
PATENTE ÍE INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR HERBICIDAS A BASE 
DE TIOLCARBAMATO.

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT, 
entidad alemana, residente en 6700 Ludwigshafen, 
República Federal Alemana.

La presente invenoián se refiere a un procedi­
miento para preparar herbicidas que contienen una mezcla 
da un tioicarbamato y un blecarbamato ó un uraoilo o una 
piridazona.

5. Es conooido emplear tiolcarbamatos, bisoarbamatos,
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uracilos y piridazonas para combatir malas hierbas de hoja 
estrecha y de hoja ancha. Sin embargo, el efecto herbicida 
que producen es malo.

Se ha encontrado ahora que produce un efecto her­
bicida mejor una mezcla de - . .
a) un tiolcarbamato de fórmula

Rr
R.

N C!<
0

R:

en la que R^ representa un radical alquilo o alquinilo infe­
rior con hasta 4 átomos de carbono, Rg representa un radical 
ciclohexilo, un radical hidrocarburo bi o trioic.loalifático 
con hasta 8 átomos de carbono y R^ representa un radical al­
quilo inferior con hasta *1 átomos de carbono, y
b) un compuesto de fórmula

^^-íni-c-o

1-COOCH,

en la que X significa metilo, o
c) un compuesto de fórmula

CH^ t J
en la que R significa hidrógeno o el radical -C-C-CII--OC-CH^)t ! ¿ n n
ó ' 0 CIÎ  0
d) un compuesto de fórmula
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OHt
en la que Y significa cloro o bromo y X es -NH-CH-CClj ó 
NE-CO-COO-R, en donde R significa tere.-butilo o isopropi- 
lo.

Las substancias activas a4-b ó c ó d pueden aplicar­
se en relaciones en peso arbitrarias. Se prefiere la rela­
ción en peso de a:b ó c ó d igual a 1:5 hasta 5:1, preferen­
temente 3:1 hasta 1:3.

Los medios nuevos pueden aplicarse como herbicidas 
en forma de soluciones, emulsiones, suspensiones, dispersio­
nes en aceites, agentes de espolvoreo o granulados. Las for­
mas de aplicación en cada caso más adecuadas dependen de 
las finalidades del empleo, pero en todo caso es importante 
que esté asegurada la fina repartición de la substancia ac­
tiva.

Para obtener soluciones directamente pulverizables 
entran en consideración las fracciones de aceites minerales 
de punto de ebullición medio hasta elevado, tales como que­
roseno o aceite Diesel, además los aceites de alquitrán de 
hulla y los aceites de procedencia vegetal o animal, además 
los hidrocarburos cíclicos tales como tetrahidronaftalina o 
las naftalinas alquiladas.

Las formas de aplicación acuosas se obtienen ana­
diando agua a concentrados en emulsión, pastas o polvos hu- 
mectables (polvos pulverizables). Para preparar emulsiones, 
las substancias como tales o disueltas en un disolvente, pue-
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den homo gene izarse en agua con la ayuda de agentes humee- ! 
tantos o dispersantes. También existe la posibilidad de 
preparar concentrados compuestos de substancia activa, un 
agente humectante, adherente, emulsionante o dispersante y, 
en caso dado, un disolvente, que son adecuados para ser 
diluidos con agua. A los caldos de pulverización terminar- 
dos se les puede aíiadir aceites de tipo vario.

Se obtienen agentes de espolvoreo mezclando o mol­
turando las substancias activas junto con un material so­
porte sólido, por ejemplo arcilla o abonos.

Se obtienen granulados unióndo las substancias ac­
tivas a materiales soporte sólidos.

Con aceites, es posible preparar dispersiones di- 
reotament e pulverizables.

Los compuestos nuevos según la presente invención 
pueden mezclarse con abonos, insecticidas, fungicidas u 
otros herbicidas.
Ejemplo 1 :

En un campo útil agrícola se sembraron las semi­
llas de remolachas (beta vulgaris), mostaza silvestre (sina­
pis arvensis), cenizo (chenopodium álbum), ballico (loliurn 
perenne), bromo (bromus tectorum), mijo (echinochloa crus 
galli). La tierra así preparada se trató luego con los com­
ponentes abajo enumerados solos y en mezcla, siempre en 
emulsión o dispersión en 500 litros de agua por hectárea:
I etil-N-etil-N-biciclo-/?,2, J^-heptil-tiol-carbamato,

1,5 y 2 kg/Ha de substancia activa
II N-ciclohexil-N'-propargil-carbamato de tioetilo,

2 y 3 kg/Ha de substancia activa
III l-(o/,o¿-dimetil- -acetoxi-propionil)-3-ciclohexil-5,6-
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trlmetlleno-uracilo, 0,5 y 2 kg/Ha de substanoia activa 

IV 3-ciclohexil-5,6-trimetileno-uracllo, 1 y 3 kg/Ha de 
substanoia activa

I 4- III, 1,5 4- 0,5 kg/Ha de substancia activa 
' II 4- IV , 2 4- 1 kg/Ha de substancia activa.

De la tabla que sigue se desprende que las mezclas 
I 4- III y II 4- IV producían un efecto herbicida mejor que 
los componentes aplicados solos, siendo buena la compatibi­
lidad con las plantas de cultivo.

1
1,5 2

11 
2 3 0,5̂ '*' 2

1. Beta vulgaris 0 0 0 0 0 20
2. Sinapis arvensis 15 20 10 15 55 100
3. Chenopodium alb. 2 5 35 40 15 45 100
4. Lolium perenne 60 70 55 75 30 95
5. Bromus tectorum 45 55 50 70 25 90
6. Echinochloa c.-g. 60 75 60 85 30 85

IV 14-111 114-IV
1 3 1,54-0,5 24-1

1. Beta vulgaris 0 45
2. Sinapis arvensis 60 100
3. Chenopodium alb. 55 100
4. Lolium perenne 35 100
5. Bromus tectorum 35 100
6. Echiochloa c.-g. 35 100

0
100

100

100

95
100

0
95
100
100
ICO
100

0 - Sin daño; 100 = Destrucción total 

Ejemplo 2:
En el invernadero se llenó arena arcillosa en ties-
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tos de ensayo y se sembraron semillas de remolachas (beta ! 
vulgaris), maíz (zea mays), mostaza silvestre (sinapis ar- 
vensis), cenizo (chenopodium álbum), variedad o especie de 
mijo (echinochloa eras galli), ballico (lolium perenne), 
bromo (bromus tectorum).

A continuación se trató la tierra con los produc­
tos abajo enumerados solos y en mezclas, siempre en disper­
sión o emulsión en 500 litros de agua por hectárea:
I etil-N-etil-N-biciclo/2, 2,3j7-hept il-tiol-carbamato,

1)5 y 3 kg/Ha de substancia activa
II N-etil-N-ciclohexil-tiolcarbamato de etilo,

1,5 y 4 kg/Ha de substancia activa
III l-fenil-4-(o? -hidroxi- , (3 -tricloroetil)-amino-5- 

bromo-piridazon-a(6), 1,5 y 3 kg/Ha de substancia activa

IV N-¿I-fenil-5-bromo-piridazona-(6)-il-(4.)7**'°xamato de
isopropilo,, 2,5 y 4 kg/Ha de substancia Activa

I 4 III 1,5 4 1,5 kg/Ha de substancia activa
II 4 IV 1,5 4 2,5 kg/Ha de substancia activa

Del.resultado experimental indicado en la tabla 
que sigue se desprende que las mezclas I 4 III y II 4 IV 
producen un efecto mejor sobre las malas hierbas en total 
que los componentes I - IV aplicados solos, siendo ventajo­
sa la compatibilidad con las plantas de cultivo.
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Substancia, activa 
kg/ha 1,5

1
3 1,

11
5 4

111 ¡ 
1,5 3

1. Beta vulgaris 0 5 0 10 0 5
2. Zea mays 0 0 0 15 0 20

3. Sinapia arvenaia 15 30 10 25 55 100
4. Chenopodium alb. 25 45 10 30 60 100
5. Echinochloa c.-g. 60 85 60 95 30 75
6. Lolium perenne 60 90 75 100 30 . 80
7. Bromua tectorum 45 70 40 90 35 70

Substancia activa 
kg/ha 2,

IV 
5 4

14111
1,541,5

II4IV
1,542,5

1. Beta vulgaris 0 25 0 0
2. Zea maya 5 20 0 5

3. Sinapis arvensis 50 85 100 100
4. Chenopodium alb. 45 85 100 95
5. Echinochloa c.-g 35 70 100 100
6. Lolium perenne 30 50 100 100
7. Bromua tectorum 30 60 100 95

0 = Sin daño; 100 = Destrucción
Eiemulo 3:

En el invernadero se trataron las plantas remóla-
chas (beta vulgaris), maíz (zea máys), mostaza silvestre
(sinapis arvensis) cenizo (chenopodium álbum), manzanilla
común (matricaria chamomilla), bromo (bromua tectotum) y
alopecuro (alopercurus myosuroides) de entre 4 y 18 cm
de altura de crecimiento, con las substancias activas abajo
enumeradas, solas y en mezclas, siempre en emulsión en 500
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litros de agua,por hectárea:
I et il-N-et il-N-bic icio-/?, 2, y-hept il-t io le arbamat o,

1, 2 y 3 kg/Ha de substancia activa
II 3-met oxic arbonilaminof enil-N- (3' -metilfenil)-carbamato 

1 y 3 kg/Ha de substancia activa
III l-(o^-dimetil-p -aoetoxi-propionil)-3-ciclohexil-5 ̂ 6- 

trimetileno-uracilo, 1 y 2 kg/Ha de substancia activa
IV 1-fenil-4-(o/-hidroxi- ^ -trieloroetil-amino)-5-bro- 

mo-piridazon-a(6), 2 y 3 kg/Ha de substancia activa
I 4- II 2 4-1 leg/Ha de substancia activa
I 4- III 14-1 kg/Ha de substancia activa
I 4- IV 14-2 kg/Ha de substancia activa.

De la tabla que sigue Be desprende que las mezclas
I 4- II y I 4- III producían un efecto herbicida mejor que las 
substancias activas solas, siendo ventajosa la compatibili­
dad con las plantas de cultivo.

Substancia activaJ U . u a  U M J IO J L Ü . M .U U J L V M .

kg/Ha
1

1
2 3

11
1 3

111
1 2

Beta vulgaris 0 0 10 0 30 0 20
Zea mays 0 0 0 0 20 0 20
Sinapis arvensis 5 10 20 85 100 75 ICO

Chenopodium alb. 5 10 20 85 100 70 100
Matrioaria chamom. 10 20 35 40 95 70 100
Bromus tectorum 30 65 85 5 10 30 70
Alopecurus myosur. 30 65 90 10 20 35 90
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Substancia activa 
kg/Ha

2
IV
.............3____

14-11
24-1

14-111
14-1

14-IV
14-2

Beta vulgaris 0 20 0 0 0
Zea mays 5 20 . 0 0 5
Sinapis arvensis 70 100 100 95 95
Chenopodium alb. 75 100 100 95 100
Matricaria chamom. 70 100 100 95 95
Bromus teotorum 40 70 95 90 95
Alopecurus myosur. 40 70 95 90 95
0 = Sin daño, 100 = Destrucción total.

Tienen una eficacia biológica correspondiente a las 
mezclas descritas en el ejemplo 1 las siguientes mezclas: 
N-biciclo-(3,3,0)-octil-N-propin-(2)-il-(l)-carbamato de tío- 
etilo 4- l-( -dimetil-^ -aoetoxi-propionil)-3-ciclohexil-
5.6- trimetileno-uracilo
etil-N-etil-N-biciclo-¿j?, 2, 3¡7**heptil-t iolcarbamato .4- 3-oiclo- 
hexil-5,6-trimetileno-uracilo
Nrbiciolo-(3!3)0)-ootil-N-propin-(2)-il-(l)-carbamato de tio- 
etilo 4- l-(o¿,c^-dimetil-/3-acetoxi-própionil)-3-ciclohexil-
5.6- trimetileno-uracilo
etil-N-etil-N-biciclo-^,2,I[J-heptil-tiolcarbamato 4- l-(o/,c^- 
dimetil-^-acetoxi-propionil)-3-ciclohexil-5,6-trimetileno- 
uracilo ,
N-l ó 2-biciclo-(3,3,0)-octil-N-etil-etiltioloarbamato 4- 1- 
( ,ĉ  -dimetil-^-acetoxi-propionil)-3-oiclohexil-5,6-trimetil 
leno-uracilo,
N-l ó 2-biciclo-(3,3)0)-octil-N-etil-etil-tiolcarbamato 4- 3- 
oiclohexil-5 ̂ 6-trimetileno-uracilo
N-l ó 2-biciclo-(3y3yO)-octil-N-etil-tiocarbamato de metilo 
4- l-( o/ ,o/-dimetil-^-acetoxi-propionil)-3-ciclohexil-5,6-tri-
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nr a J  U  y  Ometileno-uracilo.

Tienen una eficacia biológica correspondiente a 
las mezclas descritas en el ejemplo 2 las mezclas siguientes: 
Etil-N-etll-N-bioiclo-¿?, 2, y-heptil-tiolcarbamato 4- N-¿I-fe- 
nil-5-bromo-piridazona-(6)-il-(4j/-oxamato de isopropil-tere- 
butilo,
N-l- ó 2-biciclo-(3,3,0)-octil-N-etil-tiocarbam.ato de etilo, 
l-fenil-4-(=>¿ -hidroxi-^ , ,[3 -trieloro-et il)-amino-5-bromo-
piridazona-(S),
N-l- ó 2-biciclo-(3,3,0)-octil-N-etil-tiocarbamato de etilo, 
N-/I-fenil-5-bromo-piridazona-(6)-il-(4^7"Oxamato de isopro- 
pilo, etil-N-etil-N-biciclo-/?,2,y-heptil-tiolcarbamato 4 
1-fenil-4-(^ -hidroxi- ̂  , 
ridazona-(6)
N-/T-6 2-(3a, 4,5,6,7! 7a-hexahidro-4,7-metanoindaniljJ7*-N-etil- 
carbamato de tioetilo 4 l-fenil-4-(*^ -hidroxi-^ , -tríele 
ro-et il)-amino-5-bromopiridazona-(6)
N-l ó 2-biciclo-(3,3,0)-octil-N-etil-tiocarbamato de etilo 4 
1 fenil-4-(^-hidroxi- ̂ ,(S, p, -tricloroetil)-amino-5-bro mo-pj 
ridazona-(6), N-biciclooctil-(3,2,l)-N-propin-Í2)-il-(l)-car- 
bsmato de tioetilo, l-fenil-4-(c7-hidroxi-^,, ̂  -tricloroe- 
til)-amino-5-b3pmo-piridazona-(6).
Ejemplo 4:

En el invernadero se llenó arena arcillosa en ties­
tos de ensayo y se sembraron luego diversas semillas. A con­
tinuación, la tierra asi preparada se trató con las substan­
cias activas abajo enumeradas solas y sus mezclas:
I N-etil-N-ciclohoxil-tiolcarbamato de etilo, 1,5; 1,75) 2 

kg por hectárea
II 1- (^,c^-dimetil-^-acetoxi-propi0nil)-3-ciclohexil-5,6-

^ ,(3, -tricloroetil-amlno-5-cloropi-
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Substancia a I III 
kg/Ra 1,5  + 0 , 5

Beta vulgar! o

Bromus tecto gg 
Chenopodium 3 5  

Echinoohloa 10 0  

Sinapis arve go
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
así oomo la manera da realizarlo en la práotioa, debe, hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle en ouanto no alte­
ren su prinolpio fundamental. También se hace constar que el 
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en 
Alemania, con fecha 15 de abril de 1.972, bajo el námero P 22 
18 347.7; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce­
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 
constituye la esenoia del referido invento y por lo que se so 
licita Patente de Invención por 20 aRos en España, sobre: PRO 
CEDIMIENTO PARA PREPARAR HERBICIDAS A BASE DE TIOLCARBAMATO; 
caracterizándose por lo siguiente:

1*.- Procedimiento para preparar herbicidas a base 
de tiolcarbamato, caracterizado porque comprende: en una pri­
mera etapa, hacer reaccionar da una correspondiente amina se­
cundaria con un tioáster de ácido olorofÓrmioo, en presenoia 
de un aceptor de ácido, para proporcionar un tiolcarbamato de 
fórmula

R^ 0

en la que R^ repreeenta un radical alquilo o alquinilo infe­
rior con hasta 4 átomos de carbono, Rg representa un radical 
ciclohexllo, bi o trioicloalifátloo oon hasta 8 átomos de 
carbono y R^ representa un radical alquilo inferior, con hasta 
4 átomos de carbono, y en una segunda etapa mezolar el tiol­
carbamato obtenido en la primera etapa oon un compuesto ele-30.



gido entre el grupo consistente ení 1) un compuesto de fórmu-, 
la

en la que X representa metilo, obtenido por reaoción de n-hi 
droxifeniluretanos oon cloruros de ácido cárbamidico, en pre­
sencia de un aceptor de Acidó, 2) un compuesto de fórmula

en
CH, 0! J W

la que R representa hidrógeno o él radical -C-C-CHg-OO-OHj

<"3*3
obtenido por reaoción de una Area simplemente sustituida con 
un Aster de oeto-Aoido o(,(3-insaturado en presencia de un c¡a 
talizador Acido en medio anhidro, y ulterior reacoióñ con ció 
ruro de Acido aoetoxipivalinico en presencia de un aceptor 
de Acido, y 3) un compuesto de fórmula

X Y

OH!
en la qué Y representa oloro o bromo y X es -NH-CH-Cly 
NH-CO-COO-R, en donde R significa tero-butilo o isopropilo, 
obtenido por reacción de fenilhidrazina con un Acido mucoha-
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logánioo y reaooión de la 1-fenil-4,5-dihalogenopir1 Aazona-(6! 
asi obtenida oon amoniaco y ulterior reacción del grupo amino 
con cloruro de ácido o ásteres de ácido oxálioo; en una pro­
porción en peso a:b ó o ó d, dé 1:5 a 5:1.

20.- Procedimiento para preparar herbicidas a base 
de tioloarbamato, tal y como queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas, escritas a máquina 
por una sola oara.

Madrid - 1 ASÍ). 1975
BADISOHE ANIHN- & SOBA-MBRIK AKTlBNSESBLLSCtMFT
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