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7.A OBIENCION DE UNA COMPOSICION HERBICIDA.
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Fotloitunte: BADISCHE AWILIN- & SODA-FABRIK AKTTENGESELLSCHAFT,

. entidsd slemsno, residente en 6700 Ludwigshafen,

' Repfiblice Federsl Alemans.

La presente invencién se refiere s nuevos
¥y vsliosos S-plquil-(metil-hexshidro-1H-gzepin)-l~carbo-
tiolatos y o herbicides que los contienen,

Ys se conoce el emplesr el S-etil—hexahidro-

5. 1H~-8zepin-l- o
zepin=l-carbotiolato pers combstir lss plantss inde-



O

10,

15.

20,

f
wea [ . we- - )
LAE N 1] .Q. Ton

© - 37635770

sesdas en los cultivos de plentas Gtiles, tales como ce-

~ badas, trigo y srroz. Sin embsrgo su eficacis né satisfo~

ce,
Se ha descubierto que los S~slquil-(metil-

hexshidro-1H~szepin)=-l-carbotiolstos de férmuls:

- !;H N-C-S-R,
H 7

3 0

s

en la que R significe un resto slifético, en csso dsdo

1

9’ . . ! .
- sustituido, uns o veriss veces, por hslogeno o por hidro-

xilo, (metilo, etilo, propilo, iso-propilo, butilo, sec.
butilo, berc.bubilo, pentilo, hexilo, slilo, propsrgilo,
butinilo, iso-butinilo, (b -hidroxietilo, 3,3-dicloroslilo,
2,3~dicloroslile, 2,3,3-tricloroslilo) o un resto 28~
lifévico (bencilo), tienen un bueh efecto herbicids, Egm
" tos poéeen algunas veces, con el mismo y frecuentemente
un mejor efecto herbicide, uns mejor competibilidad con
lss-plantas que el S-etil-hexshidro-lH-szepin~l-carbo-
.tiolsto. ‘ |
. Ls obtencién de los sustenciss sctivas se
puede reslizsr ﬁaciendo resccionsr un tioléster del‘écido
cloroférmico adecusdo con uns metil-hexshidro-~lH-azepina,
Asimismo, las nuevas sustencias sctivas se
pueden obtener si-lss metilhexshidro-lH~szepinas se hacem

reaccionsr, en forms de  los correspondientes cloruros
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N-carvboxilicos, cofi merceptsnes sdecusdos. Lss '
metil~hexshidro-lH-gzepines se obtienen, por ejemplo,
por reduccién de las correspondientes metilcaprolecte-

mas (J.AOGQSO 76’ 2 317 (1954))0

Como metil-hexshidro-1H-szepinss, pers ls

obtenibn de lss sustenciss sctives son sdecusdss, por

cant ST ¥

ejemplo:
2-met§i—hexahidro~lH—azepina, » 3
3~metil-hexshidro-1H=- 8zepinsgy {
4-metil-~hexshidre~1H-szepina,
Asiniswo,son sdecuedss lss mezclos que

contienen les tres metil-hexshidro-~lH-azepings isé~

meras en su estructurs, individueslmente en distintes pro- '

-porciones, Asi, por ejemplo, eg 2decusds uns mezcle de

isbmeros de metil~hexshidro~lH-szepina que se obtiene-‘
si se redﬁce_una mezcls de isdmeros de metilesprolsc-
tame obtenids por foto-oximizecién de metileiclohexeno
¥y ulterior tfansposicién seéﬁn Beckmsnn,

Preperacidn del S-n-propil-(3-metil-hexs-
hidro-1H-szepin)=l-csrbotiolsto:

A uns mezcletde 11,% partes en peso de 3=

metil_hexshidro-1H-szepine, 10,5 partes en peso de trie-

tilamina y 175 psrtes en peso de benceno, se gotean,

8 20°C, 14 pertes en peso de cloroformsto d¢ tio-n-
propilo. Después de uns hors se sepsra el cloruro trie-
tilembnico; el filtrado se lsve con asgus, Se secs con
sulfato de megnesio y s continuscidn se concentrs por

evaporacibn en vscio. Ls destilecién del residuo su-
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ministrs 1ls sustsncis como liquido incoloro. P.eb.g

= 107 - 108°C, n2’=1,5071.

s5 Ml

L% compuesto tiene la siguiente fé6rmuls

estructursl:

H N-C-§-
- q;::: _h -C H7(n)

0
CH3 .

5, | - Seglin el mismo procedimiento se pueden ob-
tener tsmbién los compuesto§ siguiehtes:"
S-etil-(é-metil-hexahidro.lﬁ-azepin)-l—carﬁotiolato.
Puebuy g gy = 126°C. 157=1,5102
S—etll—(B-metll-hexahldro-lHnezepln)~1~cerbotlolato

0. Puobeg 4 gy = 104 - 105°0, n2 = 1,5108

Seetil-(4=-metil-hexshidro~-1lH~ozepin)-l-carbotiolato

Puebug 4 gp=102°0, n%= 1,5110 )

' S—iso-propil—(3-met11-hexshidro~lﬁ—azepin)—1—carbotiolato

15. Puebeg 35 mm = 94°¢], ni = 1,5046
S-1so~prop11—(4-met11—hexehldro—1F-szepln)-l—carbotioleto
P.eb.o 15 um = ¥ - 98°c, g 23 1,5050 _

Asimismo, los S-alqull-(met11—hexah1dro-
1H-azepin)—l—carbotmolatos, como mezcles de isdmeros,

20. se obtienen si, segﬁh el:procedimientokarriba descrito,

' le metil-hexshidro-lH=-ezepine se hsce reéccionar, como
mezcls de igbmeros, co? tloésterses del dcido clorofbr-
mico. | '

25.
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Como mezclas de los distintos isémeros de estructurs -
2=y 3=, 4-metilo se mencionen, entre otros, los compuestos
giguientes:
S-metil-(metil-hexahidro-lﬂ-azepina)-1—cafbotioleto

: 0 25
S-etil-(metil-hexshidro~lH-azepin)-l-carbotiolato
= - ¢) 25 -
0,38 mn 103 .- 1057C, ny 1,5104
S—n-propil-{metil-hexshidro-1lH-szepin)-l-corbotiolsto

_ - 0 25

Paeb00,5 nm = 117 122 G, nD = 1,5071 '
S~iso-propil-(metil-hexshidro-lH-szepin)~l-carbotiolsto

25
- _ gn% s By = 1,5051
P'eb'0,15 _— 86 92°C D ?
S-bencil~-(metil-hexshidro-1H~zzgin)~l~carbotiolato

Poeboo’q_s mm = 159 had 16400, 1’112)5 a 1’561"'8

Los asgentes de le presente invencién se pueden

P.eb.

emplear como soluciones, emuléiones, suspensionegs o |
asgentes dé espolvereo. Les formes de splicecibén dependen
totalmente de las finslidades de empleo; en todos los ca~—
gos deben garsntizsr uns fino disbtribucién de le susteon-
c¢is sctiva.

Psrs la prepsrscidn de soluciones directa~

mente pulverizsbles entrs en considerscidn ls disolucidén

en agus., Pero tembién se pueden empleer como liquidos pul
verigzables los hidrocerburos con puntos de ebullicién
superiores 8 los 15000, por ejemplo, la tetrshidronaf-
teline o las naftslines slquilizades, o los liquidos
orgénicos con puntos de ebullicién superiores s los

150°¢ y uno o verios grupos funcionsles, por ejemplo,

el grupo ceto, el grupo &ter, el grupo éster o el grupo

emids,estsndopresente éste grupo como sustituyente en
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uns cedens de hidrocsrburo 0’pudiéndo ser comqonente de
un pnill@ heterociclico. ' |
Les formas de splicecidn 8cu0SEs ge pueden
preparar de conuéntredos emulsionsbles, psstas o polvos
5. hunectables (polvos pulverizebles) medisnte sdicibn de
. ggus., Psre ls prepsracidn dé emulsiones se pueden homo=
genizer las sustancies como tales o disueltas en
un disolvente, medisnte sgentes de humectscidén o de dis-
persibén, por ejemplo, productos de adicién de 6xido de
10.l polietileno, en sgue o disolventes orgénicos. Pefo tom=
bién se pueden prepsrsr con ls sustencis sctive, sgentes
de emulsién o dispersibén y eventuslmente disolvente,
concentredos que sesn sdecuados pers sertdiluidos con '
agus., '
15, ' Los agentes de espolvoreo se pueden prepsrsr
' nmezelendo o moltursndo conjuntamente ls sustancia sctiva
con un meterisl de cerge sblido, por ejemplo, tierrs de
Ainfusorios, tslco, arcills o abonos.
Asimismo es posible sgreger insecticidss,
20, -fungicidas, basctericidss y otros agentes herbicides,
as{ como ls mazclai&on sbonos.,
- Los ejemplos siguientes explicen ls splica=-

¢ibén de los nuevos egentes sctivos.

v EJEMPLO 1 _

25. En tiestos de enssyo se introduqe areng, se
siembrs con semillss de Bressices sp. (col), Hordeum
vulgere (cebsda), Triticum vulgere (trigo), Oryzs sati-
va (srroz), Digitaris sanguinelis(digital purpﬁrea),Seﬁaria

30, viridis (elmorejo), Echinochlos cris-gelli (mijo),
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Avens fatus (avenalloca), Pos snnus (espiguillf snual),

Lolium perenne (bsllico), Alopecurus myosuroides (slopecum),

Dectylis glomerats (dsctilo), Cyperus sp..(hierba cipéracea
e inmedistemente después se treten con una mezcls

de isbmeros de S-propil=-(metil-hexshidro-lH-azepin)-l-

- corbotioleto (I), uns mezcls de isbmeros de S-isopropil-

(metil-hexahidro-lﬁ-ezepin)ul-csrbobiolato (I1), uns mez-
cls de isdémeros deVs-etilf(metil—hexahidrb—lH—azepin)~l—
¢arbotiolato (III) y como comperscidn con Swetil-hexshidro-
-1H~pzepin-l-corbotioleto (IV), cads vez en uns centidsd
de splicescidn de 3 kg de sustencis sctive por hectéres,
dispersada en 500 litros de sgus por hectdres. |
Los resultsdos del enssyo después de 5 seme-
nss se sprecisn en lz tebls deds o continuscién:

il

Sustancis activs

I II 11T v

Brassica sp. . 0-10 0 - 10 0-10 50 .
Hordeum vulgare 10 10 10. 20
Triticum vulgare " 10 10 10 20
Oryza sativa 0 - 10 0-120 0=-10 10 --20
Digitaria sanguinalis 100 100 100 90 ~ 10¢
Setaria viridis 100 100 100 80
Echinochloa erus~galli 100 100 100 90

. Avena fatua 100 90 90 - 100 ko - 50
Poa annua | 90 ~ 100 90 90 - 100 70
Lolium perenne 90 ~ 100 80 - 90 90 - 100 60 -~ 70
Alopecurus myosuroides 90 - 100 80 - 90 90 - 100 60 - 70
Apera spica venti 90 ~ 100 90 . 9 - 100 70 -
Dactylis glomerata 90 ~ 100 90 90 - 100 70
Cyperus sp. © 100 80 - 90 70 70

0 = ninglin dsilo
100 = dafio totsl
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EJEMFIO 2° |
Les plentes Brassics sp.(col), Avens fatus
(svens locs), Pos annus (espégg@lla anusl), Lolium perenne

(ballico) , Apers spice venti (agrustide), Echinochloe crug-

" gelli (mijo), Digiteris ssnguinalis (digital),:

5. Cyperus sp. (hierbs ciperdcea), se trateron s uns sliurs
de crecimiento de 3 - 15 e¢m con unz mezcls de isémeros
de S~propil=-(metil-hexshidro-1H-gzepin)~-l-carbotiolsto
(I), uns mezcls de isbmeros de S~imo-propil-(metil-hexa-
hidro-lH~szepin)-l-cerbotiolato (II), uns mezcls de

10. isbmeros de S-etil-(metil-hexshidro-lH~szepin)-1l_carbo-

»tiolsto'(III) y como comparscidén con S~etil-(hexshidro-
1H-szepin)=l-carbotiolsto (IV). Les centidsdes de epli-

: ) ,
cecidn sscendieron cads vez s 4 kg de sustencis activs
por hectéres, disperssdes en 500 litros de sgus por hec-

15.- téree. E1 resultado del enssyo, después de 4 semenses, se
sprecis de ls tebls deds s continuacifn:

. Sustesncis aétiva .
LI 2 S I IV
Brassica sp. . - 0=-10+« 0~10 10. . ho B
Avena fatua 60 60 70 40 - 50
» Poa annua 90 - 100 - 80 90 - 100 50
- Lolium Perenne 80 - 90 ' 70 80 - 90 4o
_Apera spica venti 90 70 - 80 _ 90 . 4o - 50
. Echinochloa crus-galli 70 60 60 - 50
“Digitaria sanguinalis 70 - 80 60 . 60 50

Cyperus Sp. ‘70 - 60 50 - 60 20

"0 = ningin dsfio
100 = dsfio totsl
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El mismo efecto bioldégico gque las sustenciss
sotives T, II 6 III en los ejemplos 1 y 2 lo muestren lss
sustsncisgs sctives sigulentes: ' '

S-etii-(2-metil-hexehidro-1H-azepin)-l-cérbotiolato

‘Seetil-(3-metil-hexshidro-1H-szepin)-l-cerbotioleto

S~etil~(4~metil-hexghidro~lH~-szepin)~-l-carbotiolato
S-propil-(3-metil-hex§hidro~1ﬂ~azepin)-l-carbotiolato
S-isopropil~(4~met11;Lethidro~lH-azepin)ulucarbotiolato
S-isopropil-(3~metil—hexahidroélH-azepin)-1hcerbotiolato
y lo mezcle de isémeros de . |
S-metil—(metilnhexahidronlﬂ-azepin)-1;céfbotiolato

S-beneil-(metil-hexshidro~1H-azepin)~l-carbotiolato

EJEMPIO 3

" Se mezclan 60 partes en peso del compuesto I"
del ejemplo i con 40 pertes en peso de Nemetil-o -pirro-

lidons y se obtiene une solucién que es sdecusds pers su

splicscién én forms de gotss minfisculss.

EJEMPLO 4

20 psrtes en peso del compuesto II del ejemplo
1 ge disuelven en uns mezcls que se compone de 80 pesrtes
en peso de xileno, 10 psrtes én peso del producto de edi-
cibén de 8 hasté 10 moies de 6xido de etileno s 1 mol de
N-monoetenolemide de #cido oleico, 5 psrtes en peso de le
sel chlcice del écido dodecilbencenosulfénico vy 5 partes
en peso del producto de edicién de 40 moles de &xido de
etileno & 1 mol de sceite de ricino. Vertiendo y distribu;
yendo finamente la solucidn en 100.000 psrtes en peso de
sgus se obtiene une dispersidn scuoss que contiene un 6,02%

en peso de susbsncis sctivae,
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LJEMPLO_5

20 pertes en peso déllcompuesto III del ejem—
plo 1 se disuelven en ung mezcls que se compone de 40
psrtes en peso de ciclohexsnons, .30 bertes en peso de
isobutonol, 20 partes en peso del producto de adicién de
7 moles de bxido de etileno & 1 mol de iso-octilfenol y
10 partes en peso del producto de sdicibén de 40 moles de
éxido de etileno s 1 mol de sceite de ricino, Vertiendo y
distribﬁyendofinamente ls solucidén en 100,000 partes
en peso de agus se dbtiene ung dispersidn scuoss que
contiene un 0,02 % en peso de sustencis sctive..

EJEMPLO 6 o

20 partes en peso de ls susboncie sctive I

_del ejemplo 1 se mezclsn intimemente con 3 partes en '

' peso de ls sal sbdica del &cido diisobutilnaftslen=- o~

sulfénico, 17 partes en peso de le sal sédice de un Scido

ligninsulfénico de une lejls sulfitics y &0

pertes en peso de gel de écido silicico pulverulento
y se molbturs en un molino de mortillos. Distruyendo fins-
mente lo mezcle en 20,000 psrtes en peso de sgus, se
obtiene un cgldo pu}Verizeble que contiene un 0,1 % en
peso de sustencis a;tive. '
EJEMPLO 7 , |

3 partes.en peso del.compuesto I del ejemplo
1 se mezclen {ntimsmente con 97 pertes en peso de csolin
de parﬁiculas finas.,Se obtiene de ests menera un agente
de espolvoreo que contiene un 3 % en peso de sustencis
sctiva,

EIEIPIO 8

30 psrtes en peso del compuesto I del ejemplo

1 se mezclan intimsmente con uns mezcls de 92 pasrtes en

s e e amese e et e emapae
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peso de gel de Scido silicico pulverulento y 8 psrtes en

peso de sceite de psrefins que se pulverizd sobre le su~'

. perficie de este gel del écido silicico.Se obbtiene de

esta msners un prepsrado de le sustsncia activs con buena

adhepidn,

NOTA |

" Descrits suficientemente 1o noturslezs del
invento, ssi como ls maners de reslizarse en ls préctics,
debe hacerse constar;que los disposiciones snteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciénes de'detalie
en cuento no alteren su piindplo fundementsl. También.gé

hece constsr que el invento corresponde s une solicitud de

- Pstente presentsds en Alemanis con el ndmero y fechs si

guiente: P 19 06 050.5 de 7 de febrero de 1.969, sco-

giéndose por lo tanto s los beneficios que conceden los -

Conveniog Internscionsles en vigor, siendo lo que cons~ '

tituye ls esehcis del referido invento y por lo que se
gsolicits une patente de invencidn por 20 sfios, sobre:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA COMPOSICION HERB;

-CIDA; carectermzandose por lo siguiente:

B Procedlmlento pars ls obten016n de uns

composicién herbicids, que como compuesto sctivo

_contiene S—alquil-(metil—hexahidro-lﬁ-azepin)-l—carbo-

tioleto de férmuls

I}

0
H3C

en la que R significe un resto slifbtico, en ceso dado

sustitnido uns o variss veces por hsldgeno o el grupo

‘hidroxilo, o un resto srslifético, carscterizedo porque

en uns primers etsps se hece resccionsr uns metil-hexs-

CR

[ ¢ RULE A

ISP D



Se

hidro-lH~szeping con un tioléster dé dcido cloroféfiﬁco
Y lo sustencis sctivs ssi obtenids se mezcls en uns se~
gunds etsps, con un meberisl de cargs sblido o 1{quido.
2.~ Procedimiento psrs ls obtencidn de uns
composiciénvherbicide; tel y como queds sustencialmente
déscrito en ls presente Memoris,
Egta Nemorie conste de 12 hojas escrites o

méquine por una sols cars.

tearid.. 7.£E8, 970 |
ISCHf, ANIITN- & SODA-FABRIK
ARQIENGEEELLSOHATT,

/
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