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ssouri 63166, EE., UU, de 4.

= e me e

L presente invencion se refiere
a ung clagse de H-ciclohexilditiocarbamatos, ¥y a com~
posiciones herbicidas y métodos de destruir vegeta—
cion indesegds mediante el empleo Ge dichou compues—
tos. Mas particularmente, lg invencidn se relpciona
POOR
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con métodos de destruir Echinochlos ortiagalli en plan
taciones de arroz. Ademds, los compuesios son efica
ces contra varias hierbas, como se vera mds adelan-
te,

5, Los compuestos de la presente in~
Veneidn son ésteres representados por la formula gene

ral,

donde A es ciclohexilo, R es alilo o un radical alqul
lo conteniendo dos o tres atomos de carbono, v X es
10. 2lilo o un radical alquilo contenisndo dos, tres o -
cuatro dtomos de carbomo. EL total de dtomos de car
bono de R y X es de por lo menos cinco. Preferente-
mente, A es ciclohexilo, R es alilo, etilo, propilo,

0 isopropilo, X es algquilo primario de tres o cuatro

15 dtomos de carbono, y la suma de los gtomos de carbo-
noen X y R es seis., Cuando R es etilo, X es prefe~-
rentemente isobutilo. - e

Ejenplos representativos de los -
nueves compuestos son: el N-etilditioeiclohexanocar-

20, bamato alilico,

el N-isopropilditiociclohexanocarbamzto alilico
el N-propilditiociclohexanocarbamato alilico

el N-isopropilditiociclohexanocarbamato et{lico

el N-propilditiociclohexanocarbamato etilico




el H-etilditiociclohexanocarbamato propilico
el H-etilditiociclohexanocarbamato iso ﬁ§§§§E°°
el N-alilditiociclohexanocarbamato alflico
el N-alilditiociclohexanocarbamato etilico
5. el Ne-propilditiociclohexanocarbamato propilico
el H-propilditiociclohexanocarbamato butilico
el N-propilditiociclohexanocarbamato isopropilico
el N-etilditiociclohexenocarbamato isobutilico
“el N-butilditiociclohexanocarbamato butilico
1C. el H~glil=ditioclelohexanocarbamato prop{lico
el H-alilditiociclohexanocarbamato isopropilico
el N-alilditiociclohexanocarbamato butilico
¢l N-isopropilditiociclohexanccarbamato isoprop{lico
el N~isopropilditiociclohexanocarhanato isobutilico
15, el T-isopropilditiociclohexanocarbamato butilico
el H-isopropilditiociclohexanocarbamato prop{lico
Los ésteres de la susodicha formu
la gensral se obbtienen ficilmente por condensacidn -
de una sal alcalinometdlica del &cido N~ciclohexildi
20, tiocarbdmico correspondiente con el haluro alguilico

deseado.

Ejemplo 1

A titulo ilustrativo de un procedi
miento satisfactorio se preparé una solucién, disol-
25, viendo 70,6 g (0,5 moles) de amina I-propileiclohexi
lica en 500 ml de agua conteniendo 80 g (0,5 moles)
de hidrdxido sédico al 25 %, A esta solucidn se agre
garon con agitacidn, de a gotas, a 5-152C, 38 g (0,5
moles) de bisulfuro de carbono. Despuds de agitar -

30. durante una hora a 25-302C, se agregaron en una sola
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¥ la mezcla de reaccidn agitada se calentd durante

cinco horas a 50-60¢C y durante 18 horas a 25-30¢C,

Despuds de agregar 500 ml de Ster etflico y agitar
5 durante 15 minutos, la capa etérea separada se lavd
con agua hasta que los liguidos de lavado,eran neu~
tros con respecto a papel de tormasol, ¥ se secd sobre
sulfato sédico. Bl éter se separd en vacio, a wna -
temperatura maxims de 80-902C/(1-2 mﬁl)° El N-propil
- . 10' ditiociclohexanocarbamato iéopropilioo se obtuvo con
wn rendimiento del 87,5%, como liquido de color &m-

bar., Analisis: caloulado para C IS, N 5,4050; -

13
S 24,72%; encontrado: N 5,40%; S 24,63%.
Empleando el mismo procedimiento
15, ¥y substituyendo la emina y el haluro alquilico apro-
piados, se prepararon otros productos con las propie
dades fisicas que a continuacién se indican.
Ejemplo 2
ELl N—etilditioqicloheianocarbama-
20, to isobutilico se obtuve con un rendimiento del 64,4%
en forma de 1quido de color dmbar, Andlisis:
caloulado para Cp3HysiSo: N 5,40%; S 24,7265 = 7
encontrado : N 5;35%; S 24,67%.
Ejemplo 3
25. El N~alilditiociclohexanocarbamato
propilico'se obtuvo con un rendimiento del 916%, como
1iquido de color &mbar. Andlisis: |
calculado para 013H23N32: N 5,44%; S 24;91%;
encontrado : N 5,42%; S 24,98%.

30.
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Ejemplo 4

El N-alilditiociclohexanocarbamnato

isoprop{lico se obbtuvo con un rendimiento del 85%, -

en forma de 1iquido de color dmbar, Andlisis:

caleulado para 013H23N52: N 5,44%3 S 24,91%;
encontrado  : N 5,31%; S 24,97%

Ejemplo 5

El N-isopropilditiociclohexanocar

" bamato butilico se obtuvo con un rendimiento del 95,3%

en forma de liquido de color Ambar, Andlisis:
calculado para 014H27N§2: N 5,12%; S 23,45%;
encontrado : N 5,0 %3 S 24,28%,

Ejemplo 6
El N—isopropilditiociclohexanocag

‘bamato propilico se obtuvo con un rendimiento del -

87,5%. Bl éter se separo en vacio a una temperatura

nixima de 309C/1-2 mm, y el producto se secd al aire

sobre papel, a 25-309C, Despuds de su eristalizacidn
en heptano, el sdlido de colo£ crema se fundid a 49~

50 C, 4ndlisis:

caleulado pars 013H25N32: N 5,40%; S 24,725%;

encontrado : W 5,73%; S 24,65%.

Ejemplo 7

El R-isopropilditiocickohexanocar
bamato isopropilico se obtuvo con un rendimiento del
89,5%. Después de agreger el bromuro isopropilico y
calentar durante % horas a 50-602C y durante 18 horas
a 25-302C, el producto.se enfrid hesta 520 y se agi-
+6 duraﬁte 30 minutos a 0-102C. El precipitado ge -

.2 . . 4 .
recogio por filtracidn, se lavé con agua hasta que -
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los liquidos de lavado eran neutros con respecto al

papel de tornasol, y se secd al aire a 25-302¢, Des .

pués de su recristalizacién en heptano, el sdlido de

color crema se fundié a 76-7750. Andlisiss

caleulado para O yEpsBSyt N 5,408; S 24,72%;
encontrado : N 5,50%; S 24,104,

Ejemplo 8

El N-propilditiociclohexanocarba-
mato propilico se obtuvo con un rendimiento del 98%,
como 1iquido Ge color dmbar. Despuds de agreger el
bromuro propilico y calenter a 50-602C durante 5 ho-
ras, el ,producto se enfrio hasta 259é ¥y se extrajo -
con 500 ml de eter et{lico. Ia solucién etérea sepa
rada se lavo con agua hasta que los liquides de lave
do eran neutros cbn resnecto al papel de tornasol, y
se secd sobre sulfato sodico. EL éter se separd en
vacio a wna temperatura’méxima)de 80-902C/1~2 mm. A~
nalisis: .
caleulado para Cq3HysiSy: N 5,40%; S 24%%2%;

encontrado : N 5,6%%5 S 24,56%,

La amiha N-isopropileciclohex{lica
utilizada en la preparacidn de los ditiocarbamatos < -
de los ejemplos 5,6 y 7, puede ser preparaﬁa POor hie-
drogenacidn de la aniline N-isopropflica. EL produc
to intermedio, la amina N-propiloiclohexilica, emplea
da en los ejempios 1y 8, se prepard como Sigue: a -
900 g (9 moles) de amina ciclohex{lica agitada, a foe
C, se agregaron de a gotés en una hora 369 g (3,0 mo

les) de bromuro propilico. ILa mezela se calentd du-

rante 4 horas a 140-1502C, luego se enfrio hasta 70eg,

-
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- En los arrozales, el arroz en cre

™

¥ se le agregaron lentamente durante un eriodd de 10
minutos 640 g (4,0 moles) de hidrdxido sddico al 25%
Después de agitar durante una hora, el producto ze -
£iltrd para separar la sal formada como subprgducto.
La capa superior separada se secod sobre hidrdxido po
tésico y se destild a 760 mm. El producto se obtuvo
con un rendimiento Gel 80j%, y un punto de ebullicidn

de 184-1862C/760 mn,

cimiento enfrenta el problema serio de la Echinochloa

crusgalli, y los nuevos compuestos de la presente in
vencidn controlan todas las variantes de la misma.

A t{tulo ilustrativo de la criticidad de los substi-
tuyentes nitrdgeno y azufre, de los H-ciclohexilditio
carbamatos, cabe mencionar que, al menos con dosificg
ciones econdmicas, ni el N-metilditiociclohexanocar- .
bamato etilico, ni el N-etilditiociclohexanocarbama~

to metilico, ni el N-etil-ditiociclohexanocarbamato

butilico controle la Echinochloa crusgelli. Ebh cam-

bio, el N-etilditiociclohexanocarbamalo etilico es -

téxico para una gran variedad de hierbas, y fuerte~

uente toxico temto para el arroz como para la Eching

chloa crusgalli. E1 herbicida comercial, el dietil-
ditiocarbamato 2-cloroalilico, es Ffueriemente téxico

vara el arroz a razon de 1,12 kg por hectérea.

Les composiciones herbicidas, con
teniendo los compuestos de la presente invencidn, se
prevaran como sigue. El ditiocarbamato se mezecla con
un vehiculo de los utilizados corrientemente en la -

’ .
tecnica y que se llama adyuvante herbicida. Se ob-
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tienen asi Preparaciones gque pueden sejié

pida y eficazmente en forma liquida o s6lida. Las -
composiciones solidas se preparan, mezclando la subs
tancia toxica con un sdlido granulado o finamente di
vidido. Ejemplos de estos sdélidos son el talco, la
arcilla, la pirofilita, la silice, ¥ la fierra de bz
tan, Las composiciones 1{quidas Se preparan, e~
clando la substancia téxica con un medio diluyente -
1{quido, Las substancias toxicas son insolubles en
agua, pero son solubles en disolventes orgénicos co=
munes. Pueden ser dispersadas dirvectamente en agua,
0 se las puede disolver primero en un disolvente orgé
nico y dispersarias luego. Ejemplos de agentes dis-
persantes que pueden ser empleados son jabones s6di~
cos o potdsicos blandos o durcs, alquilbenceno sulfo
nato sédico, tales como el dodecilbencencsulfonato -
sddico, sales aminicas del dcido dodecilﬁencenosulﬂé
nico, sales de metal alcalino de alcoholes grasos -
sulfatados, y productos de condensacidn do éxido eti
lénico y fenoles alquilicos, o la resina lfgquida.
Pare ilustrar las propiedades se-
lectivas de los compuestos de la presen%e iﬁvéngigh;m.'
gsemilla de arroz y de Echinochloa crusgalli se sem-
braron a una profundidad de 13 mm en limo, en peque~
flas macetes cuadradas. Las composiciones herbicidas
se aplicaron por pulverizacidn, a diversas dosifica-
ciones. Inicizlmente se regd a vazdn de 13 mm, y las
subsiguientes necesidades de agua se satisficieron -
por subirrigacién. Las macetas sembradas se coloca-

ron entonces en un inverndculo a aproximademente 2480,
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Aproximadamente el vigésimo primer dfa q§

brar se efectuaron observaciones de la inhibicidn del

brote y del crecimiento. E1 ntmerc de semillas bro-
tadas, multiplicado por un factor de dafio o de vigor,
. TP SUR s
5 proporeione una indicacion de la eficacia del compues
to. El factor de dafio tenia en cuente las plantas -
cuya sobrevivencia no era de espersar, y emparejaba -
las irregularidades en las clasificaciones de semillas .f”

. o ! .
“euyse germinaclion porcentual variaba. De modo que las

10. clasificaciones se basaron sobre el nimero de plantas
brotadas y cavaces de sobrevivir, segﬁn observadas -
aproximadamente 21 dies despuds de sembrarlas. ILas
clagificaciones herbicidas se asignaron de acuerdo -~
con la sigulente escalsa de conversidn:

15, | , .
brote porcentual clasificacion fitotoxica

0-25 fitotoxicidad fuerte 3
26 - 50 o/ moderada 2
51 - 75 /e leve 1
76 ~100 of o ninguna 0

Las siguientes clasificaciones -
de fitotoxicidad se obtuvieron promediando los resul

tados de pruebas repetidas:



Tabla I

Ingrediente activo kg/hectirea clagsificacidn herbicida
arrow Echinochloa
crusgalli

N—propilditiocic%ohexa— 17,92 0 3
nocarbamato propilico 8,96 0 3
. © 4,48 0 3
N-propilditiociclo- 17,92 0 3
hexanocgrbemato 8,96 0 3
isopropilico 4,48 0 3
i N-etilditiociclo=- 17,92 0 3
" hexanogarbamato 8,96 0 3
isobutilico 4,48 0 3
N-alilditiociclo- 17,92 0 3
hexanocgrbamato 8,9 0 3
isopropilico 4,48 0 3
N-isopropilditio- . 17,92 0 3
. eiclohexanocarbamato 8,96 0 3
propilico 4,48 0 3

En estos datos se desprende que —~
con los N-ciclohexilditiocarbamatos de la presente -
invencidn la seguridad del arroz sembrado se multi-
plica varias veces. Se observo que el N-isopropildi

5, tio=2-ciclohexanocarbamto propilico tieme propicda-~
des totalmente diferentes y no es téxico para la Echi

nochloa crusgallil.,

La seguridad que ofrece el ugo de

los presentes compuestos se confirmd también mediante
10, ensayos realizados con arroz cultivado en estado su~
mergido. Semillas de arrdz de una variedad transplan
tada se sembraron en limo, en pequelias macetas cua=-
dradas de material pléstioo° El arroz se cultivd -
con subirrigecicn, en una cémera de cultivo durante
15. dos semanas a 26,72C y una humedad relativa del 75%,

haste que las plantas tenian, por #término medio, una




altura de 15 a 23 cn y dos a tres hojas; S
entofces la Echinochloa crusgalli a una profundidad
de 3,2 hasta 6,4 mm., TLuego, las macetas se coloca—
ron en continentes y se inundaroh Eajo una altura de
5. 6,4 mm de agua. ILos herbicidas se aplicaron, dosi-
ficando a las macetas inundadas en volimen total de
30 ml (comprendiendo la substancia quimica, el disol
vente y el agua). El agua se dejé bajar durante -
~dos dfas, para permitir la germinacion de la Echino-
10, chloa crusgalli, luego se establecid la altura de la
inundacién y se mentuvo durante dos semanas. Dos se
menas después del comienzo Gel experimento se reco~
gieron los datos. ILas clasificsciones herbicidas se
asignaron sobre la base de la escala de conversion ~
15, va descrita. Se obtuvieron las siguientes clasifica

ciones de la fitotoxicidad, como promedio de ensayos

repetidos,
Tabla II
ingrediente activo kg/hectéres clasificacidn herbicida
arroz Echinochloa
crusgalll

. N-propilditiociclohexano- 8,96 0 3

carbanato isopropilico 4,48 0 3
H-etilditiociclohexano- 8,9 0 3

carbamato isobutilico 4,48 0 2
N~-alilditiociclohexano~- 8,96 0 3

carvamato propilico 4,48 0 3

2,24 0 3

N-glilditiociclohexano- 8,96 1,5 3

carbamato isopropilico 4,48 0 3
N-isopropilditigciclohexa~ 8,96 0 3

nocarbamato butilico 4,48 0 2,5
ﬁ}-isopropilditigciclohexa- 8,96 0 3

nocarbamato propilico 4,48 0 3 N
N-propilditiociclohexano- 8,96 0 3 -
carbamato propilico 4,48 0 3
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Los herbicidas de preemergencia se
aplicen a la superficie del suelo antes de brotar -
las plantas. Las substancias toxicas pueden ser apli
cadas al suelo counvenientemente en forma de liquido
bulverizado que contiene los ingredientes activos a
une, concentracidn dentro de la gama del 0,1 al 10,0%
en peso. La cantidad requerida para el control efi-
caz de la vegetacidn variara, pero cantidades del or
den de 0,26 a 6,%2 kg por hectirea representan una -
gama Util en le mayoria de las condiciones,

Para ilustrar el control de la ma
la hierba, las sustancias t0xicas se pulverizaron -
en forma de liguidos acuosos a los brotes de diver—
sas hierbas, es decir, a las plantas en germinacién.
El ingrediente activo se aplicd asi, a las dosifica~
ciones indicadas, al suelo de macetas sembradass, an-—
tes de brotar las plantas. Aproximadamente 14 dfas
después de la aplicacidn de las substancias toxicas
los resultados se observardn ¥ 86 regisﬁyaron, em-

pleando la escala de conyersién ya descripta, Con ~

‘una dosificacidn de 5,60 kg/hectérea, se obtuvieron

las siguientes clasificaciones de la fitotoxicidad,- -




Tabla ITT
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ingrediente activo gvena  ballli carri Digita sorgo
-ditiociclohexano~ gilves co. cera rie -
carbamato tre. sangui
' nalis
isopropil-N-propil- 1 0 3 3 1
isobutil-N-etil- 2 2 3 3 3
butil-H~butil- 3 3 3 3 3
propil-Neglil- 3 1 3 3 3
wuiqgg;opil-ﬁuglil- 1 0 3 3 2
butil-N-alil- "~ 2 2 3 3 2
isopropil—ﬁ-isopropil- 1 2 3 3 3
isobutil-N-isopropil- 1 2 3 3 3
butil-Neisopropil~ 2 2 3 3 2
propil-N-isopropil- 3 2 3 3 3

. 4
La invencion abarca todos los cam
bios y moficicaciones de los ejemplos aqui ofrecidos
a ti{tulo ilustrativo, que no se aparten del espiri-

’ 3 03 4
tu y alecance de la invencion.

K O T &

Descrita suficientemente la natu-~
raleza del invento, as{ como la manera de realizarlo
en la practica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -~
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su =
prineinio fundamenialk, Tembién se hace constar que
el inventc corxresponde a wna solicitud de patente -
presentada en Norteamerica con fecha 25 de noviembre
de 1.966, bajo el numero Ser. No. 596.758, acogiéndo
se por tanto a los beneficios que conceden los Con-

venios Internacionales en vigor, siendo 1lo que cons-—
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$ituye la esencig del referido invento y por 1o iﬁé’
se solicita Patente de Inven01on~por 20 gfios en s |
pafla, sobre: "PROGbDImIELTO PARA T4 OBT {HCION D& COu
PO3ICIONES HERBICIDAS"; caracterizgndose por 10 £i-
5 guiente: ' _: -
18,.- Procedlmlento para la obten-
cion de composiciones ner01cldas, caracterizedo pq;;},
que se mezclg de 90 g 99 psrtes en peso, por 100 ﬁéﬁ'
tes de composicion, de wn diluyente competible, con'_
10. C,1 a 10 pazrtes en peso, por 100 paries de composiéiéﬁ,
de 2l menos un compuesto de Fformuls general: o
! 5
1

1:’>N ~C-5-X
en la que A es ciclohexilo, R es alilo 6 alguilo de
2 a 3 atomos de carbono y X es alilo o alquilo de 2
a 4 atomos de carbono, siendo el nimero Hotal de Ato
15, 108 de carbono en R mas X de al menos 5,
28,- Procedimiento, sesin la rei-
vindicacidn 1, ceracterizado porque R significa gl-

quilo, n~ propilo ¢ isopropilo. .

b I TR

i_. g 38,~ Procedimiento, segun la Tei~
20,  vindicacién 2, caracterizado porque X es alilo, eti-
lo, n~propilo, isopropilo, n-butilo & isobutilo.
48,~ Procedimiento, seglin lg rei-
vindicacion 1, caracterizado porque R es glilo y X -
es propilo 6 isopropilo. _
25, | 58,- Procedimiento, segin la rei-

vindicacion 1, caracterizado porque R y X son wmubas

propilo ¢ isopropilo.




10.

68,~ Procedimiento, segin la Tei-
vindicacion 1, Carpeterizado porgue R es etilo y X -
es isobutilo.

7§.~ Procedimiento, segﬁn la rei-
vindicacion 1, Caracterizado porgue R es propilo y - .
X es isobutilo.,

82, - Procedimiento, segin la rei-

. . Y . . . .__,'
vindicacion 1, caracterizado porque R es isopropile

'y X es propilo.

98,- Procedimiento parg la obted '
eion de composicionss herbicidas; tal y como quedav -
sugtancialmente descrito en la presente emoriag. =

Esta Memoria consta de quince h‘éé :

jes, escrites a mgquina por una sola cara.
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