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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR HERBICIDAS", a favor de
la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA

(Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bste invento ge reficre al empleo de ditiocar-~

bamatos da la férmula gencral

R S
I G
N-C-S-R3 (1)

>

R’
2

“donde

1 Significa wn radical alquilico o alqueniiico

*’ ’
de 3 0 4 atomos de cnrbono, y en este dltimo caso
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R, dehe estar ramificado,

.
R, es un radical alquilico con 2 a 4 dtomos de car—
bono o un radical alquenilico con 3 & 4 dtomos

de carbono, pero en el caso de gue R, contengs

2
4 Ztomcs de carbono, este radical debe esuar -
ramificados o bien

1 59 junto con el dtomo de nitrdgeno ligado 2 ellos,

representan un anillo de 5, 6 & 7 miembros, con
un total de 6 6 7 dtomos de carbono y eventual-
mente alquilado, en el que los grupos alquilicos
exdgenos deben estar ligados a los dtomos de
carbono vecinos al dtomo de nitrdgeno, ¥
R, representa el radical etilico, propilico, n-
butilico o isobutilico,
para combatir las melas hierbas en los cultivos de arroz.
Singularmente, los cultivos gramineos, como el

arroz, son tolerantes para los compuestos de la fdérmula (I)

tunque éstos se empleen en concentraciones elevadas, mientras

que diversas malas hierbas resultan aniquiladag por completo.
Este hecho es sorprendente porque ciertos homd-
logos inferiores y superiores de los compuestos de la férmula

(I) no presentan esta selectividad.

Las materias activas de la férmula (I) deben
emplearse particularmente para combatir las especies de

Echinochloa e¢n el arroz, sobre todo en el arroz ascudtico.

Se ha comprobado también que las mezclas de ditiocarbamatos
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con auxinas dsl tipo 2,4-D actdan sinérgicamente,

Fste sinergismo es sorprendente y no podia

a

preverse. L

Los nuevos agentes de accidn selectiva que - con—
tienen una substancias activa de la formula (I) pueden apli~-
carse de diversas maneras; por ejemplo, =n forma de sp?gys
acuos0s, polvos para sspolvorzo, grarulados, etcétera::f

Los sprays acuosos pueden prepararse, por
ejemplo, a base de un concentrado emulgible o de un pbi?o
humectable. Puede prepararse, por ¢jemplo, un concenﬁrédb gmul-
gible apropiado & portir de unas 25 partes de un compuééto
de 1a férmula (I), 40 a 50 partes de alcohol diaceténiéo 0
isoforona, 20 a 30 partes de un producto de petrdleo aromd-
tico, xileno, tolueno o una mezcla dc tales disolventes,

¥ 2 a 10 partss de uno o varios emulgentes. También pueden

emplearse pequefias cantidades de un sgsnite que favorezea la foér-

mzeidn de una solucidn homogénes, como metanol, metoximetanol
¢ butoximetonol.

Un agente de emulsidn spropizdo puede preparar-—
sg, por &jemplo, a partir de 1 a 1,5 partes de potasio o so-
dio dodecilbencensulfénico, 2,5 a 4 partcs de un octil- o
nonil~fenoxi-polictoxietanol, 2zi como alrededor de 0,5 a
1 partc de metonol y 0 a 0,8 partes dz xileno. La mezela

regultante se 2flade a los disolventes y 2 uno de los cuerpos

activos de la férmuls (I) en la proporcion cuantitativa in-
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dicada antes., Pero también pueden utilizarse unc o mds de otros

agentes tensioactivos.

Segin se desse y convenga, puede emplearse
cualquiera de tales agentes, como un emujgente aniénico 0
catidnico o un emulgente no idnico soluble en los disol-
ventes. En lugar del agente no idnico citedo antes, deri-
vado de un alquilfenol y 6xido de etileno, pueden empléarse,
por ejemplo, condensados de 6xido de etileno con alcbholes,
deidos carboxilicos, fenoles o aminas de cadena larga. Bn
el comercio se hallen compuestos de todas estas claseé;
También pueden hallar empleo, en la composicidn de prepara-~
dos autoemulgentes, los condensados no idnicos de polialco-
holes y dcidos grasos o de polizlecoholes y un deido formador

de resina (como el Zcido ftdlico o el 4cido abietinico).

Agentes anidnicos tipicos son los hechos a base de sulfonatos,
sulfatos o sulfosuccinatos alcohdlicos. Agentes tensioacti-
vos catidnicos solubles en los disolventes son, por ejemplo,
el cloruro de oleil-bencil-dimetil-amonio o el cloruro o
bromuro de Godecil-bencil-trimetil-amonio., De esto se ve
que el cardcter del emulgente carece especificamente de
importancia especial, con tal da que sea soluble an la2 so-
lucidn de la materis acriva en uno o varios disolventes
orgdnicos inertes.

Puede obtenerse un polvo humectable si se

recoge la materis activa de la férmula (I) en un disolvente
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voldtil (como, por ejemplo, la acetona), y se la combina con
una materia sdélids finomente dividida (como ecaolin, piro~
filita o tierra de distomdceas) mientras se evapora el disol-
vente. El polvo se valienta con pequefias cantidades de uno
o varios humectantes y dispersantes. Una composicidn tipica
consta, por ejemplo, de 20 purtes dz una de las materias
activas de 1la férmula (I), 77,5 partes de una o varias
materias solidas finamente divididas, 10,5 partes de un
humectante (como un octil~fenoxi—polietoxi—etanol)'&:?'partes
de sel sédica del deido metilen-bis-naftalin-sulfdnicc.

Pueden prepararse agentes de espolvoreo con'f
un contenido de 5 2 10 partes de 1= mataria cetiva, edﬁbi—
nando un polvc humesctable de dicho tipo con un vehiculo sé-
lido finamente dividido. Si se desen, puede prescindirse
del humectante, También, si se quiere, puede omitirse el dis~
persante o resmplaznrse éste por otro.

Para combatir el Panicum en el arroz, sobre
todos en el arvoz acudtico, ha demcstrado ser muy ventajoso
el uso de granulados.

Tales granulados pueden prepararse muy sen-
cillamente disolvicndo una materia cctiva de la férmula
(I) en un disolvente orgdnico, aplicando 1z solucidn asi
obtenida & un mineral granulado (por asjemplo, atapulgita,
etcétera) y volviendo a evaporar ¢l disolvente orgdnico.

810,,,

Cada uno de los preparados herblcidas que se
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han descrito antcs contiene normalmente un vehiculo y, en 1g
mayoria de los casosm, un agente tensioactivo.

Los compuzastos de la f£érmula (I) pueden preparar-
se de maners sencills haciendo reaccionar una amina d2 la

formula

NH (I1)

con sulfuro de carbono y una amine terciaria o un hidrdxido
alealino, y haciendo reaccionar todavia la sal resultante de

dcido ditiocarbdmico de la férmula

R S
ING
l~-C-SH
RZ

con un haluro de la férmula

R_Hal

donde

Hal significa preferentemente bromo.

e

a reaccidn se efectua con ventaja en un
alcohol inferior como disclvente; por ejemplo, en meta-

nol o etanol.
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Refrigerando con hiello, se aladen a 100 c¢c de
metanol 45,5 g de di-isobubtilamina al 95 % (0,33 moles) ¥
34 g de trietilamina (0,33 moles). A temperatura dél}b a 15¢C,
se instilan en esta solucién 24,8 g de sulfuro de carbono
(0,33 moles) y se dcja reposar dursnte la noche iﬁ‘éolu-
cidn amarilla resultante. Luego se instilan 37 g de bromiro
de n~propilo (0,3 woles) mientras se refrigera con higélo, Se
deja reposar otra vez por una noche y luego se diluyéfcon
500 cc de agua y sc¢ extrae con 2 x 100 cc de clorufé‘ée me-
tileno la fase olcosa resultante. Después de secar,ébbre
sulfato sédico, s¢ climina el disolvente a 652 C y 12 mm.

Se obtienen 74 g dc aceite amarillo,
Andlisis: 8: hallado: 26,2%

calculado: 25,9%

N—Cu—S—(CHz)Z—CH

#

2

3
(CH ), CH-CH
32
punto de cbulliecidn, 99-1012/
0,005
(materia activa Mo 1)

(peso moiecular, 247,47)
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De la muanera que se ha descrito en el Ejemplo 1

pueden prepararse lag materias activss sigulentes:

Materia activa nt

5.
2)
10. 3)
4)
15, 5)
6)
20. T

Férmula .

(n)C3H7 .
T-0S-8-C3H (n)
HyCy

punto de ebullicidn, 76—789/0?6

(nHoC3) oH0S8~Colig

puntc e ebullicidn 78--50/0,02

punko de sbullicidn 98-912/C,02

(iH4C3) pNCS8~Colg |
punto de 2bullicidn 78-80/0,01

(iH7C3)2NCSS-CBH7(n)
punte de ebullicidn 83-85¢/0,02

(iH703)2NCSS—C4H9(n)
punto de ebullieidn 93-952/0,02



Materia activa n

)
5.
9)
10,
10)
11)
15, 12)
13)

CH2=CH~CH2\\
NwCSS¢p3ﬁ7(n)

(i)H904

punto de obullicidn 85-872/0,02

%

CHly=0-Clly Ny

N-C88-C3Hq(n) -
(i)H763 T

punto de ebullicidn 88-902/0,02

(1HgC ) pHC85-Colls
punto de ebullicidn 85-869/0,02

(1HgC,) pNCSS-CyHg(1)
punto de ebullicidn 96-982/0,02

(zec H904)2NCSS—C3H7(n)
punto de ebullicidn 100-10292/0,01

(SGC H904 ) 2N“CSS~C4H9(H)
punto de ebullicidn 102/1042/0,02



Materia activa

14)
5
15)
10.
16)
15.
17)

20,

it

10

il

Férmula
CH3
!
c;hgr.\',*--(Jr-z%~
‘N-0SS-CnH
/ 2%

punto de ebullicidn §3-852/0,02

CH3

t
CHo=C-~CH
< 2\\

H-CSS-C3Hy{n)
(i)chj
punto de ebullicidn 85-872/0,02
?HB
CHp=C~CH\
N-C85-C3Hy(n)
c32=?-0Hé/
CHy
punto de ebullicidn 105-1062/0,01

punto de sbullicidn 93-952/0,02

punto de fusidn, 46-49°
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Materia activa Formula

“
Y

Nucss—c3H;%n)
Vv

N\
19) . .

Do

«

punto de ebullicidn 121-1239/0,08.

Los ditiocarbamatos as{ obtenidos se presentan
como aceites de pureza précticamente analitica cuaﬁdﬁ}‘se
los prepara y aisla por el método que se ha eXpuestE:én el
Ejemplo 1. Estos aceites pueden, sin mds purificacidu, em-
plearse para la formulacidn.

Ias materias activas de la férmula (I) actdan
normalnente muy bien contra el Panicum en el procedimiento

de preemergencia. Algunas de las materias activas pueden

utilizarse también en el procedimiento de postemergencia.
EJEMPLO 2

Se mezclan 40 partes de la materia activa
n¢ 1 con 10 partes de una mezcla ds un compuesto tensioacti~
vo anfonico (de preferencia, la sali cdleica o magnésica
del dcido monolauril-bencen-monosulfénico) y un compuesto

tensioactivo no idnico (de preferenciz, un éter polietilen~
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glicblico del laurato de monosorbitol) y se disuelve todo
ello en un poco de xileno. ILuego se completa con xileno
hasta 100 cc.

Se obtiene asi una solucidn limpida, que se
empled como concentrado pars aspersiones y pudo emulsilonarse

por vertimiento en agua.
EJEMPLO 3

3e disuslven 8 g de la subgtancis activa ééi
Ejemplo 1 en 20 cc de una solucién xilénica al 25% de los
emulgentes Toximul MP y S (que se hallan en la pro@orcién
de 1:1). Se obtiene asi un concentrado para emulsién al
40%, que se puede diluir con agua en cualquier medida

para formar emulsiones estables,.
EJEMPLO 4

Se disuelven 7,5 g de la materia activa n® 1
en 100 cc de acetona y la solucidn acetdnica asi obtenidabe
afiade a 92 g de atapulgita granulada (tamefio de tamiz:
24/48 mallas por pulgada). Se mezcla bien el conjunto y
lvego se extrae 2l disolvente en el evaporador giratorio,
Se obtiene asi un granulado con 7,5 % de contenido de
materia activa. Este granulado tiens muy buena aptitud

para combatir el CPanicum en el arroz acudtico.
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En el procedimiento de preemergencia, las

-

materias activas n? 1 a 18, aplicadas en cantidad de 2 y

“

4 kg por hectdirea, muestran los I{ndices de accidn sigiientes

. o4

respecto al arroz y el Panicum:

PR

LY

*

giggiia érigiha 4 kg/ha ga§é7;§ 4-£%7ha
1) 1 2 7 T
2) - - - N
3) 1 1 6 7
4) 1 1 6 B
5) 1 1 5 R
6) 2 5 € 7
7) 1 2 5 7
8) 2 3 7 7
9) 1 4 6 8
10) 1 1 6 6
11) 1 1 7 7
12) 1 2 6 7
13) 1 1 4 5
14) 1 2 7 7
15) 1 1 7 7
16) 1 1 6 7
17) 1 2 7 7
18) 1 1 7 7 x)
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%) Cantidad de aplicacidn: 2,5 y 5 ke/ha

Leyendas: 1 = crecimisnto no afectado en absoluto

9 = planta destruida

EJEMPLO 6
5 Se ensayaron las materias activas n? 1, 3,n4, 8,
10, 14 y 15 en el invernadero, en recipiente de eternit, en
condiciones de humedad y a 30°C, por el procedimien%bvde
preemergencia y en parte por el procedimiento de poéﬁémer—
gencia, Todos los compuestos se aplicaron como graﬁuiado
10, - al 7,5 %, en tres partidas,

Para los ensayos de preemergencia se deposita-
ron en la tierra semillas de Echinochloa crus galli y luego
se recubrid la tierra constantemente con 1 cm de agua, Se
sembrd el arroz en el agua y luego s¢ procedid al tratamiento

15, con el granulado,

Para los ensayos de postemergencia se gembra-

ron en lz tisrra el arroz y la Echinochloa. Después de la

emergencia, cuando la Echinochloa habia alcanzado el estadio

Y

de 1,5 a 2 hojas, se irrigd con agua hasta 2 cm de altura y
20, se procedié al tratamiento de postemcrgsneia. El nivel del

agua se aumentd hasta 4 cm hacia el final. Como variedades de

arroz se emplearcn: Century panta y Nova, de los Estados

Unidos.
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Loa resultados se comproharon dos veces, a

saber, 2 las 2 y & las ! zemanas del tratamiento de pree-
mergencia, y a 1 gemana 3 semanes del tratamiento de

-~

postemergencia, o

Se obtuvieron los resultados siguientes: 07




=16= "

Compues kg/ha | Preemergencia Postemergencia

to -

Arroz E.crus.g. || Arroz E.crus.ge
é__' 1 4 1 g
5 ~1 Y 1 5 1 8
6 1 9 1 S g
\ 2 1 Y 1 T
3 4 1 6. 1 8
10,‘ 6 . 8 9
2 1 9 - -
4 b 4 9 . - -
. 6 4 9 - -
15, . 1 9 1 7
8 4 1 -9 2 8
6 1 9 1 8
2 . 1 T . - -
10 o 1 9 . - -
20, ' Co T

6 1 9 - -
‘ 2. ! 8 - -
14 v 3 9 - -
6 3 9 - -
j 25+ 2 1 8 1 6
15 S ! 1 8 1 7
6 1 8 1 8

: ' i ’
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BJEMPLIO T
ozt L

nn

en arroz sembrado el compuesto n? 4, en forma de granulado y

it
[
-~

1

1 = ninsuna influsneis scbre el crecimiento
G = plants destruida

- = @n3ayo no stectuado

1
H

rrocedimiento de postemergencia, se aplicd

.

en combinacidn 2,4-D. S

e

3¢ utilizaron diversas concentraciones del

compuesto no

Se

4 y de 2,4-D.

obtuvieron los resultados siguionteé:

Cahtidad apliceds de Arroz Echinochloa

compuesto,n? 2,4--D
Kg/he | 1t/ha
3 0 | 1 1
1 s ' 1 5
2 0 1 T
4 0 1 8
0 0,25 1 1
0 0,5 1 2
B 0,25 1 6
0,25 1 8
1 0,25 1 8
1 0,5 1 8
2 0,25 1 8
2 0,5 1 8
4 0,25 1 9
4 0,5 1 9
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Como se ve por la tabla, las combinaciones
del compuesto ne 4 con 2,4-D tienen acciln sindrgica a con-
centraciones de ¥ y 1 kg del compuesto por 0,25 y 0,5
litros de 2,4-D. |

5, Como 1z 2,4-D actian tambidn las siguientes
avxinas:

294757$9
liC P B,
MCPa,
dicloroprop,

10. 4-(2,4~ DB),
2-(MCPP),
2-(4~CPP),
4~-CPA, etcdtera.

Los otros ditiocarbamatos manifiestan, con

15. auxinas del tipo 2,4-D, los mismos efectos sinérgicos.
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NOTA A

Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidén las sigulentes rei-
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patentes
suizas nims. 8943/67 del 22.6.67, 8946/67 del 23.6.67,
9200/67 del 28,6.67, 10.111/67 del 14.7.67, 2287/68 del
16.2,68 y 8469/68 del 7,7,68, existlendo en ellas

wnidad de invencidn,

1. Procedimiento para preparar herbicidas, ca-
racterizado porque se obtienen ditiocarbamatos de la

férmula general

-S-R3 (1)

N,
v

Ry

donde

R, significa un radical alquilico o alquenilico
de 3 & 4 dtomos de carbono, y en este ultimo
caeso Rl debe de estar remificado,

R, es un radicsl alquilico con 2 a 4 dtomos de
carbono o un radical alquenilico con 3 ¢ 4
dtomos de carbono; pero en el caso de que R2
contenga 4 dtomos de carbono, este radical de-

be estar ramificado;
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G, Vy A3
U F:.; £ :':“45" vy

.0 bien
R ¥ By junto con el dtomo de nitrégenc ligado a
ellos, representan un anillo de 5, 6 6 7
miembros, con un total de 6 & 7 dtomos de
5 carbono y eventualmente elquilado, en el
que los grupos alquilicos exdégenos deben
estar ligados a los dtomos de carbono veci-~
nos al dtomo de nitrdégeno;
y
10. Ry representa el radical etflico, propilico,
n-butilico o isobutilico,

el hacer reaccionar una amina de la férmula

31\\\
///NH (11)
,1'
5 R2
o con sulfuro de carbono y una amina terciaria o un
hidréxido alcalino, y haciendo reaccionar la sal re-

sultante de dcido ditiocarbdmico de la férmula

20, Rl\\ g
NeCSH

yd
Ry
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con un haluro de la fdérmula

b winsa wrw £

R3Hal

donde

Hal significa preferentemente bromo,
¥y estos ditiocarbamatos se disponen junto con ma=-
terias de vehiculo aptas para combatir las malas

hierbas en los cultivos de arroz.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque los ditiocarbamatos se disponen
junto con materias de vehiculo para combatir las es-

pecies de Panicum en los cultivos de arroz.

3. Procedimiento, segin la reivindicacién
1, caracterizado porque los ditiocarbamstos se disponen
junto con materias de vehiculo para combatir las especies

Echinochloa en los cultivos de arroz.

4. Procedimiento, segun la reivindicacidn 1,
caracterizado por prepararse mezclas activas sinergi-~

camente de ditiocarbamatos y auxinas del tipo 2,4~D.

5. Procedimiento, segun una de las reivine

dicaciones 1 g 3, caracterizado por prepararse herbici-

das sclectivos que contienen el compuesto de la férmula
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CH S

3N I
CH-~CH,, N-C-5-CH, (n)
CH’/, 2
3 }

A 2
M &

6. Procedimiento, segmin una de las reivindiczciones
5 1l a 3, caracterizado por prepararse herbicldas selectivos

que contienen el compuesto de la fdérmula

CHS__fCHz)Q‘\\ ﬁ
N-C~8~C,H;

. CH;——%CHz)Z///

10.. . 7. Procedimiento, segin una de las reivindicacione
1l a 3, caracterizado por prepararse herbicidas selectivos que

contienen el compuesto de la férmula

S
) CH—CH,)
R |
, " ""C“'S“-C3H7 (n)
157,.( CHg--\LCHZ)2

8. Procedimiento, segin una de las reivingdicacio-
nes 1 a2 3, caracterizado por Dbrepararse herbilcidas selectivos

que contienen el compuesto de la férmula
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CH s’
|
CH=CH, = 11~C~5-C

2

3\

CH3

9. Procedimiento para preparar herbicidas.

Segun se¢ describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que/oonsta de 23 hojas foliadas y es~

critas a mdquina por wia sdla cara,

Madrid, a 21l\de Junio de 1968

D8,
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