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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AZARTICICLOAL~ -
CANOS SUBSTITUIDOS", a favor de lg firma suiza AGRIPAT,
S.A.; residente en BASILEA (Suiza).

MEMORI A DESCRIPTIVA

La prescnte invencidn se refiecre a nuevos
azabiciclogleanos substituidos, 2l procediniento para su
preparacidn, adends a los agentes herbicidas, que contienen,
en calidad de nmaterias activa fzlcs azablcicloaleanos subs—

5. %ituidos y al procedimicato para combatir malas hierbas gra-
ninecas y de hoja ancha bajo utilizacibn de las nuevas na-

terias activas o de los agentes que las contienen,

S¢ han descrito por las patentes estadounidenses
nuneros 3.344.134 y 3.198.786, azabiciclononanos o bien

10. +ioccarbamatos polimetileniminicos herbicidas; sin embargo

POOR
QUALITY
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su ageeidn sobre cizafla es escasa en el arroz en buena sgelsts

.
~ . 2

tividad y no dafia las nolas hierbas dicotiladoneas. .

LAY

Ahorg se ha encontrado, que los nuevos azabicic¢loal-
canos substituidos de la férmla I )

LRI

I e
‘i’Hz N (({Hz.)nx (1)
CH !
en la que
R gignifica un radical alguilico inferior, un radical
alquilico inferior halogenndo, un radical alquenilico
inferior o un radical alquenilico inferior halogenado,
n significa el numero 0 6 1,
de los simbolos X ¢ ¥ uno significa azufre y el otro oxi-

genho o azufre,

nuestran une sclectividad igualnente buena frente al arroz
con ung actividad amplionente mejor frente a clzaflas, y un
egpectro de aceidn amplio frente a nalas hierbas dicotiledo-

NEeos,

El término "azabicicloalcanos substituidos® se
wtiliza aqui y a continuacidn para 8-azabiciclo[3.2.1]octano
y 9-azabiciclol3.3.1l]nonanc, que estidn substituidos en el
dtono de nitrdégeno en posicidn 8 o bien 9 mediante un grupo
carboxilico modificado.
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En la férmule I son de conprender bajo raodicaleg

>
e 4

alquilicos infiriores R, radicclos reotilineos o ramifiéaéos
con 1 a 6, dc preferencis 1 a 4 Jtomos de carbono, por ojemplo
netilo, ctilo, propilo, isoprepilo, n-butilo, butilo secundge
5 =rio, torcibutilo, ete. Los radicules alquilicos inferiores

halogenados son aguellos que estdn substituidos una o va-
rias veces mediante fluor, celoro, bromnc o yodo, Como radi-
cales anquenilicos inferiores R pueden entrar en considcra=
cidén radicales, como el radical alilico o metalilico, wn

10. rpdical propenilico o butenilico. Como radicales alqueniii~
cos inferiores halogecnaodos pueden entrar en consideracidén
radicales substituidos wia o varias veces nediante fluor,

clero, bromo ¢ yodo.

Los nueves azabicicloalcanoss substituidos de la
15. f£érmuls I se preparan segin la invencidn al hocer reac—
cionar en presencin de uno base inorgdnica u organica, un

azabiciclogleano de la férimwls II:

20, ; QH‘ i

!
] I
CH2 H (CHQ)n (11)

come tal o en forme de wng de sus sales de adicidn con Zci-

25. dog,y o con un haluro de dcido tiocarbdnico de 1la £8rmula III:
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Hgl - C - YR
i
X

(1I1)

0 con log conponentes de fornacidn de uno dc toles haluros,
g sober con fosgeno o tiofosgeno y la sal de metal alealino

de un slcanol o mercaptano de la férmula IV

R-Y~-H (zv)

En las féroulas II o IV, Ry, n, ¥ y X tiener ‘las
significaciones indicadas bajo la férmula I, Hal significa
en la férmula ITI cloro o bromo. En la reaccidn de un aza~
bicicloaleano de la férmula IT con fosgeno o tiofosgeno pue-
de hacerse rcaccionar el compucsto halogenocarbonilico obhe-
nido como productc intermedio directamente sin purificacidn
con una sal alealine de un alcanol o ncrcaptano de la £ér-
mila IV,

Paro la preparacidn dc azabicicloalcanos substi-
tuidos de la férrmula I, on la que X significa oxigeno o azu-
fre e Y significa agzufre, es ventajosa la variante de proce;
dinicnto siguiente: un azabiciloalcano de lag formula IT
se hace regecciongr comno tal o en forma de una de sus sales
de adicién de dcido en prescncia de una base inorgénica n or--
ginica, con un compucsto de la férmula ¢ X S, en donde X
significa oxfgeno o azufre, y con un compuesto de la férmila
Ve
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R - Hal (V)

en la que , el
Hal significa cloro, bromo o yodo,

Para la preparacidén segiin la invencidn de azabicie-
cloalecanos substituidos de la férmula I, en la que X significa
azufre e Y gignifica oxigeono, es ventajosa la reaccidn de wn
azabicicloalcano de la férmula IT, con un dster de dcido

xantogenoacético de la férmula VI

§ ~ CH,COOH
(vi)

=
|
o
1

wr=ma
1

en prescncia de uno base inorgénica u orginica. EL azabiciclo~
alcano de la férmula IT puede utilizarse en la rcaccidn como

tal o en forna de una do sus gales de adiceidn de 4eido,

Para los reacciones segdin el presente invento
sc¢ utiliza azabicicloalcanog dc la féroula II o en forna de
las bases libres o cn forma dc sus sales de adicidn de 4eido,
para lo cual son apropladas principalnente log hidrohaluros,
cono clorhidratos, bromhidrgtos y yodhidratos, los sulfatos
y los bisulfatos, los fosfatos y los bifosfatos, los carbo-
natos y los bicarbonatos, Los compuestos de lg férmula II son

conocidos y se¢ obtiecncn scguin procedinientos conocidos mediante



»
to s e

reduccidn de Wolff-Kishner a partir do 1os conpuostos-3mixo

corregpondicentes.

Para la reaceidn segin la presenic invencién...
pusden enfrar en consideracidn en calidad de bases inorgh-
5 niCas} log hidrdxidos y los carbonstos de nmetalcs alecalino-
terreos y alealinos, en especial hidrdéxido s6édico, hidrdxido
potdsico, carbonato sédico y carbonato potésico, ademééiios_
hidréxidos y los carbonatos de litio, bario, estroncio, mag-
nesio, -asi como los compuestos de amonio cﬁaternarios;'que
10. reaccionan como bases en prescicla de agua, por ejempiéf
hidréxido tetrametilaménico, ctc, ¥ en calidad de bases
orgénicas, las aminas terciarias, cono trialquilaminas, pi-
ridina y las bases de piridinay asimismo puede utilizarse
los azabicicloalcanos de la férmula I en exceso para captar

15 el hidrégeno que se libera en las reacciones.
]

Be aconsejable roalizar las reacciones segin la
invencidn en disolventes o diluentes inertes fronte a los
componentes reaccionales, Pars ello entran en consideracidns
log hidrocarburos y los hidrocarburos halogenados alifdticog

20. y aromdticos, como pentano, hexano, benceno, tolueno, xilenos,
cloruro netilénico, cloroformo, tetraclorure de carbono; los
dteres y los compuestos etéreos, como dter dialquilico, o
trahidrofurano; los alcoholes, como ctanol; las amidas N,N;
diglquiladas ¥ el agua, asf como las mezclas de tales digole

25. ventcs con agua, ¥y sistemas de dos fascs en agua ¥y disolven~
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tes no miscibles con agua y solo lindtadanente niscibles.

Loz nuevos azebicicloslecanos substituidos d¢ 1g
férimln I poseen propicdadcs horbicidas caracteristicas ¥
asiizisio son apropiados para coabatir en plantaciones de

cultivo difercntes malas hierbas graminess y de hoja -ancha.

Con las materias activas de la férrmla I se core
baton o exterminan con buen éxito en el desarrollo nalas
hicrbas de uno o varios afios dificilmentc combatibles y do
raices profundas. Lo aplicacidn de lag nuevas naterias ac—
tivas puede efectuarse con cfecto igualmente bueno sntes
del brote (preemergencia) y despuds del brote (postemergon—
cia). Asi pueden utilizarse parz destruir o impedir el de-
sarrollo de¢ cizaflas de canpo de labor, como por ejemplo
rijo (Panicum sp.) nostaza (Sinapis spe), quenopodios
(Chencpodinceae), colg de zorra (Alopeourus SPe) ¥ otros
tipos de alopecuros, por cjomplo Anaranthus sp., grarincas,
por e¢jenplo Lolium sp., coupositifloras, por ejomplo Tara-
Xacun sp., del tipo de la manzanilla (Matricaria sp.),
sin que se dafien lag plantas Utiles, como cercales, maiz,
algoddn, remolacha azgucarera, s0Ja. Adends estas materias
activas abarcan en cultivos de arroz cizaflas dificilmente
combatibles: por sjemplo en cultivos de arroz en el agua,
Echinochloa sp., Panicus sp., Cyperaceen, Paspalun SDey _
etc.; en cultivos de orroz secos, agsinmismo Echinochloa sp.,

Digitarin sp., Brachiaria sp., Sida sp. Cyperaceen, Acan~
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thosperun sp., ete. Ya que las naterias activag no son

t6xicas para los aninples de sangre caliente, peces
aninmales pare la nutricidn de peces en las concentrg- -
clones de aplicaeidn usuales, las plantas mucren paulo=
Tinamente y por ollo no se perjudica ¢l equilibrio de .
oxigeno y el equilibrio bioldgico, y son muy apropiados
para la utilizacidn en cultivos de arroz en agua. Adends,
las materias activas poseen un amplio espectro de accidn
frente a cizaflas acudticas de difercntes tipos, qu ejen~_
plo plantas que energen, plantas acudticas con o gin hbjas

palnipedas, plantas sunergidas, algas, cte,

El amplio espectro dec accidn de Los nuevos azabi-
cicloalecanos substituidos de la férmula I pormite utilizar-
los para combatir en forms significativa nalas hierbas y oié
zaflas oen los cultivos dec arroz abarcando ticrras inproducti-
vas, como accquias, lechos de canales, diques, ete. Estas
natorias activas se ubilizan para destruir no solo las nalas
hicrbas citadas que existen en log cultivos de arroz, sino
también otras malas hierbas granincas ¥ de hoja ancha. Las
naterias activas pueden utilizarse en la preelaboracidn de
Llog lechos dc arroz y tras ol brote de lag plantos asinisno
para destruir un estadic de malas hierbas ya brotado, En
las dosis do aplicacidn usuales y mediante la aplicacidn de
log nuevos azabicicloalcanos subgtituidos, no experimenta

ningin dafio ¢l arroz no £0lo eultivado en agua, sino tambidn
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en cultives secosy y en dosis de aplicacidn clevadas dafios

ampliemente reversibles. Das dosis de aplicacidn oz’ fifom
rentes y dependen del momento de aplicacidn, se encﬁéptran
entre 0,5 v 6, de prefersncia 4 kg de natoria aotiva'porf
hectdrea, on la aplicacidn antes del brotc de las plantas.
Ta dosis de zplicacién de 10-30 kilogramos de materia activa
por hectdrea se utiliza para una destruccidn total de la
existoncia completa de malas hierbas; por ejemplo en las
tierras dc cultivo cercanas a tlerras de barbechq? ¥ para.
determinar la accidn herbicida general.Lla rotacil de culti~
vos significativa para el cultivo del arroz pucde efecotuarse

ol utilizar las nuevas materias activas gin perjuicio.

Adends, tales 2-azabicicloalcancs substituidos
pueden utilizarse como reguladores de crecimiento, por ejer-
plo para el desghojado, el retraso de 1la florcseccncia, etc;;
algunos actuan estinulando sobre 1os'6rggnos de acumulacidn
vegetativa de tipos difcrentes de plantas, en muchog casos

disminuyen simultdncamente ol crecimiento longitudinale

Para lo preparacién de agentes herbvicldas se
nezcla las materiss activas con vehiculos y/o agentes de
distribucién apropiados. Para la arpliacibn del espectro
de accidn puede mezclarsc a estos agontes todavia otros
herbicidas, por cjemplo dc la scric de lag triazinas, 0O~
no halégeno-diamino-g-triazinas, alcoxi- ¥ alquiltio-dia~

nino-s—-triazinas, triazoles, diazinas, cOLO uracilos,
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dcidos cerboxilicos y Geidos halogenocarbox{licos alifdiicos,
acidos benzoicos halogenados y deidos Tenlilacéticos, dcides
ariloxialcencarbexilicos, hidrazidas, arnidas; nitrilos, e tEm
res de bales deidos carboxilicos, dstores de deido curbanlco

vy de dcido tiocarbdnico, urcas, eto.

Los ejenplos siguicntes aclaran la preparacidn de
los nuevos azabicicloalcanos de la férmula I. Mientras no se
indique lo contrario, las tenperaturas se indican en gradOS

Celsiug,

EJEMPIO 1

Se disuelve 120 gramos de clorhidrato de 8-azabiciclo
[3.2.1Joctano en 200 cc de agus y 100 cc de etanol y se
adiciong una solucidn de 65 gramos de hidréxido sdédico en
150 cc de agua. La mezcla se onfrfa a 0-5¢ ¥ se adiciona
a gotas lentamente a csta tenperatura 62 gramos de sulfuro
de carbono. Iras finalizar la adicién so agita la nezela,
durante 1 hora a 5~102 y lucgo s¢ trate en forma de gotas
a ilgual temperatura con 63 gramos de cloruro alilico, Deg~
puds de 10 horas de agitacidn a temporatura anbicente, el
aceite formado se fija en cloruro netildnico. El cloruro
metilénico se destila en vacfo. Bl geoite parduzeo que
permaneec s¢ purifica mediante destilacidn al vaofo (punto
de cbullicidn: 106-1109/0,005) y cristaliza., Se obtiene .
145 gramos de 8-(aliltio~tiocarbonil)-8-azabicicelo[3.,2.1]0cta-
no con punto de fusidn 48-49°,
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EJEMPLO 2 AERE

Una solucidn de 30 gramos de hidrdxido sédico en -
300 cec de ague se trata con una solucidn de 45 granos de ¢lor-
hidrgto de 9-azabiciclo[3.3.11nonano cn 200 cc de agua ¥ go
reeubre con 500 cc de dter de petrdélec. Bajo fucrie agitacidn
¥y refrigeracidn a 0-52 go agdicions o gotas a la mezcla 42 graé

nog de éster etilico del 4cido olorotiofdrmico. Tras finalizar

la adicidn a gotas se agita todavia durante 1 hora a'tgmbéfar

tura anbiente y las fases se separan. La fase de asua se e?h
trae con éter de petréleo, los extractos de dter de petrdleo
se lavan con deido clorhidrico diluido y a continuacidn con
agua. Tras seccado y cvaporado del disolvente se obticne un
accitc amarillento; que se destila en vacfo, El 9~(etiltio-
carbonil)-9-azabiciclo [3,3.1]nonano tiene ol punto de ebu—
Llicidn dc 102-104¢ o 0,2 Torr.

EJEMPIO 3

Una solucidn de 41 gramos de clorhidrato de 9;azabi;
ciclo[3.3.1]nonano en 200 cc de ogua y 100 cc de ctanol se
trata con una solucibn acuosa de 45 gramoe de deido etilene
xantogenogedético y una solucidn acuosa de 20 gramos de hi-
dréxido sédico y sc agita durante 48 horas a temperaturs
anbientc, El gleohol se destila on vacio y ¢l residuo se fija
en cloruro netilénico. La solueidn de cloruro netilénico sc
lave con dcido clorhidrico diluido y a continuacidn con agua

¥y luego se scca. Tras oliminar ol disolventc se obtiene 35
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gramos de un acelte parduzeo, que cristaliza tras la desti-
lacidn, E1 9;(etoxi—tioCprbonil)-9~azabiciclo[3.3.l]nonbno'

tiene el punto dc fusidn: 38-439,

BJEVMPLO 4

En wna solucién de 11,8 gramos de clorhidrgto de
8-azableiclo[3.2,1]0ctano v 6,4 gramos de hidréxido sédico
enn 200 cc de agua se introduce en el curso de aproxinsdesmente
2 horags y a una temperatura de 0;59, 6 gramog de oxisulfuro
de carbono, A continuacidn se agita todavia durante 1 hpfa
a 5-10¢ y 13 golucién clara se trata con 7,6 gramos dc. clom
ruro glilico, Despuds de 15 horas a temperaturs ambigﬁfe'éo
extrae el accite amarillento con éter dietilico. Lig solucidn
etérica se laova hasta neutralidad, se seca y el éter se evapora
en vacio, El agecelte verdoso se destila al alto vacic. Se
obtienc 12 gramos de 8~(aliltio-carbonil)-8-azabiciclo[3.2.1]
octano de punto de ebullicidn 90-942/0,01 Torr.

Andlogancnte a los cjoeuplos precedentes se preparan

todavia las materias activas sigulentes de la £6rmula I
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Ninero Compucsto Datos
fisicos
5 | 9-(metiltio-tiocarbonil)-9-azabi Punto de fu-
ciclol3,3.1inonano . gidn 109-11092 . - :
6 9-(etiltio~tiocarbonil)=9-azabi- Punto de fu=~ . |
ciclo[3.3.1]nonano sidn 76-772 §
7 9~(n-propiltio-tiocarbonil)-9-aza Punto de fu- | ‘
biciclo[3.3.1]nonano sidn 55-59¢
8 9-(isopropiltio-tiocarbonil)-9-aza Punto de fu;. . ;
biciclof3.3.1]nonano gidn 57-580 ... i
9 9m(nmburbil tiomtiocarbonil)mO-azabi 20 . e '
ciclo[3.3.1]nonano oy = 1,5828 1~
10 9~(aliltio-tiocarbonil)-9-azabici Punto de fu- ‘
clol[3.3,1]nonano gidn 43-452 i
11 9—-(metgliltio~tiocarbonil)~0-azo~ Punto de ebu~ :
biciclo[3.3.1]nonano 1licién 132¢/0,01
Torr _
12 9-(2?~cloroaliltio~tiocarbonil)-9- | Punto de fu-
azabiciclo[ 3, 3.11nonano 7 sidn 98-992
13 9~(ois-3’-cloroaliltio-tiocarbonil)~ Punto de¢ ebu~ -
9-azabiciclo[3.3.l]nonano 1licidn 1202/0,001
Torr .
14 9-(metiltio-carbonil)~9~azabici~ Punto de- fu-~
7 clo[3.3.1]nonano sidn 58~599
15 9~(isopropiltio-carbonil)=0~gzabi- Punto de ebu~ '
ciclo[3.3.1]nonano 1llicidn
85-87¢/0,07 Torr
16 - (n~propiltio-carbonil)-9-azabici~ | Punto do chue
clo[3.3.1]nonano 1licidn
. . . 88-909/0,01 Torr
17 9-(butiltio scoundario-carbonil)- Punto de ebu;

g-azabiciclol 3. 3.1]nonano

1licidn 124~1279/1,0

Tory
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i

razabiciolo[3.3.l]nonano.

i
Winero Conpuesto i Datos figicos
E .
. I 20

18 9~(aliltio~carbonil)=9~azabviciclo ny= 1,5471
[3.3.1]nonano o

19 | 9~(metoxi-tioccarbonil)-9-azobiciclo | Punto de fusidn
£3.3.1]Incnano 62 - 632 T

20 9~(isopropoxi~tiocarbonil )=O=azabi~ Punto de fusidn
eiclo[3,3.1]lnonano 48 - 492

21 8~(metil¥io-tiocarbonil)-8~azabici~ Punto de fusidn
clo[3.2.1]octano 104 - 1072 |

22 | 8-(etiltio~tiocarbonil)-8-azabici- Punto-de fusidn
elo[3.2,1]Joctano 54 ~ 562

23 | 8-(trans-2’~buteniltio-tiocarbonil)~ | 22 _ .
8-azabiciclo[3,2,1]octano p = 1’608?

24 8~(2?~clorogliltio=tiocarbonil)—-8~ Punto de fusién

' gzabiciclo[3.2,1]octano 64 - 662

25 8-(etiltio~corbonil)-8-azabiciclo 20 _ N
[3.2.1Joctano apo= 15339

26 8- (propiltio~carbonil)=8-azabici- Punto de ebulli-
clo[ 3.2, 1]octano cidn 69-718/0,2

Torr

27 | 8-(n-butiltio-carbonil)-8-azabici- 20 o o
clo[3.2,1]octano A = 195240 .

28 B ( tereibutil tio~carbonil)~8-azam- Punto de ebullie
biciclo[3,2.1]octano cidn 88-902/0,05

Torr .

29 8-(2°~cloroaliltio~carbonil)-8~aza~ Punto de: obulli~

biciclo[3,2.,1]octano cidn 110~1202/0,01
_ ) Torr

30 8-(3'~cloropropiltio~carbonil )8~

) azabiciclo[3.2.1]octano

31 |9-(3"-cloropropiltio~carbonil)—9-
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aclars nmedisate los ensaycs siguientes. S

+

I. Ensayo antes del brote

o nateria activa se clabora como concentrado e
de polvo al 10% on ung concentracién de 30 kilogramos de:
substancia activa por hectdrca de tierra, La tierra asi pro-
parads previamente se dispone en senenteras, on donde sec
sicmbran las siguicntcs plantas de ensgyos

Mijo (Setaria italica), nostaza (Sinapis alba)s
avena (avene sotiva)y vallico (Lolium perenne) y arveja
(Vieia sativa).

Tias cubetas sc mantuvieron luego on el inver-
nodoro g 20~240C y 70% de humodad relativa del aire bajo
luz diurna.

In determinacidn del ensayo sc cfectud después
de 20 dias y la valoracidn scgin el indice 92,

9 = plantas sin daflar = controles

1 = Plantas destruidas

8-2 = Etapas intcrmedias de destruccién.
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TABLA T

Arveja

Vallico

Avens,

<+

Mostaza

Mijo

3

Subse
Tan-

cla

10

14

17

18
19

22

23
24
25

27
28
2

9

5e

10. {11

15.121

20, |26
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El concentrado de polvo al 10% tienc la composgi~- .
0idn siguiento: 10 partes de @ateria'activa, 046 partes
de dibutil-naftalingulfonato sédico, 1 parte de condensadn
de deido naeftalinsulfénico-dcido fenolsulfénico—formaldehi&o
(3:2¢1), 10 partes d¢ silicato de sodio y aluninio y 78,4

partes de caolin,.

TI1. Ensayo selccbivo antes del brote con plantas de ensayo

genbradas

Inmediatanente después de la siembra de las plan-
tns de ensayo cn cubetas de simiente se aplica sobre la su-
perficie de la tierra la nateria activa como suspensidn acuo-
sa, obtenida a partir de un polvo de rociado al 25%. Luego
se nantionen las cubstas de simiente a 22-25¢ y 50-70% de

hunedad relative del aire bajo luz diurna:

Lo determinacidn sc efectda despuds de 28 dias

segin el Indice 99: Como plantas de cnsayoc se sienbrans

Arroz scco (Oryza oryzoides)

Arroz en agua

Trigo (tritiun vulgare)

Soja . (Glicine hyspida)
Algodbn (Gossypiun herbaccara)
Vallico de Italia (Loliun multiflorun)
Mijo (Setaria italica)
Equinocloa en arroz seco (Echinochloa crus galli)
En Agua,

Mijo italiano (Panicun italium)
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La preparacidn de los agentcs herbicidas segtn la
invencidn se cfcetia on forna de por si oonociﬂa mediaﬁfe
nezcla y nolienda intinas d¢ las natcrias activas de la-?ér—
mula general T con vehiculos apropiados, oventualnente bajo
adicidn de agentes de dispersidn o disolventes inertes frente
8 las matorias activas. DLas naoterias activas pueden utilizarse

conc agentes de espolvoreo, agentes de esparcido, granulados,

‘granulados de recubriniento, granulados de impregnacidn, -

granulados homogéneos, polvos de rociado (wettable powder),

pastas, emulsiones o soluciones.

Para la preparacidn de formas de elaboracidn séli~
das (agentes de espolvoreo, agentes de dispersidn, granulados)
se mezcla las naterias activas con vehiculos sélidos. Cbmo
vehiculos sdlidos pucden cntrar sn consideracidn por ejem—
plo caolin, taleco, bolus, arcilla, crcta, calcita, calgrita,
ataclay, dolomita, ticrra de diatoneas, deido silicico pre-
cipitado, silicatos alcalinotdrrcos, silicatos de sodio y
aluminio y de potasio y aluninio (foldespatos y mieca)s; sulfato
cdlecico v magndsico, dxido do nagnesiv, matoriass sintéticas
nolidas, abonos, como sulfato amdnico, fosfatos amdnicos,
nitrotos amdnico, urcas, productos vegctales rolidos, como
harina de cercales, harina dc cortozas de 4rbol, harina de
nadera, harina de cdscaras de nucz, polvo de celulosa, Te-
slduos de extracciones vegetales, carbdén activo, ete., cada

uno de por si o como mezclas cntre si. La granulonetria
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de los vehiculos ascicnde para agentes en polvo conveniente-"

n

nmente hasta aproximedasente 0,1 milimetro, paras los agentzs -

de dispersidn desde aproxinmadomente 0,075 a 0,2 milimetros;;

y para los granulsdos o 0,2 milimetros o mds.

5a Las concentraciones de matzria activa en las for—

nas de elaboracidn sdélidas ascicnden de 0,5 a 80%.

A cstas mezclas se pucde adicionar ademds de 1@5/,
materias activas, editivos de estabilizacidn y/o materias
no iondgenas, anionactivas, o'cationac‘civas, que mejoran";‘)ox"
lo.ejemplo la adherabilidad de las materias activas sobre las
plantas v partes de plantas (agentes de adherencia y agluti-
nantes) y/o gorantizan wno nejor humectabilidad (humectantes)
asi como dispersabilidad (disperscntes). Como aglutinantes
pueden entrar en comsideracidn por cjenplo los siguientes:
15, mezcla de oleina—~cal, derivedog do celulosd (celulosa meti-
lica cerboxinetilcelulosa), éter hidroxietilglicélico de
nono y diglquilfenoles con 5-15 radicales de dxido de etileno
por moldouls y 8~9 dtomos de carbone en el radical alquilico,
4dcidos ligninsulfdnicos, sus sales alcalinas y alcalinoterreas,
2O.étcres polictilenglicolicos (Carbowaxes), étercs polictilen~
glicélicos de alcohol graso con 5-20 rodicales de dxido de
etileno por moléeula y 8-18 gtomos de carbono en la parte
de alcohol graso, productos de condensacidén de 6xi.io de oti-
leno, 6xido de propileno, polivinilpirrolidonas, alcoholes

25.polivinilicos, productos de condensacibn de ureca-~formaldehido
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as! como productos de Latex. cansh

i
il

RS

£y

Bn Los concentrados de materia activa dispersas .
bles en ogua, es decir en polvos de rociado (webttable péﬁder)
pastas y concentrodos de emulsidn; los agentes muestran que
pucden diluirsc con agua on cualquier concentracidn descada.
Constan de materia activa, vehiculos, eventualmente aditi%os
estabilizantes para la materia activa, substancias tensibac;
tivas y antiespumantes y eventualmente disolventes. La con%
centracidn de nmateris activa en estos agentes asciende de 5
80,

Los polvos de rociasdo (wettable powder) y las pas-
tas se obtiencn al mezclar y noler en dispositivos apropiados
hasta la homogeneidad, las materias activas con dispersantes
y vohiculos en forms de polvo. En calidad de vehiculos pueden
entrar en consideracidn por cjemplo los citados precedente-
mente para las formns dec elaboracidn sdélida. En muchos casos
es ventajoso utilizar nezclas de vehiculos,diferentes. Cono
dispersantes pueden utilizorse por ejenplo: productos de
condensacién de naftolina sulfonada y derivados de naftaling
sulfonada con formaldehido, productos de condensacién de naf-
talina o bien de 4cidos naftalinsulfénicos con fenol y for-
naldehido, asi como sales alcalinas, de amonio y alcalinoté-
rreas de dcido ligninsulfénico, ademds sulfonatos alquilarili~
cos, sales de metales alcalinos y alealinotérreos del deido
dibutilnaftalinsulfénico, sulfatos de alcohol graso, como sa-
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1los de hexadecanoles, rephadecanoles, octadecanoles sulfatades

y sales de étores glicélicos de alcohol graso sulfatados,

1a snl sédica de etionato oleilico, la sal sédica de tauruﬁp.

oleilmetilico, ctilenglicoles ditcrciarios, cloruro dialqui;;
5. dilaurilico dc amonio y sales alcalinas ¥ alealinotdérreas de

H

4dcidos grasos,

Como antiespumantcs pucden entrar en considera-

cidn por ejemplo las siliconas.

TLias matorias activas se mezclan, muelen, tamiéén’
10. y pasan con los aditivos arriba relacionados, de forma que
en los polvos de rociado las particulas sélidas no rebasen
un grosor do grano de 0,02-0,04 rm y cn 1z pastas de 0,03 rm.
Para la preparacién de concentrados de emlsidn y pastas se
utilizan dispersantes, como se rclaclonaron en los parrafos
15. prececdentes, disolventes organicos y agua. Como disolventes
pucden entrar cn consideracidn por cjemplo los sigulentes:
alooholes, benceno, xileno, toluenc, sulféxido dimetilico y
en la zona de 120-35092 fracciones de acelte mineral hirvientes.
Tos disolventes deben ser practicamente inodoros,; no £1t0m
20, téxicos inertes frente a las materias activas y no deben

ser facilmente inflamables.

Mends, pucden ubilizarse los agentes segin la
invencidn en forma de soluciones. Para ello sc disuelve la
nateria activae o bien sc disuelven varias matcrias activas_

25 de 1la férmula general I en disolventes orgdnicos apropiados,
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nezclas de disolventes o agua. En calidad de disolventos: ore=
génicos puuden entrar en consideracidn los hidrocarburos B
alifdticos y aronmdticos, sus derivados clorados, alquilngf-
talinas, aceltes nminerales solos o como mezelas entre si{a

5. DLas soluciones deben contener las materias activas en una

zona de concentracidn de 1 a 20%.

A los agentes descritos, segin la invencidn
se les puede mezclar otras materias activas o agentes bioci-
das, Asi, los nuevos agentes pueden contencr ademds de 1o

compuestos citados de la férmula general I, por ejemplo .

10.
insecticidas, fungicidas, bactericidas, fungiestdticos,
bacterioestdticos o nematocidas para ampliar el espectro de
accidn, Los agentes segin la invencidén pucden ademds con—
tener todavia gbonos, microelementos, ctc.

15, A continuacidn sc deseriben formas de elaborag-

cidn de los nuevos azabicidoaleanos d¢ ls £érmula I. Tas

partes significan partes en pego.
Granulado

Para la preparacidn de un granulodo al 5% se utiliza

20, las materias siguicentes:

5 partes de 9~(metiltio-tiocarbonil)~9-azabici~

clo[3,3.1]Inonano

0,25 partes dc epiclorhidrina,

0,25 partes de Ster coetilpoliglicdlico
05, 3,50  partes de polictilenglicol (Carbowax),

g1 partes de caolin (granulacidén 0,3 - 0,8 mn),
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Lo gubstancia activa se mezcla con epiclorhidringly
se disuclve en 6 partes de acetona, luego se odiciona porieti~
lenglicol y dter cotilpoliglicdlico. La solueidn asi obtenida

¢ rocis sobre ccolin v o continuacidn se evapora en vacio.

O]

Tales granulados pueden utilizsrsce para combatir nalas hierbas

en cultivos dc arroz en agua.

Polvo dec roeigdo

Do preparacién de un polvo de rociado a) al 5&%{ '

b) al 25 y c¢) al 10% se utilizan los componentes siguicntes:

a) 50 partes de 9-(metiltio~tiocarbonil)~9~azabicilo
[3.3.1]nonano, )
partes de sulfonato dibutilnaftilico de sodio,
3 partes dc condensado de dcido naftalinsulfdn;po;,

4dcido fenolsulfénico-formaldchido 3:2:1,

20 partcs dc caolin,
22 partes de creta de chanpafla;
b) 25 partes de 9-(aliltio-tiocarbonil)~9~azabiciclo
[3.3.1]nonano
5 partes de sal sédica de taururo oleilmetilico,
2,5 partes de condenspdo de deido naftalinsulfénico-
formaldehido,
0,5 partcs de celulosa carboximetilica,
5 partes de silicato de potasio y aluminio neutro,

62 partes de¢ caolin;
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c) 10 opartes de 9—(metaliltio—tiocarbonil)—9-azabicilq.
[3.3.linonano, 7 ,
3 partes dc una mezcla de las sales sédicas de sulfa-
tog de alcohol graso saturados, )
5 partes de condensado de 4eido naftalinsulfénico-
~formgldehido,
82  partes de caolin.

La materia activa indicada se dispone sobre las.

‘materias de vehiculo correspondicntes (caolin y creta) y a

continuacidn se mezcla y rmuele con dstas. Se obbiene polvo
de rocindo de mumectabilidad v suspendibilidad sobresalicn-—
tes. De tales polvos de rociado se puede obiener nediante
diluecidn con agua, suspensioncs de cuglquier concentracidn
de materis activa descada. Tales suspensiones se utilizan
para combatir malas hierbas y cizaflas antes y despuds del

brote de las plantas d¢ cultivo, por cjemplo grroz,

Pasta

Para la preparacidn de una pasta al 45% se utiliza

las naterias siguicntes:

45  partes de 9=(moetiltio-tiocarbonil)-9-azabicilo
[3.3.1]nonano,
5 partes de silicato de sodio y aluminio,
14  partes de éter cetilpoliglicdlico,
parte de éter oleolpoligliedlico,

2 partes dc aceite de husos,
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10 partes dc polietilenglicol,

23  partes de agua.

La nateric activa se mezela y muecle Intimamente -
en dispositivos apropiados para ello con log aditivos., Se
obticne uno pasta, de la cual pucde prepararse mediante di~
lucién con agua, suspensiones de cualquier concentracidn
descada. Las suspensiones son apropiadas por ejenplo para .
tratar cultivos de cereales y maiz antes y despuds de;‘bfo;

te de las plantas de cultivo,

Concentrado de ermlsidn

Para la preparacidn de un concentrado de emulsién

al 10% sc nczclan entre si:

10  partes de 9-(metilbio-tiocarbonil)-9-azabiciclo
[3.3.1Inonano, ]

15 partces dc dter oleilpoliglicélico oon 8 moles
de dxido de etileno,

75  partes de isoforona.

Estc concentrado puede diluirse con agua para
formar crulsiones de concentracioncs agpdpiadas. Tales ernil-
sioncs se utilizan para conbatir malas hierbas on planta-

ciones de cultivo como algoddn, ete.



Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patente

suiza n? 11725/69 del 1.8.69,

5. 1. Procedimiento para la preparacidn de aza~-

biciecloalcanos sustituidos de la férmula I

- C-S5S-~-R
10. CH NXH (ci,), (1)

en la que
15, R significa un radical alquilico inferior,
un radical alquilico inferior halogenado,
un radical alquenilico inferior o un radi-

cal alquenilico inferior halogenado,

gignifica el nimero 0 § 1 y

=]
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de los simbolos X e Y, uno significa azufre y el otro sige

W] w4
nifica oxigeno o azufre,
caracterizado porque un azabicicloalcano de la férmula

II: . oo

CH, NH (CHy), (I1)

como tal o en forma de una de sus sales de adicidn cor Zci-
dos, se hace reaccionar en presencia de una base inorgzsnica

w organica, o con un haluro de dcido tiocarbdnico de ia

férmula IIT:

Hal - ﬁ ~Y~-R (III)
X

en la que
Hal significa cloro o bromo y
X e Y tienen la significacion indicada bajo la
formula I,
o con los componentes de formacidn de uno de tales haluros,

a saber con fosgeno o tiofosgeno y la sal de metal alcalino

geﬁZn alcanol o mercaptano de la férmula IV:

’



e

en la que
Ry n, en las férmulas II a IV, tienen lag signi-
ficaciones indicadas bajo la fdérmula I.

.....

3o

clogleanos sustituidos,

Segin se describe y reivindica en la presente

®s0aa

memoria descriptiva que congta de hojas foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara. o

- 2
-

Barcelona, para Madrid, a 31 de Julio 1370
MNIME ISERN

. Pele
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