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Egta invencidn se refiere a composiciones herbi

cldas que contienen seles de ditiocurbamidio, & ciertas
nueves sales de itiocerbemidio, y a progedimientos para la
preparacidén de los nuevos compuestos.

Consiguizniemente, 12 presente invencidn propor:
ciona composiciones herbicidas que comprenden un vehiclo

o un agente tensiosctivo, o tanto un vehiculo como un agepn

- te tensioactivo, y, como ingrediente activo, @l menos unsa:

sal de ditiocarbamidio de la férmula general:

N3 d
N=2¢ b
/ AN
ko SR4 I

en la que cada uno de los Kq, Rp, R3 y R4 representa, indi
vidualmente, un grupo elcohilo, grilo o aralcohilo opcio~
nelmente sustituido; y X~ representa un anidn monovalente.
Los sustituyentes adecuados gue pueden estar presentes en
los grupos opcionslmente sustituldes incluyen 4tomos de
h21dgeno y grupos nitro.

Las composiciones preferidas son aquellas en =~
las que el ingrediente activo es una sal de ditiocarbamidio
de le férmula I en la que R, y R, representan, individus]
mente, un grupo &lcohilo de 1-6 4tomos de cerbono, por
e jemplo metilo, etilo o propilo, o un grupo fenilos R4
representa un grupo de 2lcohilo de 1-6 @tomos de carbono,
sdecuadamente metilo o etilos R3 representa un grupo de
eglcohilo de 1-6 &dtomos de carbono, por ejemplo etilo, o un
grupo fenilo sustituido, por ejemplo dinitrofenilo, o un
grupo de bencilo opcionaslmente sustituldo, por e jemplo

beneilo o dieclorobencilo; y X~ representa un anién mono-
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borato, etilsulfeto o fluorosulfonato.

Son composiciones particulsrmente preferidas -
aguellas en las que el ingrediente activo es tetrzfluorobg
reto de N,N-dipropil-S,S~dietilditiocerbamidio.

La invencidn comprende también en su objeto, co-

mo nuevos compuestos, las seles de ditiocarbamidio de fér

mula I en las que R1, RZ’R3’ R4 y X~ son como se han defi-

‘nido anteriormente, con 19 condicidn de que los grupos R1,

Ry, R3, y R4 no representan cada uno simul téneamente un gru
po metilo. .

Satisfecha esta condicidn, son sales de ditiocapr
bamldlo preferidaes y particularmente preferidas las dadas

anteriormente como ingredientes actives de las composicip

nes preferidas y particulsrmente preferidas de la inven-

cién.

Las sales de ditiocerbemidio de le férmula I en
lag que X~ es distinto de un anidn de tetrsfluoroborato
ge obtienen por medio de un procedimiento gue comprende

hacer reaccionar un derivado de ditiocarbamato de férmula

R1 E
II
Ry
_con un compuesto de férmula
R4 - X 171

donde X representa un grupo formado por neutrelizacidn
de la carga negativa del anidn X~.
Les sales de ditiocarbamidio de férmula I en

las que X~ representz un anidn de tetrefluoroborato se -~

-3 -
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o ot
obtienen haciendo resccionsr un derivedo dellﬁﬁkﬁdﬁ

to de férmula II con una sel de oxonio de férmule

K 4 Iv
La reaccibn con la sal de oxonio es 1levadé a

cabo adecuademente en un disolvente orgénico polar tal

~como nitrometeno.

En ciertos cesos, una sl dada de ditlocarbamidio
puede obtenerse a pertir de otra de estas sales por do-
ble descomposicidén en disolucidn acuosa con una sal de
metal elcalino gue contiene el anién apropiado. Es conve-
niente sdopter este método cuendo el material de partide -
es soluble y el producto sustancialmente insoluble en agua.

Como se ha dicho enteriormente, las sales de
ditiocarbamidio de la invencién son de interés como herbi
cidss, y, en particular, muestran una actividad de pre-g
mergencia contra les malezas gramineas. Por tanto, la ip
vencidn incluye en su objeto un método de proteger cul-
tivos, en un lugar determinado, contra el crecimiento de
plentas no deseadas, que comprende aplicer a ese luger
una centidad efective desde el punto de vista herbicida
de una composicidn o sel de ditiocarbamidio de la inven-
cibn.

Le expresién “"vehiculo", tal como se utiliza en
1a Memoria, significa un materisl, que puede ser de origen
orgdnico o inorgénico, ¥ sintético o natural, que se meg
cla o formuls con el compuesto activo para facilitar su

aplicacidén a la planta, semilla, suelo u otro objeto que
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ha de ser tratado, o para facilitar su almacénZmic %o, frang
porte o meane jo. El vehiculo puede ser un sdlido o un fluji
do. Cualquiera de los meteriales apllcados usuelmente en
la formulacidn de pesticides puede ussrse como vehiculo.
5 Los vehiculos sblidos adecuados son arcillas y
- gsilicatos naturales y sintéticos, por ejemplo, silices na
. turales tales como la tierra de diatomess silicatos de -
‘magnesio, por ejemplo talcos; silicatos de megnesio y alu
" minio, por ejemplo etapulgitas y vermiculites; silicatos

10 de 8luminio, por ejemplo caolinitas, montmorillonitas y
micas; carbonatos de caleio; sulfato de calcilo; dxidos de
silicio hidratados sintéticos y silicetos sintéticos dé cal
cio o eluminio; elementos, como por ejemplo carbono y azy
fre; resinas naturales y sintéticas, como por ejemplo re-

15 sinas de cumarona, poli(cloruro de vinilo) y polimeros y
copolimeros de estireno; policlorofenoles sdlidos; &lquitrg
nes; ceras, como por ejemplo cera de sbejas, cera de pera
fina, y cerss minersles clorsdas; y fertilizantes sélidos,
por e jemplo superfosfatos.

20 Son e jemplos de vehiculos fliidos adecuados sgua,
alcoholes, como por ejemplo isopropanol, glicoles; cetonas,
como por ejemplo acetona, metil-etil-cetona, metil—isobﬁtil
-cetona y ciclohexenonaz; éteres; hidrocerburocs aromsticos,
toles como por e jemplo benceno, tolueno y xileno; fraccig

25 nes de petrdleo, como por ejemplo gqueroseno, aceites ming
rales ligeros; hidrocarburos clorados, como por e jemplo
tetraclorurce de carbono, percloruetileno, tricloroetano,
incluyendo compuestos licuados que normelmente se encuen-
tran como vapor. Frecuentemente son edecuadss lag mezclas

30 de liquidos diferentes.
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gionante o un zgente dispersante, o un egente humectante;
puede ser idnico o no idnico. Puede emplearse cualquiera

de los agentes tensioactivos aplicados usualmente en la
formulacidn de herbicides o insecticidas. Son ejemplos de
agentes tensioactivos adecuados las sales de sodio o calcio

de dcidos poliescrilicos y dcidos ligninsulfdnicos; los pro

_duectos de condensacidn de édcidos gresos o aminas o amidas

slifétices que contienen al menos 12 atomos de carbono

en 12 moléeula, con 6xido de etileno y/o éxido de propi-
leno; ésteres de écidos grasos de glicerina, sorbitén, sa
cerosa o penteeritrita; condensados de dstos con dxido de
etileno y/o dxido de propileno; productos de condensacidn
de zlcoholes gresos o alcohil fenoles, por ejemplo p—octil
fenol & p-octileresol, con 6xido de etileno y/o dxido de
propileno; sulfetos o sulfonatos de estos productos de con
dengacidn; sales de metales elcelinos o alcalinotérreos
preferiblemente sales de sodio, de ésteres de dcido sul-
firico o sulfénico que contienen sl menos 10 Ztomos de cer
bono en la molécula, por ejemplo laurilsulfato de sodioc,
alcohil~sul fatos secundarios de sodio, seles de sodio de
aceite de ricino sulfonado, y elcohilaril-sulfonatos de
sodio, tales como el dodecilbencenosulfonesto de sodioj y
polimeros de dxido de etileno y copolimeros de dxido de
etileno y éxido de propileno.

Toas composiciones de 1la invencién pueden for-
mularse en forma de polvos humectables, polvos, grémulos,
disoluciones, concenlrados emulsionables, emulsiones, cop
centrados en suspensién y aserosoles. Los polvos humecte-

bles se formulan usualmente de modo gue contengen 25, 50
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6 7% en peso de sgente tdxico, y usualmente contieﬁen, a-
demds del vehiculo sbélido, 3-10% en peso de un agente dig-
persente, y, si es neceserio, O-10% en peso de estabilizen
te(s) y/o otros aditivos, teles como sgentes de penetra-

cidn o edherentes. Log polvos se formulan usuelmente en Hr

ma de concentrado en polvo que tiene una composicidn simi-

lar a la del polvo humectable, pero sin dispersante, y se

‘diluyen en el campo con més vehiculo sélido, para der una

composicidn que ueualmente contiene de 0'5-10% en peso de
agente téxico. Lo grénulos wse preparsn usuelmente con -
un temafio de entre malla de 152 a 1676 micras de sbertura,
y pueden menufacturarse por técnicas de aglomerecidn o -
impregnacién. En generasl, los grdnulos contienen de 0'5-25
en peso de agente téxico y O-10% en peso de aditivos, te-
les como estabilizantes, modificadores de liberscidn lente
y agentes aglutinantes. Los concentrados emulsionables -
contienen usualmente, sdemds del disolvente y, si es nece-
sario, co-disolvente, 10-50% en peso/volumen de sgente 4
xico, 2-20% en peso/volumen de emulsionsntes y 0-2Ck en
pego/volumen de aditivos apropisdos teles como estabilizep
tes, sgentes de penetracibén e inhibidores de corrosion.
Lo§ concentrados en suspensidn se formulan para obtener un
producto que puede fluir, esteble, y que no sedimenta, y
usualmente  contienen 10-7% en peso de egente tékieo, 0" 5~
1% en peso de sgentes dispersantes, 0'1-10f en peso de
agentes de suspensién, tales como coloildes prétectores W
agentes tixotrdpicos, O'1C% en peso de aditivos apropiados,
taleg como agentes desespumantes, inhibldores de corro-

gidn, estabilizantes, agentes de penetracidn y. de adheren

' cia, y, como vehiculo, agua o un liguido orgénico en el
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que el agente tdxico es sustenclelmente ingoluble; cie;fas
sales orgénicaes sbélidas o inorgénicas pueden disolverse
en el vehiculo para ayudar a impedir la sedimentacidn, o
como agentes anticongelantes para el agua.

La composicidn de la invencidn puede contener
otros ingredientes, por ejemplo coloides proiectores ta-

les como la geletina, cola, caseina, gomas, éteres de ce-

- lulosa, y poli(alcohol vinilico); agentes tixotrdépicos,

por ej. bentonites, polifosfatos de sodio; estabilizanites,
tales como el dcido etilendiamintetraacético, urea, fos-
fato de trifenilo; oiros herbicidas o pesticidas; y agen
tes de adherencia, por ejemplo aceites no volétiles.
TPembién estén comprendidas en el objeto de la
presente invencidn las dispersiones y emulsiones acuosas,
por ejemplo las composiciones obtenidas diluyendo un pol
vo humecteble o un concentrado emulsionable segin la in~
vencidn con ggua. Les emulsiones citadas pueden ser del
tipo de agua en aceite o del de aceite en zgua, y pueden
tener una consistencia espesa, similar a la mayonesa.

La invencidn se ilustra sdemds en los Ejemplos

giguientes.
Elemplo L. Yodure de N,N-dipropil-S-—oiil-S-metilditiogar-
bamidiop

S-etil-N,N~dipropilditiocerbamato (5'15 g) y
yoduro de metilo (14'2 g.) se agitaron conjunfamente a tep
peratura ambiente durante 24 horas. La masa sdlida, crig
telina, resultente fué sometida a extraccidn con éter
caliente y filtrada, dejando el producto deseasdo, que
tiene un punto de fusidn de 100-101°C.

Andlisis
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Caloulado pera CqpHooNSoI : C, 34'6; H, 6'4; N, 4'0; 8, 18'%

Encontrado : 0, 34'4; H, 6'2; N, 4'0; 5, 18'%
Eiemplo II. '
bemidio

N,N-dipropil~S-etilditiocerbamato (5'L5 g.) ¥y
dietilsulfeto (3'8 g) fueron celentados conjuntemente a -
1109C durente 2 horass. La mezcla fué enfrizda y sometide a

extraccidn dos veces con éter caliente, dejando el producto

" degeado en forma de un aceite viscoso.

Apdligis
Calculado para 013H29NS304 : O, 43'3; H, 8'1; W, 3'9; 8, 26T
Encontrado : C, 41'2; H, B8'2; N, 4'4; 8, 25'%%

Eiemplo IIT. Yoduro de N,N-dipropil-S,S-dietilditiocszrbami
dio

3'6 g. de etilgulfeto de N,N-dipropil-S,S-dietil
ditiocarbamidio (preperado como en el Ejemplo II) se trata-
ron con una disolucidn de yoduro de sodio (1'5 g.) en agua
(4 ml.). Se separd de la mezcle un sceite en un intervalo
de 2 minutos a temperstura ambiente, y este aceite solidifi
cé dejando reposar a le mezcla. El sdlido fué después tri

turado con éter frio, dendo el producto deseado en forme de

un producto cristelino que tenia un p. de f. de 93-95°C.

Andlisis
Calculado para 011H24NSQI : C, 36'6; Hy, 6'7; N, 3'9; 8, 17'T%
Encontrado :+ ¢, 35'9; H, 6'5; N, 3'7; S, 18'Ox

Ejepplo IV. Tetrafluorchorato de N,N,S8,S5-tetrametilditiocar-
bemidio

N,N-dietil-S~etilditiocerbamato (17'7 g.) y te-
trafluoroborato de trietiloxonio (19'0 g.) en nitrometano

(50 ml.) se sgitsron conjuntsmente s temperaturs smbiente
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presidn reducida, dando un aceilte amarillo, gque, al ser

tritursdo con éter y enfriado, did el producto deseado en’
forma de cristeles incoloros con un p. de f. 44-472C. |
Anflisis '

Calculado para C8H20NSZBF4 : ¢, 36'9; H, 6'9; N, 4'8; 8§, 21 'G%
Encontrado : 0, 36'8; H, T'0; W, 4'7; 8, 22'0%

‘Ejemplo V. Fluorosul fonato de N,N-dipropil-S,S~-dietilditio-

cezrbamidio
N,N-dipropil-S-etilditiocarbameto (10'7 g.) y
fluorosulfonato de etilo (6'6 g.) se mezclaron a temperaty
ra smbiente. Se produjo una reaccidn exotérmica que did
una mesa sbélida que, sl ser lavada con éter didé el produg
to desesdo en forms de un sdélido cristelino con un p. de f.
de 91-93¢C
Angligis
Celculado para Cq4HoyNS;0,F : C, 39'6; H, 7'3; N, 4'2; S, 28'9%

Encontrado

C, 39'3; H, 7'l; N, 3'9; S, 28'4%
Ejemplo VI,

Siguilendo procedimientos similares a los dados
en los Ejemplos I~V se prepararon otros compuestos, cuyas

caracteristicas fisicas y andlisis se exponen en la Tabla 1.

- 10 -
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Eiemplo VII

Actividad herbicids

Pzra evaluar su actividad herbicida, los compues
tos de lz invencidén fueron sometidos a ensayo utilizando,
como geme representative de plantas, las sigulentes: maiz,
Zea mays (Mz); svena, Avena sstive (0); raigrés, Lolium

perenne (R); guisente, Pisum sativum (P); linaze, Linum

usitatissium (L); mostaze, Sinapis slba (M); y remolacha

azucarera, Beta vulgaris (SB).

Los ensayos estaban clasificados en dos categorias,
de preemergencia y de post-emergencia. Los ensayos de pre-’
emergenciz comprendian rocier o pulverizer una formuleeidn
1iguida del compuesto sobre el suelo en el que hebian sido
sembrades recientemente las semilles de las especies de
tlantas citadass enteriormente. Los ensayos de post-emergen
cia comprendian dos tipos de ensayos, que eran empapado or
remo jo del suelo y rociedo foliar. En los ensayos de remQ
jo del suelo, el suelo en gque estaban desarrollédndose -
planticulas de las especies anteriores fué empapado con
vna formulacidn liquida que contenia un compuesto de la
invencidn, y en los ensayos de rociesdo folier, las plan-
t{culas fueron rociadss con esta formulacidn.

El suelo usado en estos ensayos era una mezclsa
John Innes Compost modificada, esteriligzada con'vapor de
agua, en la que la mitad de la turba, en volumen sin apel
mazer, hebis sido sustitufds por vermiculita.

Las formulaciones utilizades en los ensayos se
preperaron diluyendo con sgua disoluciones de losg compueg
tos en acetona que contenian 0'4% en peso de condensado

de alcohil fenol/dxido de etileno obtenible con lz merca

- 12 -
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suelo y rociado folier les disoluciones en acetona se di-

luyeron con =gua, en iguel volumen, y lss formulaciones
resultantes se spliceron & dos niveles de dosificecion ~
correspondientes a 10 y 1 kilogramos de meterial ectivo
por hectérea, respectivsmente, en un volumen equivalente
a 400 litros por hectarea. En los ensayos de empapedo del
suelo, un volumen de la disolucidn en acetona se Giluyd
hasta 155 volumenes con 2guz, y la formulacidén resultan-
te se oplicd @ un nivel de dopificacidén correspondiente

& 10 kilogramos de moterinl mctivo por hectérea, en un
volumen equivalente ¢ rjroximedemente 3.000 litros por
hectéres.

En los onsayos de pre—cmergencia se utilizmé
como control un suelo o tierra sembrado no tratado, y en
los ensayos de post-emergencia se utilizdé un suelo no tra
tado que tenie plsnticulas.

Log efectos herbicides de los compuestos se
valoraron dos veces visuelmente siete después de rocisr
el folleje y empepar el suelo, y once dies después de ro
clar el suelo, y g6 regislreron sobre unea cscala de valg
res de 0-9. Un valor de O indics ningin efecto en las -
plantas tratadas, un valor o Indice de 2 indica una re-
duceidn en el peso fresco de tello y hoja de las plantas
de aproximadamente el 2%, un velor de 5 indica una re-
duccidn de aproximsdamente 5%, un velor de 9 indica une
reduccidn de 9%, etc.

Los resultadog de los ensayos se exXponen e€n

la Tebla 2.

- 13 =
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La pregente solicitud, gue corresponde auiéﬁérg
sentada en Gran Bretafia, el 8 de Enero de 1.970, bajo el
N2 969/70 (provisionel) 16 de Octubre de 1.970 (completa)
se acoge 2 los beneficios del Articulo 51 del vigente Es—

tatuto sobre Propiedsd Industrial.

REIVINDICACIONES

TLos puntos de invencidn propia y nueve, que se
pregenten para que gean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son Los siguieg
tes:

l.- Un procedimiento pere preparar seles de di
tiocarbemidis de la formula I, en que Rq, Rp, Ry ¥y R4.re—
presentan, cada uno individuelmente un grupo helcohilo,

arilo o arelcohilo opcionslmente sustituido, y X~ repre-

- genta un anidn monovalente, con la condicidn de que los

grupos R no representan cads uno &l mismo tlempo un grupo

- metilo, seles en las que X es distinto del idn tetraflug

roborato, que comprende hacer reacclonsr un ditiocervems-
to de férmula:

R S

1 n
H~C~SR3 LI
fo
con un compuesto de férmule
Ry - X
en ia que X es un grupo form#do por neutralizacion de la

carga negstive que hny sobre el eniom X .

2.~ Un procedimiento para preparsr sales de

- 17 -
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ditiocarbenidio segun se reivindica en le re1v1ndlcaclon '
1, seles en las que X representa un anidn tetrafluorobo-
rato, que comprende hacer reaccionar un ditiocarbamato de
férmula II con una sgl de oxonio de férmula
Ry > ot BRY”
o
3.- Un procedimiento segin la reivindicaecidn
2, en el que‘la.reaccién es llevada @ cabo en un disolvep
te orgdnico polar. '
4.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
3, en el que el disolvente orginico polar es nitrometano.
5, Un procedimiento para preparar sales de
ditiocarbamidio.
Tal y como se ha descrito en la Memoria gue an
tecede y con los fines que se han especificado.
Egte Memoria consta de diez y ocho hojas escri
tas a maquina por una sola cara. )
Madrid, ?’7 ENE"Q ”

P'A.
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