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PROCEDIMIENTO PARA LA OBLENCION DE ESTERES DE ACIDOS
TIOLCARBAMICOS,

Cene me e e o i s v et iy ey 2o et e

idieilande: TARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELISCHAFT, entidad alemans,
residente en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal

Alemana.

Ia presente invencién se refiers & un proocedimien
to para preparar nuevos ésteres de &cidos tiolcarbdmicos,

Gtiles como herbicidas, de féwmula generel:




5.

10.

15,

20,

25.

en le gue X es un grupo alquilo con 1 & 4 dtomos de oarbono,
un grupo alceoxl con_; 18 3 &tomns de carbouo o haldégeno ( siem

pre que n signifiqus un nimero mayor de 1, pudiendo los redi

" cales X ser igusles o distintos), R es hidrégeno o metilo, y

n es cero 0 un nimero de 1 & 3, con la excepcién de que, si R
es un 4tomo de hidrégeno, los radicales X representan el mismo
&tomo de halégeno y n es un nimero entero de 1 & 3.

El pentaclorofenol (PCP) he sido utilizado amplia-
mente para combatir Panicum crusgalli (una maleza en campos
aoudticos)., Desgraciadamente, el PCP tiene serias desventajas,
dado que ejerce un efecto inflematorio sobre 1la piel y las
membrar'xas mucosas de los seres humenos y tiene una toxdicidad
para peces y mariscos; también presenta dificultades en su
formulacién. Otro herbicida, a saber, el Acido 2-metil-4-clo-
rofenoxiacético (MCP), ha sido aplicado pare combatir 18 mé-

leza Eleocharis acicularis var. longiseta que crece en los

~mismos lugares. Sin embargo, el MCP no combate adecuadamente

el Panicum crusgalli.
 Ia Patente francesa No. 1.328.112 describe los efeg

tos destmc‘boreé de melezas de los ésteres de Gcidos bhenoil-

N,N~dialquiltiocarbdmicos. Ia Patente norteamericana No.
3.224.861 indica que tienen propiedades destructoras de mele-

zag, los ésteres de Acidos tiolcarbémicos o ditiocarbémicos
de la férmla general
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Y—Z-C-l!\ (CH2)6 ‘ (11)
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en la cual Z y 3' representan oxigeno o azufrs e Y un grupo
bencilo 14 hal6geno-austituido;

La Patente nor*eamerieana No. 3,303.014 ensefla que
ejercen actividad herbicida los ésteres de dcidos benciltiol-
carbdmicos de la siguiente £émule general

OH
<_\-c}12~s-c-n< /(c:na),,,l (1)

en la cuael m es ﬁ, 56 6.

Ahora sorprendentemente loa inventores encontreron
que los nuevos bencil-N,N-hexametilentiolcarbamatos sustituf-
dos de la férmula general (I) son herbicides excelentes y
son eficaces especlalmente contra mrlezas en campos aouﬁtioos,
tales como Panlcum erusgalll y Eleocharis aciocularis var.
longiseta. '

Asf, los compuestos de la presente invencidén mues-
tren muy fuertes efectos destructores sobre Paniocum crusgalli
en el tratamiento de riego antes de le brotadure y en el eéta-
do de desarrollo de una & tres hojes y, ademés, estdn carec-
terizados por una menor toxicidad para plantas de arroz, en
comparacién con él ecitado benciltiolcarbvamato.

Lo que precede es sumamente significativo, ya que
la mayoria de los herbicidas conoeidoe comercislmente disponi- .

bles son eficaces contre Panicum crusgelli ten solo durente
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el perlodo de antes hasta inmediatamente deapués de la bro-
tadure.

Ademés, por ser menos fitotéxicos para plantas de
arroz, los compuestos de la presente invencién pneden comba-
tir eficazmente malezas acué.tic;ste en cultivos de azzfoz, cuando
son aplicados durante un periodo, en el cual hasta ahora no
ha sido posible combatir las miamas elicezmente, es decir, |
1 hasta 2 semensas después del transplante del arroz. Los com-~
puestos son Gtiles fzambién en reducir el trabajo necesario en
los cultivos. 7

Otre ventaja de los compuestos de le presente inven~-
cién reside en que son eficaces como herbicidas no seleotivos
contre algunas malezas, distintes de las melezas acudtiocas
arribe mencionadas, particularmente cuando son aplicados por
tratamiento del suelo antes de la germinacién de las mismas,
en virtud de que son bien absorbidos pare estas malezas por
vie de las raices,

El procedimiento para la produccién de los cozhpués-—
tos de la £férmula (I), comprende reaccionsr un bencilmeroap-
tano de fémmula general

R

@— c'm-sm' (V)

X,

oon un halogenuro de N,N-hexametilen-caerbamoilo de la férmula
general

-0
~

I — .
Hal-G-F | )
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en cuyas fémules X, R y n tienen los mismos signir

g

geno o un equivalente de metal y Hal es halbgeno.
El procedimiento queda ilustredo por el siguiente

¢ i ¥ ¥
5e eaguema de reaccidn:

R 0o .
= [

CH-SM' + (1-0-N g
xu/g"“”

Ejomplos de los beneilmercaptanos susti.tui’dos"de
la £éruula (IV) incluyen 4-metilbencil-merceptano, 4;-91:11-
bencilmercaptano, 4-iso-propilbencilmercaptano, 4-~ter-butil-
10. bencilmercaptano, 2, 5-dimeti1benoil~mercaptaﬁp, 3,4~dimetil~
' bencilmercapiano, 4-metoxibenoil-merceptano, 3—oloro-4-me‘toﬁ—
bencil-mercaptano, 3-oloro-4-gtoxibencil-mercaptano, 3-cloro-
4~-1sopropoxibencil-mercaptano, 3-bromo-4-metiloxibencil-mer-
captano, '2-metoxi~5-clorobencil-mereaptano, 2-motoxl-5-metil- )
i5. benoilmercaptano, 2-metoxi~5~bmmobencil—mercé.ptano, 3-metil-
4-metoxibencil-mercaptano, 3-~cloro-4-n-propoxibencil-meroapta-
no, 2,4,5-triclorobencil-mercaptano, 4-metoxi-3,5-dicloro=
beneilmercapteno, o-metilbencil-mercaptano, 2~cloro-{-metil
beneilmercaptano, 4-cloro-z:,(-metiibencil-mercaptano; 4-metoxi-
20. . ol -metilbencil-mercaptano y sus sales de metales aloalinos.
M!' representa preferiblemente hidrégeno o un metal ,
alealino, tal como sodio, potasio o litio, més preferible-

mente es hidrégeno o sodio,
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Ia reacoidén puede ser llevada & cabo en presencis
de un disolvente (este término incluye simples diluyentes).

Pare este propbsito, puéden emplearse hidrocaerburvs

gl:lfé.tiéos o amhé.ticos (eventualmente hmlogenados), por e;j.e'm-

plo, nafta, cloruro de metileno, cio:;'ofomo; tetracloruro de
carbono, benceno, clorobenceno, tolueno o :cllend; "éteres, por
ejemplo éter dietili.co, 6ter dibutilico, dioxanc o tetre=-
hidrofureno; alcoholes de bajo punto de ebullieién, pdr o jem~
p_lo,,metanol, etanol o isopropanol, y cetonas, por ejemplo,
acetona, metiletilcetona, metilisoprdpilcetona o metilisotutil
cetona, Pueden emplearse también nitrilos alifédticos de bajo
peso moleocular, por ejemplo acetonitrilo o‘ propionitrilo.

La reaccidn puede ser realizadsf, sl es necesario,
en presencia de un agente ligador de &eidos. Pare este propé-
sito, pueden emplearse carbonatos y bl carbonatos de metales
alcalinos, por ejemplo, bicarbonato de sodio, carbbnafl:o de po;-
téeio o carbonato de sodio, alcoholatos de metales alcalinos,
por ejemplo mefilato o etilato de po'tas:lo, ¥ bases tercianaa.
aliféticas, aromdticas o heterociclicas, por ejemplo trJ.-; ’
etilemina, dietilamina y piridina.

Ejemplos de los halogenuros de benoiltiocarbopilos
de la féxmula general (V) incluygzi:
cloruro de 4-met11benciitiocarbonilo,
cloruro de 4-etilbenciltiocarbonilo,
cloruro de 4-iso-propilbenciltiocarbonilo,
cloruro de 4-ter-butilbenciltiocartonilo,
cloruro de 2,5-dimetilbenciltiocarbonilo,
cloruro de 3,4-dimetilbenoiltio<;afbonilo,
cloruro de 4-metoxibenciltiocarbonilo,
cloruro de 3~cloro-4-metoxibenciltiocarbonilo,
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cloruro de 3-cloro-4-e1zo:d.bencilﬂomrbon110_,
cloruro de 3-cloro~4-iso-propoxibenciltiocarbonilo,
clorure de 3-bromo-4-metoxibencilticcarbonilo,
cloruro de 2-metoxi-~5-clorobenciltiocarbonilo,

5. oloruro de 2-metoxi-5-metilbenciltiocarbonilo,
c¢loruro de 2-metoxi-5-~bromobenciltiocarbonilo,
cloruro de '3~metil~4-etoxibenoil‘aiocarboniio, : ‘
cloruro de 3-metil-4-iso-propoxibenciltiocarbonilo,
cloruro de 3-metil-4-metoxibenciltiocarbonild,_

10. cloruro de 3-cloro-4-n-pmpo:dbehcﬂtiocarbohilo,
cloruro de 2,4,5-tx'iciorobenciltiocarbonilo,
cloruro de 4-meto:d.-3,5~tnclorbioenciltiocarbonilo,
cloruro _de o ~metilbenciltiocarbonilo,
cloruro de 2-cloro-ql ~metilbenciltiocarbonilo,

15. cloruro de 4-cloro-o£-metilbenciltiocarbonilo y
cloruro de 4-metoxi— t-metilbeneiltiocarbonilo, -

Los compuestos de 18 presente invencién, en su ac-
tividad de combatir malezas, son superiores a log més conocl~
dos compuestos de estructura anéloga.

20. Los compuestos tienen un efecto herbicida tanto
total, oomo selectivo, en dependencia de la cantidad aplice-
da. Mayores cantidades de por ejemplo 5 a 40 kg de sustancia
activa por hectérea, por lo general, tienen un efecto herb:l-'-,
cida totai, mientras que cantidades menores, por ejemplo de

25. 1,25 a 5 kg de sustancia activa por hectérea, generalmente
tienen un efecto selectivo. o

. Los compuestos de acuerdo con la i)peaénte inven—
cién pueden ser gplicados eficezmente como egentes inhibido-

res de germinacién, especislmente como ggentes para combatir

30. malezas.,
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El término "malezas" usado en la presents, ha de

interpretarse como ampliemente abarca practicamente todas

las plantas que crecen en lugares donde no son deseadas. En

- partioular, los compuestos de mcuerdo con la presente inven-

cién son activos contra les siguientes plantgs y muestran

excelentes éfectoa selectivos de destruir o de desear, cuando

son aplicados en ia debidas cantided (por ejemplo de 1,25 8

5 kg/ha), ¥ en una forma especialmente deseads, pueden ser

utilizados como herbicidas para la proteccién de cultivos,

marcados, en cempos elevados y campos acuéticos.

Nombre de planta
Diootg._;gdGneas

mostaze

berro

amor de hortelano
pamplina
cenomila
escablosa

pata de ganso
ortiga

zZuzén

amaranto
verdolaga
algodén
zenshorias
habichuelas
patatas (papas)
qai‘é
remolachas

repollo

Nombre latino

v
i

Sinapis

- Tiepidium
‘Galium

Stellaria
Matr;caria
Galixi\Boga
Chenopodium
Urtios,
Seneoi\o
Amaram\;hue
Portulaca
¥Gossypium
%Daucus
EPhageolus
%301lanum ‘.
®goffea H
*Beta |

Eprassica |
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espinaca *Spihacia

Monocotileddéneas

fleo Phleum

poa Erégroétis niwahokoxri
Honda

caffuele Festuca paravigluma

potentila Digitarie |

eleusina Eleusine’

oarricers Setaria

bromo Bromus

mijo de gallina Echinochloa

meiz %700 .

arroz ®oryza

avens X vena

cebada | Egordeun

trigo ®prd t1ovin

mi jo Kpani cum

cefla de amicar ¥3aocharum

Las especies de plahtas arribe citaedas han de con-
piderarse ejemplos tipicos del género descrlito por su nombfe
latino. La posibllidad de aplicaoidn naturalmente no‘éaté _
limitadsa a estas plantas, sino que es efioaz tarbién contra
otras plantes andlogas. , " |

Los compuestos activos segﬁn la pregente invenoidn ,
pueden ser elaborados en las formulaciones, tales como solu-
ciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y gramila-
dos. Estas formulaciones pueden ser producidas en forma cono-
oida, por ejemplo mezcléndose los gompuestoe activos'con al-
luyentes, vale decir, diluyentes o agentes de vehioulo 1i-
quidos o s61idos o gaseosos, discrecionslmente con el empleo

de agentes tensioactivos, vale decir, emlsivos y/o agentes
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~ dispersantes, En el caso de la utilizacién del agua como di- -

luyente, pueden emplearse, por ejemplo también disolventes
6rgénicos como disolventes guxiliarves.

Como diluyentes o agentés de vehioulo liquidoe,"
se emplean preferiblemente hidrocarburos arométicos, tales
cdmo,xilenoa, tolueno, benceno, dimestilnaftaleno o naftas
arométioaé; hidrocarburos aromiticos o aliféticos clorados,
tales como clorobencenos, clorometileno, cloroetileno o
tetracloruro de carbono; hidrocarburos alifdticos, tales como
ciclohexano; parafinas, tales como_fracciones de aceite mi-
neral; alcoholes, tales como metanol o butanol; acetonas,
tales como acetona, metiletileetona o ciclohexanona, o disol

ventes fuertemente polares, tales como dimetilformemida, sul-

. f6xido de dimetilo o amcetonitrilo, asi como agua.

Como diluyentes o sgentes de vehiculo sélidos, se

emrlean preferiblemente minerales naturales ﬂblidos, tales

como caolines, arcillas, taleo, oreta, attapulguita, montmo-

rillonite o tierra de distomeas, o minerales sintéticos moli-
dos, tales como Acido silicico altamente disperso, alfmina o

silicatos. ,

Como diluyentes o agentes de vehiculo gaseosos pue~
den emplearsg sgentes impelentes de amerosoles, que son gaseo-
s0os a temperaturas y presiones normgles, tales como freon.

Ejemplos preferidos de emﬁleivos inecluyen emuisi-
vos no iénicos y anidénicos, tales éomo ésteres de polioxi-
etileno y Acidos grasos, éteres de polioxietileno y aloohbléa
grasos, por ejemplo étérea alquilaril-poligliodliqos, sulfo-
natos alquilicos y arflicos, y ejemplos preferidOa de agentes
dispersantes incluyen lignina, lejias de desecho de sulfito
¥y metilcelulosa.
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Los compuestos de la presente infenoién pued§n',
aer aplicados, si se desea, conjuntamente con otros prodﬁdtoé
qpimioos para la agriecultura, por ejemplo, insecticidaa,
nematocidas, fungioidas, agentes antimicrobiﬂnos, agentes |
antibacterianos, otros herbioidas, agentes regiladores del
crecimiento de plantas o fertilizantes. '

Por lo general, las formmlaciones contienen 0,1 a .
95 % en peso, preferiblemente 0,5 & 90 % én peso del ingro-
diente activo. v L

El contenido de ingrediente activo naturalmente
puede variar de acuerdo con la formulacién, el método de‘ 
aplicacién, el propbsito, el periodo de aplicacién, ei:iﬁéaf
de aplicacién y factores similares. }

Las formulaciones pueden ser de los fipoa genéiﬁi-
mente conocidos en el sector de los productos quimicos para .
la agricultura, por ejemplo, soluciones, emilgiones, concen-
tredos de emlsién, polvos mojables, soluciones anuoqas; fof—
milaciones sceitomszs, aerosoles, péstaa, fumigétorioé, polyos
gecos, grénulos fecubiertos, pastillas, granulédosf'pilddras
¥ lo similar.

Por lo general, las formulaciones pueden set apii-'
cedas directamente o por métodos de esparcimiento, roéiéda,.’
atomigacidn, nebulizaéidn, espolvoreo, mazolamiento,'tumiga;
oién, inyececidén o de recubrimiento_de polvo con el empigdjdé
aparatos apropiados. ' _ | ~:;,;u

Ademés, la aplicaoién de 105 compuestos activbsT;~fﬁ“ :
puede ser efectusda segiin el llamado método de volﬁmen ultrapjzﬂ
bajo. En este método es posible aplicar hasta un 95 % al | &
100 ¢ del ingrediente activo.

El periodo de mplicacién es a menudo y prefe- -
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riblemente duranteA el estado de pre-brotedura de la maleza &
destruir, pero esto no es ten importante, con excepcién de
que la aplicaci&n ha de efectuarse exi cada oasso durante el .
estado de pre-brotadura pare la proteccién de oult;.vos. Ia
cantidad del compuesto activo que debe ser aplicado, puéde.
variar dentro de un margen amplio y depende generalmente de
verios factores, pr;r ejemplo de la condici&n de los cultivos,
del suelo, de las malezas, del tiempo y/o del propésito 'QXaé-'
to de la aplicacién. Ia concentrécién dei compuesto éctivo‘en :
los materiales utilizados para la aplicaoidn rgal, también |
puede veriar amplismente. Por lo general, la concentracién
del compuesto activo para la aplicacién real es de 0,0001 a
10 % en peso, particularmente de 0,005 a 5 % en peso.

- Por ésto, el ‘invento provee también una composicién
herbicida que contiene como ingrgdiente aoctivo un compuesto
de acuerdo con la invencién, en mezcle con un diluyente o

agente de vehiculo s6lido o en mezcla oon un diluyente o

-agente de. vehiculo liquido que contiene un agente tensioag= -

tivo,

Ia invencién también provee un método de combatir
malezas, que comprende aplicar a las malezé.e oV sﬁ ambiente .
de vida un compuesto de acuerdo con ls invencién solo o eij.
forma de .une: composicién que contiene como ingrediente activo

un compuesto segun la invencién en mezcla con un diluyente' 0

. agente de vehiculo s6lido o liquido.

‘Ia invencién también provee cultivos o sembrados
protegidos contra defios causaflos por maleéas, por ser culti-
vados en campos & los cuales inmedigtamente antes y/b durgnte'”
el tiempo de desarrollo de las plentas, fué aplicado un oog-_-;*_i

puesto segin la invencién solo o en mezcla con un diluyente:
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0 agente de vehioulo s6lido o liquido. Se apreciars que los ¥

métodos usuales de proveer cosechas, pueden ser me;jorgdo"_” -

por la presente inveneién. _
Ia invencién es ilustrada por los aiguientes e;jem-

plos. En todos los ejemplos, los mimeros de los- a;jemploa co-:;,,

rreaponden a. .aquellos en lg Tabla 1.
RJFMPLO0 1

c1 0

A una soluecién de 18,9 g (0,1 mol) de 3-cloro-4-
metoxibencilmercaptano en 200 ml de acetona se agregen panla~
tinamente 10 ml de una solucién awoéo'al 40 % de sosa clus-
tioa, para formar la sal sédica de 3-cloro-4-metoxibencil-
mercaptano. Se instilen gradualmente 16 g (0,1 mol) de olo~
ruro de N,N-hexametilencarbemoilo a una temperatura de 10-202C. -

Una vez terminade la instilacién, se completa la’ :
reaceién por reflujo durente 3 a 4 horas e la temperatura am—-
biente. Entonces se separs por filtracién el cloruro de _Aaqdio.
formado como producto secunderio, se elimina lea ace'l:oné por
destilacidén y se agrega agua para obtener el compueato"desea- -
do en forme de cristales en bruto. . ' |

Ademés, por recristalizacidén en etanol, se obtienen:;' :

27,4 g de oristales blancos de 3-cloro-—4-metoxibencil..n N- el

hexametilentiolecarbamato.

Rendimientos 87,3 %, P.f. = 64-652C. _ ‘
Ejemplos tipicos de los eompﬁestos de 1a.preegz§1i§".~' IS

veneién, sintetizados por un método anélogo al del e;ie;dij]fd




eatan dotallados en la siguiente Tabla {. Ia tabla indica
los puntos de ebullicién o (entre paréntesis) los puntos de
fuaién de los compuestos. En elgunos casos, da también los

Indices de refra‘acoidn.

s, TABLA 1
Compuesto P.e. 2C/mm Hg indice de
Yo. , Férmuila P.f. 90 refraceién)
120
D
? B
- s 4 ° . /‘——-m
(1) CH,-//  \-CH -s-(L-N ™ 146-152/0.1 1.5754
: 0
JJR—
@) C.H, - ~CH -SJL-N S| i57-165/0.2
275 2 \ H‘)
_ 0
- R
. (3) iso-C,H, - \-CH_-S-C~N J 160-166/0.2
: _ 2 ) H
N\
@ ter-C/H -@-CHz-S-Cd\T ' 173-177/0.2 1.5592

(5)

. | ~
CHz-S-C—l\\ HT 165-170/0.1 15717
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TABLA 1 (Continuacién)
Cx o - P.e. °C/ {natos ae’)
ompuesto , .6, 2C/mm H, ndice de { -
No. F6 a .f. 2C g refraceiéi] -
‘ n%o SR
CHgq 0 '
(6) cH,-// N\-CH,-S-C-N 164-169/0.3 1.5730
]
et /‘——"—“"\,‘\'
(M CH3O-<b>-CH2—S—C-—N\ H l 177-182/0.1
— e et
‘Cl oI
, J—
-/ \\ -CH ~S-JJ-'N ) (64-65) ,
(8) CH307\_:> 2 \ H /]
’ N -
Cl V Tl)
(%) C.H O—Z/ >—CH s-c-N g J (60-61)
27 . 2 »\ .
cl j
(10 iso-C3H70-</w\> -CH,, -8~ -1\<H w 7(51-52)
” ™
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PTABILA 1 (Continuacién)

Compuesto ) - P.e. 9C/mm H, Indice de
- No. Férmle - .£. 20 8 refracoiéni
n20
D
Br (i
e
(11) CH30'-/’ \ -CHZ-S- -N~

_/ \

| CHy 9
- (12) | QCHZ-S- -N/MH 185-192/0.15 1.5839

(13) - J 177-181/0.2
AT OCH, ﬁ B
(14)- DCH2~S~C-N/ Hj
: , / NN
Br
CH, (T
(15) C,HO-//  \}-CH,-8-C-N oo 175-180/0.25 1.5648
5o _ )T \ i J
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TABLA 1 (Continuacién)
Compuesto | P.e.: Qc/mm Hg fndicede
No. Férmula P.f. oC refraccién
720
D
C | .
(16)  fso-CH,0-{/ V) -CH,-§-C- N i (62-63)
c1 . cn)
(1) CI—I3O—D—CH2-S-C—N\ HO] | (06
c1
- cn, i |
V e n
(18) CH3O~D-CH2-S- ~N\— i j 188-190/1.0 1.5731
c 0
( \f ) S- | NN | e-ar
(19) n-Cy,O-(f  Y)-CH,-5-C \ i l (46-47)
c1 E
(20) CbgCﬂz-S- —N/ H \I 182-186/0.5 1,5720
N
cI
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TABLA 1 (Continuacién)
¢ to P.e.20/mn Hg {ndice d ]
ompuesco 5 0,0 mm ndlios ae
0. Pérmula P.f.00. refraceidén
020
op
1) D I -Sj- . [ 152-160/0.1 1.5700
(22) < '>—CH S~ -N ] 155-156/0.1 1.5750
H3
{23) 01- H- s N\' ] 159-165/0.4 1.5759
(24) 163-166/0.1 1.5713




10.

15.

20.

25.

30.

EJEMPLO I
5 ¢ del compuesto (1) de la Table 1 y 95 % de une .

mezcls de talco con arcilla fueron mezclados en un molino

. para former un polvo apto para espolvorear. Ea el uso, el . |

polvo fué aplicado como tal.

EJEMPIO II ot

20 % del compuesto (2) de la Tebla 1, 75 % de una =
mezcla de zeeclita con arcilla, 3 % de alquilbenconosulfbna-
o de sodio y 2 % de dinaftilmétandisulfonato de sodio fueron
mezclados en un molino para formar un polvo mojahle. E1 polvo -
puede ser aplicado después de su dilucién con agua.

EJEMPLO III

20 % del compuesto (5) de la Tebla 1, 75 % de xi-
leno y 5 % del emilsivo Sorpol (marca registrada) fuer&n nez—
clados para former uns emulsién concentrada. El concentrado '
puede ser aplicado después de su dilueién con agua. - x

EJEMPLO IV . ,

El compuesto (8) de la Tabla 1 fué disuelto bajo
aplicacién de calor en xileno y la solueién fué rociade sobre -
grénulos de arcilla, de modo gue éstos contenian aproximade~
mente un 10 % de ingrediente activo. Los grénulos reaulténmés -
pueden ser eaparcidos directamente sobre la supepficig del
guelo.,

En comparacién con compuestos aotivos conocidos A
de estructura sméloga y de un tipo de actividad similar, 1os

nuevos bencile,Nehexametilentilcarbamatos sustituldos de

la presente invenocién se caracterizan por efectos sustanciéls,:f

mente mejorados, por una fitotoxicided reducida para cﬁitivog

Gtiles y una toxicidad mucho més baje para animales de sangre .

caliente., Por ello, los nuevos compuestos son muy_ﬁtiles.'-,l-
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15.

- 20,

25.

30.
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EJEMPIO A

Engeyo de pre-brotadura con tratamiento del suelo contra

: malezés en campos acufticos bajo.inundaoién,(Enaayo en ma-

‘cetaé).

Agente de vehioulo: 5 pertes en peso de'acetona (6 5 par-
_ | tes en peso de taloo),
emilsivos ' 1 parte en peso de &ter venciloxipoli-
' glieblico. .
Bl compuesto activo fué inbprporado en un polvo

emulsionable o mojablé, mezclindose 1 parte en peso del oo~

puesto con las cantidades indicadas del sgente de vehioulo

'y del emulsivo. La preparecién asi obtenida fué diluida ocon

agua.
Método de ensayo:

Macetas de Wagner de una superficie de 1/5000 de

un Area fueron llenadas con tierra de un campo acuétlco ¥

plantitas nacidas de semillas de arroz acuébico (variedad:
Kinnampu) en su estado de desarrollo de 3 & 4 hojas fueron
transplantades en las macetas,

Después de que las plantitas echaron raices, semi-
1lles de Panicum crusgelli y de una melezs de hojas ancﬁas
fueron sembradas y Eleocharis ascicularis var. Longiseta fué
transplantada en cada macets.

La referids preparacién de compuesto activo fué
introducida en las macetas en dosis de 500, 250 6 125 g de
oompueéto activo por unidad de superficie de 10 éreas. Los
grados de dafio sufrido por las malezas fueron evaluesdos sl
cabo de 4 semanas sobre una escals de 0 a 5, cuyos valores
tienen los siguientes significados. También se determiné el
grado de fitotoxicidad de acuerdo con la segunda escala



10.

15.
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abajo detallada.
Grado de dafio

5i

4

0:

destruceién de melezas en comparg-
cién con el lote no tratado

destruceién de malezas en compara~
cién con el lote no tratado

destrucoién de malezas en compara-
cién con el lote no tratado

deatruccién de malezas en compera~
elén con el lote no tratado

destrucoibén de malezas en cohlparg-
¢ibén con el lote no tratado

destruceién de malezmes en compara—

cién con el lote no tretado

Grado de fitotoxicidad

5¢

43

O

fitotoxicidad comparade con lote
no tratado

relacién de fitotoxicidad con lote
no tretado

relacién de fitotoxicidad con lote
no tratedo

relacidn de fitotoxicidad con lote
no tratado

relacién de fitotoxicidad con lote
no tratado

relacién de fitotoxicidéd con lote
no tratado

" mAs de 95 %

(desecacién) -

més de 80 %

‘més de 50 %

més dé 30 %

més de 10 %

enos de 10%
gin efecto

Tégﬁgamortal)
még de 50 %
més de 30 %
menos de 30 %
menos dg 10'%'

% (no hay
fitotoxicidad)

Los resultados de los ensayos se encuentran en la

Table 2.




TABLA 2

Resultados de los eénssyos

Contenido

Oom-t i Grodo de daflo fitotoxicidad
ruesto | de ingr. maleze de plantas de
L R
(1) 500 5 5 5 0
250 5 5 5 0
125 5 4-5 5
(2) 500 5 5 5 0
250 5 5 5 0
125 5 4-5 5 0
(3) 500 5 5 5 0
250 5 5 44 0
125. 5 4 4 0
(4) 500 5 5 0
. 250 4-5 4-5- 4 0
125 4 4 4 0
(5) 500 5 5 5 0
c 250 5 5 5 0
125 5 4-5 5 0
{6} 500 5 5 5 0
& 250 5 4 4 0
125 4 4 3 0
(7y 500 - 5 5 0
. 250 5 5 4-5 0
) 125 5 4 0
(8) 500 5 5 5 0
ber 250 5 5 5 0
125 5 4-5 5 0
(9) 500 5 5 5 0
250 5 5 5 0
125 4-5 4-5 5 0




T ABL A

2 (Continuacién)

Resultedos de los énsayos

Com~ Contenido fitétoxicida&
» Grado de dafig § ===z
ﬁg?eto ggtggr. Puo. maleza de | plantas de
(2/10 &reas) E.a.v:l. hoja ancha | arroz -.
(10) 500 5 5 5 0 -
250 5 5 5 0
125 5 4-5 5 . 0
(11) 500 5 5 5 0
250 5 5 5 - 0
125 45 4-5 5 0
(12) 500 5 5 5 0
250 4-5 4 5 0.
125 4 3-4 5 0
(13) 500 5 5 5 0
250 45 4 4.5 0
125 4 4 45 0
t (14) 500 5 5 5 0
250 5 5 5 0
125 4 4-5 5 0
(15) 500 5 5 5 0
250 5 5 5 0
125 4 4-5 5 0
(16)- 500 ‘5 5 5 0
250 5 5 5 0
125 4-5 4-5 5 0
(17) 500 5 5 5 0
250 5 5 5 )
125 5 5 4-5 - )
(18) 500 5 5 4-5 0
250 5 4 4 0
125 5 3 3 0
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T ABILA

2 (Continmuaocién)

Resultadog de los ensayos

| Contenido

Com- T .
puesto |de ingr. Grado de dafio fitotoxicldad)
No. aotivo P.c. malegza de plantas de
(g/10 4reas) E.a.v.1. hoja ancha | graos
(19) 500 5 5 5 0
250 4 4 4 0
125 4 3-4 3-4 0
(20) 500 5 5 5 0
250 5 4 4 0
125 4 4 3-4 0
" (21) 500 5 5 0
250 45 4 5 . 0
125 4 3-4 4 o
(22) 500 5 5 0
250 4-5 4 - 4 0
125 3 3 3 0
(23) 500 - 5 5 5 - 0
I 250 4-5 45 4 0
125 3 3 3 0
(24) 500 5 5 5 0
250 4 4 4 0
125 3 3 3-4 o}
A 500 5 5 5 4
(testigo 250 5 4 4 2
Palante 125 4 3 3 1
freancesa
1.328.112)
oaueto
800 4 0 4 0
comerclial
Jote no - 0 0 0 0
tratado
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Notas referentes a la Tabla 23

- 4. P.o. : Panicum ocrusgalli,

2, E,a.v.l.: Eleocharis scicularis var. longiseta, .

3., Malezas de hojas anché.sz Monochoria vaginalis var.
plantaginea, Rotala indica Koehne var. uliginoss
Eoehne ( Mig’ ¥y Iindernis pyxidaris,

"4, A: Bencil-N,N-dietiltiolcarbamato,

5. PCP: Pentaclorofenol.

EJEMFIO B
Ensayo de post-brotadura con tratamiento del suolo contra '
malezas en campo acuético bajo inundacién (ensayo en maoetas).

Macetas de Wogner de una superficie de 1/5000 de
un &rea fueron llenadas con tisrra de un campo acudtico y'&bs
plantitas nacides de semillas de arroz acuético (Variédad:
Kinnampu) en su estado de desarrollo de 3 a 4 hojas fueron
trasplantadas en cada maceta. '

Semillgs de Paniocum crusgalll y de ung maléze. de
hojas anchas fueron sembradas y Eleocharis acicularis var.
longiseta fué trasplaniada en cada maceta. '

Ins macetes fueron puestes en estado de inundacién -
¥y, cuando el Panicum orusgalli se habia desarrollado hasta
gu estado de 2 hojas (a 1los 7 a 9 giiés de lg siembra), las
moecetas fueron sumergidas en egue a una profundidad de 6 cm.
Subsiguientemente, la preparacién del compuesto activo en la
forme de la misma emulsién que en el Ejemplo A, fué introdu-»
cida en las macetas en una cantided predeterminada medisnte
una pipeta. Después de este tratamiento, el agie de inunde~
eién fué disminuida por 2 dfas en 2 & 3 em por dla y fué man~
tenids a una profundidad de aproximadamente 3 cm.

El efecto herbicide (grado de dafio sufrido pofflas '. _



malezas) y la fitotoxicidad fueron determinados al cabo de

4 pemenas & contar de la aplicacién del compuesto activo y

fueron evaluados de acuerdo con las escalas detalladas en el

Ejemplo i&
5, . Los resultados de los ensayos se encuentran en la
' Tabla 3.
T ABL A 3
Resultados de los ensayos
Coms Contenido
%gesto g:tingr' 5 Grado de dafio fitotoxieided
c vo +Ce '
(8/10 érees) - Beavele Reje Enona | Brros
(1) 600 g 1—5 Z g
300
150 3 3 3 0
[rr——
(2) 600 5 5 5 0
300 5 4 4 0
. 150 3-4 3-4 3 0
M—_ »
) 600 5 5 5 0
: 300 5 4 4 0
: 150 4 3 3. 0
‘\ . i
(4) 600 5 5 5 0
300 5 4 4 0
' . 150 4 3 4 0
-*—-.-“ .
(5) 600 5 5 5 0
300 5 - 4-5 5 0
: 150 45 4-5 4 0
Tanm S
(6) 600 5 5 5 0
300 4 4-5 4 0
150 3 34 4 0
MM
300 5 4 3 0
L_\_‘ 150 4 4 3 0
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TABLA 3 (Continuaeién)

Resultados de los ensayos

Gom~t Contenido Grado de daflo fitotoiioid&d
poosto ggtiﬁ%r' P.c. E.a.v.1l. ﬁﬁ%gzgngga _plantas de
(/10 4reas) - arroz
(8) 600 5 5 5 0
300 5 5 4-5 0.
150 4-5 4-5 3 0
(9) - 600 5 5 5 0
300 5 5 4-5 0
150 4-5 4-5 3-4 o
(10) 600 5 5 5 0
: 300 5 : 5 4-5 0
150 4-5 4-~5 4 0
(11) 600 5 5 5 0
300 5 5 4~5 0
150 45 4 3 0
(12) 600 5 5 5 0
300 4 4 .5 0
150 4 3 5 0
(13) 600 5 5 5 0
300 4 4 5 0
150 3-4 3 45 0 -
(14) 600 5 5 5 0
300 5 5 " 45 0
150 4 4 4 0
(15) 600 5 5 5 0
300 5 4-5 4 0
150 4 3 3-4 0
(16) 600 5 5 0
300 3 4-5 5 0
150 5 4 4 0




TP ABLA 3 (Continuacién)
Regultados de los ensayos

Com- | Gontenido - |- Grado _de_dafio | fitotoxieidad
puesto |de ingr., | p . E.a.v.l. msaleza de |plantas de
No. v?gﬁigoﬁreaa) . hoja encha |&rros
(17) 600 5 5 5 0
300 5 4-5 4 0
150 4-5 4 4 0
(18) 600 5 .5 4-5 0
300 3 3 4 0
150 3 3 3 0
(19) | 600 5 5 5 0
300 4~5 4 4 0
150 4 3-4 3-4 0 .
(20) 600 | 5 5 5 0
: 300 5 4-5 ' 0
150 | A5 | 4 3-4 0
(21) | - 600 5 5 5 0
300 4=bh 4 4 0
150 4 3-4 - 3-4 0
(22) 600 5 5 5 0
300 4 4 4 0
150 3 3 34 0
(23) 600 5 5 5 0
, 300 4 4 4 0
150 ' 3 3 3 0
(24) 600 5 5 5 )
300 4 4 4 0
150 3-4 3 3 0
(% t1 : V
Patents 500 5 5 45 2-3
francessa 300 4-5 4 4 1
1.328.112) 190 2-3 2 3 0
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PABLA 3 (Gontiqnaoidn) B

Resultadbs de los ensayos

Com~ Contenido " Grado de dafio - - | fitotoxicidad
puesto de ingr. ' -
No. antivo P.o. E.a.,v.l, malega de plantas de.
(/10 éreas) ' hoja ancha arroz
?CP
producto 800 0 0 - 3 o -
comerecial
Lote no
tratado - 0 0 0 0
Notas referentes a la Tabla 3:
1. P.c. ¥y E.a.v.1l, significan lo mismo que en lg Tabla 2,
2. Malezas de hojas anchas: Monachoria vaginalis var., ”
plantaginea, Rotala indica Koehne ver. uliginosa
5. Koehne (Mig] y Iindernia pyxidaria,
3. A: benoil-N,N-dietiltiolcarbamato,
4. PCP: pentaclorofenol.

EJEMPIO C

Engeyo con tratamiento del suelo contra varias ¢lases de
10. plantas,
Método de ensgyo. .

‘Semillas de las plantas a ensayaer fueron sembram .
das en macetas (20-30 cm) y al cabo de 24 horas, la misma
preparacién que la aplicada en el Ejemplo A, fué introducida

15. en las macetas en dosis de 20, 10, 5, 2,5 6 1,25 kg del com-

puesto activo por heotérea. El gradoe de dafio sufrido ﬁor las
plantas fué determinado al cabo de 3 semanas, de acuerdo con

la siguiente escalas



0: =in efecto
1: leve dafio notable
2: dafio sustancial o atraso en el ci'ecimiento
3: defio considerable o germinacién de tan solo un 50 %
5. 4: destruccién parcial de las ﬁlantas deapuds de la ger~
minacién o germinacién de tan solo un 25 %
5 dese.cao:lén completa de las plantas o sin germinacién. o
‘ Ios resultados de los enssyos se encuentran eil-l:_a?
. Tabla 4. e
10. , TABLA 4

Resultados de los ensayos

Com= Concen-

gggﬁg gg:%c%gﬁp 4 plantas ensayadas

| activo ‘
?kg}ha) a |ble |d e £ g h i J k 1
20 4 |44 1]4 |4 4|55 ]|5 |5 |5 |5
10 1-2|2 [1=212 | 2 | 2 5 5 | 5 5 | 8 5
(5) 5 ololto|o|jo O |5 |5 |5 |5 |5 |5
2,5 0 [ofo |0 0 0 5 5 5 5 > 5
1,25 [0 JO}O {0 |O | O 5 |4=5 [4~5 | 4 [4=5 |4-5
20 5 15195 {5 5 5 51 5 5 5 5 5
A 10 121213 1|2 2 |1-2} 5 5 5 5 5 5
{teati 5 O |00 |O 0 0 4 5 5 5 5 5
o) 2,5 oclolofo o [0 [3 |4 (4 (4 |4 |3
1,25 0O 0|0 |0 0 0 21| 2 2 2 2 2
Notas referentes a la Tabla 4:
A (testigo): bencil-N,N-dietiltioloarbamato
(Patente francesa No. 1.328.112).
a: trigo b: cebada c: arroz d: algodén
o: malz f: repollo g: mijo de h: verdolsga
gallina
i: pata de ‘ J: pamplina k: emaranto 1l: potentila

£anso
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Deserita suficientemente 12 naturaleza del invento, .
asi como la manera de realizarse en la prictica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alberen
su principio fundeamental. También g6 hace constar que el ine
vento correaponde a una solicitud de Patente presentada en
Japén con el nfi Sho 45-12463 de 14 de febrero de 1.970, a00-
gléndose por lo tanto & los beneficios que conceden los .-Oon- .
venios Intemacionales en vigor, siendo lo que consfituye la
esencia del referido invento por lo que se aolicité Patente
de Invencién por 20 afios en Espafia, sobra: PROGEDIMIEN‘.EQ‘P-ARA
LA OBTENCION DE ESTERES DE ACIDOS TIOI.GARBAMICOS’;" caracteri-
zéndose por lo siguiente: o

1.~ Procedimiento pera la obtenoién de ésteres de
dcidos tioloarbdmicos, de eficacia herbicida, de férmulas '

R 0
. N I ‘
@*‘GH»SAO H (1) .

en la que X es un grupo alquilo con 1 & 4 étomoa‘d'e carﬁono,'
un grupo aleoxi con 1 & 3 Atomos de carbono o haiégeno (siem
pre que n signifique un nfmero ﬁayor de 1, pudie_mdo los ra-
dicales X ser iguales o distintos), R es hidrégeno o meﬁl&;
Y n es cero o un nimero d¢ 1 & 3, con la exoepeién de que,

#i R e2 un dtomo de hidrdgeno, los redicales I'represenm

el miamo 4tomo de halémeno y n e8 un ndmero entero de 1 a 3

carecoterizado p'orque ge hacen reaccionar derivados de béncil-

mercaptano de férmula (IV):



5,

19.

Q— clm-sm- ()

en la que R, X y n tienen el signi'ficado arribve indicado ¥y
M' significa un dtomo de hidrégeno o élesli, con cloruro de
N,N-hexametilencarbamoilo de f£érmula:

0
| —
Hal-C-N l 4

en caso dado en presencia de un disolvente y, en caso dado,
en presencia de un aceptor de 4cido.

2.~ Procedimiento para la obtenoidn d.e ésteres de
4dcidos tiolearbdmicos, tal y como queda sustancialmente des—
crito en la presente Memoria,

Esfa N’[emorie. oonsta de 32 hojas escritas a miquina
por uns sole carea. '

—— ] 8. 418}
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