilla, tierra de diato-
meas, vermiculita, etc. Como vehiculos liguidos se utilizan
el agua, alcohol, benceno, xileno, ciclohexano, ciclohexanona
queroseno, dimetilformemida, dimetilsulféxido, etc. Inciden-
talmente, los polvos mojables o los concentrados emulsiona-
bles que contienen la cantidad adecuada del compuesto activo
Se suspenden o emulsionan en agua y después se pulverizan so-
bre el follaje de las malas hierbas o scbre el terreno alrede-

dor de las plentas cultivadas. Ademis, los compuestos pueden
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ser ubtilizados en mezcla con los herbicidas conocidos tales
como derivados de triazina, derivados de tiolcarbamato y
otros,

4 continuacidn incluimos algunos ejemplos de esta in-
vencibn. Todos los compuestos y aditivos principales no deben
considerarse limitados por los dados en estos éjemplos,

BJEMPLO 3

Polvo mojable Partes en peso

1, 3-dimetil-1-[2-(5-isopropilbenzotia~

z0lil) Jurea 70
Alguilsulfonato sddico 6
Tierra de diatomeas 24

Estos ingredientes se mezclan homogéneamente y se mi-
cronizan formando particulas finas. De esta forma se obtiene
un polvo mojable que contiene un 70 % de ingrediente activo.
En la préctica, se diluye hasta una cierta concentracidn con
agua y se pulveriza en forma de suspensidn,

EJEEPLO 4

Concentrado emulsionable Pgrtes en peso

1, 3=dimetil-1-2 [ (5-terc-butilbenzotia=

zolil)'urea 40
Eter polioxietilenfenilico 5
Xileno 35
Dimetilformamida 20

Los ingredientes se mezeclan y disuelven. En consecuen-—
¢ia, se obtiene un concentrado emulsionable que contiene
40 % del ingrediente activo. En la prdctica se diluye hasta
cierta concentracidén con agua y después se pulveriza en forma

de emulsién,
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EJEMPLO 5

Formulacidn en polvo fino Partes en peso

1,3-dimetil~1-[2~(5-terc~butilbenzotia~

zolil) Jurea 10
Talco 38
Arcilla 37
Bentonita 10
Alquilsulfato sbédico 5

Estos ingredientes se mezclan homogéneamente y se mi-
eronizan hasta obtener particulas finas., En consecuencia, se
obtiene una formulacidn en polvo fino que contiene 10 % de
ingrediente activo. En la practica, se aplica directamente.

Los superiores efeatos herbicidas selectivos de los
compuestos de esta invencidn quedan claramente ilustrados me-
diante los sigulentes ensayos,

Como compuestos comparativos, se emplearon la 1,3-di-
metil—1-(2-benzotiazolil)urea y la 1,3-dimetil-1-[2-(5-metil-

benzotiazolil)] urea.

Ensayo 1

En unas macetas de 9 om de didmetro y 6 cm de profun—
didad se compacta la tierra hasta una profundidad de 1 cm ¥y
ge siembran 60 semillac de arroz y cerreig y se cubre lige-
ramente con tierra, Estas macetas se llenan de agua ¥y después
las plantas experimentales se dejan crecer hasta la fase de
1 y 3 hojitas.

A continuacibén se aplica en la superficie de la tie-
rra la formulacidn en polvo fino preparada en el Ejemplo 5.

Al cabo de 14 dias, se observa el grado de dafios cau-
sadog a las plantas experimentales y se calcula mediante una

tabla de valores de O a 5, que tiene el siguiente significadof
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0 : efecto nulo

1 : algunas manchas ligeramente quemadas

2 : dafic marcado a las hojas

3 : algunas hojas y partes de los tallos parcialmente
musertos

4 : planta parcialmente destruida

5 t planta completamente destruida o no se produce la
germinacidn.

Los resultados se encuentran en la Tabla I.

TABLA I
Propor- Primera hojita Tercera hojita
cidn de
aplica= Plagta Plggta
Compuesto & 6 \ . ; .
ompuesto de  oIfMM&/  arvos Gerrelg  arroz Cerreig
1,i-d%metil— 1000 1 5 1 5
{=l2=(5=is80~
propilbenzo=- 500 0 > 0 5
tiazolil))- 250 0 5 0 5
urea 125 0 5 0 4
1, -d%metil— 1000 0 5 0 5
1= [2~(5~terc—-
butilbenzotia 500 0 5 0 5
zolil)]urea 250 0 5 0 5
125 0 5 0 4
1,%—dimetil— 1000 5 5 4 5
1-(2-benzotia
zolil) urea 500 5 5 2 5
250 4 5 2 3
125 3 3 1 1

Ensayc 2

Los compuestos de ensayo se formularon en forma de pol-
vo mojable de manera similar a la del Ejemplo 3, se prepard
una suspensidn acuosa diluyendo el polvo mojable y esta sus—
pensién se pulverizd sobre las hojas y tallos de un arroz de

tierras altas y de cerreig en unas tinas de 780 cm2.
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Al cabo de 21 dias, ge observd el grado de dafios cau-
sados a las plantas experimentales y se estimd mediante los
valores 0-5 que tienen los significados dados en el Ensayo 1.

Los resultados se encuentran en la Tabla II,

TABLA II
Concentracién  Arroz de
Compuesto de ensayo (ppm) tierras
altas Cerreig
1,3-dimetil-1-[2-(5- 500 0 5
isopropilbenzotiazo—~
1il)]urea 250 0 5
125 0 5
1, 3~dimetil=t=] 2—(5- 500 0 5
terc~butilbenzotiazo
1il)]urea 250 0 5
125 0 5
1,3-dimetil-1-(2-ben 500 4 5
zotiazolil) urea
) 250 3 5
125 2 4

Ensayo 3. Ensayo en campo

Se prepara un polvo mojable al 70 % de 1,3-dimetil-1-
[2-(5-terc-putilbenzotiazolil) urea de esta invencibn de fomm
similar a la del Ejemplo 3 y se diluye hasta una cicrta con—
centracién con agua.

La suspensidn acuosa antes mencionada se pulveriza

cuando el trigo y las malas hierbas han crecido hasta las si-

guientes fases:
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s
. stz iz g

Planta experimental Fase Abreviatura
trigo 3,5 hojitas -
pelosa (Poa annua) Aparicidn del re P.a.
tofio

cola de zorra acuitica (Alo- " A.a,
pecurus aequalisg)
hierba gallinera comin Principio de la S.m.
(Stellaria media) floracidn
ortiga muerta de hojas abra " L.a.
zantes (Lamium amplexicaule)
bolsa de pastor (Capsella " C.b.
bursa)
cuchillas (Galium aparine) " G.a.

(Cerastium arvense) " Ceae
verdénica bizantina (Veronica "o V.p.
persica) \

Al cabo de 50 dias, se observd el grado de dafios cau=
g8ado a las plantas experimentales y se estimb mediante la
misma clasificacién del Ensayo 1.

Tos resultados se encuentran en la Tabla I1I,
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TABLA III

Compuesto de ensayo diente activo/Ha] Trigo P.a. A.a.
1y3-dimetil-1-2-(5-terc- 1000 1 4 4
butilb?nzotiazolil)_urea 500 0 1 0
1y 3=-Gimetil—1-l 2~ (5-petil 1000 0 0 1
benzotiazolil) urea 500 0 0 1
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TABLA III
Planta experimental
Trigo P.a. A.oa. Sella L.a. C.Db. Gea. Ceae V.p.
1 4 4 5 5 5 ) 5 5
0 1 0 5 5 5 4 5 5
0 0 1 5 5 4 2 4 0
0 0 1 4 4 5 0 0 0
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En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

debera recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1l.- Un procedimiento para la produccidn de un compues

to herbicida de férmula

- .o
/iL—N~g—NHCH3
SN
CHé

donde R estd seleccionado entre el grupo formado por iso=

propilo y terc~butilo, que consiste en hacer reaccionar un

compuesto de foérmula:

— ¥

/jruNHCHB

donde R tiene el significado dado anteriormente, con isocia

nato de metilo.

2.- Se reivindica por Gltimo como .objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN COMPUESTO HERBICL
DA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre
sente memoria descriptiva que consta de dieciseis péginas
mecanografiadas.

Madrid, 5 de febZero,l.974
BERNARDO T
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