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=

por "METODO PARA LA PREPARACION DE UN NUEVO COMPUESTO
HERBICIDA" g favor de la firmg italiana SOCIETA ITALIANA

RESINE S.I.R. SeD.he, residente en 33, Via Grazioli,

MITAN (Italia)e.

MEMORIA DESCRIPTIVA
El presente invento se refiere a compuestos
de triazol dotado de propiedades herbicidas,

La patente estadounidense ne 3,470.196 describe

compuestos de triazol dotados de propiedades herbicidas,

de la férmula general
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en la que
R es un alguilo de 01-04 0-l, ~Br o0 -NO,,
El objeto del invento es un nuevo compuesto

de triagol de la férmulas
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Se ha descubierto que el compuesto (II) posee
propicdades herbicildas sorprendentemente superiores
a las que légicamente cabrla csperar ‘tomando como base
108 exporimentos llevados a cabo con los compuestos
15, de la férmula (I). EL compucsto (II) cs un herbicida
particularmente coficaz on condiciones que preceden
a la cmergencia de las malas hicerbas, especialmente
cuando se incorpora al terreno en vez de rociarlo
simplemonte sobre la superficie del terreno, Adomés;
20, la actividad herbicida dol compuesto (II) con dogis
de hagta 10 kg/Ha es sclecctivo con respecto a cultivos
tales como girascl; pore jil, gisantos, alubias; habi-
chuclasg, zanahorias; sandias; alfalfa y nabos y con
dosis quo no cxccdan de 2,5'kg/Ha es también selcetivo
25. con respecto a la rcmolacha y tomates. La actividad
del compucsto (II) es particularmento elevada fronte a
FESTUCA PRATENSIS, CONVOLVULUS ARVENSIS; CYNCDOM DACTYLON;
PHLEUM PRATENSE, BROMUS INERMIS, CHEVOPODIUM ALBUM, CIRCIUM
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ARVENSE, DIGITARIA sP'.; oA Pmmmsm; AGROSTIS TENUls;
SOTANUM Sp., NASTURTIUM SILVESTRE, SETARTA Sp., OXALIS sPL;
DACTYL;S GLANERAT@, FESTUCA OVINA,‘POA TRIVIALIS; DICHONRA
REPENS, AVENA Sp., IOLIUM ITALIOUM, MATRICARTA Spes
AMARANTHUS Sp., POLYGONUM Sp., CAPSELLA Sp. _

El compuosto do la £érmula (II) puede prepararse
como sigue.

In un rcactor de 20 litros de capacidad sc
disunlven; 3 la tempcratura del ambiento; 44 g do
hidréxido sédico (1;1 mol) on 1;9 kg (unos 2;4 litros)
de ctanol abscluto, Sc lleva la solucién a unos 602C
y so lc adicionan 193 g (1 mol) do benzoil-acctato de

otilo
/_\-@-CHZ-@-O-CQHs

¥y, duwrante 15-20 minutos, 187 g (1 mol) dc m~trifluoro-

motil-fenil-azida.

-CF

Al cabo dc 20-30 minutos so forme wm procipitado

omarillo y solidifica la masa roaccional,
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Sc adiciona a la masa; 270 g do hidréxido/
sédico (6,% moles) disuclto on 6 litros dc metanol
absoluto; 1158 g do benzoil-acetato de otilo (6;0 moL)
¥, durantc 15720 minutos, 1122 g de m~trifluorometil~ ~
fenilazida (6,0 molos),

La tomporatura do la masa s¢ mantiene a unos
602C y sc dcja que prosige la reaccién durante wa hora;
aproximadamonte; despuds de los cual so onfria la masa
a 10-152C,

S¢ filtra el preeipitado, sc lava con 3 litros
do alcohol etilico aobsoluto y se disuelve on 13-20 litros
de ogua calicnto.

8¢ acidifica la solueidén acuosa caliente con
5 vol, % do dcido clorhidrico a un pH de 1-2 y a continua-
cifn sc¢ onfria a 10-152C, Se filtra cl precipitado;
so lava varias veces con agha fria y sc seca en vaclo
a 60-702C,

Como resultado s¢ obticnen 1550 g de wn
producto (rondimicento dol 66-67%) con un punto de fusidn:
do 159-1609C y solubilidad on agua do 0,05% a 27¢C y
0;09% a 609C, El producto ticnc la férmula cstructural.

siguicnte:
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Tuego se descarboxila ol producto on un matraz
dc 5 litros sumergido on un bafio dc aceite, Para osta
finalidad sc introduco una pcquofia proporeidn del
producto (alrcdedor del 10%) on ol matraz y se caliento
hasta ¢l punto do fusién; dospuds de 10 cual sc adiciona
ol rosto del producto bajo agitaciotn, de modo quc la
masa permanczea siompre muy fluida y do modo que sca
tan modeorada como rosulto posible la espumacién producida
por la climinneidn de 002;

Uno voz completada la adiciotn sc eleva la
tomporatura del bafic de aceitec a 1802C y cuando cesa
ol desprondimicnto de 002 so onfria la masa a 1202C,

En osto punto se adiciona, de forma rdpida y con agmtacmdn
wma cantidad do alcohol ctllico doble de la cantidad
iniecial dol producto somgtido a doscarboxilacion,

Se detione la agitacidn y se doja que prosige
cl onfriamionto hasta lo tomperatura del gmbiente; despuds
do 1o cual sc congela ol producto a -10eC, Se filtra
la masa y sc lave el rosiduo s0lido con un poco de
aleohol otllico, ILios cristales blancos asi obtenidos
sc sccan cn une estufa de vacio a 659C,

Pcsog 1110 g;
Rondimientq; 85%s con la concontracibn do las aguas
madres se rocupora un 10% adicional del producto,

El producto os ingoluble cn ogua, En cotanol
absoluto sc disuclve hasta une concontracién dol 62%
on poso a 802C y dol 6,4% cn peso a 200G,

E producto 8c disuclve también on acetana;

boncono, dioxano, clorwro de motileno y acototo de otilo,
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Para wsgo prdetico el compucsto (II) pusde
formularsc de modo conveoncional, en forma de soluciones,
suspensionecs, emulsiones, polvos O grdnulos, sogin la
aplicacidn scloccionada, siompre que el produeto horbi~ - -
cida finaol contonga cl compuesto (II) on forma finae
mente dispersa,

Las preparacioncs acuosas se Obticnon adicio-
nando al agua concontrados omulgontos 0 dispersables

dol compucsto (II), Mediamte agontos cmulgentos y

 dispersantos convonclonales se Cbticne una distribucidn

homogénea del compucsto (II) on ol agua, Tos disolvontos
gue pucden utiligzarsc en los concentradog son la
acgtona, ciclohexanona, honcono, tolueno, xilend y
hidrocarburos clorados, En calidad de rellenos inortes
para polvos y granulodos son recOmendables ol caolin; la
bentonita, las tiorras de diatomeas y el silico coloidal,
Sin cmbargo, pucden utilizarsc también otros materiales
incrtes normalmente ubilizados para estos fines, )
Los preparados pucden contonor agentos humoctantes,
omulgentes y/0 dispersantes dol $ipo iénico o amidnico,
Tas dosig dtilos dol compuosto (II) pucden variar
desde un minimo de 2 kg/Ho hasta un mémimo do 10 ke/Ha,
En los ¢jomplos que siguon so ofreco mds informacidn
sobre las desis,
El compuesto (II) os wn herbicide que interficro
ol desorrollo dc las malas hicrbas; principalmentc inhi-
biendo la formacién dol sistoma radicel (ralcos) do modo
quc despuds de wn poeriodo de tiempo que varda con lasg

difcrontes cspecics, éstas deticnen el crceimicnto,
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8c scecan y cxtigucn.

Asi pucs, cl mcjor modo de uwtilizar el compuesto
(II) cs on ol poriodo dc pre-emergencia de las malas
hicrbasg, Sin emboargo, ain un tratemiento de pogt~cmer~
gencia resulta con frecuencia ofectivo debido a la clevada
sclcectividad dcol compucsto,
EJENPTO 1

El compussto (II) sc formula cn forme de un

liquido omulsificable on aguc disolviondo 10 g dol
compucsto (II) on wna mozela de 60 g de xilono, 15 g
do ciclohcxonona, 10 g de Collosolvo (R.T.ML) ¥y 5 g
do emulgentc y sc utiliza a una dosis equivalonte a
10 kg/Ha, on 10 cubctas cade wna do las cuales compronde

una rica poblacidn do sicmbra dec pisum sp;, 1inum sp;,

sinapis sp., cichorium sp,, beba gp., solonum sp;, ollium

8D., Qvena sp., lolium sp,, 203 SP., rcspoctivamonte;
Duronto wn perlodo ds 21 dlas on unc atmésfeora de aire
acondicionado sc destruyen todas las plantas quc crocen
de las sicmbras, o oxecpeitn do Eggggkgg.; v sinapis sp.
EJEMPLO 2

Proccdicndo como sc ha cxpucsto on ¢l ojemplo 1,
pero aplicando el compucsto (II) on post-cmergencia,
0 scf, cuando las pequofias plantas han alcanzado
cl cstado fisiolégico de 3 hojas; sc Obscrva que despuds
do 3 somanas desde cl tratamicnto las vnicas plantas
que permanocen vivas son pisum 8p., sinapis sp., cichorium
8p., ¥y allium sp,
EJEMPLO 3

Con ;a sicmbra dc ticstos on wn invornadero de
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-aire acondicionado de las 18 ospecies do planmtas que So

exponen mas adclonte y tratdndolas en preo-cmergencia

con 10 kg/Ha del compuesto (II) como en ol ejomplo 1,

se obtionen 1os resultados siguientos:

Egpecics botbdnicas:

. FESTUCA PRATENSIS

PHLEUM PRATENSE
BROMUS INERMIS
POA PRATENSIS
AGROSTIS TENUIS
LACTYLIS GLANERATA
FESTUCA OVINA

POA TRIVIALIS

AVENA SATIVA

LOLIUM ITATICUM

FASEQOLUS VULGARIS
VIGNA SINENSIS
CUCURBITA FEPO

CUCUMIS MELO

SCLANUM LYCOPERSICUM
CICHORIUM INTYBUS
SPINACTA OLERACEA

EJEMPLO 4

Sin tratamicnto:

Con tratamiento:

crceimionto normad Inhibicidn de la

germinacion
14

1

it

Germina y lucgo
so destruye

Sc desarrolla de
forma anormal y muero

Inhibicidn parcial
dc la germinacidn
muriendo debido a
la falta de craci-
micnto posterior,

Crceimionto normal

] ' ]

Mucre después de
la germinacién

Sc dostruye dospuds
de la germinacién

" i

S¢ dotiene ol crc-
cimionto ol nivel
de las hojas coti~
ledon
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Los rcesultados de una seoric do prucbas loga-

rifmicos on ¢l compo abierto cn las que se utilizd

¢l compuesbto (II) on forma de wn ingrodionte activo al

504 (obtonido melturando finamentc wna megela de compuesto
(1I) a1l 504, carbonato cdleico cn polvo al 25%, caol%n

al 20% y agentos disporsantes y humcctontos al 5%; de~
mostraron que ol limite de fito-toxicidad tolerado

por ¢l tomato y la romolacha os de 2;5 kg/Ha do com~

puosto (II) y 5 kg/Ha para Avona Elatior, miontras

quo dosis tan olevadas como de 10 kg/Ha fueron perfecta-
mente toleradas por ol girasol, los gisantes; las alqbias;
las habichuclas, las zanahorias; las sandias, 1la alfalfa
y 1los nabog,

El horbicida so distribuyd sobre el terreno
medicnte la bomba "Chesterford Miniaturce Logarithmic
Sprayer" 10 que hizo posible una distribucidn logaritmica
del producto,

EJEMPLO 5

S¢ repitid la prucba descrita en ¢l cjomplo 4
con la difcroncia de que ¢l horbicida se incorpord
al torreno después de la aplicacién, Log limites
de sclectividad con respeeto a las plantas de cultivo
desccondicron on ciorta modida poro sc Obsorvé un noto-
ble aumonto do la actividad fitotéxica fronte a las malas
hierbas,
EJEMPLO 6

Una prucha en ¢l campo abicrto sobre un cultivo
de alubias; tratado con ¢l compucsto (II) formulado sogin

el cjemplo 4, on periodo do pre-cmergencia y gin incorpo-
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racién al torreno, dié los resultados siguientes;
-~ perfocta tolorancia del ecultivo de las tres dosis
utiligadas tal como se¢ expone a coatinuacién;
-~ buen control de las malas hierbas evaluado eh
5. 5 para una dosis de 2;5 kg/Ha
4 pora wna dosis do 5 kg/Ha
3 pare una dosis de 10 kg/Ha,
M6todo do ovaluacién E,W.R.C. Standard para herbicidas
propuesto por Europoan Woeds Rosocarch Council). Antes
10, de efectuar el tratomiento se encontraron presentes

las malas hierbas siguientes:

Heoliotropium euroOpeanum, Amorantus Sp., Solanum nigrum,

Euphorbia Sp., Vorfnica Sp., Stellaria media, Convol-

vulus arvensis, Potentilla repbans, Sonchus asper,

15, Circium Sp.
EJEMPLO %
Una prucha localizada, llovada & cabo sobro el
mismo torrond, y cn igualcs condicioncs a las expuos#as
en ol gjomplo 6, pPero sobre un cultivo do gisantes
20, confirmé tanto la porfecta sclectividad con respecto
a estc cultivé como la actividad herbicida indicada en
¢l ojomplo antes citado,
EJEMPLO §
En una pirucba do campo protegido, llevada a cabo
25, sobrc wa parcola de terreno gque no sc hobla cultivado
~dosde hacia ofios, pero quo se restaurd para el cultivo
con ocasifm de la prueba; s¢ cfectud wa investigacion
con respecto o lo scloctividad y lo actividad herbicida

del compuesto (II) formulado ¢n forme do un polvo



humeetable con potencia al 504,
8¢ aplicd cste herbicida en la otapa de
Pro=-cmorgenecia @cl cultivo y también on la etapa de
pogt~cmorgencia, por medio de vna bomba de prosiodn do
5. aire "Oxford Procisién Sprayer", con 1los resultados
siguiontos;

a) Etapa de pre-~cmorgencia: 5 kg do compuosto (II)/Ha.

Sclectivo con respeeto al poerojil, habichuelas froncesas,
zonahorias, alfalfa, gisantes y nabos,

10, No selecetivo con respecto a las esplnocas, tomates,
cobollas, remolacha, chicoria, lino, alfalfa; lolium

y malz,

Controla de forma cfoctiva: Chonopodium album, Circium

arvonsag, Digivaria sp;, Solenum nigrum, Poe sp,.,

15. Nasturtium gilvestre, Convolvulus arvenso, Sctaria sp.,

oxalis gp.

No controla: Arfemisia vulgaris, Portulaca sp., Scirpus.

b) Etopa deo pro-cmergoncia: 10 kg do compuosto (II)/Ha,

Sclectividad: tal como gc ha indicado on o) antoriormento,
20, Eficacia como on a) con la obscrvacién de que las plantas
que escapan al control quodan, no obstante, parcialmente

dafindas,
¢) Etapa do post-cmergencia: 5 kg dol compussto (II)/Ho

Buena sclectividad poara todos 1os cultivos, pero ingue

25, ficionte actividad heorbicida sobro todas las malas,

hicrbas,

L] had

NOTA

Doscrito el Objeto decl prosente invonto, sc declaw
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ren nuevas y de propid :anenc:i.a@. las siguientes reivindiog~

21651 AM4 del 19 de Horil de 19T4e _
. l;l«- Mtodo para le prepbraoiGn de un nuUevo COmMpUSS~—

%0 herbioida, de la férmile

(I1)

ocaracterigado porque comprende las etapas sucesivas des

a) hacer reaccionar metrifluorometil-fenil-azida con
benZOil-?age'ba'bo de etilo a temperatura eleveda en un di-
solvente orgénico enhidro y en presencia de un exceso de
hidréxido sédico sobre el estequiométrico;

b) separar el producto de reaociln sﬁln}do de la masa de
reacoidn, disolver el producto en mgua, secidificar la solu-
cién a un velor de pH de 1.a 2 a temperatura eleveda y &
continuaciéx} enfriar la solugifn hasta que sea obtenido un
preoipi:t;ado; formado por un compuesto intermedierio de la
férmulas
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c) descarboxilar dicho compuesto intermediario pera obtener
ol compuesto herbicida (II), y recuperar el Uliimo como Law
se s6lida de la mesa de reacoifn.,

a.-- Mé-bodo, segin la reiv:.ndicaon.dn 1, caracteri-~
zado porque el disolvente en la etapa a) es aloohol etflino
y la temperetura elevada en dichs etapa es aprdﬁmadamente
6020, |

3.- Método, seglin la reiﬁndicacién 146 2, carao—
terlzado en que la ctape a) comprende- en su realizecidn uns
primers ub-etepa en que solamente une parte de la cantided
total de reaccionantes se haco rescclonar en una cantidad
paroigl de disolvente hasta que se forma un precipitado y
la mage de reaccién solidifice, ¥y uwna segunde sub-ctapa en
que son gdielonasdos le cantidad restente de resccionantes y
disolvente y se oon’bn.mia la reaooidn.

. 4.- Mé-bodo, segln la relvindicacidn 1, oarao’ceri—
zado en que la ctapa ¢) comprende en su realismecidn oalentar
el compuesto intermediario por enoima de su punto de :fusi_iﬁn
hasta que ocesa el desprendimiento de 002 ga,seoso; diso:{:b'er
el 001'[1@1'188"!}0 deoarboxilado a temperaturs elevada en aloohol
etflico, onfriar la solucidén hasta que se obtiene wn preoi-

Pitado congelado, y recuperar ol preoipitado.
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g:— M&todo para 1 ) '
-2 . & Preparacidn de wn nuevo ocompues—
t0 herbioidge

Segln ge describe y reivindica en la presente 1MOMO~—

rie descriptiva que consta de 14 phgines foliedes y escxitas

& méguina por una sola de sus carase
Magrid, & 18 ABR. 1975
P-a.

mpCie
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