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"MEJORAS INTRODUCTIDAS Tl LA PREPAVACION DI COMPOSICIONES
HERBICIDASY

t

- e psgaed —

ampertemesieeam e =

Este invento se refiere & composiciones herbicidas.
lds particularmente, se refiere a comﬁosioiones que com~—
prenden mezclas de 3',4'-dicloropropionanilida y tiolcar-

bvemetos, tel como aqul se definen.

Més especificamente el presente invento se refiere

Gt

8 une composicidn herbicida, caracterizada por el hecho -
de que comprende, como componentes esenciales, una mezcla
de 3',4'-dicloropropionanilida y, por lo menos, un tiol--

carbamato de le férmula :
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5 R3

donde R! es un grupo alcohilo, alquenilo, cianoalcohilo,
elooxialcohilo o alcohilltiosalcohilo, teniendo cads
uno. no més de 5 étomos de carbono, un grupo ciclo-
galeohilo de 5 6 6 dtomos de carbono, un grupo ben-
10 cilo o fenilo; R y R3, cuendo se conéideran indi-
vidualmente, son cada uno wn grupo alcolhilo, halo-
“alcohilo, cianoalcohiio, hidroxialcohilo, alqueni-
lo, haloalquenilo o alcoxiuzleohilo, teﬁiendo cada
o no méds de 5 dtomos de carbono, vn dtomo de hi-
15 + drégeno, o un grupo cicloalcohilo de 5 ¢ & dtomos
de carbono, ¥y R2 puede ser ademds un grupo bencilo
0 fenilo, mientras que 3 puede ser sdemds un gru-
po furfurilo o el grupo -CpHp, (R2)HC(0)SR’ donde n
tiene un valor de 2 6 3 v rl y R tionen la signi-

20 flecacidn dada erriba, y

‘ R2 Ng RB, cuando se consideran conjuntamente, ore-
mean un radical alifdético divalente que, junto con
el dtomo de nitrdégeno, formean un enillo morfolino,
pirrolidino o piperidino,

25 estando presentes dicha 3',4'-dicloropropionanilida y di-
cho tiolcabamato en la composicidn en cantidedes y propor
oiones sufioientes para proporcionar, en presencia uno de
otro, el control del desarrollo de semillas de malas hiex
bas, plantas jdvenes de males hierbas en gerninacidn, plan

30 tas jdvenes de malas hierbas y plantas desarrolladas de -
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El agricultor, el horticultor, o cualguier otro --

melas hierbas.

cultivador de plantas Utiles y convenienles necesita un -
arsenal de herbicidas para enfrentarse con nurerosos ca——
5 sos diferentes en los que tiene que combatir la vegetacidn
indeseable. Un herbicida ideal serlia agquel que diera un -
control selectivo de la maleza durante uwna tenporada com—
pleta, con una sola aplicacién. Tendria que ser capez de
combatir toda la maleza corriente, matarla en forma de se
10 mille, semille en germinacién, planta jéven o planta esta
blecida y 21 mis=mo tiempo ser tolerado por vsrios tipos -
de cosechas. Lo mismo gue sucede con los ideales en gene-
ral, no es de esperar que un hervicida ideal semejonte sea
fdeil de lograr, si es que se logra en absoluto. Desde «-—
15 luego, puede decirse que actualmente no existe ningin her
bicida que llegue siquliera o acercarse a estas exigenciase.
. ' Hemos encontrado, de modo sorprendente, un canino paras —--
aoeréarnos g este ldeal mediante la mezcla de dos tipos -
de materiales herbicidas. Ias nvevas y mejoradas propieda
20 des herbicides de la @mposicidén resultante no podrfan pre
decirse = base de las propiedades conocidas de los compo-
nentes individuales.
Ia preparacidn y uso como herbicidae de la 3',4'-di
eloroproplonanilida estan descritas en las patentes espa-
25 flolas mnimeros 246.858 y 275.364. Ia reaccidn de la 3,4~
~diclorognilina con haluros de propionilo, anhidrido pro-
pldénico o 4cido propidnico, produce 3',4'-diclorepropiong
nilida, compuesto que es extraordinarismente eficez como
herbicide selectivo, Se encuentra disponlble en el comer-

30 cio uns formulacidén de 3',1'-dicloropropionanilida con el
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nombre registrado de 3TAIl F-34. Se usa como uerbioclda se-
lectivo para la maleza que crece entre granos cereales, -
inecluyendo arroz, verias cosechas de solandceas, algunas
legumbres perennes, malz, lino, césped, fresas, oafia de -~
5 azdcar, pifia y otras cosechas. &1 control de la malezg -~

herbdcesa ¥y de un cierto nimero de malas hierbas dicotile-
déneas se consigue por aplicacidén 2 le maleza poco antes
de su emergencia. Se ha encontrado necesario metar la mae-
leza antes de que lignifique. Esto puede exigir, & lo lar

10 go de una temporada de desarrollo, aplicaclones repetidas
vy algunasveces frecuentes.

Con la mayoria de los tipos de herbiocidas, se ha =
encontrado diffecfl, si no impositle, obtener wn control -
de la meleza durante la temporada completa, con uha Unica

15 aplicacidn. o todas las semillas de la mseleza germinan =
gl mismo tiempo y, segin. sea el contenido de hmunedad del
suelo, la competencia de cosechas establecidas, y otros -
faotofes, habrd siempre nueva malega que aparezca COWO =~—
plantas jévenes germinando. Por consiguiente, se compren-

20 de que exista une necesidad real de prolongar la accidn -
herbicida y aumentar sl control residusl de la maleza y,
de este modo, se reduciria el ntmero de rociados necesge-
rios por temporadms, con la consiguiente economfa. Esta ne
cesidad se aplica en general a las amidas de dcidos N-3, 4~

25 ~diclorofenilgrasos o N~3~cloro-44metil:eﬁilgrasos. Uno -
de los resultados conseguidos por este invento cs un me--
dio de prolongar lg aoccién de los rociados herbioidas que
contienen cloroanilidas, en particular 3',4'-dicloropro--

vionanilida.

30 Ixisten casos en los que seria conveniente moderar
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la fitotoxicidad de la 3',4'-dicloropropionanilida para -

cosechas clédsicas establecidas y, no obstante, combatir —

la maleza que orece entre las mismas. Bn tales casos, la-

diferencia entre la dosiricacidn tolerada por la cosechs

5 y la necesaria pare conseguir un control adecuado de la -

maleza en la coseéha, es pequefia. Por consiguiente, este
margen de seguridad estd en un equilibrio hagtante delica
do y puede alterarse fédcilmente por cambios insignifican-
tea en el clima, el suelo y otros factores, resultando de
10 aqui un mayor dafio para las cosechas que lo conveniente.
Asf, pues, se aspira a encontrar preparaciones herbicidas
en lag que se mejore este margen de seguridad, es decir,
que se disminuya la fitotoxicidad para las éosechas mien-
tras se aumenta la accién herbicida. Esto se logra mezclan
15 do 3',4'-dicloropropionanilida con un tiolcarbemato, por
lo menos, en una proporcidn tal que se consiga el control

deseado de la maleza con una dosificacidén reducida de es-

ta anilida y la fitotoxicidad para la cosecha siga siendo
no mayor que para esta dosificacidn reducidae de 3',4'-di-
20 clorépropionanilida i se gplica solae. Dicho de otro modo,
en mezclas de 3',4-dicloropropionanilida y un tiolcarbamg
to, el componente dominante, en cuanto se refiere a la tQ
lerancia de la cosecha, es la anilida. Ademéds, mediante -
el uso de tales mezclas se puede conseguir un control préc
25 tico y econdmico de la maleza a dosis de tratamiento meno

res v en tiempos de aplioacidén menos criticos de 3',4'=di

cloropropionanilida que cuando se usa ésla sola.
Ie golicitante he ftropezado con varias difiounlte--
des al intentar combinar 3'y4'~dicloropropionanilide con

30 otros herbicidas, y sélamente pueden usarse unos pocos ti iy
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pos escogidos de estos Ultimos para dar las composiciones
herbicidas mejoradas que se desean. Al intentar la combi-
nacidén de 3',4'-dicloropropionanilida con 6tros agentes -
que presentan accién herbicide, se encontrd que una gran
perte de 1os mismos eran incompatilles, Ie incompatibili-
dad se manifestd nor lo menos de una de varies maneras; -
muchas veces, uno de los componentes, por lo menos, queda
be como precipitado insoluble sin que »udiera encontrarse
ningin disolvente mituo que diera una formulecidén homogé-
neaj en otros casos; S8 separan alguna parte o partes de
la formulacidén terminada, dendo lugar, por ejemplo, & 1a
formacidén de un sdélido precipitado, o un gel, o una sepa-
racidén en cepas 1iguidas; en algunos casos, una incompati
bilided qufmica darfa como resultado la descomposicidén -~-
por lo menos de uno de los componentes; o una incompatibi
1idéd bioldgica se menifestarfa por que un herbicide neu-
tralizaria, al menos en parte, el efecto del otro. Iguai-
mente, la 3*,4'-dicloropropionanilida es un producto qui-
mico relativamente insoluble, cuye formulacidn es bastan-
te exigente, giendo necesario elegir otro herbicide para
combinar con ella, que no altere desfavorablemente sus cg
ractéristicas de soluhilidad, ¥y preferiblemente, que dé -
ung golubilidad incrementada y accién copulente.

Las composiciones que cumplen las exigencias antes
citadas se obtienen mezclando 3',4'—dicloropropionanilidé
¥, por lo menos, un tiolcarbamato, tal como se describe ~
en las patentes americanas nimeros 2,387,372, 2,901,498-9,
24913, 325-8, 2,916,362-70, y 2,992,091 y en las patentes
britédnicas mimeros 362.548.

Asi, pues, las composiciones del presente invento
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son muy ventajosas porque prolongan el control de la male
za en relacidn con el de cualquiera de sus dos componentes
esenciales, permiten una reduccidn en el mimero de aplica
ciones herbieidas necesarias por temporada, proporcionan

mayor tolerancia de las cosechas a los tiolcarbametos y -

(S ]

permiten mayor libertad en el tiempo de aplicacidn de los
herbicidas.,
En generasl, los tiolcarbematos se usan para comba-
tir la maleza herbdcea y cierta maleza de hoja ancha, pe-
10 ro el tiempo de su aplicacidn resulta critico. Entre'la -
maleza suceptible figura la hierba de patio de granja, la
nierbe "azul"(Poa), garrancuelo, "nut grass", carricera,
alcandis, avena loca, "“sandspur', ortiga muerta" ammuselle
gsilvestre, tdrtago inclinado, y-quenopodio, en tanto que
15 las pamplinas, la mostazae gilvestire, el llantén, la verdg
lags, la bolsa de pastor, ¥ la hoja de "terciopelo! son -
s6lo moderadamente susceptible, ¥ el rédbano silvestre, el
dondiego de dIe y el zuzdn son resistentes. Intre las co~-
gechas ¢ue han demostrado nosecer resistencia estdn: legum
20 bres forrajeras, frijoles, malz, coles, tomates, berenje«
nas, cebollas, rdbanos, fresas y trébol de nie de pdjaro.
Por otra perte, el algoddn, las cucurbitdceas, las verdu-
ras hojosas, los guisantes y las coles (tiatthiola) hen re
sultado sdlo moderadamente resistentes a los tiolcarbama-
25 tos tal como hasta ahora se han aplicado, mientras que la
cebada, el trigo, el frijol de lima, el'trigo sarraceno,
algunas especies de "fesgue®, nimienta, menta, "rye grass*,
hierba "bent" (Agrostis) hierba “Suden®, v varios sorgos;

han resultado susceptibles. Asi, nues, se ve que hay ma--

30 las hierbas que no son suscebdtibles gl control por tiol=--
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carbamatos y que hay cosechas gue resulian perjudiég5as -
por ellos. Izualmente, como, los tiolcarbamatos son &ste-
res y, por tento, fdellmente expucstos ' hidrdlisis o a --
otras formes de descomposioidh bajo las condiciones de uso,
su estabilided quimica puede resulter deliociente y, enton
ces, egtos materiales, como tales, dursn poco. Por otra -~
perte, on nuchos caz8o8, ge necesitan dosificuciones exce-—
givas de tiolcarbematos para consesuir un grado de control
de la maleza incluso moderado. Pars algunas aplicaciones,
se han recomendado dosificaclones que suben hasta varios -
cientos de kilogramos por 40 dreas.

Iog tiolcarbamatos eficaces pueden representarse --

con la fémmula general

donde Rl, Rr2 ¥y R3 tienen la significaoidn dada arriba.

Ios tiolcarbamatos que se elijan en cada caso par=
ticular dependerdn de la cosecha de que se trate, de les
clases de malaes hierbas que haya jue combatir, del tipo -
de suelo, ¥y de otros Tactores amwbientales. Para los fines
de este invento, se prefieren los tiolcarbamatos que son
1fquidos a tempetatura ambiente, ya que, e¢n estas condi=-
ciones, el tiolcarbamato funciona ideilmente como fundeh-
te o disolvente para la 3',4'-dicloropropionanilida.

Son representativos de la f£émula estruotural ante
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NH,C (0) SOH,,CH=CH,
C5H 2THC (0) 8CH3

CLCHCHoNHC (0) SCeH1 1
Cly =CHCH,HHC (0) 3CeHs
5 on 30 CHoCli2CHoNHE {0)s¢ 3L7

OCH =”HCH=CCH2NHC(O)SCQH5
! !

(=0l NEC (0) 5C5H7 1) »
(03H7)2Nc(o)302H5
10 (C3H7) HHC (0) SCH,CHy Br
(CH 3CHCLCIL,) HNG (0) 5¢ 1,
(C1CH=CHCHp) (CH,CHCH, )17C (0) 5C 5l
CH 3 (WCCH,CH, ) TC (0) 504119
CH 5 (CH30CHCH,) HC (0) 301150 CoHs
15 CH o CHCHCH,, CH,CH (CH 3 )RC (0) SCHR3C 4lig
! ! '

(HOCH,CH, ) pN0 (0) 5CHy

(Col5) H11C (0) 5CHACLHRC 5

(180-C 3H-) HHC (0) 3CH,C01,-CHCL

C g5 CH,y (G11,=C0HCH) WC (0) 8CH4Cl=Clly
20 CGHS(OHB)NC(O)SOHQGG¢H9

(CH,=CHCH, ) ,T1C (0) SCH,

?Hzcnzocﬂzouz?c(0)305203201

?H20H20H20H2§C(O)SCHQCHZCN

25 ?HECHQCHQCHZCHzgc(O)SOBH7-150

Un compuesto blen oonocldo introducido como herbi-
cida comercial es el N,N-di-n-propiltiolearbamato de etl-
lo, conocldo con el nombre de BLptam. Otros tliolcarbamatos

30 gse han ofrecido en escala comercial y experimental.
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Para uso directo en aplicaciones herbicidas,es ~=
conveniente mezclar 3',4'-dicloropropionanilida y por lo

menos un tlolcarbamato en formulsciones tales como conocen

trados en emulsidn, polvos mojables, gramilados o polvos

5 pare espolvorear. En estas formulaciones, la relacidn de
3", 4'=dicloropropionanilids a tiolcarbamato es 5:1 a 1310,
en peso, pero las relaciones preferidas estdn comprendi--
dag entre 1:1 y 123,

Se prepara un concentrado en emulsidn disolviendo

10 3',4'=dicloropropionanilida vy el tiolecarbamato o mezcla -
de tiolearbamatos en un disolvente mituo al que se afiade
un emulsificedor o emulsificadores. Pueden encontrarse 4i
solventes adecuados pura uso en la vreparacidn de estos -

concentrados en emulsidn en los disolventes orgdnicos de

15 . las clases hidrocarbure, hidrocarburo clorado, cetona y -
éster, tal como xileno, naftas, dicloruro de etileno, ace
tona, ciclohexanona, isoforona, y ftalato de dimetilo, y
mezeclas de éstos. Son disolventes preferidos las cetonas
0 las mezclas cetone-hidrocarburo. los agentes emulsifican
20 tes empleados son surfactantes de los tipos enidnico, ce-
tiénico o no idnico, o mezclas de los mismos. Como tipi--

cos de los srufactantes anidnicos, estdn loz sulfatos de

gddio v alcohol graso, los alcohilbencenosulfonatos de --

eclacio, v log dialcohilsulfosucecinatos de sodig; como ti-
25 picos de los catidnicos, los cloruros de {alcohilo alto)

" dimetilbenoilamonio; y como t{picos de 108 no iénicos, ==

los productos de condensaocidn de éxido de etileno con al-

coholes grasos, alcohilfenoles, mercaptanos, o dcidos gre

sos, tal como octili'enoxipodlietoxietanol, donde hay de 8

- 30 a 100 grupos &ter, y polietoxi-compuestos andlogos prepa-
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rados con otros grupos hidrdéfilos, incluyendo ésteres de
dcidos grasos de cadena larza y manitan o sorbitan, que -
se hacen reaccionar con dxido de etileno.

Parae los tiolcarbamatos gue son liquidos, puede -~

prepararse ung solucidn de 3',4'-dicloropropionanilida en
el tiolcarbamato, en la que no es necesario disolvente —-— }5?

guxiliar vy se afiade emulsificador & dicha solucidén. Bsto

constituye el envasado mds econduico que puede prepararse.
Pueden prepararse concentrados en emulsién que con

tengan de 0,453 kg a 2,721 kg. de 3',4'-dicloropropionsani

lida y aproximadamente de 2,721 kg. a 0,453 kge del tiol-

carbamato por cada 3,785 litros.

Jas composiciones siguientes son tipicas de formu~-
laciones de concentrado en emulsidn cuando se usan disol-

ventes,

Partes /100 partes total

Mezcla de
3',4'=dicloroproplonanilida-tiolcarbanato 20 2 75
Disolvente 23 a T8

Agente emulsificante ' 2 a 10

Ias formulaciones en polvo mojable comprenden 3',

,4'-dioloropropionanilida y un tiolcarbamato, segin se ha

definido, en mezcle con un vehiculo sdlido, junto con agen
tes tensoactivos que dan a este tipo de formulacién su mg
jabilidad, dispersebilided, y esparcibilidad. Son vehicu-

los sdlidos adecuados para 1la preparacidn de estas formu— ;%

‘laciones de polvo mojable los que se hen hecho agrondmieg

mente adecuasdos mediente dlspositivos de pulverizacién, -

N |
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pudiendo ser de naturaleze orgdnica o inorgdnica. Son ve-
hiculos orgdnicos adecuados: le hurina de madera, nuez o
soja, o el polvo de tabaco, ¥y, entre los inorgdnicos figu
ran: las arcillas de los tipos de la mont-morillonita( ben
tonita ), caolinita, o tierras decolorantes; sf{lices, tal
como tierras de diatomeas; silicatos, como, por ejemplo, -
talco, pirofilita, o ailicatos alcalinotérreos y carbona-
tos de calcio ¥y magnesio. 3e aflade un surfactante 0 mez--
cle de surfactantes en una cantldad de 1 a 10 por ciento
en pego de lea formulacidén en polvo mojable. Como agentes
dispersentes estdén: formaldehidonaftalenosulfonato sédico,
ligninasulfonato sdédico, o H-metil-Halcohil{alto)-taura--
tos de sodio. Entre los agentes humectantes.dtiles pare --
este fin se ineluyen: alcohi (alto)-arilsulfonatos, tal cg
mo dodecilbencenosulfonato cdlcico, sulfatos de alcoholes
de cadene largea, alecohilfenoxietoxietoxietilsulfonato sd-
dico, dioetilsulfosuccinato sddico, y aductos de dxido de
etiléno con alcoholes grasos o con alcohllfenoles {altos),
tal como octilfenoxipolietoxietancl en que hay de § a 30
grupos dter, ¥ polietoxicompuestos andlogos obienidos a -
partir de alcohol estearilico. Zntre los agentes adhesi--
vos o de esparcimiento que den buen resultado figuran ma-
nitan-laurato de glicerol, o un condensudo de poligiice--
rol v decido oleico modificado con anhidrido f£tdlicos Bl -
contenido de ingrediente activo de los polvos mojables =«
puede estar comprendido entre los limites de 20 y 80%; -
pero los limites preferidos de conqentraciones gon de 50
a 80%,

Ias siguientes composiciones son tipicas pare for-

mulaciones en polvo mojables:

- 12 -
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Partes /100 partes total

Ingredientes activos 20 a 80
Vehiculo 10 a 79
Surfectente (o surfactantes) lalo

Se preparan concentrados en volvo incornorando la
mezcle de 3’, 4’-dicloropropionanilida y wn tiolcarbameto,
por 1o menos, en un vehfculo s8lido, tal como arcillas
finamente divididas, talco, sflice, y silicatos smintéti-
cos, carbonatos alcalinotérreos, y diluyentes de origen
ns:bural?. tal como polvo de tebaco o harina de céscara de
mez. Se preparan formulaciones sronulares & partir de ve-

hfculos sdlidos de tipo andlogo, 2 excepciin de que el ta-

mafio de nerticula es mayor, es decir, entre los 1lfaites

de malle 15 a 60. Fuede incorporarse ura pequefia cantidad
de ezente dispersante en estas formulaciones séiides. Ie
concentracidén de insgredientes activos en estas formulacio-
nles grenulares o en nolvo puede estar entre 2 y 154.

Cano _tipo de vehioulo; pueden usarse fertiligzantes
teles como sulfato eménico, u otras gsales amdnicas, ures,
fosfatos de calcio, clomwro potésico, sangre seca, y hari-
na de carne., Los materiales fertilizantes pueden rebajar-
se con dilurentes 861idos corrientes o con ven{culos gre-
nulares.

Se verd, por lo dicho anterj.omante; que las compo=-
giciones de este invento pueden contener de 10w & 98¢ de
vehiculo basado sobre el peso totsl de la composicidn, de-
pendiendo de que esté en forma de un concentrado en emul-

sidn, un polvo mojsdble, un polvs pare eapolvorear o una
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formulacidn granular.

Un método particularmente conveniente para la pre-
paracidn de formulaciones sdlidas consiste en disolver la
3',4'-dicloropropiongnilida y el tiolcarbamato (se prefie
ren tiolcarbamatos sélidos) enm un disolvente voldtil, tal
como acetona, aplicar ecsta solucidén sobre elbvehioulo 6=
lido con mezclado intenso, y luego'separar el disolvente
dejandolo evaporar & presidn normal o & presidén reducida.
Otxro nétodo congiste en aplicar la mezcla de ingredientes
activos en estado Ffundido, por'ejemplo, por rociado.

En los ejemplos que sig&en, gse den detalles de for
mulacionea tiplcas que se presentan con fines ilustrativos
pero no limitativos. Las parfes se refieren a peso, mien—

tras no se indique otre cosa.

Ejemplo 1

Se agitarén 45 partes de 3',4'-dicloropropionanili
de con 45 partes de N,N-di-n-propiltiolearbamato de etilo
hasta que ge disolvieron. Sobre la solucidn resultente de
color pardo, se afiadieron 10 varies de un emulsificador -
que contenia 304 de octilfenoxipolietoxietanol, con unos
70 zrupos etoxi; 30 ¥ de dodecilbencenosulfonato cdlcico;
20s¢ de metanol, y 205 de xileno. Esto dfé un concentrado
de emulsidn que contenis aproximasdsmente 1,507 kg. de ca—
de uno de los dos ingredientes activos bor cada 3,785 1li-

tros.

Bjemplo 2

Se prepard un concentrado en emulsidén de 3%,4'-di-
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oloropropionanilida disolviendo 25 partes de esta anilida

en una solucidn de 53 partes de xileno, 14 partes de iso~
forons, 2 partes de metanol, 3 partes de octilfenoxipolie
toxietanol que contenfa 70 grupos etoxi, y 3 partes de do ‘
decilbencenosulfonato cdlcico. Esto did una solucidn de -
color pardo oscuro, sobre la que se afiadieron 37,5 partes
de N,N-dl-n-propiltiolcarbamato de etilo. Il concentrado
en emuleidn resultante contenia los dos sgentes activos —
en la relacidn de 2:3

3e prepararon de la misma manera concentrados en -
emulsidn empleando, 2n luger de N,li-di-p-propiltiolearba-
mato de etilo, el mismo peso de cade wno de los sigulen--—
tes tilolcarbamatos: N,H-dibutiliioclcarbamato de etilo, Nf
-0til-N-butiltiol-carbameto de propilo, N,N-dietiltiolcar
bemato de isobuti;o, ¥,-dipropiltiolcarbamato de amilo, -
N,N-pentametilenotiolcarbamato de isopropilo, H-propil-N-
-alil-tiolcarbamato de etilo, H-butil-N- beta-cianocetil--
tioléarbamato de metilo, N,N-dialiltiolcarbamato de etilo
o N,N-his-beta-hidroxietiltiolcarbamto de etilo.

Ejemplo 3

Je prepard un concentrado en emulgién disolviendo
50 partes,dq N N-di-p~propiltiolcarbemato de metoximetilo
en 45 partes de xileno y afladiendo sobre ésto una mezecla
emulsificente constituide por 3,25 partes de octilfenoxi-—
polietoxietanol conteniendo de 9 a 10 grupos etoxi, 0,9 -
partes de dodecilbencenosulfonato céleico 0,6 partes de -
metanol, y 0,25 partes de una mezcla de naftaleno metila-—

do comercial. Sobre el producto anterior se asfiadieron 1lue
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g0 33,3 partes de 3',4'-dicloropropionanilida y le mezocla
se agitd hasta que resultd una solucién homogénea. Cada -

3,624 kg. de este emulsién concentrada contenian 0,906 kg.
de 3',4'-dicloropropionanilida y 1,359 kg. de N,N-di-p-
~propiltiolcarbamato de metoximetilo.

Ejemplo 4

Una mezcla de 45 partes de 3',4'-dicloropropionani
lida, 45 partes de N,N-diisopropiltiolecarbamato de 2,3-
~dicloroalilo, 23 pertes de isoforona, 20 partes de xile-
no, 3 partes de metanol, 4,5 partes de octilfenoxipolieto
xietanol conteniendo 70 grupos etoxi, y 4,5 partes de do-
decilbencenosulfonato cdlcico, se agitd a temperatura am~-

biente dando un concentrado en emulsién de color pardo.

Ejemplo 5

Se prepard un concentrado en emulsidn mezclando 75
pertes de I,N-dietiltioloarbemato de metiltiometilo, 50 -
pertes d: 3',4'~dicloropropionanilida, 45 partes de xile-
no, 1 parte de metenol, 2 partes de dodecilbencenosulfona
to cdleio, ¥ 2 partes de octilfenoxipolietoxietanol conte

niendo gproximademente, 20 grupos etoxi.

Ejemplo &

Se prepard un concentrado en emulsidn afiadiendo 18
partes de N--X—me‘toxipm‘piltioloarba.mato de propilo y 18

partes de N-aliltiolcarhamato de fenilo sohre 28 partes -

- 16 -
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de xileno, 28 pertes de isoforona, 2 partes de metanol, J
partes de octilfenoxipolietoxietanol con unas 80 unidades
etoxi, y 3 partes de dodecilbencenosulfonato cédlcico, agi
tando. Esto did una solucidn sobre la cual se afladieron -
36 partes de 3',4'~dicloropropionanilida y se continud —-
agitando hasta que Se disolvié este sdlido. Bl concentre-
do en emulsidn resultante, tenfa un peso especifico de -=
1,03, aproximademente, & 25¢ C,, y contenfa, aproximade--
mente, 0,679 kgs de cada uuo de los dos tiolcarbamatos, y
aproximademente, 1,350 kg. de la propionanilida por ceda

3, 785 litroge.

Bjemplo 7

Se prepard una solucidn aceténica disolviendo 25 -~
partes de 3',4'-dioloropr0pionaniiida v 25 paftes de tiol
carbaemato de alilo en 50 partes de acetona y 3 partes de
lingninesulfonato sédico muy purificado y 2 partes de oc-
tilfenoxipolietoxietanol que tenia 12 grupes éter. Esta —~
solucidn se rocid lentamente sobre 47 partes de un sillea
to de aluminio hidratado refinado en un mezclador de cin-
ta. Mientras el mezolador estave mezclando Intimemente la
mese 86lida, se dejaban eveporar los vapores de acetons y
se eliminaban por la vitrine. Ia mezcla sblids se micro--
pulverfzd luego para dar el tamafio de'partioulg fins con~

veniente para una formulacidén herbicide de polvo mojable.

Ljemplo &

Une mezola de 25 partes de 3',4'-dicloropropionani
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lida, 12,5 partes de N-furfuriltiolcarbamato de etilo, -~
12,5 partes de N-3=-cloroalil-K-aliltiolcarbasmato de buti-
lo, 47 partes de ceolin ngtural, 3 partes de formaldehidg
naftalenosulfonato sddico, ¥y 5 partes de una mezcla de 40
partes de octilpolietoxietanol que tenfa 10 grupos de 4ter
absorbidos sobre 60 partes de carbonato magndsico, 8e mo
116 en un molino de bolas durante cuatro horas. Hsta mez-
cla se micronizd en un molino de frotamiento de aire. El
producto sdélido de color pardo claro, era un polvo moja—-

ble que contenfa 507 de ingredientes activos.

Ejemplo 9

Se disolvieron 5 partes de 3',4'-dicloropropionani
1ida en 5 partes de H,N-di-n-propiltiolcarbamato de etilo.
Este solucidén pardz se atomizé sobre 90 partes de talco -
en partfoulas finas mientras se estabé mezclando en un --—
mezclador de cinta durante un perfodo de dos horas. Bl sd
lido mezclado se micropulverizd y finalmente se tamizd pa
ra dar vna formulacidn de polvo activo al 104 que tenia -
un tamafio de particula promedio de dos micrones.

Estas composiciones herbicidas pueden aplicarse al
vuelo sobre dreas que se quieren proteger o aplicarse en
los alrededores de una cosecha en desarrollo, por ejemplo
en forma de vna bhanda estrecha. Estas compogiciones pue--
den aplicarse en un ivciado dirigido sobre una cosecha en

desarrollo. Preferiblemente, estas composiciones se apli-

can despuds de gque han aparecido las males hierbas. En ge

neral, las dosis de aplicacidén estdn comprendidas entre -

C,453 kg3 v 5,436 kg, de los ingredientes activos por ca-

- 18 —
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da 0,4047 Hea., pero los lImites preforidos son entre 0,906

kg ¥ 3,624 Kg. por cada 0,4047 la, Los polvos mojables y
los concentrados en emulsidn se aplican como rociados acug
80s; es decif, las formulaciones concentradas se mezclan
con ague en un tanque antes de roeisor sobre el drea en —-
que se quiere combatlir la maleza. Si la mwdguina de rocia-
do trabaja sobre el terreno, la dosis usual de vehlculo -
a9 de 37,85 litros a 757 litros por cade 0,4047 Ha., sien
do los lImites preferidos los de 75,7 litros y 169,25 1i-
tros por oede 0,4047 Ha., mientras que, en eguino de ro—-
cliado aéreo, el volumen de vehfculo méds usual es de 7,570
litros a 37,85 1litros por cada C, 2047 He.

3¢ ha realizado un oclerto numero de ensayos en cail
pos sobre las composiciones de este invento para demostrar
sus ventajas herbicidas, Yo Tabla I da una lista de mate-

riales énsayados 'y de los cuales se ha habledo egui.
TABIA I

Iigta de materiales ensayados

MNeterial CORPULIIOS

A 3", 4'=dlcloropropionanilida

B H,N-di-npropiltiolcarbamato de etilo

c N,N~diisopropiltiolearbamato de 2,3-dicloxro-

alllo

D N, N-di-n-propiltiolcarbamato de metoximetilo
E A 4+ P en la relacidn 2:3

iy A 4+ C en la relacidén 1:1

G A 4+ D en la relacidn 2:3

- 19 -
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Ios compuestos sefislados arriba se formularon como

concentrados en emulsidh que se extendieron con agua y se
aplicaron & volfmenes de vehiculo de, aproximedemente, --
189,25 litros por cads 0,4047 Ha.

Como se ha indicado anteriormente, hay varias cose
chas que no son tolerantes 2 los tiolcarbematos. Un desou
brimiento particular de este invento es gue, bajo condi--
clones de uso adecuadas, las combinacionss de 1la 3',4'-di
cloropropionanilida con tiolcarbamatos presentan ivnioamen
te la fitotoxicidad para las cosechas que podrfa predecir
se por las propiedades de la 3',4'-dicloropropionanilida
¥y ninguna derivada de los tiolcarbamatos. Hasta ahora, =--
los tioclearbamatos se tenian que aplicar en el mnomento en
que se plentaba la cosecha y, en estas condiciones, los -
cereales, por ejemplo, no son tolerantes y presentan un -
elevado grado de fitotoxicidad. Por consiguiente, no ha -
resultado prdctico aplicar tiolcarbamatos z cereales ta--
les como cebada y trigo. Cuando se aplicaron formulaciones
de este invento al trigo de primaversa en la fase de una a
tres hojas a una dosis que proporcionaba 0,453 kg. de 3',4'-
-dicloropropionanilida (Material A) y 0,906 kg. de U,H-di-
-n~-propiltiolcarbamato de etilo (iaterial B) por cada 0,4047
Ha., se consiguid un control prdctico de la maleza gin da
fiaxr 21 trizo. Egte miamo resultado se obsevd sobre arroz
¥ las otras plantas egrondmices anteriormente mencionadas
que son toierantes e la 3',4'—dicloropropionanilida.

Otre ventaja Adigna de citarse de las composiciones
de este invento es que la accidn herbicida o control de la
maleza se extiende durante un perfodo de tiempo prolongedo,

nayor que el que normalmente se obtiene con los componentes
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separadamente, y, por tanto, se elimina la necesidad de =~
aplicaciones de rociados repetidas. Para demostrar ésto,
se reelizd un ensayo en campo, que se resume en la Tabla
IT, utilizando los cereales trigo, avena, cebada y cente=-
no. Estos se plantaron en primaevera en hileras de 7,62 m.
dos hileras por cosecha, y separaciones de hileras de --
20,32 cm. E1 materiel A se aplicd 27 dias después de plan
tars los materiales By C un dia despuds de plantar, y --
los -materiales B y ¥, 37 dfas después de plantar.

En le Table II se registran los resultedos del poxr
centaje de control de la maleza conseguido en el mimero =
de dfas que se indica después de haber plantado los cerég
les. Ios datos se registran por separado pars el control
de maleza de dicotileddneas (Dicots) y monocotileddneas =

(Monocots) .

TABIA 11X
Compo  Kg./ 56_dias * 77 dias * 93 gigg*
glcidén 0,4047 iiono Dicots Iiong Dicots INong Dicots
Ha. cots cots cots
A 0,906 96 92 68 62 70 65
B 1,359 80 55 3 15 15
¢ 0,906 75 0 22 0 5 0
b0 2,265 99 93 160 97 96 96
(24 + 3B) | |
F 1,812 98 94 99 99 95 93
(24 + 20) |

+ Dias despuds de plantar 0. = Por ciento de control

de maleza en cereales




10

20

25

30

Se v€ jue, 3 meses despuéds de plantar los cereales,
sigue hablendo control esencialmente perfecto de toda la
maleza con las composiciones E y I, no hay control esen—=
cialmente con los tiolecarbamatos By C, y es moderado, pg
ro insuficiente, con 3',4'-dicloropropionanilida. Ademés
las preparaciones A, E y I no produjeron practicamente ==
ningin dafio 2 los cereales, mientras que B y C ocaglona——
ron un dafio entre moderado y severo a plantas germinadas.

Se realizo‘un segundo enseyo en campo con cereales
de manera exactemente iguel que la descrite arriba, excep
to que todos los tratamientos se aplicaron 37 dias después
de haber plentado los cereales, y los datos se tomaron en
los tiempos que se indican. Los resultados Se resumen en ‘

la Tabla III.

TABLA IIT
Compo Kg./ 56 dias; 77 aias * 93 dias *
sicién 0,4047 Hono Dicots Hong Dicots long Dicots
__Ha. cots cots ‘ cots
A 0,906 94 90 55 65 25 35
B 1,359 0 85 0 43 0 18
0 0,906 0 0 0 0 Q 0
E 2,265 99 93 100 97 96 96
(24 + 3B)
P 1,812 98 94 %9 99 95
(24 &+ 20¢)

+ Dias después de plantar

“ = por ciento de control de malezs en cereales
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Pambién en este caso se consiguid control casi com
pleto de la maleza con las composiciones E y P tres meses
desyuds de plantar, mientras gque todos los tratamientos -
con compuvestos individueles A, 3 y C fallaron esencialmen
te en este tiempo. Igualmente, no se consiguidé fitotoxieli
dad para los cereales con B y #,

Bajo condicliones de emplso que se recomiendan, la
3',4r=dicloropropionanilida, aplicada a razdn de 0,906 kg.
por ceda 0,4047 Ha, derd 80 a 90 de control de maleza du
rante un periodo de 3 semanas, y los tiolcarbamatos mds -
activos, a razdn de 1,359 kg. a 2,718 kg. por cada O, 4047
Ha. dardn control préctico de la maleza hasta unas seis -

semanesy sin embargo, una combinacidn de estas dosifica--~

ciones de esta propionanilide y un tiolcarbzmato dard un
control excelente de la maleza durcnte 3 a 4 meses o sea, _ii
précticamente, durante unez temporada completa. o

3e realizd un ensayo en camvo sobre tomates trans-
plantados con materisles &, T, 0, B y Gy Ios resultados -

se dan en la Tabla IV.
TATTA IV
Por ciento de control de ls meleza en tomates

Compo- kg./ Control de la maleza de

gicidn 0, 4047 Monocots Dicots Iionocots Dicots

IIQ, *

37 dlas ¢ 92 dfas 4

I. Ias composiciones A, B y G se aplicaron 29 dfas

después de haber transplantado los tomates, ¥y By D 86 w-

aplicaron un dla después del transplante.

A 0,906 93 38 30 87

-23 -
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TARIA IV {(Continuzcidn)

Por ciento de control de la maleza en tomates

Compo~ kg./ Control de la maleza de
5 gicidn 0,4047 Monocots Dicots [onocots Dicota
Ha.
J7 _dfas 4 92 dias 4
B 1,359 76 75 10 10
D 1,359 72 60 10 20
10 E 24,265 99 100 75 &5
(24 + 37)
G 2,265 99 a9 S0 &3
(2A + 3D)
II. las composiciones A, 1, ¥ D se anlicaron 1 dfa
15 después del transplente v B y G, 29 dlus despuds del trang
plante.
A 0,906 0 0 0 0
1,359 78 75 10 40
D 1,359 72 60 10 20
20 T 2,265 99 100 75 35
(aA + 3E)
G 2,265 99 99 co 83
(2A + 3D)
IIT. Todas las eomposiciones se aplicaron 29 dfas
o degpuéds del transplante. |
A 0,906 83 Co 30 a7
B 14359 0 0 0
D 1,359 0 0 0
B 2,265 99 100 75
30 (24 + 31)
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TARLA IV (Continuacidn)

Por ciento de control de la maleza en tomates

Conpo~ ke Control de la maleza de

sicién 0,4047 Monocots Dicots lLionocots Dicots

Haa
37 ales 4 22 dfas +
¢ 0,265 99 Q9 80 63
(24 + 3D)

4+ Dias después de transolantar

Tembién en este caso, la metivided mucho més pro--
longada de la combinacidén de 3',1'-dicloropropionanilids
con tiolcerbamatos sobre los comnonentes individueles que
da demostrade. En las Partes I y IIT de la Tabla IV se. de
muestra ésto, en particular con malezs de tipo de monoco—

tileddneas, pero con maleza de ambos btivos en la Parte IT.

de tomate,

Bl valor de los tratamiento combinzdos sobre pata-

tas se demostrd en un ensayo en campo en que se usaron --—
las composiciones A, B, D, B y G. Todos los tratamientos

se aplicaron como rociados acuosos a une dosig de vehicﬁ-' i
lo de 189,25 litros por cada 0,4047 Ha. 32 dfas después — ;f:

de plantedes las patatas. Ios datos se registraron 35 dids

después de la fecha de tratamiento. 3¢ reswmen en la Teble.
Ve
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TATIA ¥

Por ciento de control de maleza en pataetag

Compo- kg./ ' gontrol de maleza
gicidn 0,4047 Ha. lonocots Dicots
A 0,906 40 75
B 1,359 0 )
D 1,359 0 0
B 2,265 70 90

(2a + 31)
¢ 2,265 75 80
(2A + 3D)

Se continud el ensayo y, después de tres meses de
la fecha de tratamiento, se seguia todavia obteniendo con
trol rrdetico de la msleza con el tratamiento combinado E
v G, mientras que los tratamientos A, By D estaban recu-
biertos con maleza, particularmente la herbdcea.

Tas combinaciones de 3',4'=-dicloropropionanilide y

tiolearbanatos han sido particularmente valiosas en cesos

en que la maleze grave, tal como "nut grass" ha constitul
do un problema. Ia '"nut grags" no se combate adecuadamen-
te aplicando a la planta en desarrollo 3',4'~dicloropro--
pionanilida sola (Material A) o aplicando & la planta en
desarrollo W,N-di-n -propiltiolcerbamato de etilo (Hate=~
rial B) solo, pero une combinacidn de 1los dos da un con—-
trol excelente. En una paréela de enséyo en que la "nut

grags" era un problems grave en patatas, se rocid tﬁes se
manes después de plantar la parcels de ensayo con una com
posioidn que suministrd 1,359 kg. de 3',4'-dicloropropio-

nanilida y 2,265 kg. de H,N=di-n-propiltiolcarbameto de -

- 26 -
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etilo por cada 0,4047 Ha. a un volwuen de vehfculo de 189,25 .
litros por cada 0,4047 Ha.Se consiguid un conirol de "nut
grass" durente toda la temporada.’

3e ha establécido gue hay una necgesidad definida -

5 de nuevos herbicidas que manifiesten alta actividad sobre
maleza & dosls bajas de aplicacidén &l miano tiempo que -——
presentan tolerancia mejorada a las cosechas, y ¢ue ojer—
cen actividad prolongadsa, evitando asl la necesidad de =--
aplicaciones frecuentes.

10 Avnque los tioloarbamatos son herbicidas dtiles, -
tal como se han venido usando hasta ahoras requieren un --
tiempo critico de aplicacidn, que tiene que ser entre tiem
po en que se planta la semilla vy antes de la emergencia de
la plente joven. Asf, pues, el perfodo durante el cual ==

15 los tiolcarbamatos se aplican eficazmente es cuestidn de
myy pocos dias. Cuando 3e mezcla 3',4'-dicloropropionani-—
lide con tiolcarbematos, hay una libertad mucho mayor de
tiempo.de aplicacidén. Estas composiciones se aplican nor—
malmente & plentas establecidas y el criterio principal -

20 68 que los herbicidas tienen que usarse antes de que las
malas hierbas resulten diferenciades; es decir, lignifica
dag. En estas condiciones, lasplicacién de las oomposicio -
nes de este invento pusde demorarse hasta un mes, por ejem
plo, despuds de plentar y sigue consiguiéndose todavia un

.25 control excelente y prolongado de la maleza.

Otra ventaja es que se pueden usar mezclas de J3’,
4'—diclor6propionanilida con>tiolcarbanatos sobre cosechas
en las que los tiolcarbamatos no podisn usarse solos. En
las condiciones preferidas de aplicacidn, es decir, para

30 las plantas establecidas, el componente dominante de las
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megclas de este invento en cuento se refiere a la toleran
cla de la cosecha, o8 la 3',4'-dicloropropionanilida. Por
consiguiente, es posible usar cstas mezclas sobre cosechas
tan valiosas y variadas como granos cereales, hierbas fo-
rrajeras y césped, pimientas y mentas, y sacar partido de
las propiedades herbicidas de los tiolcarbamatos sin dafio
pare les mismas, cosa gue hasta ahora no habia sido posi-
ble.

Cuando se usa 3',4'-dicloropropionanilida sola co-
mo herbicida; presenta control de maleza inicial excelen—
te en-aquellas cosechas que son tolerantes para la ﬁisma
a dosis pequefias econdmicas, pero, en muchos casos, cure-
ce de persistencia, habiendo sido necesarias las reaplicsg
cioneg a intervalos cortos, tan pequefios como de tres se-~
menas. Como es natural, por razones econdémicas, cuanto me
nor es el nidmero de tratamlentos herbicidas necesarios, -
tanto mejor. Izualmente, hay casos en que, como sucede en
campos de tomates y patatas, log hdbitos de crecimiento -
de la planta son de tal naturaleza que las plantas se ex-
tienden sobre el terreno y hacden imposible el trabajo del
equipo de campo peara aplicer herblicldas o para arrancar -
la maleza.

Asf, pués, ahora se puede prescindir del cultivo a
meno y de la eliminscidn a mano de la maleza.

Ias composiciones herbleidas de este invenio son -
particularmente dtiles, nuesto que se consigué el control
prdctico de la maleza con la primera eplicacién y dura to
da la temporada de crecimiento: hasta cuatro meses. Apar-
te de por la esterilizacién del suelo, es noco corriente

conseguir unea actividad herbicida tan prolongada.

- 28 -




10

20

30

286264
Pste soliocitud, que corresponde & la jpresentads en
E.U.4. el 31 de Agosto de 1961, bajo el nimero 135.132, -

se acoge a 1los beneficios del articulo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industrisl.
HOTA

Ios puntos de invencién propia y nueva, que se pre
sentan para que gean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidén en Espaila, por VEINTE afios, son los siguien-

tesas

1.=~ liejoras introducidas en la preparacién de com-—
posiciones herbicidas, caracterizadas porque las mismas —
comprenden, como sus componentes esenciales, una mezcla -

de. 3',4'-dicloropropionanilida y por lo menos un tiolcar-

bamato de la fdrmule

1"

Ne-5-R7

r3

donde R1 es uﬁ grupo alcohilo, elgquenilo, cianocalecohilo,

alcoxialechilo o un grupo alcohiltiolecohilo, teniendo ca~
da uno no més de 5 dtomos de carbono, unigrupo cicloalco-
hilo de 5 4§ 6 dtomos de carbono, un grupo bencilo o feni-
1o, R2 y R3, considerados individualmente, son cada wo -
un grupo alcohilo, haloalcohilo, cisnoalcohilo, hidroxial

cohilo, alquenilo, haloalgquenilo o un grupo alcoxialcohi~
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lo, no teniendo cada uno més de 5 dtomos de carbono, un -
4tomo de hidrogeno 0 vn grupo cicloalcohilo de 5 & 6 dto-—

2

mos de carbono, ¥y R® puede ser adicionalmente un grupo =-

hencilo o fenilo, mientras que R3 puede ser adicionalmen-

te un grupo furfurilo o el grupo —Cﬁﬂen{ﬂg)HG{O)SR1 donde
n tiene wn valor de 2 6 3y R1 y 32 se delinen como antes,

¥ »° y 33, consideradas juntas, Jorman wn radical alifati
co divalente gue, junto con el Zitomo de nitrdgeno consti-
tuyen un anillo morfolino, pirrolidino o piperidino, es—-
tando presentes dicha 3',4'-dicloropropionanilida y dicho
tiolcarbemato en la composicidn en cantidades y proporecig
nes suficientes para dar, uno en presenciz de otro, el ==
control del desarrollo de semillas de males hierbes, bro-
tes germinantes de melas hierbas, brotes de malas hierbas
y maleza.

2.- Mejoras segin el punto 1, caracterizadas por——
que la relacidn ponderal de 3', i'-dicloropropionanilide a
tiolcarbomato es de 5:1 a 1:10.

3.~ Hejoras segin los puntos 1 4 2, curacterizedas
porque lay compoziciones conprenden un vehiculo'en ung ~—-
cantidad que corresponde a 104-98: del veso de la composi
cidn.

o= Lojoras segin los puntos 1 & 2, corocterizadas
vorque la composicidén tiene la Jorma de un councentrado de
emulsidn, un polvo humectable, un polvo de espolvorear o
wna formulacién granular. |

5.~ liejoras segin el vunto 4, coracterizadas por—-
gue cuando la composicidén tiene 1z “orma de un concentra-
do de emulsién comprende (1) 3',4'~dicloropropionanilida

(2) por 10 menos un tiol cervamato, {3) por lo menos un -
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agente emulsificante, y (4) un disolvente orsdnico, estan
d0 la relacidn poderal de 3',4'-dicloropropionanilida y -
tiol carbamato dentro de 5:1 g 1:10, constituyendo la 3',
4'~dicloropropionanilide y dicho +tiol corbameto, juntos,
de 20 a 75 de la composicidén en neso, constituyendo el -
agente emulsificante de 2 a 107 de la comyosicidn en peso,
y constituyendo el dilsolvente orgdnico de 235 a 78y de la
composicidn en peso.

6.— Kejoras segin el punto 5, caracterizadas por--
que el zgente emulsilicante es vne mezcle de octilfenoxi-
polietoxietanol y dodeeilbencenosulfonato de calecio.

T.- HeJoras segin el punto 4, caracterizadas pdr--

que, cuando la composicidén tiene la forma de un polvo hu-

‘mectable, comprende (1) 3‘,4‘—diclorOpfopionanilida, (2)

al menos un tiol carbamato, (3) nor lo menos un agente —-
tensioactivo y (4) un vehiculo, slendo la relacidn ponde=-
ral de 3',4'-dicloropropionanilide y tiol carbamato de --
5:1 a 1:10, constituyendo la 3',4'-dicloropropionanilide
y dicho tiol carbemato, juntos, de 20 a 80:ii de la compo-
sicién en peso, constituyendo el agente tensioactivo de 1
g 10¢ de la composicidn en peso, y constituyendo el vehi-
culo de 10 a 79 de 12 couposicidén en peso.

3+~ Ncijoras segin el punto 4, caracterizadas por=—-
que, cuando laz composicidén egtd en forma de polvo de eS==-
polvorear o granulade, comprende (1) 3',4'~dicloropropion
anilida, (2) por lo menos un tiol carbamato y (3) un vehi
culo sélido.

9,= Mejoras seguin cualquiera de los puntos 1 a 8,
caracterizadas porque dicho tiol carbamato es W,N-di-p-

-propiltiolearhemsto de etilo, W,F-diisopropiltiolcarbamg

-3 -




10

15

20

t0 de 2,3-dicloroslilo, o W,H-di-n-propiltiolcarbvamsto de
metoximetilo..

10.- Un método para reprimir la vegetocidén indeseg
da en cosechas agrondmicas, que comprende aplicar a las =
semillas de maleza, brotes germinantes de meleza, brotes
de maleza o plantes de waleze situadas entre dichas cose=
chas, una cantidad de uns composicidn que es citozida pa—
ra dichas hierbas y que no es herbicida para dichas cose=
chag, caracterizado por usar una composicidn herbicida se
Zin ge delfine en cualquiera de los puntos 1 a 9.

11.~ Un método segin el punto 10, caracterizado --
porque dicha composicidn se aplica en una proporeidn entre
aproximadamente 0,90 y aproximesdamente 3,60 kg. nor 40,47
dreas del peso combinado de diche 3',4'-dicloropropionani
lide y diche tiolcarbemato.

12.~Hejoras introducidas en la preparacidn de cow
posiciones herbicidas.

. Tal y como se ha descrito en la ilemorle gue antece
de y pare los fines que se han especificado.

Bata liemoria consta de treinta y dos hojas escri-=-
tas a mdquine por una sola cara.

Nedrid, [

Po 3\.
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