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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a mezclas herbici­
das de acción sinérgica, a base de substancias activas, 
para combatir las malas hierbas del arroz, -lo mismo que 
a su empleo. Las mezclas conformes a este invento cons- 

5. tan de una materia activa de la fórmula I

S
(^-CO -CH g-S-PfO -n-C^H ^g I 

en la que el anillo que contiene N significa un radical

10.
ciclohexametileniminico o el grupo 2-metilpi- 
perldilico,



y a elección, ¿e una materia activa, a lo menos, de la 
fórmula II

S-CH^

H-CL-NH 5 2

II

NH-alquilo

en la que
"alquilo" denota un radical alquílico inferior 

con 2 a 5 átomos de carbono, 
o de una auxina, a lo menos, del tipo del ácido fenoxi- 
acóticq de la fórmula III

' III

en la que
significa un átomo de cloro o el grupo* 
metílico y

Rg significa hidrógeno, un átomo de álcali o 
un radical alquílico con 1 a 8 átomos de 
carbono (de preferencia, 1 a 4 átomos de 
carbono).

La relación de los componentes de la mezcla 
1:11 o respectivamente 1:111 es de 10:1 a 1:3, y prefe­
rentemente de 6:1 a 2:1, partes en peso.



En calidad de radicales alquílicos son ap­
tos para la fórmula II etilo, n-propilo, isopropilo, 
n-butilo, isobutilo, butilo secundario, butilo tercia­
rio y todos los 8 isómeros de amilo.

En calidad de radicales alquílicos para la 
fórmula III cabe citar preferentemente metilo, etilo, 
n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, hexilo, 
heptilo e isooctilo.

Componentes de mezcla del tipo II particu­
larmente importantes son:

la 2-metiltio-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triacina 
la 2-metiltio-4-etilamino-6-secubutilamino-s-triacina 
la 2-metiltio-4-etilamino-6-isobutilamino-s-triacina, 
la 2-metiltio-4-etilamino-6-tercibutilamino-s-tria- 

cina,
la 2-metiltio-4-etilamino-6-Ealfa,beta-dimetilpro- 

pilamino]-s-triciana, y 
la 2-metiltio-4,6-bis(etilamino)-s-triacina.

Componentes de mezcla del tipo III particu­
larmente importantes son:
el ácido 2,4-diclorofenoxiacético o sus sales, 
el áster etílico de ácido 2,4-diclorofenoxiacético, 
el áster metílico de ácido 2,4-diclorofenoxiacático, 
el áster n-propilico de ácido 2,4-diclorofenoxiacá­

tico,
el áster isopropilico de ácido 2,4-diclorofenoxiacá­

tico,
el áster n-butilico de ácido 2,4-diclorofenoxiacático, 
el ácido 2-metil-4-clorofenoxiacático o sus sales,
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el áster isobutilico de ácido 2-metil-4-cloro-fenoxi- 
acético,

el áster isooctilico de ácido 2—motil—4—cloro—fenoxi- 
acático,

el áster etílico de ácido 2-metil-4-cloro-fenoxiacético, 
el áster propíiico de ácido 2-metil-4-cloro-fenoxi- 

acático,
el áster isopropílico de ácido 2-metil-4-cloro-fenoxi- 

acático,
el áster butilico de ácido 2-metil-4-cloro-fenoxi- 

acático y
el áster hexilico de ácido 2-metil-4-cloro-fenoxi- 

acático.
Ditiofosfatos de la fórmula I son conocidos 

como herbicidas por la patente francesa 1.594.966 y la 
patente india 118.938, 1,3,5-triacinas de la fórmula II 
y derivados de ácido fenoxiacático de la fórmula III se 
emplean desde hace mucho tiempo para influir en las 
plantas, y sobre todo como herbicidas.

No era previsible que los ditiofosfatos de 
la fórmula I en mezcla con materias activas de la fór­
mula II o de la fórmula III desarrollaran acción sinár- 
gica.

Por sinergismo se entiende aquí una acción 
suplementaria que en el sentido de la acción deseada 
va más allá de la mera acción aditiva de los componentes 
que intervienen. A ello debe sumarse también, en el 
texto que sigue, la mejora del espectro de acción con­
tra las malas hierbas, la reducción o la exclusión de



= 5 =

5.

10.

1 5.

20.

25.

4 0 7 7 9 ?
los efectos secundarios desfavorables de las substan­
cias activas sobre las plantas de cultivo o en general 
sobre el ambiente o asimismo la apirición de nuevas 
propiedades favorables no ínsitas en los componentes 
individuales.

Con las mezclas conformes a este invento se 
combaten duraderamente sobre todo las importantes malas
hierbas del arroz siguientes: 
Alternathera phyloxeroides 
Ammannia spp.
Bidens sp.
Boerdhaavia erecta 
Callitriche sp.
Cyperus compactus 
Cyperus difformis 
Cyperus diffusus 
Cyperus iría 
Cyrepus'microiria 
Cyrepus serotinus 
Digitaria sanguinalis 
Dopatrium junceum 
Echinochloa colonum 
Echinochloa crus-galli 
Eclipta alba 
Elatine orientalis 
Elatine triandra 
Eleocharis acicularis 
Eleocharis atropurpureus 
Eriocaulon cinereum

Lindernia pyxidaria 
Limnocharis flava 
Lobelia sp.
Ludwigia angustifolia 
Ludwigia prostrata 
Ludwigia repens 
Marsilea crenata 
Marsilea minuta 
Melampodium sp. 
Monochoria vaginalis 
Nymphaea stellata 
Oenanthe javanica 
Paspalum dilatatum 
Paspalum distichum 
Paspalum escrobiculatum 
Polygonum spp.
Polytrias amaura 
Portulaca olerácea 
Potamogetón spp.
Rotala indica 
Sagittaria pygmaea



z
Eriocaulon sieboldianum Scirpus lateriflorus 

Scirpus maritimus 
Sphenoolea zeylánica 
Irianthema portulacastrum 
Vandellia sp.

Fimbristylis miliacea 
Ixophorus unisetus
Leptochloa chinensus 
Leptochloa filiformis

10.

1 5.

20.

Las cantidades de aplicación de la mezcla de 
materia activa pueden variar, como es lógico, según la re 
lación de mezcla y el número de los componentes I y II o 
respectivamente I y 111 participantes. Importan por lo 
general de 0,1 a 10 kg de mezcla de materia activa por 
hectárea, y preferentemente de 0,2 a 5 kg por háctarea.

Las mezclas de materia activa pueden em­
plearse por sí solas o junto con una o más materias de 
vehículo o materias suplementarias. Estas substancias 
acompañantes pueden ser sólidas o líquidas. Pueden uti­
lizarse disolventes, diluentes, dispersantes, humectan­
tes, fijadores, espesantes o aglomerantes.

La formulación se efectúa en consecuencia 
como concentrado de emulsión o de suspensión, como pol­
vos para aspersiones, polvos para espolvoreo, agentes 
de esparcimiento o granulados.

Las soluciones rociables destinadas al em­
pleo directo contienen, por ejemplo, fracciones de 
aceite mineral de intervalo de ebullición alto hasta 
mediano, y en particular superior a 1002c, como el 
aceite para Diesel o el queroseno, lo mismo que aceite 
de alquicrán de hulla, aceites vegetales o animales, 
hidrocarburos, como naftalinas alquiladas, tetrahidro— 
naftalina, mezclas xilénicas, ciclohexanolcs y asimismo,



eventualmente, cetonas, hidrocarburos clorados (como jje— 
tracloroetano, tricloroetileno o tri- y tetra-cloroben- 
cenos), etc.

Para el empleo de las formas de aplicación 
acuosas se recurre a los concentrados de emulsión, las 
pastas o los polvos humectables para aspersiones, con 
adición de agua. En calidad de emulgentes o dispersantes 
entran en cuenta los productos no ionógenos§ por ejem­
plo, productos de condensación de alcoholes alifáticos, 
aminas alifáticas o ácidos carboxilicos alifáticos, pro­
vistos de un radical hidrocarbúrico de cadena larga de 
unos 10 a 30 átomos de carbono, con óxido de etileno, 
como el producto de condensación de alcohol octadeci- 
lico y 25 a 30 moles de óxido de etileno, o el de ácido 
graso dé soja y 30 moles de óxido de etileno, o el de 
oleilamina técnica y 15 moles de óxido de etileno, o el 
de dodecilmercaptano y 12 moles de óxido de etileno. Pero 
también pueden emplearse productos de condensación de 
óxido de etileno con ácidos carboxilicos policiclicos 
hidroaromáticos o aminas. Entre los emulgentes anionac- 
tivos a los que puede recurrirse cabe señalar: la sal 
sódica del éster de alcohol dodecílico y ácido sulfú­
rico, la sal sódica del ácido dodecilbencensulfónioo, 
la sal potásica o trietanolaminica del ácido oleico 
o del ácido abietinico o de mezclas de estos ácidos, 
o la sal sódica de un ácido petróleo-sulfónico, En 
calidad de dispersantes cationactivos entran en cuenta 
los compuestos cuaternarios de amonio y fosfonio, como, 
por ejemplo, el cloruro de cetilpiridinio o el cloruro
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Si los nuevos agentes se utilizan en forma
de agentes de espolvoreo o de esparcimiento, pueden 
llevar en calidad de materias sólidas de vehículo talco, 
caolín, bentonita, arena, carbonato cálcico, fosfato 
cálcico o también carbón, harina de corcho, harina de 
madera y otros materiales de origen vegetal.

Agentes de espolvoreo con un contenido de 
5 a 10 % de la mezcla activa pueden prepararse por di­
lución de un polvo humectable con un vehículo sólido 
finamente dividido. También pueden omitirse los humec­
tantes y los dispersantes o reemplazárseles por otros 
agentes. Los diversos preparados pueden contener de la 
manera ordinaria un suplemento de materias que mejoren 
la distribución, la adherencia o el poder de penetración^ 
como materias de esta índole cabe citar los ácidos gra-

 ̂ tsos, las resinas, la cola, la caseína o, por ejemplo, 
los alginatos.

Para combatir las malas hierbas del arroz, 
y sobre todo del arroz acuático, ha demostrado ser muy 
ventajoso el empleo de granulados.

Tales granulados pueden prepararse disol­
viendo la mezcla de materia activa en un disolvente 
orgánico, aplicando la solución asi obtenida a un mi­
neral granulado (por ejemplo, atapulgita, SiOg, grani- 
calcium, bentonita, etc.) y volviendo a evaporar el 
disolvente orgánico.

También pueden emplearse granulados de polí­
meros. Se preparan mezclando las materias activas con



= 9 =

5.

10.

1 5.

20.

25.

compuestos polimerizables (urea/formaldehido, dician- 
diamida/formaldehido, melamina/formaldehido u otros) y 
efectuando a continuación una polimerización conserva­
dora, que deja intactas las substancias activas y en la 
que, durante la formación del gel todavía, se realiza 
la granulación. Más favorable es impregnar con las ma­
terias activas, en forma, por ejemplo, de sus solucio­
nes (en un disolvente de punto de ebullición bajo), 
granulados listos de polímeros porosos (urea/formal- 
dehido, poliacrilonitrilo, poliéster u otros), de su­
perficie determinada y relación favorable y previamente 
determinable de adsorción/desorción, y expulsar luego 
el disolvente.

Tales granulados de polímeros pueden también 
esparcirse en forma de microgranulados (preferentemente 
con peso especifico aparente de 300 g a 600 g por li­
tro) por medio de espolvoreadores. El espolvoreo puede 
realizarse sobre zonas extensas con ayuda de aviones.

Como es lógico, a los granulados pueden 
añadirse aún abonos, agentes tensioactivos o materias 
para aumentar el peso específico (como BaSO^).

Los granulados pueden obtenerse también 
por compactación del material de vehículo con las mate­
rias activas y las suplementarias y desmenuzamiento
consecutivo.

La concentración de materia activa en los 
agentes herbicidas es de 0,1 a 95 % en peso, y prefe­
rentemente de 5 a 85 % en peso.

EJEMPLOS DE FORMULACION



Polvo para aspersiones
Para preparar un polvo para aspersiones so­

luble en agua se mezclan y muelen finamente los compo­
nentes siguientes:

5. 50 partes ¿e la mezcla de materia activa conforme
a este invento,

20 partes de Hisil (ácido silícico muy adsorbente), 
25 partes de Bolus alba (caolín),

1 .5 partes de sodio l-bencil-2-estearil-bencimida-
10. zol-6,3'-disulfónico y

3 .5 partes de producto de reacción de p-tercioctil- 
fenol y óxido do etileno.

Concentrados de emulsidn
a) Se mezclan 40 partes de una mezcla de ma- 

1 5. teria activa con 10 partes de una mezcla de un compues­
to tensioactivo aniónico (de preferencia, la sal cál- 
cica o magnésica del ácido monolauril-bencen-monosul- 
fónico) y un compuesto tensioactivo no iónico (de pre­
ferencia, un éter polietilenglicólico del laureato de 

20. monosorbitol) y se disuelve todo ello en un poco de
xileno. Se completa con xileno hasta 100 cc y se ob­
tiene así una solución límpida, la cual puede emplearse 
como concentrado para aspersiones y al ser vertida en 
agua da una emulsión estable.

25. b) Las materias activas de buena solubilidad
pueden formularse también como concentrado de emulsión 
según la formulación siguiente:

Se mezclan
20 partes de mezcla de materia activa,
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10 partes de una mezcla de un producto de reac­
ción de un alquilfenol con óxido de etileno 
y dodecilbencensulfonato cálcico.
Al diluir con agua hasta la concentración 

deseada, se origina una emulsión apta para aspersiones. 
u-r anulad os

a) Se disuleven en 100 ce de acetona 7 ,5

g de una mezcla de materia activa y la solución acetónica 
así obtenida se aplica a 92 g de atapulgita granulada 
(luz de mallas: 24/48 mallas por pulgada). Se mezcla 
todo bien y se excluye el disolvente en el evaporador 
giratorio. Se obtiene up granulado con 7 ,5 % de materia 
activa.

b) Para preparar un granulado de polímero al
10 % se disuelven en 2 litros de tricloroetileno 1050 
a 1100 g de mezcla técnica de materia activa y en un. 
granulador de capa turbulenta se rocía la solución, con 
presión de rociado de 1,5 atmósferas absolutas, sobre 
9230 g de granulado poros de urea -formaldehido, depo­
sitado previamente.. El disolvente puede volver a ex­
cluirse calentando el aire de turbulencia a unos 50aC.

c) Para preparar un granulado con 7,5 % de 
carga se comprimen en una calandria 770 g de una mezcla 
técnica, sólida, de materia activa, 500 g de BaSO^,
1000 g de urea y 7730 g de poliacrilonitrilo poroso, 
pulverizado. A continuación se tritura hasta el tamaño 
de grano deseado.

Examen de la acción herbi cid a
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Primera prueba:
j3n un campo de experimentación con una capa 

de agua de unos 3 a 5 cm de altura se plantan plantas 
de arroz de 12 a 15 cm de altura y 3 a 4 semanas de 

5 . edad, criadas en el arrozal.
a) Al cabo de 8 a 12 días se trata por una 

vez con la materia activa o mezcla de materias activas 
en examen el campo con las malas hierbas que han bro­
tado de modo natural (postemergencia).

1 0. b) Cuatro días después se trata por una vez
con la materia activa o mezcla de materias activas en 
examen el campo durante la brotadura de las malas hier­
bas (en emergencia).

La calificación se efectúa cada vez a las 
1 5. 7 ó 8 semanas del tratamiento con el herbicida.

Con las diversas cantidades de aplicación 
se obtienen encías plantas los daños porcentuales que 
están indicados en las Tablas 1 y 2 . En estas tablas, 
las abreviaturas indican:

20. IA = 0 ,0-di-n-propil-ditiofosforil-aceto-ciclohexame-
tilenimida,

IB = 0 ,0-di-n-propil-ditiofosforil-acoto-2-metilpipe- 
ridida,

IIA = 2-metiltio-4-etilamino-6-(alfa,beta-dimetilpro- 
25. pilamino)-s-triacina,

IIB = 2-metiltio-4-etilamino-6-tercibutilamino-s-tria-
cina,

IIIA = áster isopropilico de ácido 2 ,4-diclorofenoxi- 
acético.
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Tabla 2 Aplicación de emergencia
Prepara­

do
Cantidad de 
aplicación 
en kg de 
SA/ha

Acción sobre malas 
hierbas (Echinochloa 
y Monochoria), %

Acción sobre 
el arroz: % 
de daño

IA 0,5 60 0
1,0 90 0

IB 0 ,5 75 0
1,0 90 0

IIIA 0;5 80 0
1,0 92 0

IA+IIIA 0 ,75+0,5 99 0
1,0 +0,5 100 0

IB"IIIA 0 ,75+0^5 99,5 0
1 ,0  +0 ,5 99 ,5 0

Del resultado se desprende que las mezclas 
de materia activa conformes al invento no sólo alcanzan 
mejor acción aditiva contra las malas hierbas, sino que 
sobre todo en cantidades de aplicación bajas aportan 
el exterminio casi completo de las malas hierbas Echi- 
nochloa, Monochoria, Sagittaria, Eleocharis, Cyperus, 
Rotala, Lindernia, Vandellia *-y otras, contenidas y de 
aparición natural en los cultivos de arroz. El ligero 
detrimento de los cultivos de arroz que se observa con 
los herbicidas puros de s-triacina en cantidades de apli 
cación elevadas queda sorprendentemente excluido en 
alto grado cuando se usan en mezcla con ditiofosfatos 
de la fórmula I.
Segunda prueba:



Para comprobación especial sobre importan­
tes malas hierbas áel arroz, en un campo de ensayo con 
una capa de agua de unos 3 a 5 cms. de altura, despro­
visto de malas hierbas brotadas y en el que Echinochioa 
crus galli y Eleocharis acicularis representan el tipo 
adventicio más importante, se plantan plantas de arroz 
de 12 a 15 cms de altura y 3 a 4 semanas de edad, cria­
das en arrozal.

Al cabo de 14 días el campo, con las malas 
hierbas que entretanto han brotado naturalmente, se 
trata una vez con la materia activa o la mezcla de ma­
teria activa (postemergencia). La temperatura externa 
es de 30ec por término n̂ edio.

La calificación se efectúa a las 4 semanas 
áe la aplicación.

Preparado Cantidad de 
aplicación en 
kg de SA/ha

----------------------

Acción con 
tra Echino- 
chloa, en" 
----%

Acción con
tra Eleo-***
charis, en 
----

Detrimento 
de las plan 
tas de 
arroz, en %

la 2.0 90 95 2

11a 0 .5 60 95 0

Ia+IIa
(4 :1 )

1.6+0.4 95 100 0

Ib 2.0 95 98 0

Ib+IIa
(4 :1 )

1.6+0.4 100 100 0



La acción de los compuestos individuales con 2,0 y 
respectivamente 0 ,5 kg ge SA/ha os menor contra las 
malas hierbas que la de una mezcla 4:1 de materias ac­
tivas en la que la proporción de los componentes indi­
viduales importa sólo 1,6 y respectivamente 0,4 kg de 
SA/ha.
Tercera prueba:

En un campo de experimentación con capa de 
agua de unos 3 a 5 cm de altura se plantaron plantas 
de arroz criadas en arrozal, de 3 a 4 semanas de edad 
(12 a 15 cm de altura).

Al cabo de 4 días, antes de la brotadura de 
las malas hierbas de aparición natural, se trató el 
campo con la materia activa o respectivamente la mezcla

de materia activa, formulada como granulado al 7,5 % 
(preemergencia).

Las ecaluaciones al cabo de 6 semanas y el 
resultado de la cosecha al cabo de 17 semanas fueron:

Preparado Cantidad 
de aplica­
ción en 
kg de SA/ha

Acción ge­
neral contra 
las malas 
hierbas, %

Detrimento 
las plan­
tas de 
arroz, %

Cosecha de 
arroz, en 
1000 kg/ha

Ib 1.0 95 0 3 .1

111b 0.8 90 0 3 .6

Ib+IIIb
(1:1)

0.5+0.5 99 2 3 .8

La acción de los compuestos individuales con 
1 ,0 y respectivamente 0,8 kg<.de SA/ha es menor contra



las Díalas hierbas que la de una mezcla correspon­
diente 1:1 de materias activas en la que cada propor­
ción es solamente de 0 ,5 kg de SA/ha. A.1 mismo tiempo, 
el empleo de la mezcla de materias activas mejora el 
rendimiento de la cosecha.

N O T A
Descrito el objeto del presente invento, so de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente 
suiza na 15338/71 del 2i.10.71.

1. Procedimiento para la preparaciói),- de compo­
siciones herbicidas sinórgicas, para combatir las malas 
hierbas en los cultivos de arroz, caracterizado por com­
binarse una materia activa de la fórmula I

_ S
(^N-CO-CHg-S-P (O-n-C^) ̂ I

en la que el anillo que contiene N significa
un radical ciclohexametilenimínico o el grupo
2-metilpiperidílico,

con una materia activa, a lo menos, de la fórmula II
S-CHi
i

A  AH^C^-NH/^N^^NH-alquilo II 

en la que
"alquilo" denota un radical alquílico inferior con 

2 a 5 átomos de carbono,



u, opcionalmente una auxina, a lo ménos, del tipo áel ácido 
fenoxiacético, de la fórmula III

-O-CHg-CO-OR III

en la que
significa un atomo de cloro o el grupo metí­
lico y

Rg significa hidrogeno, un atomo de álcali o 
un radical alquilico con 1 a 8 átomos de 
carbono (de preferencia, 1 a 4 átomos de 
carbono).

2. Procedimiento según la reivindicación 1, en 
que la relación ponderal de las substancias activas
I s II y respectivamente I : III se halla en el intervalo 
de 10:1 a 1:3.

3 . Procedimiento según la reivindicación 1, en 
que la relación ponderal de las substancias actiyas 
1:11 y respectivamente 1:111 se halla en el intervalo
de 6:1 a 1:1.

4. Procedimiento según la reivindicación 1, 
en que se emplea como materia activa de la fórmula II 
la 2-metiltio-4-etilamino-6-(aifa,beta-dimetilpropilamino)- 
-s-triacina.

25 . 5. Procedimiento según la reivindicación 1, en 
que se emplea como materia activa de la fórmula II la
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2-metilti o-4-etilamin o-6-t ercibutilamin o-s-tria ciña.

6. Procedimiento según la reivindicación 1, en 
que se emplea como materia activa de la fórmula III el 
áster isopropílico de ácido 2,4-diclorofenoxiacático.

5. 7 . Procedimiento para la preparación de compo­
siciones herbicidas sinárgicas.

8. Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 19 hojas foliadas y 
y escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 20 de Octubre de 1972. 
p.a. UA!ME fSERN
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