AN O 1957 ....................... v Ex;)ediente NUM. o

REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

PATENTE DE ::vzvczou.

"MEMORIA DESCRIPTIVA

‘ que se acompafia a la solicitud de

una PATENTE DF, INVENCION. .. . . por .20 . afios, en Espafia

a favor de

. STAUFEER. CHEMICAL. CORPORATION , de nacionalidad

i noxrteamericana domiciliado en . San frangisco (Califormia)
, Estados Unidos

calle de 636 California. Street , X

por:
«EL _NETODO_DE. PREPARACION DE UN. COMPUESTO. B LA XORMULA ... ..

7
2

RymS=l=N,

TN

Nt 3076

Agente Sr. .y GRIA



- glo =

..)

MEBMORIA DESCRIPTIVA
que se scompaiia &
la solicitud de

una PATENTE DE INVENCION por VEINTE AGOS en ESPANA

a favor de
STAUFFER CHEmICAL COMP..NY, de naclonalidad nqrtea-
mericana, residente en 636 California Street, San
Francisco, (California), Istados Unidos,
por
IL METODO DL REPARACION DE UN COMPUESTO DE L.. FOR=

wULA

Bl-s-g-v’\ﬁ;

Inveptores: '
Harry 1illes y Joe antognini, ambos de
nacionalidad norteamericana.




.

10

15

20

25

30

23716

zsta invencién se relaciona con ciertas osiciones
materiales nuevas, el métod, de fabri %uzo de
ellas como herbicidas. Méas concr ﬁ, ge ha obgervado
que ciertos N,N—dialquiltiolcarhamatos de alquilo poseen
valiosas propledades herbicidus y son particularmente dti-
les como herbicidas utilizables antes de la aparicién de
las hierbas.

rn la siguiente lista se enumeran compuestos de compro
badﬁ utilidad para los fines seiialados (para mayor;comodi-
dad; a cada compuesto se le asigna un niimero clave, qie se-

rd utilizado en adelante):

B® clave nombre
B=1608 N ’ N=~di-n-propiltiolcarbamato de etilo
R=-1606 K, N-di-n=propiltiolcarbamato de metilo
R=1607 N, N-di-n-propiltiolcarbamato de n-propilo
R=-1854 R! N=di=n=-propiltiolcarbamato de iscbutilo
B=1857 N! N=di-n=propiltiolcarbamato de n~butilo
R=1862 N! F-di=n=propiltiolcarbamato de alilo
R=1866 ¥, Nedi-n-putiltiolcarbamato de metilo
R=18T0 N, N=di-n-butiltiolcarbamato de etilo
R=18901 N! R=di-n-propiltiolcarbamato de sec-butilo
R~1899 N, N~di-n-propiltiolcarbamato de n-amilo
R=1903 N_,_ N=di=-isopropiltiolcarhamato de n-propile
R=1906 N, N-di-isopr opiltiolcarbamato de nebutilo
B~1893 N, N-di-isopropiltioloarbamato de sec-butilo
B~1905 N, N-di-isopropiltinlcarbamato de nesmilo
B=-1880 N ’ N=di-n~butiltiolcarbamato ‘de h~propile
R-1908 | N, K=di-isobutiltielcarbamato de metile
R=1910 N ’ ‘N-di-isobutiltiolcarbamato de etilo
R=1912 N, §=di-isobutiltiolcarbemato de n-propile

R=-1913 N, N-=di-isobutiltiolcarbamato de isopropilo
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isi pues, los compuestos de la presente invencién pue~

den representarse por la férmula

R =S=C=N R2

1 o B

en la que Bl e8 un radical alquenilo o alquilo inferior y

®Hy R3 son grupos alquilos que presentan como minimo tres

8tomos de carbono.

Los sigientes ejemplos ilustrativos ofrecen los métodos
utilizables para la preparacidén de los compuestos t{picos
de la presente 1nvenci6q. In los ejenplos; todas las partes
estén expPesadas en peso.

Biemplo I (R=-1608)

Se disgrega sodio en xileno empleando 4cido oleico como
agente estabilizador hasta que se obtiene un tamafio en aag
partf{culas de § a 200 micras de difmetro. La'disgregpcién,
equivalente a una cantidad de 16,9 partes (0.733 molétula
gramo) de sodlo, se transfiere luego a un reactor ue ha si-

do previamen te regado con argon (u otro gas inerte, nitrége-

. no por ejemplo). Luego se &l ade gradualmente a la disgrega-

cién de sodioc una solucién de 50 partes (0,806 mo;écula gra=-
mo) de etanotiol disueltas en 86 partes de xileno, con un in
tervalo de 30 minutos. Melédnte enfriamiento se mantiene la
temperatura a 252-362 C. Las formas etilmercéptidas de e dio
son cristales finamente divididos que constituyen upna lecha-
da féoilmente agitable. Se calienta esta mspensién hasta~el
rerlujo; se interrunpe el calor y se afiaden 120 pagtes {0, T33
molécula gramo) de cloruro de di-n-propiicarbamilo, con un
intervalo de 17 minutos, a la lechada refluyente. Ll calor
de reaccidn es suficiente para mantener reflyende al x;leno.
Uhalvez ariadido todo el cloruro de difn-pnpilcarbamiio, se

refluye la mezcla durante 3 horas més. Intonces se enfria,
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se le filtra el cloruro sbdico formado durante la reaccidn

y se separa el disolvente & reducida presiéng Luego se des=
tila el 1£quido residual al vacfo, dando 126,5 partea (un i
90, 6%) de W, N-di—n—p;opiltiolcarbamato de etilo (P.E. (31,5
mm) 138,52C.=137,02C., n, 27 1,4770)s Se obtiene el siguien=

Caleculado para

Cgﬂl NOS Qbservade
Porcentaje de C 57,1 67,41
" * H 1051 10,26
" " N Ts4 Ts17
" " 8 16,9 16,71
Pesoc molecular 189 _ 185

E lo e {B=
Cuando se repite el procedimiento general del Ejemplo

I, con la salvedad de emplearse 38 partes (0,50 molécula
gramo)wde l-propanotiol, una disperai@n de mdio eqnigalen-
te a 9!2 partes (0,40 molécula gramo), de sodie, y 65,5 par
tes (0,40 molécula gxamo) de cloruro de di-n-propilcarbamilol
se obtienen T70,% partes (un 86,5%) de N, thi-n-propiltiol-
darbamato de n=-propilo (P.E.(30 mm) 149-1502C., n 29 1,4750)4
Se obtiene el siguiente anflisis: P

Calculado para

Gy oH,, FOS QObservado _
Porcentaje de C 59;1 o 59;22
" " H 10!3 10;41
" R 6,9 7;01
" "Ss 15,8 15;77

Ejemnlo 1 Reel
Cuando se repite el procedimiento general del Ejemplo
I, con 1. salvedad de emplearse 9,12 partes (0,12 molécula

gramo) de l-propanotiol, una dispersién de sodio egzivalen-
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te a 2»3 partes (0.10 molécula gxamo) de sodio, y 19,2 garteJ
(0,10 molécula gramo) de cloruro de di-n-butilcarbamilo, se
obtienen 20,4 partes (88,3%) de N, N=di-n-butiltiolcarbama-

to de n—propilo (P-E (15 mm) 156’5-1599(:0, nnz7 1'4742)0

Ejemplo IV {1~1854)., )

Cusndo el procedimiento gen:ral del_Ejemplo I se repite,
a excepcién del empleo de 16,9 partes (0,188 molécula gramo)
de 2-mgt11-1-propanotiol, una dispersifn de sm&io equivalen-
te a 3,45 partes (0415 molécula grame) de sodio, y 24,5 par
tes (0,15 molécula grame) de cloruro de di-n-propilcarbami-
lo, se obtienen 25,2 partes (un T7P%) de &, N—di-n—piopilp
tioloarbamato de isobutilo (P.S. (18 mm) 1A3~1452C., n 2*
1,4744).
Ziemplo V (H=18657).

vuando se repite el proeedimiento general del Ejemplo
I, con la salvedad de emplear 16,9 partes (0,188 molécula
gramo) de l-butanotiol, una dispersifn de sodio equivalente
av§,45 partes (0,15 molécula gramo) de sodio y 24,5 partes
(0,18 molécula ‘gramo) de cloruro de di-n-propilcarbamilo,
se obtienen 24,8 partes (un T6%) de N, N-di—n-pgopiltiolcar~
bgmatovde n-butilo (P.E. (19 mm) 161,0-151,52C,, nD24’
1,4766). |
riemplo VI {R=1862). )

ve sigue el procedimiento generasl de} Ejemplb I, con
la excepcién del empleo de 13,3 partes (0,18 moléaula gramo)
de marcaptan alilo; una dispersifn de sodio equivalente a
3,48 partes (0,15 molécula gramo) de sodio, y 24,5 paries
(0,15 molécula gramo) de cloruro de di-n-propilcarbamilo,
El cloruro de carbamilo se aiiade al mercéptido alilo de so-

dio a 60=70%C. y la mezcla reactiva se caliente a 80%C du~
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rarie tres horas untes de amasarla. Se obhtienen 16 partes
(un 83%) de N, N=di=n=propiltiolcarbumato de dilo {P.E.
(19 mm) 139~1402C., 1 26 1,4908).
Ejem VII (R=1866).

Se siguid el procedimiento general del ijemple I, a
excepcién del empleo de 25 partes (0,52 ‘molécula gramo)
de metancotiol ariadidas en pegueiias porciones, & 50=602C,
a la dispersién de solio equivalente a 2,% partes (0,10
molécula gramo) de sodio. E® necesari o asegurarse Je que
no se forme mercaptan sin reacclonar en la mezcla reacti-
va, pues pudiera dar lugar & una violenta reaccibn el que
un exceso de mercarptan sin reaccionar se halle presente
cen la dispersidn sin reaccionar. Una vez que toda lu dis-
persién de sodio hs reaccionado, lo gue se manifiesta por
un cambio de tonalidad purpirea a un color blanco de la
mezcla reactiva, se calienta hasta el reflujo y se aiaden
19,2 partes (0,10 molécula _ramo) de cloruro de die-n-butile
carbamilo. vespués de amasarla en la forma ordinaria, se
obtienen 13,9 partes (um 68,57) de N. N=di-nebutiltiolcarba-
mato de metilo (P.%. (20 mm) 144-14690, n;30’51,4760).
iiemplo VIII (R=1570). o

Se si;ue el ejemplo ..eneral del Ejemplo I, a excepq}6n
de la uidicién que se efectia de 6,2 partes (0,10 molécula
gfamo) de etanotiol a 1. dispersidén de sodio, eguivalente a
2,% partes (0,10 nolécula gramo) de sodio, ua una temperatu~
ra inicial de 279, dejando uscender la temperatura hssta
652C, durante la adicidén de mercaptan. Luegzo se calienta la
mezcla hasta el reflujo, auadiéndose 19,2 partes (0,10 molé-
cula grumo) de cleruro de die-n-=butilcarbamilo. Se obtienen

16,7 partes (un 76,8%) de Ii, N-di-n-butiltiolcarbamato de
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_la mezcla répidamente en a.va helada. i los 50%2C, se des-

" afiaden durante 4 minutos 25 partes de cloruro de dien-propil-

ye la mezclu durante 14 horas, se onfrfa, se le filtrun las

2371

etilo (P.E (22 om) 154,0-154,5¢2, n929 1,4740).
Ejenplo IX (i=-1606)-

Se auaden 273 purtes .e isopropanol anhidro a un reuac=
tof de vidrio o acero, s lo que s;@ agregan 3,5 partes (0,153
molécula gramo) de sodio. Se calientu la mezcla hasta el re.

flujo y se disuelve gradualmente el sodie. Luego se enfria

prende de la solucién un sélido espeso de isopropdxido dJde
sodio. Je enfria lu mezcla a 30? y luego se aiaden répida-
mente ©,17 partes (0,191 molécula.aramo) de metanotiol. El
s6lido se iisuelve inmediatamente, calenténdose la solu=
cifn libre hustu la ebullicién de lu misma y destiléndose
108 partes .ie isopropanol. intonces se ..gregan 89 partes de
xileno anhidro y se destilun 77 partes de una mezcla de 1m-
propanol-xileno. e ziaden 89 partes mas Jde xileno y se des
tilan 89 partes de mezclu de isopropanol-xileno. ve ailaden
a9 pa;tes més de. xilemo y sé destil:n 49 partes de disol-
vente, probablenente xileno puro ya. Se igreian 49 partes

mis de xileno, se calienta la mezCla hastu el reflujo y ue
carbamilo. La reaccién no es muy exotérmica. iLuego se reflu

sales, se lava el aglutinado con un poco de xileno y se se-—
para el disolvente a pood nresién. Tntonces se destila el
residue .1 vac{o, obteniéndose 16,7 partes (un 62,5%) de N,
Nedi-n-propiltiolcarbamato de metilo {P.E. (30 mm) 128,5-

129,69, n 2° 1,4808).
D

Ejemplo X (R=1905).

+:undo se repite el procedimiento _enersl del Ejemplo

IX, con lu excepcibn Je: empleo de 13,0 purtes (0,125 umolé~
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cula gramo) de l~pentanotiol, 2,3 partes (0,10 molécula
gramo) de sodio y 16,4 partes de cloruro de di=-1sopropil=
carbamilo, se obtienen 15,8 partes (unm 68,3%1) de W, Ne-di-
isopropiltiolcarbamato de n~umilo (P.E. (22 mm) 145-~149°2C,
nD3° 1,4721). |

Los compuestos de 1a presente invencién han sido in=-
tensanente probados como herbicidas, hubiendo dgdo particuf
larmente evaluados como herbicidas previ.mente .plicables,
es decir, antes Je lu uparicién de las hierbas. Los herbi-
oidas de aplicacifn previs se usan de ordinario disponiendo
una estrecha faja del herbicida sohre el centro de un surco
con senillas en el momento de la siembra o untes de'que bro
te la cosecha. Y1 el herbicida es inofensivo para le desea-
da ¢ secha, las semillas o los brotes, pero fitotéxico pa-
ra las hierbus més frecuentemn:nte hallad.s, la cosecha se
desarrolla &n un ambiente casi exento de cizatias .1 herbici
da de uso previo, por supuesto, puecde ~mplearse sobre todo
el terreno, pero normalmente se usa ep una cstrecha faja
que abarca =1 surco, combatiéndose los ‘emis y-rbujos por
diversos métodos .ie cultivo. .08 nerbicidus de la presente
invencién son seleccionables para hiabas anuales de pequeiia
semilla y plantas de hoja ahcha, siendo as{ eficaces con-
tra las malezas mds comunes pero presenisndo escaso poder
nocivo para cosecinas tan valiosas gomo son las de mafz y ju
dfas. La composicidén fitoocida puede aplicarse al terreno en
cualguier forma conveniente. ’or ejemplo, puede disolverse
en un disolvente tgl como acetona, e emulsi onarse y pulverizar
se sobre el suelo, 0 bien puede combinarse con un portador
inerte seco y uplicarse como polvo o ;rénulos8 aungue puede

aplicarse la composicidn a una parcela es generslnente prew
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ferible hacerlo en una estrecha féﬁa;vlsfé% Y ;gejemplo;
sobre el surco de una cosechs recién plantadsa. Generalmen=-
te, lo indicado serd un grado de aplicacién de mcdia libra
8 veinte libras por ucre de tierra realmente tratada.

ol sijulente ejemplo muestrx el efectsc del R-1608 al
emplearse para proteger el mafz contra las hicxbas:
L o XI.

Una prueba sobre el terreno oonsist16 en la aplicacién
de los compuesﬁos con uns intensidad de 1, 2, 4, 8 y 10 li=
brae gor 80 gslones por .cre, como iratamientos previos
aplicados al mafz. Se disolvid el compuesto en una peguena
cantided de acetona emulsionsda en ajgua y se aplicé en la
intensidad dcacada montanio un pulverizador détrés de la
rueda de lu plantadora. Se udministré en uns fajs de 15 cme
baséndose las intensidades je aplicacién sobre el érea real
mente tratada y no sobre el érea total de la parcela. El
tiempo era solcado, lu iemgeratura del aire de 21,19¢C, la
del suelo de 25,62C, y 1 lecho de la semilla ers de buena
labr.nza y muy seco. Inmediatamente despuée de la prueba, se
regaron las parcelus. vada tratamiento se repitid por tres
veces. .ntes de la »srueba todo el &res habia sido sembrado
con c¢enteno y svena. Ue hullaban presentes -.n cl terreno se
millas ue ortigas muertas. :n cada caso el desarrollo del
grano fué normal en comparacidn con las parcelas verifica-

das, obteniéndose los sijguientes resultados:
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. S A
segultados a los 16 dfus de la aglicacién:
yats ") Centeno
Intensidad », I II IiI pProm. I 1l 1II froame

(e°)

erifi-

R=1608 1 libra 10 8 10 9,3 100100 100 100
2 " g 15 =8 10,6 100 100 100 100
4 » 31 10 12 11,0 100 100 100 100
8 " 12 12 3 9,3 100 100 100 100
io " 11 12 8 10,3 100 100 100 100
Jerifi= -
cacién O 9 6 11 8,6 0 O 0 0
(o) (oe)
aveny Ortiga muertsa
1 1lib. 100 100 100 100 100 100 100 100
2 " 100 100 100 100 100 100 100 100
4 " 100 100 100 100 100 100 100 100
8 * 100 100 100 100 100 100 100 100
10 * 100 100 100 100 100 100 100 100
cién O 0 0 0 0 0o O 0 0

(+) = Mafz = nimero de planias/l0 pies de surco

(os) - % de control de hierbas.

wjeaaplo XII

3@ comprobd una serie de compuestos con grados de aplica-
cibn de BU y 20 libras por scre. El método de prueba consis~
ti6 en plantar las senillas en reciplientes Jle papel de 3 pul-
gadas (7,85 cm) de diémetro y cmpapar con el material d razén
de 301m1.)recipient§. Lus semnillas prbbadas fueron de jyui=-
sante, maiz, r&bano, pepino y conteno o uvena, obteniéndose
los ustos presenisios en itu Tabla 2.

TaBla 2.

Intens./ Guis. Mafz Rébano Qenteno Pepino iven

somouesto core Ge 0p Ge D8 Ge b8 Ge Ds e D8 Ge
E=1606 80 10. 1 80 10 10 70 50 2 ©
20 ;QO 4 100 10 100 10 . 100 8 s0
B=1607 80 20 1 100 3 100 10 0O = O
20 40 2 100 4 oo 7 100 4 ©

t.) Ge = Germinucibn; s. pesarrollo

semillas ¢4

o~
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Compuesto
B=1606
B~1607
51864
n-18;7
R-1862
R~1866
. B=1870
* R=1891
R=1899
_ B=1903
R=~1906
R~1893

R=1906

R=1880

2.1/2

2-1/2
2=-1/2
10
2-1/2
2-=1)2
10

2-1/2
10

2-1/2

10

2-1/2
10

2-1y2
2=-1y2
10 f

2-1})2
10

E

lo
e probé una serie de compuestos en ¢l invernadero, a

razén se 2-1/2 y 10 libras/80 galones de solucién/acre. lLa

aplicuacién se niwmo con un pulverizador tipe ventilador a

25 libras Je presifn. Las semnillas probadas fueron de gul=-

sante, méiz, calabaﬁa, judfa, centeno y aven:, obteniéndose

loe dutos ofrecidos en la Tabla 3

teng /s
Z-jEZ 1ib.100
v 100

-3 X

Gulsunte

ge 2m

100
90

75
100

100

65

100
35

100
100

100
100

85
70

100
100

100
871,86

100
100

10
10

8,5
6

6,5
4,5
6,5

5

7,8

iafz

Ge Ds

100
100

100
100

100
1o0

100
100

100

3 . 100

10
7,8

o

2,78

100
100

100
100

100
100

100
100

100
100

100

10
10

'8;5

8,5

10
10

10
10

10
10

10
10

10
10
845
9,5

10
10

10
10

TAQL& 3
Lalabaza Judfa centeno svena
Ge D8 Ge Us Ge D8 Ge Ds
100 10 100 10100 10 100 10
100 10 100 10 100 8,5 50 2,5
100 10 100 9 20 1 100 8
100 9,8 8510,610 1 100 1
10096 100 10 0 = 100 O+
100 9 100 9,5 0 - 100 O+#
00 o 100 10 12,5 0,5 100 1
100 10 100 10 2,5 o+ 2,5 O+
100 10 100 10 85 04 B85 0+
100 8,5 100 9 5 O+ 0 =
100 10 100 10 100 1 100 1
100 10 100 10 00 1 100 1
100 10 100 10 100 1,6 100 1,5
100 10 10 10 75 1 75 1
100 8 100 8,8 5 Oo¢ 100. O+
100 10 100 10 5 o+ 100 O+
1008;5 100 10 75 o4 100 O ¢
100 9,5 100 30 10 O+ 100 O+
+ 30 0,6 40 -2
25 1,5 716 1
0 = 20 9"’
100 10 100 10 100 6,5 100 0,5
10085 759,56 50 5 100 O
| 7 2 50 -Of
100 ¢ 100 10 100 5 100 1
100 9,6 1001 SO0 5 100 o+
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R=1908
R=1910
R=-1912

‘{—1913

Ge.: Porcentha}
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oé(‘; s /0 < Avena
B %%
g.u/z " 50 1
10 " 3 1
-2 * 25 2
10 " 20 l
2-1/2 " 9% -7
10 . 20 6,8

e de semillas yerminadas
0, en el yue 10 es igual & un desarrollo nomal F 0 indica
desarrollo.

HoLa ;
En resumen: La :utente de Invencidén gue se solicita,
recaeri sobre las reivindicaciones que siguent
1%2.~ "1 método de preparacidén de un compuesto de la
£érmula

gl

en la ;ue Rl se selecciona entre radicales alquenilos y al
quilos inferiores y R2 y R,3 son radicales alguilos inferip
res que comprenden la reaccidn de un mercéptido que pzeéente

la f£6rmula

Rlsna _
en la . ue Rl se define como nteriormente, con un cloruro de

carbamilo yue tiene la férmula

(o) R
MRS &
R
Y 3 .
en la que Ry ¥ R3 se definen como anteriormente.

22.- El1 método de preparacién de un compuesto de la

f8rmuls R
ya:
Bl- SuC=N
\
H3

Segln la. reivimdlocacifn 1%, en el gue e hsce reaccionar all.

e

—
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etilmercéptido de sodio con cloruro de di-n-butilcarbamilo
para formar N, N-di-n=-propiltiolcarbamato de etilo.

32,.. *E]1 método de preparacibn de un compuesto de la

. £érmula

Lt
R ~S=C~NT 2
1 ] \R
.0 3
segtin reivindicacién 22, en el que se hace reaccionar al
etiImercéptido de modio con cloruro de di-n-butilcarbamilo
para formar Ny N-di-n-butiltiolcarbamato de etilo.
4%.~ "E1 método de preparacifn de un compuesto de la
£érmula

Rl-s-c-q:BZ
™
segtin reivindicacién 32, en el que se hace reaccionar al
propilmercédptido de sodio con oloruro de di-n-propilcarba-

milo para formar N, HN=di-n-proplltiolcarbamato de n=propi-

lo.
5%.,« El método de preparacifn de un compuesto de la
férmula
R -s--u-N’Rz
R

3
segin reivindicacién 32, en el que se hace reaccionar l-pro
pilmercéptido_de sodio con clorux de di-n-butilcarbamilo
para formar N, N-di#n-butiltioloatbamato de n-propilo.

6%.~ 1 método de preparacién de un compuesto de la

férmula o
Rl-s—g-N\R3

seglin la reivindicacifn 3%, en el Gue el l-amilmercéptide
se huce reuzGclionar con cloruro de di-isopropilcarbamilo pa-

ra formar Y, N-di-isopropiltiolcarbamato de n—amilo.




LR |

7%.~ Se reivindica, por dltimo, como ohjeto sobre el que ha
de reaaer la P. tente de Invencién que se solicita: El METODO
DE PREP&RACION OF UJ CONPUESTO 0E L FORAULA
g /32'
; 5 »Rl-s-cl:'-ﬂ\
s
* Todo conforme se describe en la -presente memoris, que
consta de catorcer piginus escritas a méquina.
10 Madrid, 16 de agosto de 1957
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