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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 4-CLOROBENCIL-N,N-
HEXAMETILENTIOLCARBAMATO.

olicilante: BAYER AXTTENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residsnte

en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana.

La presente invenciép se refiere a un proce-
SO para preparar N,N—hexametiientioicarbamato de 4—clor6-_
bencilo util como herbicida.

Para combatir el mijo de gallina, una male-

za que ocurre en arrozales, hasta ahora se aplicé el
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pentaclorofenol (PCF) sin embatge, dado que este compues-
to provoca una extrema irritacién de las mucosas humanas
y es extradrdinariamente téxico para peces y es tan solo
dificilmente dosificable, estin fuertemente limitados el
tiempo y el margen de su aplicacién. |

| Para combatir juncos y malezas de hojas anchas
que crecen en la misma temporada que el mijo de gallina,
hasta ahora se aplicé el 4cido 2-metil-4-clorofenoxiacé-
tico (MCF). Este compuesto, sin embargo, no es muy efi-
¢az para combatir el mijo de gallina.

Por esta razén,. hasta ahora, se aplicé una

mezcla de PCF y MCF para combatir simulténeamente mijo
de gallina, juncos y malezas de hojas anchas en arroza-
les. De la Patente norteamericana N? 3,224,861 surge que

ésteres de 4cidos tiol- y ditiocarbamicos de la férmula

general

X
t Pl
R~X~-C- Q\“/pﬂz)é
en la cual representan
Xy X ox{geno o azufre, debiendo significar por lo me~

nos uno de estos radicales azufre, y
R un radical bencilo eventualmente substituido con
hasta 4 4tomos de halégeno,
muestran eficacia herbicidar ‘
_ Ahora se ha encontrado que el N,N~hexametilen-
tiolcarbamato>de 4-clorobencilo, un compuesto no mencio-
nado detalladamente en la precitada patente norte-ameri-

cana, muestra propiedades herbicidas extraordinarias.
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Por consiguiente, constituye el objeto d= la
ipvencidn un procedimiento para preparar N,N-hexametilen-

tiolcarbamato de 4-cloroberncilo de la férmula

0

c1..®9“2’3"°‘“: ) j (D)

Con la aplicacién del compuesto de férmula'(I)
se obtienen cosechas, que son protégidas contra dafios por
malezas cultivéndélas en superficies, que inmediatamente
antes o durante el perfodo de crecimiento han sido tré%ada

con un compuesto de l1a pérmula I s6lo o mezclado con un

[V]

agente de dilucién o de veniculo.

E1l proceso de la jnvencién para preparar el
compuesto de la gérmula I, comprende:
(a) hacer reaccionar 4-clorobencilmercaptano de la

£érmula

cl .®—-CH 2--SH (11)

en forma de una sal de un metal alcalino o en presencia
de un agente ligador de A&cidos, con cloruro de N,N-hexa-

metilencarbamoilo de l1a férmula

0

CL-C~N H (11I1)
: \\\ ) .
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6 (b) hacer reaccionar un halogenuro de 49clorobencilo

de la férmula general’

c1 -—@-cm ,-Hal (1v)

en la cual Hal representa halbgeno, con oxisulfuro de car-

bono y N,N-hexametilenimina de la férmula

—
HN H l (V)

en presencia de un hidréxido de un metal alcalino o de
hidréxido de amonio. ) '
La variante de procedimiento (a) es llevada

a cabo preferiblemente en presencia de disolventes orgé-
nicos inertes, tales como hidrocarburos alifaticos o
aromiticos eventualmente halogenados ,por ejemplo ben-
cina, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de
cérbonb, benceno, clorobenceno, tolueno o xileno; éteres,
tetrahidrofurano; alcoholes de bajo punto de ebullicidn-
por ejemplo metanol, etanol o isopropanol; cetonas, por
ejemplo acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona
o m&tilisobutilcetona; nitrilos aliféticos de bajo pe-
so molecular, por ejemplo acetonitrilo o propionitrilo.

. Como agentes ligadores de 4cido pueden apli-

carse carbonatos o bicarbonatos de metales alcalinos.
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tales como bicarbonato de sodio, carbonato de potasio o
carbonato de sodio; alcoholatos de metales alcalinos,
tales como metilato o etilato de potasio o de sodio; ba-
ses terciarias alifiticas, arométicas o heterociclicaé;
tales como trietilamina, dietilanilina o piridina,

La variante de procédimien#o (a) puede ser
representada detalladamenté por el siguiente esquema de

férmula:

0

c1-®- CHZ-S-Ml 4 CL-C-N H]

0

"

7 =‘c1-<_=_>-c:x{2--s-.c-n "R S N

En las. f6rmulas, _
mt representa hidrégeﬁo o un metal alcalino.

La variante de procedimiento (b) puede ser
llevada a cabo también en presenéia de disolventes or-
génicos inertes, tales como los ya citados para }a va-
riante de procedimiento (a), pero particularmente de
alcoholes, cetonas o también de agua.

La variante de procedimiento (b) puede ser
descrita més'detalladamente por el siguiente esquema de

férmulas:

u-@_-cnz-ual & COS ¢ HN: H) + M2.0H
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_en cuyas férmulas

Hal representa halégeno y
Mz un metal alealino (tal como sodio o potasio) o el ra-
dical amonio; 7 '

Como ya se ha mencionado, lé substancia acti-~
va segln este inﬁento no fué descrita eh.detalle en la
preci;ada patente norte-americana; sin embargo, én,cpn—
traposicibn con los compuestos publiéados en dicha patén—
te y con elrN,N-hexametilentiolcarbamato de bencilo, des-
crito en la Patente norte-americana N® 3.303.014, el cual
tiene una estructura similar, sorprendentemehte no sola-
mente tiene una eficacia herbicida excelente contra di-
versas malezas de arrozales, tales como mijo de galli-
na, juncos y malezas de hojas anchas, sino que también
muestra una baja fitotoxicidad para plantas de arroz,
cuyas propiedades permiten su extensa aplicacién. Por
ello, la substancia activa segﬁn el invento es de gran
importancia préctica.

. ﬁasta ahora, para combatir malezas de arro~
zales, particularmente wijo de.gallina, se ha comproba-

do -ser generalmente necesario aplicar los herbicidas a

- los arrozales 4 a 8 dias después del trasplante de las

plantas de arroz, vale decir, antes de la brotadura del
mijo de gallina o durante el estado de desarrollo de
ninguna hoja hasta de una hoja y media, en vista de que

la resistencia del mijo de gallina a los herbicidas au-
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menta generalmente durante el perlodo de crecimiento. Ade-
més, se ha observado que las plantas de arroz muestran

daﬂos de fitOtOXlCld&d si las plantas de arroz fueron

_tratadas con los herbicidas conocidos antes del trasplans

te o antes de la brotadura del mijo de gallina. Los .agen-
tes herbicidas pertenec1entes al estado de la técnlca '
eran eficaces para combatir mlgo de gallina tan solo en
el caso de su aplzcacién antes del trasplante de las
Plantas de arroz y durante el comienzo del crecimiento
del mijo de gallina. Por'esta;razén, huy a menudo habfa
dc ser repetido el tratamiento. a fin de- combatir las ma-'
lezas crecientes en una época posterlor. Por ésto, exis-
tia una verdadera necesidad de un herbicida de un tiempo
de aplicacién prolongado, mediante el cual pudiera lo-
grarse una considerable economia de trabajo.

Los compuestos de la férmula I muestran una
eficacia herbicida excelente y selectiva, ho solamente
contra malezas acufticas, particularmente mijo de galli-
na de la familia de gramfneas, y contra malezas peremnes,
tales como los juncos, sino taﬁbién contra malezas de
hojas anchas contra las cuales eran poco eficaces'los

herbicidas hasta ahora conocidos. Ademis, la sustancia

. activa ségﬁn el invento no muestra fitotoxicidad alguna

en plantas.de arroz y demuestra ser por lo tanto, un
herbicida extraordinariamente bueno con un perfodo de
aplicacién extenso, comenzandO'cbn-la época antes de la
broﬁadura del mijo de gallina (antes deirtrasplante de
las plantas de arroz) y extendisndose hasta el estado
de desarrollo de 2 - 3 hojas de las malezas de arréza—

les (10 a 15 dfas luego del trasplante de las plantas
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de arroz).
Por ésto, la substancia activa segﬁn el inven-
to se caracterlza por su promunciada eflcacia herbiclda

no solamente en su aplicacién antes de la brotadura del

_mng de g;}lina, sino también si es aplicada en el esta-

do de desarrollo de 2 a 3 hojas de la maleza,bajﬁ condi-
Ciones de inundacién. En virtud de que, ademis, no mues=-
tra ninguna fitotoxicidad para plantas de'arioz, puede
ser aplicada en cualquier momento del extenso periodd de
aplicécién con plena eficacia y seguridad.

 Esto es particularmente ventajoso en virtud
del hgghq de que la mayorfa de los herbicidas que pueden
adquirirsg en el mercado, son eficaces tan solo en el
tiempo antes de la brotadura o inmediatamente después de

la Brotadura del mijo de gallina. Adem&s, por lo gene-

. ral, otros conocidos ésteres de fcido benciltiolcarb&mi-

co substituidos muestran tan solec una eficacia insufi-

ciente contra malezas de hojas aﬂchas. Como ya se ha men~
cionado, la substancia activa seglin el invento se carac-
teriza por su excelente eficacia para combatir tales ma-
iezas. Ademés, la substancia activa segln el invento,
gracias a su baja fitotoxicidad para plantas de arroz,
puede ser aplicada para combatir tales malezas acufti-

cas y, ademéds, aporta una considerable economia de tra-

bajo, en virtud de que puade ser aplicada a partir del

tiempo antes del trasplante de las plantas de arroz has-
éa una a dos semanas después del trasplante,rvale decir,
durante un lapso de tiempo, para el cual hasta ghora no
se conocfa generalmente ningln procedimiento de lucha

contra malezas.
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' La substancia activa segﬁn el invento puede
ser elaborada en las formulaciones usuales tales como
por ejemplo soluciones, emulsiones, suspensiones, pol-

vos, pastas, granulados y aerosoles. Las formulaciones'

- pueden ser producidas en. forma en si conocida, por egem-*

plo por mezclamiento de la substancia activa con diluyen-
tes vale decir con diluyentes o agentes de vehiculo 11-
quidos, sblidqs,o gaseosos,licuados, eventualmente;con

el empleo de agentes tensioactivos, vale decir, emulsi-

vos y/o agentes disparsantes.lSi'comordiluyen;e;se;em— ,

Plea agua, pﬂcden utilizarse-poruejoﬁplo'disolventél'or-'

génlcos como agentes solubllizantes.;;éfr-

"Como ojemplos de diluyentos o agentes de ve-

'hiculo liquidos de preferencia, sean monclonados hidro- -

carburos arom&ticos tales como por ejemplo xileno, to-
lueno, benceno o alquilnaftalenos,_h;drqcarburps,a:oma-
ticos 6 a;ifé;icos_cloradps,:talquCOmo,ﬁo;.ejemblo clo-
robencqnoé; cloroetilenos o cloipro dé,ﬁégileno; hidro-
cérburos alif&ticos, tales como pof ejempio ciélohexano-
parafinas, por ejemplo fracciones de aceite mineral; al-
coholes, tales como por eJemplo butanol o glicol, asf

como sus éteres y ésteres- cetonas, tales como acetona,

' metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona'

disolventes fuertemente polares, tales como por ejem-
plo dimetilformamida, sulféxido de dimetilo o acetoni- '
trilo y agua. o " L -

7 BaJd diluyentes y agentes de vehiculo gaseo-~
sos licuados han de entenderse liquidos que 8On, gaseosos
bajo temperaturas y presiones nqrmgles, tales como por

s jemplo aggﬁtes impélentes para qerqsbles;rtales coﬁo
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hidrocarburos halogenados por ejemplo'freoh;
Como diluyentes o agentes de vehfculo sélidos,
se aplican preferiblemente los polvos de substancias mi- 7

nerales naturales, tales como por ejemplo caolin, arc1-

,lla, talco creta, cuarzo, attapulguita montmorillonita,‘

tierra de diatomeas, o0 los polvos de substanclas minera-

" les sintéticas, tales como por ejemplo &cido silicico al-

tamente disperso, 6xido de aluminio o silicatos.

A losrejemplos preferidos de emulsivos perte-
necen emulsivos no ionégenos y aniénicos, tales como por
ejemplo ésteres de polioxietileno y,acidos grasos, &te--

res de polioxietileno y alccholes grasos, por ejemplo"

éteres alquilaiilpoliglicélicos, sulfonatos alquilicos,

'8u1fatos alquilicos y sulfonatos arilicos, agentes dis-

persantes preferidos son llgnlna, 1ajias de desecho de.
sulfito y,metilcelulcsa.
La cantidad de substancia activa en las for-

mulaciones, por lo general, es de 0,1 a 95, preferible~

-mgntq,de 0,5a90% en peso.

Segén necesidad, puede emplearse la substan-
cia activa de acuerdo con el invento conjuntamente con

otros productos quimicos para la’ agricultura, tales co~

mo por ejemplo insecticidas, acarlcldas nematocldas, ,

agentgs~antivirales,'fungicidas, herblcidas,‘agentes

reguldddresrdel crecimiento de plantaé, abonos y even- -

'tualmente otras substancias auxiliares conocidas.

Las preparaciones listas para el uso (que pue-

den ser preparadas de formulaciones apropladas _por ejem=

-plo por dilucibn con agua) pueden ser aplicadas ‘en forma ’

usual, por éjehplo'por rociada de,liquidos; nebuliiacién,
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pul?erizaci6n, espolvoreo, esparéimiénto,'riego echada,
fumigacién,: tratamiento del. suelo, por eJemplo por mez-
clamiento, rociada tratamiento con vapor o irrigacién
tratamiento de superficie, por eJemplo por recubrimien—
to,. aplicac16n de tiras, cubrimiento de la superflcie
con polvo o por inmersién.

La cantidad de substancia acfiva eﬁ las prepa-

raciones listas para el uso esté usualmente entre 0,001

y 10, preferiblemente entre 0,005 y 5 % en peso. El -con-

"tenido de substancia ac;iva-puede;Variar seglin la clase

de la,prepéracibn aplicada, segin el procedimiento, tiem-
po yrlugar derla aplicacitn y éégﬁn él esﬁado de desarro-
llo de las malezas a combatiz. ..

_ Los compuestos segﬁn la invencidn pueden ser
aplicados también segin el conocido procedimiento de vo-
lumen ultrabajo que permite concentraciones de la subs- _
tancia activa de un 95 % y hasta un 100 %..

Por lo general, la cantidad de dosificacién

por unidad de superficie es de entre 0,5 y 20 kg, prefe-

:iblemente-entrerl g. y 10 kg.,de substancia activa por
hectérea; En caso hécesario _estas céntidédes de subs-
tancia activa pueden ser. mayores 0 menores.

La preparacién del. compuesto de la f6rmu1a I
ha de ser explicada mis detalladamente con los siguienw’
tes ejemplos:_

E emplo 1 .

En una solucién de 7;9 g. (0,05 moles) de 4-
clorobencilmercaptanc en 150 ml. de acetona se instila~-
ron 4 g. de una solucién acuosa al 40 % de NaOH. En el

4~-clorobencilmerciptido sédico formado se instilaron
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lentamente 8,1 g. (0,05 moles) de cloruro de N N-hexame-'

tilencarbamoilo ‘bajo agitacién a la temperatura ambiente.'

Subsiguientemente se calenté durante 3 a 4 horas a la -

‘temperatura de ebullicién con reflujo, se elimind la ace-
tona por destilacién y por adlcién de agua fria se sepa-

-raron crlstales en bruto Después de la recristalizacién

del producto en bruto en etanol, se obtuvieron 11,4 g. de

N,N-hexametilentiolcarbamato de 4-clorobencilo en forma -

de cristales blancos.

Rendimiento: 80,2 % . P.f. = 59-602 C.
Ejemplo 2

Se agregaron 30 ml. de agua a 15 g. (0,15 mo-

les) de N,N-hexametilenimina en un- matraz de tres golle-
tes de una capacidad de 200 ml., se los mezclaron con 20
g. (0,125 moles) de una solucién acuosa al 25 % de NaOH

y se enfrib la mezcla bajo agitacién contfnua hasta 0 a

J¢ C,

En un generador de gas, fueron agregados len-

tamente 30 ml, de una solucidn saturada de'tiocianato de

amonio a una solucién de &cido sulftirico comsistente en

-145 ml. 'de ééido sulfarico y 200 ml, de. agua, bajo agi-

tacién a 20® C. El oxisulfuro de carbono formado fué in-
trodiicido bajo agitacién continuada,
Al cabo de 1 a 2 horas, la temperatura en el

generador de gas habfia subido'hasta'aproximadamente 50¢

C. y la reaccién era casi'completa, vale decir, aproxi-

' madamente 10 g; (0,17 moles) de 6xisulfuro de_carbond ha-

bifan sido.introducidos en el matraz. Una vez terminada
la introduccién, 16 g. (0,1 mol) de cloruro de 4~-cloro-

bencilo fueron introducidos da.un‘solo golpe en el matraz
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y la mezcla obtenida fué agitada durante-una hora a 0-5¢

C. y subsiguientemente durante otias 4 hbras a 20-40¢ C.
Después. de la flltracién, se obtuvieron 25 g. de produc-
to en forma de. cristales blancos. '

Rendimiento 90 4. P. .£. = 59-602 C. .

A continuaclén se descrlﬁen, a titulo de ejem-
plo, algunas formulaciones que con:menen, como substancia
activa, el compuesto de la f6rmula I. ﬂaé parfes y los
porcientos indicados son partes en-peso y % en peso.

7 - - Ejemplo I -  _

5 partes de substancia activa y 95 partes de
una mezcla de talco y arcilla son molidas y mezcladas a
formar_una composicién.de_espolvqreo.'

' ,Ejemglo-II ' _ 7

20 partes,de,substéncia-activa, 75 partes-dé
una mezcla de zeeclita (Zeeklit) y de grcilla, 3 partes
de una sal s&dica d§ un ééido alquilbenzenosulfénico y 2
partes de dinaftilmetandisulfonato de sodio son molidas
juntas a formar un polvo humectable. '

. Ejemplo III

20 partes de substancia activa, 75 partés de

xileno y 5 partes de "Sorpol"-(emulsivo) son agitadas a

formar un concentrado emulsionable que antes de la apli-

cacién fué d11u1do con agua,
Ejemplo IV
La substancia activa fué disuelta bajo célen-
tamiento en xileno y la solucién fué pulverizada sobre
arcilla granular. El granulado obtenido que contenfa
aproximadamente un 10 % de substanéia activa, fué dise-

minado directamente sobre la superficie del suelo.

e e vy s vvmin an
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- La eficacia herbicida del compuesto de la fér-
mula I es ilustrada detalladamente por los siguientes

ejemplos de aplicaciém.

Ejemplo A

.Ensayo con malezas de arrozales bajo condiciones de inun-

dacién; tratamiento de la tierra.

Preparacién de la formulacién de base:

Disolvente: 5 partes en peso de acetona
Emulsi?o: 1 parte en peso de é&ter benciloxipoliglicélico.

- 1 parte en peso de. la substancia activa y las
cantidades arriba indicadas de emulsive y de disolvente
son mezcladas a formar un concentrado emulsionable que
fué diluido con agua hasta la concentracién deseada.

Procedimiento de ensayo:

Unas macetas de plaético de 28 cm. de didme-
tro fueron lienadas con tierra cribada de un arrozal e
inundédas hasta 2 cm, de altura. La substancia activa
fuétagregada gota a gota mediante una pipeta en lé can~
tidadiérescrita de la emulsién ar%iba descrita y subsi-
guientemente fué introducida por mezclamiento en la tie-
rra hasta una profundidad de 15 cm. Ahora se introdujo
por mézclamiento ﬁierra ulterior que contenia semillasr
de mijo de géllina y semillas de otras malezas de érro-r
iales en’dayores cantidades, hasta una profundidad de 2
cm, desde la superficie de la tierra. Subsiguientemente,
cada vez 2 plantones de arrozr(va:ie@@d'Kinmaze).en el
estado de desarrollo de 2 hojas fue:on:planiados, por ma-
ceta, en el medio de la superficie dé,ia tieffa'y'final-
ménfe'Z pigzas'de 2 cm., de juncos fueron plantadas-en la

superficie de la tierra. La tierra fué inundada hasta una
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altura de 3 cm. y la eficacia herbicida y la fitotoxici-

dad fueron determinadas al cabo dé 4 semanas y evaliadas

seglin las siguientes escaias}

Eficacia herbicida - comparacién con tierré'tgstigo no

5-:

.
.

- W

'.tratada: 

destruccién mayor

destruccién mayor
destruccién mayor

destruccién mayor

: destruccién mayor

0 : destrucdién menor

de un 95 %.
de un 80 hasta un 95.%
de un 50 hasta un 80 %

derun 30 hasfa un 50 % -
de un 10 hasta un 30 % -

de un 10 %

tierra testigo no tra

tada:

*
.

5
4
3:
2 :
1:
0:

Los

dafio mayor de un

: dafio mayor de un

dafic mayor de un
dafio mayor de1un
dafio menor de un
ningin dafio (no h

resultados surgen

50 % ‘

50 % hasta un 90 %
30 % hasta un $0,%
10 % hasta un 30 %
10 % '

ay fitotoxicidad)

de la Tabla A :

TABLA A.

'Fitotoxicidad para plantas de arroz - comparacién con

Ensayo con malezas de arrozales bajo condiciones de inun-

dacién.
Com~ . Substan=- mi jo
pues~ cia activa de ga-
to (g/10 &reas) llina
0 .
"

c1-@-cn2-s-c-n: H) 400 5

, , 200 Z

100
(D)
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TABLA A (Continuacién)

Ensayo con malezas de arrozales bajO'cdndiciones de inun-

dacién.
Com~ Substan- mijo
puesto cia activa de ga-
(8/10 &reas) 1lina
3
m-@-cnz-s-c-n: H) 2000 .3
' 1500 1
1000 0
Producto de comparacién Ne -
9
@-cuz-s-c-r( ) 1500 4
1000 3-4
- , 500 3
froducto de comparacidn N¢
ocl 0 o e
Gc&z-s-c-r{ i) 1500 4
1000 3
500 0
Producto de comparacién N2 .
. Cl 0
"
sz-s-c-( H) 1500 5
1000 3~-4
- 500 "3
Producto de comparacibn N¢
Cl Ccl ‘N
-CHZ-S-C-N H ] _ 1500 T 4
1000 13-4
Cl 7 ' 500 3 -
Producto de comparacién N2 '
tierra testigo no tratada 0
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corrizo  junco malezas fitotoxicidad
umbe- . de ' de hojas para plantas
lifero pantano anchas de arroz
5 5 ' 5 0

5 4 5 0
5 3 b 0

& 3 0. 1

3 2 N 0

0 0 0 0

5 3 3 5

4 2 1 5

3 0 0 4

4 3 4 4

3 2 3 3

1 0 1 2

5 3 3 5

4 2 3 4

3 1 1 3

4 3 4 5

3 0 2 2-3
0 0 1 5

TABLA A (Continuacién)

Ensayo con malezas de arrozales bajo condiciones de inun-

dacién, - . " i
Eficacia herbicida '
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Notas: 1 Malezas de hojas anchas: Monochoria, Rotala indi-
cay Lindernia pyxidaria;
2 Compuestos de comparacién Nos. 1, 3 y 5, Patente
norteamericana N¢ 3,224,861;
3 Compuesto de comparaciém N2 2, Patente norteame-

ricana N® 3,303.014.
Ejemplo B

Ensayo de pre-brotadura con malezas de arrozales bajo con-

" diciones de inundacién; tratamiento del agua antes del

trasplante de los plantones de arroz.

' Unas ﬁacetas de Wagner,dé una superficie de
1/5000 de un Area fueron llenadas con tierra cribada de
un ariozal que, hasta una profundidad de 2 cm. desde la
superficie, se mezcl6é con tierra ulterior conteniendo.
grandes cantidades de semillas de mijo de gallina y de
otras semillas de malezas usuales en arrozales, Subsi- -
guientemente se colocaron 2 piezas de 2 cm. de juncos de
pantano en la capa éuperior de la tierra y se la inund6
hasta una altura de 4 cm, desde la superficie.

| La suBstancia activa fué instiladé mediante
una pipeta de la manera indicada en el Ejemplo A en lé
cantidad prescrita. Al cabo de 30 minutos se trasplén—
taron plantones de arroz (variedad Kinmaze) en el esta-
do de deéaﬁrollo de 2 hojas en el medio de la superficie
de la tierra y se quitd el agua de inundacién durante 2

dias con una velocidad de 2 cm. por dfa y entonces se la

- mantuvo a una altura de 3 cm.

Al cabo de 4 semanas se determinaron la efica-
cia herbicida contra las malezas y la fitotoxicidad en la

forma descrita en el Ejemplo A. Los resultados surgen de
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la Tabla B.

TABLA B
Ensayo de pre-brotadura con malezas de arrozales bajo con-

diciones de inundacién; tratamiento del agua antes del

trasplante de los plantones de arroz.’

mijo

Producto de comparacién N2 4

Com~ Substan-
pues- cia activa de ga-
to (g/10 Areas) 1lina
0
1-@-cn2-s-c-j H) 300 5
150 5
75 5
(1)
S
n
1-®-cnz-s-c-@ 1500 4
1000 3
500 0
Producto de comparacién N¢ 1 '
-CH 5=S8-C- " H | - 600 3
300 4
150 3
Producto de comparaciém N¢ 2
@ CH, -s-c- 600 4
300 2
150 0
Producto de comparacién N2 3
cuz-s c- 600 5
300 3
. 150 1
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TABLA B (Continuacién)

Ensayo de pre-brotadura con malezas de arrozales béjo con-
diciones de inundacién; tratamiento del agua antes del

trasplante de los plantones de arroz.

Com- Substan- ~mijo
pues- cia activa ~ de ga-
to (g/10 &reas) 1llina
Cl Cl 0.
-CHZ—S-C-N H ] 600 4
300 2
Cl 150 1

Producto de comparacién N2 5

sin tratamiento - 0

Eficacia herbicida

corrizo junco malezas fitotoxicidad
umbe- de pan- de hojas para plantas
lifero tano anchas de arroz
5 4-5 5 0
5 4-5 5 0
5 4 5 0
4 3 3 2
4 0 0 1
0 0 0 0
4 3 4 5
4 2 2 4
3. 0 0 3
4 2 3 4
2 0 1 2
0 0 0 0
4 3 3 4
3 0 2 2
0 0 0 1
4 2 3-4 3
3 1 2 2
1 0 0 0
0 0 0 0

Nota: Malezas ‘de hojas anchas : Monochoria, Rotala indica

.y Lindernia pyxidaria.




3.

10.

15.

20.

25.

Ejemplo C
Ensayo de prebrotadura con maiezaé de arrozales bajo con-
diciones de inundaéién; tratamiento después del trasplan-
te de los plantones de arroz.

Cada vez 2 plantones de arroz (variedad Kin-
maze) en el estado de desarrollo de 2 hojas (aproximada-
mente 10 cm. de altura) se trasplantaron en macetas de
Wagner de una superficie de 1/5000 de un 4rea, llenas de
tierra de un arrozal, que se mezclS subsiguientemente
hasta una'profundidad de 2 cm, desde la superficie con
tierra ulterior conteniendo grandes'cantidades de. semi~
llas de mijo de gallina y de semillas de otras malezas
usuales en-arrozales. Subsiguientemente se plantaron 2
piezas de 2 cm. de junco en la tierra y se inundaron las
macetas hasta una alﬁura de 3 cm. Mediante una pipeta se
instilé, brevemente, después del trésplante de las plan-
tas de arroz, la substancia activa en la cantidad pres-
crita como se ha descrito en el Ejemplo A, y se quitd
el agua de inundacién durante 2 dfas con una velocidad
de 2 a 3 cm. por dfa y entonces se la mantuvo a una al-
tura deraproximadamente 3 cm.

Al cabo de 4 semanas se determinaron en la
forma descrita en el Ejemplo A, la eficacia herbicida

y la fitotoxicidad. Los resultados surgen de la Tabla

,C’
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TABLA C.

Ensayo de pre-brotadura con malezas de arrozales bajo con-

diciones de inundacién; tratamiento después del trasplan-

te de los plantones de arroz.

Com- Substan- mijo
pues- cia activa de ga-
to (g/10 freas) llina
0
' 300 5
1-D-CH2-S-C-N: H ) 150 5
75 5
(1)
§
m-@-cnz-s-c-@ 1500 4
1000 2-3
5000 0
Producto de comparacién N¢ 1
9
@-CHZ-S-C-N: H 600 5
. 300 3-4
150 3
Productoc de comparacibébn N2 2
g ~CH ,-5- C-N: ) 600 4
300 2
150 0
producto de comparaciém N2 3
CHZ-S -C-N H 600 5
\ ) 300 4
150 2
producto de comparacién N2 4
-CHZ-S -C-N [ 600 4
300 2
150 1

producto de comparacién N2 5

sin ‘tratamiento
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TABLA C. (Continuaci6n)

Ensayo de pre-brotadura con malezas de arrozales bajo con-

diciones de inundacién; tratamiento después del trasplan-

te de los plantones de arroz.

Eficacia herbicida

“fitotoxicidad

Nota: Malezas de hojas anchas: Monochoria, Rotala indica

y Lindernia pyxidaria.

corrizo juncd malezas
. umbe- de pan- de hojas para plantas

1ifero tano anchas’ de arroz
5 5 5 0
5 4-5 5 0
5 4 5 0
3-4 3 3. 0
3 0 0 0
0 0 0 0
4 3 4 4
3 1 2 3
2 0 0 2
3~-4 3 3 3
2 1 1 1
0 0 0 0
4 2-3 3 2
3 1 0
0 0 1 0
4 2-3 4 2
3 2 2 1
0 1 0
0 0 0 0
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Ejemplo D.

Ensayo de post-brotadura con malezas de arrozales béjo
condiciones de inundacién; tratamiento del agua.

Cada vez 2 plantones de arroz (variedad Kin-
maze) en el estado de desarrollo de 2 hojas (aproximada--
mente 10 cm. de altura) fueron plantados en macetas de
Wagner de una superficie de 1/5000 de un &rea llenas de
tierra de un arrozal, la cual fué mezclada uniformemen-
te hasta una profundidad de 2 cm. desde la superficie
con tierra ulterior conteniendo grandes cantidades de
semillas de mijo de gallina y de semillas de otras ma-
lezas usuales en arrozales. Entonces se plantaron 2 pie-
zas de 2 cm., de junco de pantano en la tierra y se guar-
daron las macetas bajo condiciones himedas. Después de
que el mijo de gallina habfa alcanzado el estado de de-
sarrollo de 2 a 3 hojas (10 dfas después de la siembra),
se inundaron las macetas hasta una altura de 6 cm. y se
aplicé la substancia activa de la manera descrita en el
Ejemplo A, mediante una pipeta, en la cantidad prescri-
ta,

Después del tratamiento se quitdé el agua de
inundacién durante 2 dfas con une velocidad de 2 a 3 cm.
por dfa y subsiguientemente se lz mentuvo a una altura
de aproximadamente 3 ecm.

Al cabo de 4 semanas, se determinaron la efi-
cacia herbicida y la fitotoxicidad, como 52 ha descrito
en el Ejemplo A.

Los resultados surgen de la Tabla D.
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condiciones de inundacién; tratamiento del agua.

‘Ensayo de post~brotadura con_malezaé de arrozales bajo

Com- , N ' Substan- mi jo
pues- ' ~ cia activa de ga~
to L (g/10 &reas) .  1lina
c1-®-cn2-s-c-n\’ H ) 400 5
200 5
' - 100 4~5
(1)
cl-@-cn'z-s-c-r{ H ) 2000 3
1500 0
' : 1000 0
producto de comparaciém N2 1 i
0 . -
. (1] . -
Omee(®
500 2
200 0
producto de comparacifén N¢ 2 L
‘C1 9 ;
Q.cuz-s-c-»{ n) 800 2
, 500 0
200 0
producto de comparacién N2 3
CL 0 A '
~CHy=5-C-N H ] 800 3-4
, 500 2
Cl 200 1
producto de comparacién N2 4
cl c1 0 ,
-CH2-S-CQQ H I 800 3
500 2
Cl 200 0
producto de comparacién N2 5
sin tratamiento - 0
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TABLA D. (Continuacién)

Ensayo de post-brotadura con malezas de arrozales bajo

condiciones de inundacién; tratamiento del agua,

Eficacia herbicida

fftotoxicidad', i

corrizo Jjunco . malezas ¢
umbe- ‘de pan- de hojas para plantas 5
lifero tano anchas de arroz ’
5 4-5 5 0

5 4-5 5 0
4=-5 4 45 0

1 0 3 0

0 0 1 0

0 0 0 0 !
3 0 3-4 4

1 4] 2 4

0 0 0 2

2 1 3 4

0 0 2 3

0 0 0 0-1

3 0 4 3-4

2 o - 3 2

0 0 2 0

2 0 3-4 4

1 0 2 2

0 0 1 0

0 0 0 0

Nota: Malezas de hojas anchas: Monochoria, Rotala indica

y Lindernia pyxidaria,
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’ Ejemglo E.

Ensayo con malezas de arrozales baJo condlciones de inun-
dacién, tratamiento del suelo. 7 ‘

Para este ensayo sé usé un reclpiente de hor-
migén de 50 cm, de longltud 50 cm, de anchura y 30 cm.
de altura. 7

En el recipiente se inérodujefén una capa de
cascajos de 3 cm. “de altura, una capa de arena de 2 cm.

y una capa de tierra de un arrozal de 3 cm. y se las com=-
primieron levementg. Entonces se agregb una capa de 10
cm. de altura de tierié cribada de un arrozal y se la
mojb con-agua,haéta una profundidad de aéroximadamente.
2 em.. La substancia activa fué diseminada en la canti-

dad prescrita en la forma de un granulado preparado se~

~ gn el EJemplo (IV) e intimamente mezclada con la tierra

hasta una profundidad de 10 cm. Subsiguientemente se in-

trodujo bajo mezclamiento hasta una profundidad de 2. cm.

desde_la,supérfiéie tierra ulterior conteniendo grandes
cantidédes dersémilias.de mi jo dé galiina y de semillas
de otras malezas de arrozales y se trasplantaron cada
vez 2 plantones de arroz (variedad Kinmaze) en su esta—i
do de desarrollo de 2 hojas en &4 d1stintas 4reas de la
tierra y se plantaron 2 piezas de 2 cm. de junco de.pan-
tano en la capa superior de la tierra. Sé_inundé el re-
cipiente en agua hasta una altura de 4 ém. y se quité
el agua de inundaci6n durante 2 dfas con una velocidad

de 2 cm., por dia, despuds de lo-cual se la mantuvo a una

" altura de 3 cm. Al cabo de 4 semanas, en 1a forma indi-

cada en el Ejemplo A, se determinaron la eficacia herbi-

cida y la fitotoxicidad. Los resultados surgen de la Ta-
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bla E.

TABLA E.

dacién; tratamiento del suelo.

" Ensayo con malezas de arrozales bajo condiciones de inun-

5 , 4 .-

~ Com- Substan- mijo
pues-~ cla activa - = de ga-
to (g/10 4reas) llina
"
c1-@-cu2-s-c-b\f H) 600 5
400 5
200 4
(1)
9
Q-cnz-s-c-n R ) 1000 3
' 750 3
500 2
producto de comparacién N¢ 2
0
. " C H ,
c1 -‘@-cnz-s-c-u< 23 600 5
CoHg 400 3
o , 200 1
producto de comparacién N2 6
cl- - o-C}-No2 | 600 5
, 400 2
I o3 | 200 0.
producto de comparacién N2 7
tierra testigo no tratada - 0
Eficacia herbicida
corrizo junco ‘malezas fitotoxicidad
umbe-~ de pan- de hojas para plantas
1lifero tano anchas de arroz
5 5 5 0
5 5 5 0
0
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Eficacia herbicida (ccntinuacién)"

corrizo junco. malezas ~ fitotoxicidad
umbe- - de pan- de hojas - para plantas
lifero tano anchas - . . de arroz

4 0. 2 &

3 o 0. L A

2 S0 0 s

5 45 4 2

4 3 2 0

3 2 0 0

4 3 3 3

3 0 3 1

0 0 0 0

0 0 0 0

Eggggi:l;rnalézas de hojas anchas: Monochoria, Rotala’

indica y Linderna pyxidaria. -

2. Producto de comparacién Nf 6: N,N-dietiltio-
carbamato de 4~clorobencilo (nombre comercial

- "Satan"). -

3. Producto de comparaciém N¢ 7: Eter 2,4-diclo-
'rbfehil-Av-nitrofenilicéA(nombte comercial
"Nippu"). | '

Ejemplo F. -

Ensayo de pre-brotadura con malezas de arfo-
zales bajo condiciones de inundacién antes del trasplan-
te de los plantones de arroz; tratamiento del agua,

Como se ha descritoren el Ejemplo E, en un
recipiente se ihtrodujeron cascajos, arena y tierra y
se agregb una capé de 10 cm. de alﬁura de tierra criba-

da de un arrozal. Esta capa se mezclé entonces hasta una
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profundidad de 2 cm. con tierra ulterior que contenia
grandes cantidades de semillas de mijo de gallina y de
semillas de otras malezas usuales en arrozales, después

de lo cual se plantaron 2 piezas de 2 cm. de junco de

~ pantano. Se inund6 hasta una profundidad de aproximada-

mente 4 cm. y se aplic6é la substancia activa como se ha
descrito en el ejemplo E. Al cabo de una hora se tras-
plantaron cada vez dos plantones de arroz (variedad Kin-
maze) en el estado de desarrollo de 2 hojas en cuatro
distintas &reas del suelo y se quité el agua de inunda-
cién durante 2 dias a una velocidad de 2 cm: por dia,
después de lo cual se la mantuvo.a una profundidad de
aproximadamente 3 cm.,

Al cabo de 4 semanas, como se ha descrito en
el Ejemplo A, se determinaron el efecto herbicida y la
fitotoxicidad. Los resultados surgen de la Tabla F..

TABLA F

_Ensayo de pre-brotadura con malezas de arrozales bajo con-

diciones de inundacién antes del trasplante de los plan-

'tones_de arroz; tratamiento del agua.

: 0
m-@-cnz-s-c- H . 300
, ( ) 150

Com- = ~ Substan= ~ mijo
pues- ' cia activa de ga-
to (g/10 &reas)  1llina

5
5
75 5
(1)
@-CHZ-S-C- H 600 5
, ( j 400 3
200 2

producto de comparacién N 2
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TABLA F (Continuacién)

Ensayo de pre-brotadura con malezas de arrozales bajo con~
diciones de 1nundac16n antes del trasplante de los plan-

tones de arroz; tratamiento delragua.

-Com~ S : . Substan= " . mijo
pues- ’ cia activa de ga~
to : . - (g/10 &reas) llina
: : A zH g
c1-®-cnz-s c-8_ 300 5
Collg 150 4
. . 75 2

producto de comparacién N¢ 6

1- - 0 -—N02 . 40 s
200 3-4
Cl : 100 0
Producto de comparaciémn 7

tierra testigo no tratada o= 0

Eficacia herbicida .

corrizo Junco malezas’ fitotoxicidad

umbe- de pan- de hojas - para plantas
lifero tano anchas de arroz
5 b5 5 . 0

5 4 5 , 0

5 o 3 5 . 0

4 3-4 3 5

4 2 1 4

3 0 0 3

5 4 1

5 3 3 0

3 2 1 0

5 3 5 4

4 2 4 2-3
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Eficacia herbicida (continuacién)

corrizo junco malezas fitotoxicidad

umbe- de pan- de hojas para plantas
lifero tano anchas de arroz
[ 0 0 0

~ Nota: Malezas de hojas anchas: Monochoria; Rotala indica

y Lindernia pyxidaria.
Ejemplo G.
Ensayo de pre-~brotadura con malezas de arrozales bajo
condiciones de inundacién después del trasplante de los
plantones de arroz; tratamiento del agua.

Como se ha descrito en el Ejemplo E, en un re-
cipiente se introdujeron cascajos, arena y tierra y se
agregb una capa de 10 cm. de altura de tierra cribada de
un arrozal que hasta una profundidad de 2 cm. desde la
superficie se mezclé con tierra ulterior que contenié.
grandes cantidades de semillas de mijo de gallina y de

otras malezas usuales en arrozales. Subsiguientemente se

'plantaron 2 piezas de 2 cm. de junco de pantano y se

trasplantaron cada vez 2 plantones de arroz (variedad
Kinmaie) en.su eétado de desarrollo de 2 hojas en 4 dis-
ﬁintaé éreas del suelo. Inmediatamente después se §p11c6
la substancia activa como se ha descrito en el Ejemplo
E y entonces se quité el agua de inundacién durante 2
dfas con una velocidad de 2 cm. por dia, despuéé,de lo

cual se la mantuvo‘a una profundidad de 3 cm.

Al cabo de 4 semanas, anilogamente al Ejemplo .

A, se determinaron el efecto herbicida y la fitotoxici-

dad. Los resultados surgen de ia Tabla G.
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TABLA G.

Ensayo de pre-brotadura con malezas de arrozales bajo con-
diciones de inundacién después del trasplante de los plan-

tones de arroz; tratamiento del agua.

Com- , . Substan- mijo
pues- s © cla activa de ga-
_to (g/10 A&reas) . 1lina
0 .
c1-<::::>-cuz-s-c-q::§:] 300 5
: 150 5
75 5
(1)
. 0 ,
1"
<:>¢%4J{H] 600 5
400 3-4
200 : 3
producto de comparacién N2 2
0
" C H
c1-{ \>-CH2-S-C-N< 275 300 5
s CZHS 150 4
75 3

producto de comparacién N2 6

cl- -()-{3-»:02 400 5
200 - 34

: 100 0
c1

producto de comparacifn N¢ 7

tierra testigo no tratada - 0

Eficacia herbicida

corrizo Junco malezas fitotoxicidad
umbe- de pan- de hojas para plantas
lifero tano anchas de arroz

5 5 5 0

5 4 . 5 0

5 : 3 5 0
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Eficacia herbicida (continuacién)

corrizo junco malezas fitotoxicidad
umbe- de pan- de hojas para plantas
1ifero tano anchas de arroz
4-5 3-4 3 5

4 3 1 ~ 4

3 2 0 3

5 4-5 4-5 0

5 4 3 0

4 3 1 0

5 4 5 4

5 2 4 1-2

0 0 0 0

0 -0 0 0

Nota: Malezas de hojas aunchas: Momochoria, Rotala indica
y Lindernia pyxidaria.
Ejemplo H.

Ensayo de post-brotadura con malezas de arrozales bajo
condiciones de inundacién; tratamiento del agua.

Como se ha descrito en el Ejemplo E, en un re~
cipiente se introdujeron cascajos, arena y tierra, se
_agregé una capa de una altura de 10 cm. de tierra cri-

bada de un arrozal y ésta hasta una profundidad de 2

. cm. desde la superficie se mezcld con tierra ulterior

que contenia grandes cantidades de semillas de mijo de
gallina y de semillas de otras malezas usuales en arro-
zales. Subsiguientemente se plantaron 2 piezas de 2 cm,
de junco de pantano y se trasplantaron cada vez 2 plan-
tones de arroz (variedad Kinmaze) en su estado de desa-
rrollo de 2 hojas en cuatro distintas &reas del suelo.

Al cabo de 10 dias, cuando el mijo de gallina habfa al-
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canzado el estado de desarrollo de 2 hojas, se aplicé la
substancia activa andlogamente dl Ejempio E erinmediata-
mente despuésrse quité el agua de,inun@acién durante 2
dfas con una velocidad de 3 cm., por dfa, dgspués-de lo
cual se la mantuvo a una profundidad de 4.cm;' :

Al cabo de 4 semanas, anéiogamente'ai Ejemplo
A, se determinaron el efecto herbicida y la fitotoxici-
dad. '

TABLA H.

Ensayo de pre-brotadura con malezas de arrodzales bajo

condiciones de inundacién después del trasplante de los

plantones de arroz; tratamiento del agua.

Com-~ , Substan- mijo
pues= cia activa de ga-
to (g/10 &reas) llina
' 0
" 400 5
c1-©-ca2-s-c-b{ H) 200 A
; 160 4
(1)
, 9
@-caz-s-c-r{ H) 800 3-4
' 500 3
) - 200 0

producto de aplicaci6én N2 2

_ 0 |
" . C2H5
Cl- ( } ~CH ,~5~C-N 400 4
N== Colig 200 3
100 1
producto de aplicacién N2 6
cl- -O-D-NOZ 600 4
, : 400 2
c1 200 0

producto de comparacién Ng 7

tierra testigo no tratada - 0
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TABLA H. (Continuacién)

Ensayo de pre-brotadura con malezas de arrozales bajo
condiciones de inundacién después del traéplante de los

plantones de arroz; tratamiento del agua.

Eficacia herbicida

corrizo junco malezas fitotoxicidad
umbe-~ de pan- de hojas para plantas
lifero tano anchas de arroz

5 45 5 0

5 4 4-5 0
4-5 3 4 0

4 2 3-4 4

3 0 0 3

0 0 0 2

5 45 4 1

3 3 3 0

2 3 1 0

4 3 5 >

3 0 4 4

0 0 0 0

0 0 0 0

Nota: Malezas de hojas anchas : Monochoria, Rotala indica
y Lindernia pyxidaria.

. De los resulta&os de los ensayos surge que
las composiciopes herbicidas segin el invento muestran
no solamente una sorprendente eficacia contra las male-
zas usuales en arrozales, tales como mijo de gailina, :
junco de pantano y malezas de hojas anchas, sino tam-
bién una excelente compatibilidad con plantas de arroz.

Ademls, los herbicidas segfn la invencifn se
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caracterizan por un tiempo de aplicacién considerablemen-

te més largo que los herbicidas conocidos del estado de
la técnica.

Como lo demuestra el tratamiento del suelo

realizado en el Ejemplo A, los herbicidas poseen una no-

table selectividad en cuanto a las rafces de las plantas
derarroz se refiere, gracias a la cual puede ser evita-
da una restriccién de las ventajas de la eficacia herbi-
cida por un perjuiéio causado en las plantas cultivadas
por el suelo quimicamente tratado,,cuya.restriccién era
hasta ahora inevitable.

Las composiciones herbicidas de acuerdo a la
invencién pueden ser aplicadas no solamente antes de la
germinacién, sino también conjuntamente con abonos, con
el resultado de que puede lograrse una considerable eco-
nomia de trabajo.

De los Ejemplos B y C surge que las composi-
ciones herbicidas segin el invento pueden ser aplicadas
inmediatamente antes o después del trasplante de los
plantones de arroz, sin que se haga notar el peligro
de la fitotoxicidad. Por &sto, puede aplicarse una ro-
ciadora conjuntamente con una miquina trasplantadora de
Plantones, con lo que puede ahorrarse una etapa de tra-
bajo Separada para la rociada.

En virtud de que las composiciones herbici-
das segln el invento pueden ser aplicadas también con
eficacia en el tratamiento de la superficie del suelo
antes de la brotadura, hasta con una cantidad minima de
aplicacién puede lograrse un efecto m&ximo.

En virtud de que las composiciones herbicidas
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segin la invencidn muestran un efecto suficiente también

después de la brotadura de malezas aculticas (véase Bjem-

plo D), hay un lapso de tiempo considerable, dentro del
cual las composiciones herbicidas pueden ser aplicadas
con buen resultado.
NOTA .~

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde auna solicitud de
patente, presentada en Japén, con fecha 18 de octubre de
1.971, bajo el nimero Sho 46-81698; acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo lo que constituyé la esencia
del referido invento y por 1o que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafia, -sobre: PROCEDIMIENTQ
PARA PREPARAR 4~CLOROBENCIL=-N,N~-HEXAMETILENTIOLCARBAMATO;
caracterizéindose por 1o siguiente:

l2,~ Procedimiento para preparar 4-clorobencil
N,N-hexametilentiolcarbamato, de férmula

0

Cl—@—CHQ—S-C—N/ H ) (1)

caracterizado porque 4-clorobencilmercaptano de Fférmula:

ClL H,_-SH frr)
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" mente descrito en la presente Memoria.

407691

=-39m— - i 5

en Porma de una sal alcalina, o en presencia de un aceptor
de 4cido, se hace reaccionar con cloruro de N,N-hexametil-
encarbamoilo de férmula

0

m-c-un! ' (111)
N——

prefarentemente en presencia de un disolvente orgénico
inerte, en la mna de temperaturas entre 0 y 1009C.

22,- Procedimiento para preparar 4-clorobencil+
N,N-hexametilentiolcarbamato; tal y como queda sustancial-

Esta Memoria consta de 39 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara.

Madrid, e ABR. 1973
BAYER AXTIENGESELLSCHAFT.

Aails by v ik,
i §
 Elimador L, Gty Ferafoges
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