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A. BASSI, G. BERNARDI, M.C. SALOMONE

Du Pont Conid S.p.A. - Amonn Fitochimica Division

INTRODUZIONE

-

I1 chlersulfuron € il capostipite delle sulfonyluree, una nuova famiglia
di erbicidi scoperta e sviluppata dalla E.I. Du Pont de Nemours & Co. Inc.
a partire dalla fine degli anni settanta.

Chlorsulfuron @& il nome comune del principio attivo contenuto nel GLEAN
(ex DPX W4189)prodotto che & pgid disponibile nei paesi prineipali produt-
tori di. cereali. E' caratterizzato da un'elevetissima attivitd biologica
(attivo & dosi da 20 & 200 volte inferiori a quelle dei comuni erbieidi),
da selettivitd metabolieca per il frumento ed altri cereali minori e da
ampio spettro di azione su avventizie dicotiledoni & monocotiledoni.

I1 chlorsulfuron pud essere impiegato sia in pre- che in post-emergenza
della coltura, agisce per assorbimento fogliare e radicale ed & traslo-
cato per via sistemica ai punti di accrescimento.

Le bassissime dosi di impiege (4~26 grammi di p.a./ha), l'estrema specifi-
citd del meccanismo d'azione e le favoreveoli caratteristiche tossicologi-
che fanne del chlersulfuron un prodotto innovative anche per cid che
cencerne 1'impatto ambientzle nel suo complesse.

Vengono descritte .di seguito le caratteristiche fondamentali del chlorsul-
furon.

CARATTERISTICHE FISICO-CHIMICHE

Nome comune chlorsulfuron
Nome chimico 2-chloro-N- [( 2-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-g-yl)

aminocarbonyl] -benzenesulfonamide OCH
3

562N H 8 N H—{@N

Formula di struttura

Formula bruta CipH1C1 Ng048 €1 3
Peso molecolarea asy7,8

Stato fisico solido eristalline, bianco, incdore

Punto di fusiene 174-178°C

Pressione di vapore 4,6 % 105 mm Hg a 25°C

@marchio registrato della E.I. Du Pont de Nemours & Co. {Inc.)}
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Solubilitd Solventi Temperatura "C Solubilitd g/100 ml
acetone 22 5,7
metanolo 22 1,4
toluena 22 0,3
HQO pPH § 25 0,03
HED pH 7 25 2,79
Idrolisi la decomposizione avviene secondo una mezza vita me-

dia di 4-8 settimane in acqua distillata, acqua stan
dard di riferimento ed acqua fluviale =a pH vompre
si fra 5,7 e 7,0 e 20°C.

PROPRIETA TOSSICOLOGIGHE

G1i studi tossicologici sul chlorsulfuron evidenziano una bassa tossicitd
per i mammiferi ed un alto livello di sicurezza verso la fauna selvatica
e l'ambiente.

Tossicitd acuta

DL 50 ratto per via orale ¢ 5545 mg/kg
DL 50 ratto per via oraleg 6293 mg/kg
CL 80 ratto per inalazione » 5,9 mg/l aria

DL 50 coniglic per via cutanea »3400 me/ kg

Tossicitd subcronica e cronica

No effect level = 2500 ppm nepgli studi a tre mesi condotti su ratto e topo
No effect level = 100 ppm negli studi a due anni condotti su retto.
Irritazione

Il chlorsulfuron non provoca irritazione eutanea sul coniglio e non ha effetto
sensibilizzanite sulla pelle di cavia. Nel coniglio la somministrazione di
retta all'occhio (10 mg) ha causato temporansamente una lieve irritazione
congiuntivale.

Tossicitd per la fauna selvatica

Trota iridea a 96 ore CL 50 = 280 ppm

Lepomis macrochirus a 96 ore CL 50 = 250 ppm

Germano reale CL 50 » 5000 ppm DL 50 = 5000 ppm
Quaglia €L 50 » 5000 ppm DL 50 = 5000 ppm
Mutagenicita

I1 chlorsulfuron non si € rivelato mutageno il alcuno dei seguenti tests:
~ test di Ames su batteri

- test di mutagenicitd e di aberrazione cromosomica su cellule di ovaie
di criceto cinese

- test di mutazioni letali dominanti su ratto
Teratogenicitad

La somministrazione di chlorsulfuron nella dieta non ha provocato alecun
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effetto teratogeno su ratto alla dose massima saggiata di 2500 ppm e su co-
niglio alla dose di 75 ppm.

Residui nella coltura

Il chiorsulfurson viene rapidamente metabolizzato dal frumento in composti
non erbicidi e non tossici.

Non & stato possibile rilevare alcun residuc di chlorsulfuron nelle carios
sidi e nella paglia di colture traettate con dosi da 10 a 120 g di principio
attivo/ha, 3-4 mesi dopo l'applicazione.

PROPRIETA BIOLOGICHE DEL CHLORSULFURON

Modo d'azione

Ii chlorsulfuron viene rapidamente assorbite dalle radici e daile foglie del
le piante trattate ed & traslocato ai punti di accrescimento dei germogli e

delle redici ove, in poche ore, proveca un arresto delia divisione cellulare.
E stato dimostrato che nelle specie sensibili al chlorsulfuron la divisione
cellulare & inibita entro una, due ore da un trattamento fogliare e che dopo

otta ore l'accrescimento & ridotto dell!'B0% (Ray, 1980).

Figura 1 : Riduzione percentuale del tassg di accrescimento in plantule di
Zea mais trattate con chlorsulfurcn
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Le rieerche pit recenti (Bay, 1984, 1985} indicane che il chlorsulfuron agi
sce inibendo l'enzima acetolattato sintetasi (ALS) che catalizza i primi
passaggl della biosintesi di due aminoacidi essenziali, VALINA e ISOLEUCINA,
provocando un arresto della mitosi.

Sono suffiecienti quantitd infinitesimali di chlorsulfuron per inibire ALS.
5i ottiene una riduzione del 50% (150) dell'attivitd enzimatica di ALS con
dosi variabili da 18.5 & 35.92 nM (nancmoli) a seconda della specie conside-
rata.

I processi di sintesi del DNA, RNA, proteine, lipidi, la fotosintesi, la re
spirazione e la distensione cellulare non vengono influenzati direttamente
dall'azione del chlorsulfuron e all'inizio procedono regolarmente per poi di
minuire in medo graduale nei giorni seguenti 1'appliecazione.(Ray, 1982}.

Le cellule animali non sono sensibili all'azione del chlorsulfuron.
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Competizione

Mentre l'accrescimento delle erbe infestanti sensibili al chlorsulfuron
5i prresta poche ore dopo il trattamento, i sintomi visibili di stress com-
paiono per b pid 1~3 settimane dopo l'applicazione del prodotto =eito forma
di clorosi e di antocianosi nei tessuti pid giovani a2 cui in seguito suben-
tra la necrosi degli apici gemmari e degli altri tessuti. '

E' stato dimostrato che la competitivitd delle erbe infestanti si riduce
drasticamente pgid a seguito della somministrazione di dosi subletali di
chlorsulfuron su specie moderatamente sensibili (Palm et al., 1882).

Il grado di competitivitd delle avventizie & espresse dal consumo di acgua
che &€ indice dell'attivitd metabolica complessiva.

Figura 2: Effetto di inibizione di crescita causata da dosi subletali di

chlorsulfuren, espresso in consumo di acqua 8 giorni dopo il
trattamento.
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Ne consegue che, anche le infestanti non tofalmente controllate dal chlor-
sulfuron hanno sviluppo limitato e sono poce competitive per la coltura.

Metabolismo/selettivitad

Il chlorsulfuron viene assorbito dalles specie sensibili e da quelle resi-

stenti alla sua azione.

T1 metabolismo del chlorsulfuron all'interno delle piente & la chiave del-
la selettivits. Mentre le specie sensibili metahbolizzane il chlarsulfuron

poco o nulla, le specie resistenti lo trasformano rapidémenta in composti
non erbicidi e non tossicl prima che raggiunga il sitc d'azione (Sweetser

et al., 1981), Tests di laboratorio hanno dimostrato che la mezza vit; del
chlorsulfuron nelle foglie del frumento & di. due—ire ore (Sweetser , 1985).
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Figura 3: Metabolismo del chlorsulfuron Figura 4: Percentuale di chlorsul-
in foglie di frumento e di. se furon non metabolizzato
nape B 24 ore dopo un'applica-

zione fogliare
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TEHPD DI METABOLIZZAZIONE (QRE)

A ulteriore conferma del ruolo critico svolto dal metabolismo, studi recen-
ti hanno messo in evidenza che l'enzima ALS estratto da foglie di frumento
é di per se stesso inihito dal chlorsulfuron almeno guanto ALS estratto
dalle specie sensibili (Ray, 1384, 108B5),

La selettivitd specifica del chlorsulfuron verso il frumento e gli altri
cereali minori raggiunge l'apice nelle applicazioni di post-smergenza ove
sono ben tollerate anche dosi di 60-80 g di p.a./ha (4-6 volie la dose di
impiego).

Riguardo alle applicazioni di pre-emergenza il chlorsulfuron si differenzia
dalla maggior parte degli erbicidi che agiscono per via radicale, i quali
song dotati prevalentemente di una selettivitd di posizione.

Nel periodo 1980-85 sono state eseguite in Italia dodici prove di seletti-
vitd varietale sulle pid diffuse varietd di frumento tenero e duro oltre
2 numerose applicazioni sperimentali. .

I risultati produttivi hanno confermato la buona selettivitd del chlorsul-
furon sul complesso delle varietd in applicazioni di pre e post-emergenza
della coltura alla dose di impiego (15 g di p.a./ha).

Le varietd di frumento tenerc Cona, Lontra, Libellula e Valle d'Orc hanno
talvelta mostrato sensibilitd ad applicazioni di pre-emergenza e pertanto
sulle medesime si consiglia di intervenire in post-emergenza precoce (sta

dio di 2-3 foglie). Il chlorsulfuron & selettive per l'orzo dom lostadic
di tre foglie.
Degradazione nel terrenc

-~

I1 chlorsulfuron & debolmente adsorbito ai colleoidi argiilosi mentre ha una
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certa affinitd per i colloidi organici.

La solubilitd del chlorsulfuron aumenta all'aumentare del pH ed il tasso
di lisciviazione & positivamente correlato ai movimenti dell'acgua nel ter-
reng. In condizioni di pH <6 la lisciviazione & fortemente ridotta.

I1 chlorsulfuron nel terrenc si degrada principalmente per idrolisi chimica
‘e per azione del microrganismi del suslo in composti non erbicidi e nen tos
sici che non hanno attivitd erbicida. Anche l'assunzione e metabolizzazione
da parte della coltura hammo un ruolo considerevele. Sono invece trascurabili
gli apporti della volatilizzazione e della fotodecompozizione.

I1 tasso di idrolisi &€ inversamente correlato zl valore del pH del suolo,
mentre € positivamente correlato alla temperaturs ed all’umiditd del suolo.
Gli studi pid recenti (Joshi et al. 1984, 198%) hanno messo in luce il ruo-
lo determinante di alcuni microorganismi del s=sunlo quali 1l'attinomicete
Streptomices griseclus ed il micete Aspergillus niger nella degradazione
del chlorsulfuron., L'azione di tali microorgenismi, che peraltro sono comu-—
ni nei terreni agricoli, assume un'importanza particolare nei supli alcali-
ni dove 1'idroiisi chimica del chlorsulfuron avviene pid lentamente.

Figure 5 e 6 : Degradazione del chlorsulfuron nel terreno
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Anche il processo di degradazione microbica in metaboliti non erbicidi &
positivamente correlato alla ftemperatura del suolo.

Studi effettuati in varie parti del monde utilizzando chlorsulfuron Cl4
tracciato, mostrano che la mezza vita del chlorsulfuron nel terreno & me-
diamente di 4-8 settimane e pertanto inferiore & quella di molti altri er-
bicidi residuali {Palm et al., 1982; Lefebvre et al,, 1983).

Tabella 1: Durata media della mezza vita nel terrenc di alcuni erbieidi

Erbicida Settimane Erbicida Settimane
Barban 1 Trifluralin 12
EPTC 2 Diuron 16
Metribuzin 6 Monuron 20
Chlorsulfuron 6 Atrazina 20
Chloramben 6 Simazina 24

Picloram 36
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Fipura 7 : Evoluzione della concentrazione nel terreno di tre principi atti-
vi erbicidi (Lefebvre et al. 1983}
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I1 chlorsulfuron non € percid un erbicida particolarmente persistente,
tuttavia, essendo zlcune colbture sensibili anche a tracce infinitesime
di chiorsulfuron nel terreno (barbabietolz a 0,1 pph) & stata effettuata
una vasta sperimentazione pluriennale al fine di valutare la presenza
o meno di influenza sulle colture successive al frumento nei vari
ambienti pedoclimatici. '

Per cid che riguarda l'esperienza italiana, nel periodo 1580-85 nella
sola Italia settentrionale sono state effettuate 45 specifiche prove
percellari in cui la barbabietola (la coltura pid sensibile al chlorsulfu
ran) & stata seminata in primavera su terreni trattati con chlorsulfuron
nella stagione colturale precedente a dosi da 15 a 90 g di p.a./ha.
In tali prove il chlorsulfuron € stato spplicato in parcelle di 50-800
m replicate 2-4 volte a epoche variabili dalla pre-emergenza alla
post-emergenza primaverile utilizzande attrezzature sperimentzli di
precisione e, nelle parcelie di maggior dimensione, atirezzature azienda-—
1li ben tarate, In nessun caso € stata osservata fitotossicitd a carido
della bietols, nonostante i dosaggi di chlorsulfuron saggiati fossero
fino a 6 volte superiori alla dose di impiego (15 g di p.a./ha},

Tabella 2 : 1980-8B5 - Tests di sensibilitd della barbabietola da zucchero
al chlorsulfuron nella normale rotazione colturale ~ Ikalia

settentrionale
Prodotto N. prove/localita Cagi di influenza
(dose) sulla ecoltura
CHLORSULFURON a5 nessuno
(15-90 g p.a./ha}
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I risultati opttenuti su bietsla nell'ambiente settentrionale confermano
quelli ottenuti nei passi europei {Francia, Regno Unito) dove i prodetti
a base di chlorsulfuron sono in commercic da tre anni. Nell'Italia
centrale e meridionale le sperimentazioni sulle colture successive
sono tuttora in corso, al fipne di valutare le possibilitd di impiego
del chlersulfuron nell'ambito degii avvicendamenti coliturali localmente
in uso.

L'esame dei dati finora ottenuti sconsipglia 1'impiegoe del chlorsulfuron
neli'avvicendamento frumento-bietola in talune aree del centro-sud
(erosseto, Foggia).

SPET''RO DI ATTIVITA

-~

I1 chlersulfuron € attive su an vasto spetiro di infestanti moneo e dicotile-
doni. Il chiorsulfuron & caratterizzato da una curva dose/effetto relativa-
mente piatta. Cid nel tempo ha consentito di ridurre le dosi di impiego apli
attuali 15 g éi p.a./ha in pre-emergenza ed in post- emergenza precose .

Le dosi di chlorsulfuron attualmente impiegate nei vari paesi europei va-
riane dai 4 ai 20 g di p.=z./ha, mentre a livello mondiale variano dai 4

ai 26 g di p.a./ha.

Di seguito € riportata una tavola di sensibilitd delle avventizie zl chlor-
sulfuron basata essenzialmente sui risultati ottenuti in Italia nel periodo
1980-85. In sintesi si pud osservare che, con applicazioni in pre-emergenza
delle infestanti (che nell'ambiente italiaro coineidono con la pre-emerpgen-—
za & la post-emergenza precoce della colifura), si ottiene un miglior con-
trollo delle avventizie graminecee. Diversamente con applicazioni in post-
emergenza delle infestanti si ottiene un contrelle tendenziaimente migliore
delle avventizie & foglia larga. La fase di maggiore sensibilitd al chlor—
sulfuron delle dicotiledoni é compresa fra lo stadio di plantulzs e lo sta-
dio di 4-6 foglie vere.

I3 chleorsulfurcn elimina precocemente la competizione deile infestanti,
con i noti effetti positivi sulla produzione e controlla efficacemente mol-
te specie resistenti ai prodotti ormonici {Myagrom perfoelistum, Chrysanthe
mum segetum, Bifora radians, ete.). ’

Le-infestanti che sopravviveno a1 trattemento di chlorsulfuron hanne una
crescita stentata e risultano significativamente meno competitive nei con-
fronti del frumento anche se confrontate ad infestanti della stessa specie

e dimensione che non hanne ricevuto il trattamento (vedi la diminuzione

del tasso di traspirazione al punto selettivitad).

FORMULAZIONE E CAMPI DI IMPIEGO

Il chlorsulfuron come tale sard commercializzato in Italia con il nome
GLEAN® 75 DF, formulaic dry flowable al 75% di principic attivo.

La dose di impiego consigliata & di 20 g di GLEAN® 75 DF per ettaro, dosa—
bili eon un apposito misuratore inclusoc nella confezione.

L'epoca di impiego consigliata va dalla pre-emergenza alla post-emergenza
precoce del frumento (stadie di 2-3 foglie), epoca nella guale si otten~
gono i migliori risultati di diserbo.

Il GLEAN 7% DF; si impiega su frumento tenero e duro a semina autunnc-in-
vernale.
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Tabella 3: Tavola di sensibilitd &l dldorsulfuron delle erbe infestanti

Stadi,
tadig ‘"f’=tant;

SPECIE

Adonis aestivalis
Alopecurus myosurnides
Amaranthus spp.
Anagallis arvensis
Anthenis cotula

fpera spica-venti
Avena spp.

Bifora spp.

Cagsella bursa-pastaris
Carduus spp.
Centaurea cyanus
Crrastiom arvense
Chenopodiun spp.
Chrysanthesun segetum
Dascus carota
Equisatum spp.
Fumaria ofFicinalis
Galeopsis tetrahit
Galiuz aparine

Lamium spp.

Lepidium spp.
Lithosperavm arvense
Loliva multiflorum
Hatricaria spp.
Nyagrum perfoliatum
Myasotis arvensis
Fapaver spp.

Phalaris spp.

Pna annua

Polygonum aviculare
Polyganum canvolvelos
Palygonum persicaria
Ranunculus spp.
flapahnus raphanistrun
Mapistrum rugosun
Senecin vulgaris
Setaria spp.

Sinapis arvensis
Solanum spp.

Sanchus spp.
Stellaria media
Thlaspi arvense
Veronica hederaefalia
Veronica persica
Vicia spp.

Viola arvensis

PAE-ERERGENZA POST-EMERGENZA PRECOCE
15.20 g/ha p.a. chlersulf.| 15 g/ha p.a. chlorsulf.
H 5
5 KS
] 5
H] 5
§ 5
5 5
1S HR
RS 5
5 5
5 S
HS 5
§ s
8 5
L} 5
S 5
L1 HS
L& H5
5 5
MR L]
5 s
§ S
5 5
5 K5
S 5
s 5
5 H
HS-5% §
] NS
L5 MR
5 3
LH] KS
5 5
5 8
HS KS
S 5
5 5
L} Hi
HS-5* 8
3} HR
KR HS
5 S
5 5
5 NS
5 . S
KR s
MS [}

* risueltati variabili

LEGERDA

: 5 = controklo> 0% - NS » controllo 7OX-90%
MR = controllo 40 -70%X~ R = contrallo €403
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RIASSUNTO

Sono descritte le prineipali caratteristiche fisico-chimiche, tossicologi-
che e biologiche del chlorsulfuren, nuovo erbicida appartenente alla
famiglia delle sulfonyluree , caratterizzate da bassissimi dosaggi
di impiego, bassa tossicitd per 1l'uomo e per la fauna selvatica e duplice
azione per assorbimente fogliare e radicale.

I1 frumento ed altri cereali minori sono in grado di metabolizzare
il chlorsulfuron.

Il chlorsulfuron € il principio attivo contenuto nel GLEAN® 75 DF che

in Italia & particolarmente indicato per il diserbo di pre—emérgenza

e di post-emergenza precoce del frumento tenero e durg a semina autunno-
invernale.

SUMMARY

CHLORSULFURON (GLEAN®) A NEW DU PONT HERBICIDE FOR WEED CONTROL IN
WINTER WHEAT — PRODUCT PRCFILE

Reported are chlorsulfuron more relevant physical and chemical properties
together with some toxicological and biolegical characteristics.

Peculiar to this material, a member of the sulfonylurea family, are
the very low use-rates, low toxicity to mammzls and wildlife and both

contact and residual activity. Wheat and other small grain cereals
gre sble to metabolize chlorsulfuron.

Chlorsulfuron is the active ingredient of Du Pont herbicide GLEAN® 75
DF. GLEAN in Italy proved specially fit for pre- and early post-emergen-

ce use on winter soft and durum wheat.
@trademark of E.I. Du Pont de Nemours & Co.{Inc.}
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