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POR "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES PARA COMBARTIR
MALAS HIERBAS Y CIZANA", a favor de la firma suiza
AGRIPAT S.A. residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn s¢ refiere a nuevos
azabicicloalcanos substituidos, al procedimiento para
su preparacidn, ademds de los agentes herbicidas, que contie~
***** nen, en calidad de materia activa tales azabicicloaleanos
5 ... ~ substituidos yal proccdimiento pora combatir las malas
hierbas gramineas y de hoja ancha bajo utilizacidn de las

nuevas materias activas o de los agentes que las contienen.,

Se han descrito por las patentes estadounidenses
nimeros 3.344.134 y 3.198.786, wabiciclononancs p bien

10. tlocarbamatos polimetileniminiQOS herbicidas; sin embargo

POOR
QUALITY
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su geeidn sobre cizafin es escasa en el arroz en buena selec=

tividad y no dafia las nalas hicrbas dicotiladoneas.

Ahora se ha encontrado, gque log nuevos azabicicloal-
canos substituidos de la £érmula I

| /Cm/jk/'?'Y'R
CH, Q (?Hz.)nx (1)

en la que
R gignifica un radical alquilico inferior; un radical
alquilico inferior halogenado, un radical alquenilico
inferior o un radical alquenilico inferior halogenado,
n significa el ntmero 0 6 1, ,
de los simbolos X e Y uno significa azufre y el otro oxi-

geno o azufre,

muestran une selectividad igualnente buenas frente al arroz

con una actividad amplianente mejor frente a clzafias, y wn

- egpectro de aceidn amplio frente a nalas hierbas dicotiledo-

heas.

El término "azabicicloalcanos substituidos" se
utiliza agqul y a continuacidn para 8-azabiciclo[3.2.l]octanc
¥ 9=azabiciclo[3.3.1]nonano, que estdn substituidos en el
dtormo de nitrdgeno en posicidn 8 o bien 9 mediante un grupo
carboxilico modificado,



En la férmule I son de¢ comprender bajo radicales
alquilicos inferiores R, radicales rectilineos o ramificados
con 1 a 6, de prefercncis 1 o 4 Atomos de carbono, por ejemplo
metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, butilo secunda~

5. rio, tereibutiloy ete. Los radicules alquilicos inforioreg
halogenados son aguellos que estan substituidos una o va-
rias veces mediante fluor, cloro, brono o yodo., Como radi-
cales anquenilicos inferiores R pueden entrar en considcra-
cién radicales, como el radical alilico o metalilico, un

10, radical propenilico o butenilico, Como radiceles alquenili-
cos inferiores halogenados pueden entrar en consideracién
radicales substituidos una o varias veces nediante fluor,

cloro, bromo o yodo,.

Los nuevos azabiclcloalcanos substituldos de la
15. f£érmula I se proparan segun lo invencidn. al hacer reac—
cionar en presencin de una base inorginica u orgdnica, un

azabiciclogleano de lg férimla IT:

20, CH
- L
Tnz (CH2>n (11)
. o

coro tal o en formg de una de sus sales de adicidn con dci=-

25, dosy 0 con un haluro de deido tiocarbbnico de la férmula III:
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Hal = ¢ = Y-R

i

P

¥ (111)

o con los componentes de fornacidn de uno de toles haluros,
g saber con fosgeno o tiofosgeno y la sal de metal alcglino

de un slcanol o mercaptano dc la formula IV:

R-Y~-H (1v)

En lag férmulas II 2 IV, R, n, ¥ y X tienen lag
significaciones indicadas bajo la f£érmula I, Hal significa
en lg férmulg ITII cloro o bromo, En la reaccibn de un aza-
bicicloalecano de la Férmula IT con fosgeno o tiofosgeno pue—
de hacerse rcaccionar el compucsto halogenocarbonilico obie-
nido como producto intermedio directamente sin purificacidn
con wna sal alealing de un aleanol o nercaptono de la fér-
mula IV,

Para la preparccidn do azabicicloalcanos substi-
tuidos de lo férmula I, en la que X significa oxigeno o azu-
fre ¢ Y gignifica pzufre, os ventajosa la variante de Procee
dimicnto siguiente: un azabiciloalcano de la férrmula IT
se hace reacciongr corio tal o en forma de una de sus sales
de adicidén de 4cido en presencis de una base inorganica w or-
génica, con un compucsto de la férmula C X S, en donde X
significa oxigeno o azufre, y con un compuesto de la férmla
VE
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R - Hal (V)

en la que

Hal signifiea cloro, bromo o yodo,

Para la preparacidn segin la invencidn de azabici-
clogleanos substituidos de la férmvla I, en la que X significa
azufre e ¥ significa oxigeno, es ventajosa la reaccidn de wn
azabicicloaleano de la férmule II, con un dgter de deido

xantogenoacético de la férmula VI

~ § - CH,C00H
(V)

[ ]

en prescncia de una base inorgdnica u orgdnica, El azabiciclo~
alcono de la féruuls II puede utilizarse en la rcaceidn como

tal o en forma de una dec sus sales de adicidn de 4dcido.

Para laos reacciones segln el prescnte invento
s¢ utiliza azabicicloalcanos de la férmula IT o en forna de
las basos libres o en forma dc sus salee de adicibn de 4eido,
para 1o cual son apropiadas principalnente los hidrohaluros,
coro élofhidratos, bromhldratos y yodhidratos, log sulfatos
y los bisulfatos, los fosfatos y los bifosfatos, 1los carbo-
natos y los bicarbonatos. Lios compucstos de la férmula IT son

conocidos y s¢ obtienen segin procedimientos conocidos mediante
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reduceldn de Wolff-Kishner o partir de los conpuestog 3-0x0

correspondicntes,

Para la reaceidn segin la presente invencidn
pucden entrar en consideracidn en ealidad de bases inorgdi~
nicas, los hidrdxidos y 1os carbonatos de metalcs glealinom
terreos y alealinos, en especial hidréxido sédico, hidréxido

potdsico, carbonato sédico y carbonato potdsico, ademds log

hidrdéxidos y los carbonatos de 1litio, bario, estroncio, mag;

nesio, asi como los conpuestos de amonio cuaternarios, que
reaccionan como bases en presencia de aguay por e jemplo
hidrdéxido tetranctiloménico, etc, ¥ en calidad de bases
organicas, las aminas tereiarias, cono trislquilaminas, pi-
ridine y las bases de piridina; asimisno puede utilizarse
los azabicicloalcanos de la férmula I en cxceso para captar

el hidr6geno que se libera en las reacciones.

Es aconsejable realizar las reacciones segin la
invencidn en disolventes o diluentes inertes frente a log
componentes reaceionales. Para ello entran en consideracidn:
los hidrocarburos y los hidrocarburos halogenados alifaticos
¥y aromdticos, como pentano, hexano, benceno, tolueno, xilenos,
cloruro netilénico, cloroformo, tetracloruro de carbono; los
éteres y los compuestos etéreos, como dter dinlquilico, te=
trahidrofurano; los aleoholes, como ctanol; las amidas NIN;
dielquiladas y el agua, asi como las mezelas de tales disol-

ventes con agua, y sistenas de dos fascs en agua y disolven~
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tes no misciblcs con ogua y solo limitadanente miscibles.

Tiog nuevos azebicicloalcanos substituidos de la
férmula I posecn propicdades horbicidas caracteristicas ¥
asimismo son apropiados para combatir en plantaciones de

cultivo diferentes nalas hierbas gramineas y de hoja ancha.

Con las materias activas de la férmula I se 0L~
baten 0 extcrminan con buen éxito en el desarrollo nalas
hicrbas de uno o varios afiog dificilmenic combatibles y de
rafces profundas. La aplicacién de las nuevas materias ac-
tivas pucde efectuarse con efecto igualmente bueno antes
del brote (preemergencia) y después del brote (postemergen—
cia). Asi pueden utilizorsc para destrulr o impedir el dem
sarrollo de cizafias de campo de labor, como por e¢jemplo
mijo (Panicum sp.) mostaza (Sinapis spe)s quenopodios
(Chenopodinceae), cola de zorra (Alopecurus gp.) ¥y Otros
tipos de alopecurocs, por cjenplo Anaranthus sp. . gramineas,
por ¢jemplo Lolium sp., composltifloras, por ¢ jenplo Tara~
Xacur spey del tipo de la manzanilla (Matricaria sp.);
gin quc sc dafien las plontas dtiles, como cercales, naiz,
algoddn, remolacha azucarera, soja. Adends cstas materias
activas abarcan en cultivos dc arroz clzafias dificilmente
combatibles: por cjemplo en cultivos de arroz cn el agua,
Echinochloa sp., Paniowi sp., Oyperaceen, Paspalun sPes
etc.; en cultivos de arroz secos, aginismo Echinochloa sp;,

Digitaria sp.; Brachiaria sp., Sida sp. Cyperaceen, Acan-
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thosperun sp,, ete. Ya que las naterias getivag no son
txicas para los aninales de sangre caliente, peces y
aninales pars la nutrieidn de pPeces en las concentrao-
ciones de aplicacidn usvales, las plantas mueren paulg-
tinanonte y por cllo no se perjudica ol equilibrio de .
oxigeno y el equilibrio biolégico, y son my apropisdos
Para la utilizacidn en cultivos de arroz en agua. Adends,
las materias activas Poseen un amplio espectro de gecidn
frente a cigzafias acudticas de diferontes tipos, por ejen~_
plo plantas que emergen, plantas acudticas con o sin hojas

palnipedas, plantas sunergidas, algas, ete.

El amplio espectro de accidn de 1los nuevos azabi~
cicloaleanos substituidos de la férmula T pormite utilizar-~
los para combatir en fornma significativa malas hierbas y 01—
zaflas cn los cultivos de arroz abarcando tierras inproducti-
vas, cono accquiag, lechos de canales, diques, ete. Estas
natorias activas se utilizan para destruir no solo las nalas
hicrbas eitadas qQue existen en los cultivos de arroz, sino
tambidn otras malas hierbas gramineas ¥y de hoja ancha., TLiag
naterias activas bueden utilizarsc en lg preelaboracién de
los lechos dc arroz ¥ tras el brote de lag pPlantas asimisno
para destruir un esgtadio de nalas hierbas ya brotado, En
las dosis de aplicncidn usuales ¥ nediante la aplicacidn de
los nuevos azabicicloalegnos substituido Sy N0 experimenta

ningin dafio ¢l arroz no solo oultivado en 2guay sino tambidn
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on cultives secos, y en dosis de apliqacién clevadas dafiog
amplismentc reversibles. Tas dosis de aplicacién son difom
rentes y depcnden del momente de aplicacidn, se encuentran
ontre 0,5 y 6, dc preferencia 4 kg de materia activa por.
hectdrea, on la aplicacidn antes del brote de lag plantase
I dosis de gplicacidn de 10-30 kilogramos de moteria activa
por hectdrea se utiliza para una destruccibén total de la
existencia completa de malas hierbas, por ejemplo en las
tierras de cultivo cercanas a tierras de barbecho, y para.
determinar la accidn herbicida general.la rotacién de oulti-
vos gignificativa para el cultivo del arroz puede efectuarse

al wbtilizer las nuevas materias activas sin perjuiclo,

Aenis, bales 2-azabicicloalcanos substituidos
pueden utilizarse COILIO reguladores de crecimiento, por ejemé
plo para el deshojado, el retraso de la florescencia, ¢¥Ce;
algunos actuan estimulando sobre 1os.6rganos de acumulacién
vegetativa de tipos difercntes de plantas, en ruchos casos

disninuyen simultincamente el crecimiento longitudinal.

Para la preporacidén de sgentes herbicidas se
nezcla los naterias activas con vehiculos y/o agentes de
distribucién apropindos, Para la anpliacidn del cspectro
de aceidn pucde mezclarsc o cstos agentes todavia otros
herbicidas, por cjemplo de la geric de las triazinas, 00~
no halégeno~dianino-g-triazinas, gleoxi~ y alguiltio-dia-

nino-s—triazinas, triazoles, dlazinas, cOno uracilos,



dcidos cerboxilicos y Jeidos halogenocarboxflicos alifdticos,

dcidos benzoicos halogensdos y eidos fonilacéticos, deidos

“ariloxialcancarboxilicos, hidrazidas, amidas; nitrilos, éste-

res de tales feidos carboxilicos, dstorcs de deido carbdnico

5. ¥ de dcido tiocarbdmico, urcas, ete.
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Los ejenplos siguientes aclaran la preparacidn de
los nuevos azablcicloalcanos de la férmula I. Mientras no se
indique lo contrario, las temperaturas se indican en grados

Celsius,

EJENMPLO 1

Se disuelve 120 gramos de clorhidrato de 8-~azobiciclo
[3.2,1Joctano en 200 cc de agua y 100 cc de etanol y se
adiciona una solucidn de 65 gramos de hidréxido sédico en
150 cc de agua. La mezcla se enfria a 0-5¢ v se adicions
a gotas lentamente a csta tempergturs 62 granos de sulfuro
de carbono, Tras'finalizar la adiecidn sc agita la mezcla
durante 1 hora a 5-102 y lucgo sc trata en formg de gotas
o lgual tenperatura con 63 grgmos de cloruro alilico, Dege
pués de 10 horas de agitacién a temperatura anbiente, el
aceite formado sc fija en cloruro netildnico., EL cloruro
metilénico se destila en vacio. El accite parduzco que
permanece ge purifica mediante destilacidn al vacfo (punto
de cbullicidn: 106-1109/0,005) y cristaliza. Se obtieno )
145 gramos de 8-(aliltio~tiocarbonil)-8-azabiciclol3.2.1]0ctam
no con punto d¢ fusidn 48-492,
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EJEMPLO 2

Una solucidn de 30 grames de hidréxido gddico en
300 cc de ague se trato con una solucidn de 45 gramos de clor-
hidrato de 9~azabiciclo[3.3.1]nonano on 200 cc de agua y se
reeubre con 500 cc de dtor de petréleo. Bajo fuerte agitacién
y rofrigeracién a 0-52 sc adiciona a gotas a la mezcla 42 gra;
nos de dster etflico del dcido clorotioférmico. Tras finalizar
la odicidn a gotas se agita todavia durante 1 hora a tompera—
tura anbicnte y las fascs se separan., La fase de agua se ox=
trac con dter de petrdélev, los extractos de éter de petrdéleo
se lavan con geido clorhidrico diluido y o continuacidn con
agua. Tras sccado y cvaporado del disolventc se obticne un
aceite amorillento; que se destila en vacio. El 9—(etiltio§
carbonil)-9-azabiciclo [3.3.1]nonanc tienc el punto de ebu—
1licidn dc 102-1042 g 0,2 Torr,

EJEMPLO 3

Una solucidn de 41 gramos de clorhidrato de 9-ezabi-
ciclof3,3.11nonano en 200 cc de agua y 100 cc dec ctanol se
trata con wng golucidn acuoss de 45 gramos de deido otilené
xantogenoacético y una solucidn acuosa de 20 gramos de hi-
dréxido sddico y se agita durante 48 horas a tempergtura
anbientc, EL alcohol se degtila en vacio y ¢l residuo se fija
en cloruro metilénico. La solucidn de cloruro metilénico se
lava con deido clorhidrico diluido y a continuaeidn con agua

¥ luego se scca. Tras elininar cl disolvente se obtiene 35
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granos de un aceite parduzeco, que cristaliza tras la desti-
ilacidn. El 9~(etoxi~-tiocarbonil)~9-azabiciclol3, 3.1]nonano

tiene el punto de fusidn: 38-43e,

EJEMPLO 4

En una solucidén de 11,8 gramos de clorhidrgto de
8-azabiciclo[3.2.1]0ctano y 6,4 granos de hidrdxido sdédico
en 200 cc de agus se introduce en ¢l curso de aproximadamente
2 horas y o una temperatura de 0459, 6 gramos de oxisulfuro
de carbono, A continuacidén se agita todavia durante 1 horg
a 5-10¢ y 1la solucidn clara se trata con 7,6 gramos dc olom-
ruro glflico. Despuds de 15 horas a temperatura ambiente sc
extrae el acoite amarillento con &ter dietilico. La golucién
etdérica se lava hasta neutralidad, se seca y el éter se cvapcra
en vaclo, El aceite verdoso se destila al alto vacio. Se
obtienc 12 gramos de 8-(aliltio-carbonil)-8-azabiciclo[3.2.1]
octano de punto de cbullieidn 90-942/0,01 Torr.

Andlogonentc a les cjenplos precedentes se preparan

todavia lag materias activaos siguientes de la férmula I
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9-azabiciclol[ 3. 3.1l]nonano

| Mimero Conpucsto Datos
fisicos !
5 9-(netiltio-tiocarbonil)-9~azabi Punto de fu~
ciclol3.3.1inonano gidn 109-110¢ :
6 9-(etiltio-tiocarbonil)=9-azabi- Punto de fu- H
ciclo[3.3.1]nonano sidn 76=77¢ i
7 9-(n~propiltio~tiocarbonil)~9-azg Punto de- fu- ;
biciclo[ 3, 3.1lnonano sidn 55-59¢ !
8 9-(igopropiltio-tiocarbonil)-9-aza | Punto-de fu- ;
biciclol 3, 3.1]nonano sidn 57-58¢ |
9 | 9=(n-butiltio-tiocarbonil)-9-azabi | 20 . . :
ciclo[3.3.1]nonano iy = 1,5828
10 9-(aliltio~tiocarbonil)~9-azabici Punto de fu~ :
clo[3.3.1]nonano gidn 43-450 i
11 9-(metaliltio~-tiocarbonil)-9-aza~ Punto de ebu~ i
biciclo[3,3,1l]nonano 1llicidén 1322/0,01
Torr
12 9-(2’~cloroaliltio~tiocarbonil)=9- ‘| Punto de fum
azableiclol3. 3. 1]nonano . sién 98-99¢
13 9-( cig~3’=cloroaliltio~tiocarbonil)~ Punto de ebu~ g
9mazabiciclol 3. 3. 1]nonano 1licidén 1202/0,001
Torr )
14 9-(metiltio=carbonil)=~9~azabici~ Punto de- fu~ :
‘ clo[3.3.1]nonano sidn 58-592 l
15 9-(igopropiltio-carbonil)~9-azabi- Punto de ebu- t
ciclo( 3, 3.1]nonano 1llicidn
85-87¢/0,07 Torr
16 9-(n-propiltio-carbonil)-9-azabici~ | Punto de cbum
clo[ 3. 3.1]nonano llicidn
_ _ 88-902/0,0L Torr
17 9-(butiltio sccundeario-carbonil)— Punto de ebue

1licidn 124~1272/1,0 .
Torr
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]
imero Conpuesto Datos fisicos
18 | 9-(aliltio-carbonil)~9~azabiciclo 20_ 4 5471
[3.3.1]nonano _
5 19 94(metoxi—tiocarbonil)-9¥azabioiolo Punto de fusidn
[3.3.1l]inonano ' 62 - 632
20 9-(isopropoxi~tiocarbonil)=9~azabi~ Punto -de fusidn
ciclo[3,3.1]nonano 48 -~ 492
21 | 8~(metiltio~tiocarbonil)-8~azabici~ | Punto de fusiln
clo[3.2.1]octanc _ 104 - 1072 |
10 22 | 8-(etiltio-tiocarbonil)~8-azabici- | Punto-de fusidn
clo[3.2.1loctanc 54 - 569
23 | 8=(trans-2'~buteniltio~tiocarbonil)~ | 22 )
8—azabiciclo[3.2.1]octano oy = 1’608?
24 8-(2?=cloroaliltio~tiocarbonil )=~ Punto de fusidn
. azablciclo[3,2.1]octano 64 - 662
15, 25 | 8-(etiltio-corbonil)-8-azabiciclo | 20 _ . ..
: [3.2.1]octano , i = 155339
|26 8- ( propiltio~carbonil)~8-azabici- - Punto de ebulli-
clo[3,2.1]cctano eidn 69-712/0,2
Torr
1 27 | 8-(n-butiltio-carbonil)-8-azabici- 20 _ 4 ey
20, . clo[3.2,1]octano mp = 155240 .
28 | 8~(tercibutiltiomcarbonil)-8-aza- Punto de ebulli-
T biciclo[3.2.1]octano cidn 88-902/0,05
» _ Torr .
129 8-(2%=clorogliltio~carbonil)-8~aza~ Punto de;ebulli;
' bielclo[3.2.1]octano cidén 110-1208/0,01
Torr

25. 30 8-( 3 ~cloropropiltio-carbonil)~8-

azabieielo[3.2.,1]octano

31 |9-(3'-cloropropiltio-carbonil)~9-
azabiciolol3.3.1]nonano,
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Lz accidn herbicide de los nucvog compuestos se

aclara n2disnte los ensgycs sigulentes,

1. Ensgyo antes del brote

La nateria activa se clabora como concentrado
de polvo al 10% cn ung concentracidén de 30 kilogranos de
substancia activa por hectdrea de ticrra. La tierra asi pre-
parada previamentc se dispone en senenteras, en donde se
sienbran las siguientcs plantas de ehsayol

Mijo (Setaria italica), mostaza (Sinapis alba),
avena (avena sativa), vallico (Loliwn perenne) y arveja
(Vicia sativa).

Las cubetas se mantuvieron luego cn el inver-
nadcro a 20-248C y 70% de humedad relativa del aire bajo
luz diurna.

Lo determinacidn del ensayo se efcctud despuds
de 20 dfas y la valoracidén segin el indice 92,

9 = plantas sin dafiar = controles

1 = Plantas destruidas

8-2 = Etapas intermedias de destruccidn.
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Bl concentradc de polvo al 10% tiene la composi-~
cién ciguiente: 10 partes de materia activa, 0,6 partes
de dibutil-naftalinsulfonato gbdico, 1 parte de condensado
de 4cide neftalingulfdnico-acido fenolsulfdnico~formaldehido
(3:2i1), 10 partes dc silicato de sodio y alurinio y 78,4

partes de caolin,

II. Ensayo selcotivo antes del brote con plantas de ensayo

senbradas

Inmedistanente después de la siembra de las plan~
tns de ensayo cn cubetas de simiente se aplica sobre la su-
perficic de la tierra la materia activa como suspehsidn acuo-
sa, obtenida o partir de un polvo de rociado al 25%. Luego
ge nentienen las cubetas de simiente a 22-25¢ y 50-T0% dc

hunedad rclativa del aire bajo luz diurna:
La determinacidn se efectia despuds de 28 dias
sogin el indice 99: Como plantas de cnsgyo se sienbran:

Arroz gceo (Oryza oryzoides)

Arroz en agua

Trigo (tritivn vulgare)

Soja (Glicine hyspida)
Algoddn (Gessypiun hervaccara)
Vallico de Italia (Loliun multiflorum)

Mi jo (Setaria italica)
Equinocloa en arroz seco Echinochloa crus galli)
In Agua

Mijo italiano (Panicun italiun)
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La preparacion de los sgentes herbicidas segln la
invencidn se cfectia on forna de por si conocida mediante
nezcle y molicnde intiras de las natcrias activas de la £6r—
mulo general I con vehiculog apropiados, cventuslnente bajo

5, odicidn de agentes de disporsidn o disolventes inertes frente
a las materias activas. Das materiss activas pueden utilizarse
como agentes de espolvoreo, agentes de esparcido, granulados,
granuiados de recubrimiento, granulados de imprcgnacidn,
granulados homogéneos, polvos de rociado (wettable powder),

10, DPagtas, emulsiones o soluciones.

Para la preparacidn de formes de elaboracién séli-
das (agentes de espolvoreo, agentes de dispersidn, granulados)
ge mezcla las naterias activas con vehiculos sélidos. Chmo
vehlculos gdlidos pucden cntrar sn considcracién por ejem;

- A5, plo caolin, talco, bolus, arcilla, creta, caleito, calarita,
ataclay, dolomita, tierra de diatoness, deido silicico pre-
cipitado, silicatos alecalinotdrreos, silicatos de sodio y
aluminio y de potasic y aluninio (feldespatos y nica), sulfato
cdlcico y magndsico, dxido do nasnesiv, nmaturias sintéticas
20.  npolidas, abonos, cono sulfato andnico, Fosfatos amdnicos,
nitratos aménico, ureas, productos vegotalos molidog, como
harina de¢ cercales, harina dc cortezas de &rbol, harina de
nadera, harina de cdscaras de nuez, polvo de celulosa, re-
siduos de extraccioncs vegetales, carbén activo, cte., cada

25, uno de por gi o como mezclas ecntre si. La granulometria



= 21

de los vehiculos nsclende para agentes en polvo conveniente-
mente hasto aproximadasionte 0,1 milimetro, para los agentes
de dispersidén desde aproxinadomente 0,075 & 0,2 milimetros

¥y para los graanulalos a 0,2 milinetros o mas.

5 Las concentraciones de natzrig activa en lag for—

nmos de elaboracidn sélidas ascicnden de 0,5 a 80,

A estos mezeclas se pucde adicionar ademds de las
materias activas, aditivos deo cstabilizacidn y/o materias
no iondégenas, anionactivas; o cationactivas, que me joran por
1O.ejomplo la adherabilidad de las naterias activas sobre las
plantas y partes de plantas (agentes de adherencia y agluti;
nantes) y/o garontizan ung mejor humectabilidad (humectantes)
asi como dispersabilidad (dispersentes). Como aglutinantes
7 pueden entrar cn consideracidn por cjemplo los siguientese
15.mezclg de oleins—cal, dorivados de cclulosd (celulosa meti-
lica corboximetilcelulosa), éter hidroxietilglicélico de
mono y dialquilfenoles con 5-15 radicales de dxido de ctileno
por moldéeula y 8-9 4tomos de carbonc en el radical alquilico,
X dcidos ligninsulfénicos, sus sales alcalinas y alcalinoterrcas,
':’éb‘étcres polictilenglicolicos (Caorbowaxes), éteres polietilen~
..--- glic6licos de alecohol graso con 5-20 radicales de 6xido de
etileno por moléeula y 8=18 Atomos de carbono en la parte
de alecohol graso, productos de cqndensacidn de 6xilo de oti-
leno, dxido de propileno, polivinilpirrolidonas, alcoholes

25.polivinilicos, productos de condensacibn de urea-formaldehido
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10,

15,

" 20,

25.

asi como productos de Latex.

En los concentrados dc nateria activa dispersa-
bles en agua, es decir en polvos de rociado (wettable powder)
pastas y concentrados de ermlsidn, los agentes muecstran que
pucden diluirse con agua cn cualquier concentracidn deseada.
Constan de materia activa, vehiculos, eventualmentec aditivos
estabilizantes para la materia activa, substancias tensioac—
tivas y antiespumantes y eventualmente disolventes. La con%

centracidn de nateria activa en estos agentes asciende de 5

804,

Log polvos de rociado (wettable powder) y las pas-
tas se obtienen al mezclar y moler en dispositivos apropiados
hasta la homogencidad, las materias activas con dispersantes
y vehiculos en forma de polvo. En calidad de vehiculos pueden
entrar en consideracidn por cjemplo los citados precedente—
mente para las formas de elaboracidn sélida. En muchos casos
es ventojoso utilizar nezclas de vehiculos.diferentes. Comno
dispersantes pueden utiliZorsc por ejeuplo: productos de
condensacidn de naftalina sulfonada y derivados de naftalina
sulfonada con Formaldehido, productos de condensacién de naf-
talina o bicn de dcidos naftalinsulfénicos con fenol y for-
naldehido, asi como sales alcalinas, dc amonio y alcalinoté-
rreas de 4eido ligninsulfénico, adends sulfonatos alquilarili-
cos, sales de metales alcalinos y alcalinotérreos del gcido

dibutilnaftalinsulfdénico, sulfotos de aleohol graso, cOmO sa=



5.

10.

25.

leg de hoxadecanoles, heptadecanoles, octadecanoles sulfatados
v sales de dteres glicdlicos do aleohol graso sulfatados,

1la sal sédica dc etionato oleilico, la sal sdédica de taururo

oleilmnetilico, ctilenglicoles ditercisrios, cloruro dialquil;
dilaurilico de amonio y sales alcalinas y alcalinotérreas de

dcidos grasos.

Como antiespuimantes pueden entrar en considera-

cidn por ejomplo las siliconas.

Tas materias activas se mezclan, muelen, bamizan
y pasan con los aditivos arriba relacionados, de forma gque
en los polvos de rociado las particulas sélidas no rebasen
w grosor de grano de 0,02=0,04 mm y en las pastas de 0,03 mm.
Para la preparacién de concentrados de emulsidn y pastas so
whilizan dispersantes, como se rclacionaron en los pdrrafos
precedentes, disolventes orgdnicos y agua. Como disolventes
pueden entror on consideracién por ejenplo los sigulentes:
alcoholes, benceno, xileno, tolueno, sulféxido dimetilico y
en la zona de 120-3502 fracciones dc aceite mineral hirvientes,
Los disolventes deben ser practicanente inodoros, no £it0m
téxicos incrtes frente a las materias activas y no deben

ser facilnente inflamables.

AMends, puedon utilizarse los agentes segin la
invencidn en forma de soluciones. Para ello sc disuclve la
nateria activa o bien se disuelven varias matcrias activas_

de la férmula general I en disolventes orgdnicos apropiados,



5.

10.

15.

.20,

25.

nezclas de¢ disolventes o agua. En calidad de disolventes Ore
génicos pucden entrar on consideracidn log hidrocarburos ,
alifiticos y aromiticos, sus dorivados clorados, alquilnaf-
talinas, aceites minerales solos o como mezelas entre si,
Lags soluciones deben contener las naterias activas en una

zona de concentracidn de 1 a 204,

A los agentes descritos, segin la invencidn
se les puede mezclar otras materias activas o agentes bioci~
das, Asi, los nuevos agentes pucden contener ademds de los
compuestos citados de la férmula general I, por ejemplo
insecticidas, fungicidas, bactericidas, fungiestdticos,
bacteriocestdticos o nematocidas para ampliar el espectro de
accidn, Tios agentes'segﬁn la invencidén pucden ademds con-

tener todavia abonos, microelementos, cte.

A continuacidn sc describen formas de elabora-
cidn de los nuevos azabicidoslcanos dc la férmuila I. Das

partes significan partes on pogo.
b

Granulado

Parg la preparacidn de wa gramulado gl 5% se utiliza
las materias siguientcs:
5 partes de 9-(metilbio-tiocarbonil)-~9-azabici-
clo[3.3.1]nonano
0,25 partes de epiclorhidring,
0,25 partes de Ster cetilpoliglicélico
3,50 partes do polictilenglicol (Garbowax),
gl partes de caolin (granulacidﬁ 0,3 - 0,8 mn),



5.

10,
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.

20.

La substancis activa se mezcla con epiclorhidrina y

se disuclve en 6 partes de acetona, luego sc adiciona polieti—

lenglicol y étcr cotilpoliglicdlico. Da solucibn asi obienida

se rocia sobre coolin v

a continuacidn se evapora en vacio.

Tales granulados pueden utilizarsc para combatir malas hierbas

en cultivos dc arroz en agua.

Polvo de rociado

Lo preparacidn de un polvo de rociado a) al 50%,

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

a) 50

20
22

b) 25

0,5

62

partes

parites

parics

partes

parteg

parites

partes
partes

partcs
partes
partes

de

do
dc

de
de

de

de
de

9~(metiltio~tiocarbonil)~g-azabicilo
[3.3.1l]nonano, _
sulfongto dibutilnaftilico de sodio,
condensado de dcido naftalinsulfén;po;
acido fenolgulfdénico-formaldehido 3:2:1,
ca0lin, '

crata deo chompafis;

9-(aliltio~tiocarbonil)=g=azabiciclo
[3.3.1]nonano

sal sédica de taururo oleilmetilico,
condensado de 4cido naftalinsulfénico-
formaldehido,

celulosa carboximetilica,

silicato de potasio y aluminio neutro,

caolin;
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15,

- 20,

25,

¢) 10 partes de 9~(metaliltio~tiocarbonil)=9=azabicilo
E3.3.1]nonano, '
3 partes dc una mezcla de las sales sddicas de sulfa-
tos de alcohol graso saturados, )
5 partes de condensado de deido naftalinsulfénicom
~formaldehido,
82  partes de caolin,

La materia activa indicada se dispone sobre las
materiag de vehiculo correspondicntes (caolin y creta) y a
continuacidn se mezcla y muele con dstas. Se obbiene polvo
de rociado de humectabilided y suspendibilidad sobresalien~—
tes. Do fales polvos de rocindo se puede obtener mediante
dilucidn con agua, suspensioncs de cualquier concentrgcidn
de nateria activa descada. Toles suspensiones sc utilizan
para combatir malas hierbas y cizaflas antes y despuds del

brote de las plantas de cultivo, por ¢jemplo arroz,

Pasta

Para la preparacidn de una paste al 45% se utiliza

las materias siguicentes:

45  partes de 9=(metiltio=tiocarbonil)-9-azabicilo
[3.3.)]Inonano,
5 partes de sgilicato de sodio y aluminio,
14  vpartes de éter cetilpoliglicélico,
parte de dter oleolpoliglicdlico,

2 partes de acelte de husos,
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10  partes de polietilenglicol,
23 partes dc agua.

Lo natoric activa se mezela y muele intimamente -
en digpositivos apropiadog para ello con los aditivos. Se
obticne una pasta, de la cual puede prepararse mediante dim
lucidn con agua, suspensiones de¢ cualquier concentracidn
descada. Las suspensiones son apropladas por ejemplo para |
tratar cultivos do cercales y mafz antes y despuds del bro-

te de¢ los plantas de cultivo,

Concentrado de emulsidn

Parg 1o preparacidn de un concentrado de emulsién

al 10% se mezclan entre si:

10 partes de 9-(metiltio-tiocarbonil)-9-azabiciclo
£3.3.1]nonano, »
15 partes de dter oleilpoliglicslico con 8 moles
' de éxido de etileno,

75 partes de igoforona,

Estec concentrado puede diluirse con agua para
formar emulsiones de concentracioncs apppladas. Tales ermil-
giones se wbilizan para conbatir mglas hierbas en planta-

ciones dec cultivo como algoddn, cthe.



Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes
reivindicaciones con prioridad de la solicitud de paten~

te suiza n? 11725/69 del 1.8.69.

5, 1. Procedimiento para preparar gsgentes para com-
batir malas hierbas y cizafla, caracterizado porque com-
prende como materia activa herbieida por lo menos un aza-

bicicloalcano substituido de la fdérmula I:

R
m, A (cEy), F (1)

10, 2'n
S Y e
en la que
R significa un radical alquilico inferior,
154 un radical alquilico inferior halogenado,
un radical alquenilico inferior o un radical
alquenilico inferior halogenado,
. n significa el nimero 0 § 1 y
_ // 3¢ los simbolos X e Y, uno significa azufre y el otro
20, oxigeno o azufre,



5e

Junto con agentes de distribucidn y/o vehiculos ¥ eventual-

mente otras materias activas herbicidas y biocidas,

2. Procedimiento bara preparar agentes para com-

batir malas hierbag ¥ cizafia,

Segun se describe y reivindica en la presente

memoria descriptivé qie consta de 29 hojas foliadas y

escritas a maquind por unae sola cara,

Barcelong,

Madrid, & 31 de Julig de 1970

AIME 1SESN /
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