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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR HERBICIDAS A BASE
IE TIOI:CARBAMATO

Fatbcidande: BADISCHE ANILIN- & SODA-PABRIK AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, z:esidenfe en 6700 Imdwigshafen,

Reptiblica Federal Alemana,

Ia presente invencién se refiere & un procedi-
miento para preparar herbicldas que contienen une mezola
de un tiolearbamato y un biscarbamato o un uracilo o una

piridazona. ‘
Es oconocido emplear tiolearbamatos, biscarbamatos,
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en la que Rl feprementa un radical aloquilo o alquinilo infe—
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uracilos y piridazonas para combatir malas hierbas de hoja |
egtrecha y de hoja ancha. Sin embargo, el efecto herbicida
que producen eg malo.

Se_ha encontrado ahora qﬁe.produce~un efecto her~
bleida me jor una mezcla de |

a) un tiolcarbemato de férmula

b
2 T
He-C~8«R
R/I n 3
& 0

rior con hasta 4 &tomos de carbono, R2 representa un radical
ciclohexilo, u.n radical hidrocafburo bi o tricicloalifdtico
con hasta & dtomos de carbono y R3 representa un radiqal al-
quilo inferior con hasta 4 Atomos de carbono, y

b) un compuesto de férmula

x 0 1-COOCH 3

en la que ¥ gisnifica metilo, o

c) un compuesto de férmula
0
a®,
N\
i
R Lo
3

en la que R significa hidrdgeno o el radical -'('2—(E--CI'IZ—O‘(‘)—CI-I3

CH
!

’

(o] ’ - 0 CI, 0
2

d) un compuesto de fdériula
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en la que Y significa cloro o bromo y X es —NH«CH~0013 é

NH~C0=CO0=~R, en donde R gignifica terc.-butilo o isopropi-
lo.

Las gubstancias activas a+b 6 ¢ 6 d pueden aplicar-
ge én relaciones en peso arbitrérias. Se prefiere la relae-
cibn en peso e aib 0 ¢ 6 d igual a 1:5 hasta 5:1, preferen-
temente 3:1 hasﬁa‘lzj.

Lo medios nuevos pueden aplicarse como herbicidas
enn forma de goluciones, emulsiones, suspengiones, dispersio-
nes en aceites, agentes de espolvoreo o sranulados. Las for-
mag de aplicacién en cada caso mas adecuadas dependen de
lag finalidades del empleo, pero en todo caso es importante
que esté asesurada la fina reparticidn de la substancias ac-
tiva.

Para obtener sgoluciones directamente pulverizables
entran en considerac¢ion las fracciones de aceites minerales
de punto de ebullicidn medio hasta elevado, tales como que-
roseno o aceite Diesel, ademda los aceites de slquitrén de
hulla y los aceltes de procedencia vegetal o animal, ademés
los hidrocarburos ciclicos tales como tetrahidronaftalina o
las naftalinas alquiladas. .

_ Las formas de aplicacidn acuosas se obtienen aila-
diendo agua a concentrados en emulsidn, pastas o polvos hu~

mectables (polvos pulverizables). Para preparar emulsiones,

lasg sdbstancias como tales o disueltas en un digolvente, pue—
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den homogenelgarse en agus con la ayuda de agentes humec-—
tantes o dispersentes. También existe la posibilidad de
preparar concentrados compuestos de substencie activa, un

agente humectante, adherente, emulsionante o dispersante y,

en casgo dado, un disolvente, que son adecuedos para ger

diluidos con egua. A los caldos de pulverizacidn termina-
dos =e les puede ailadir aceites de tipe vario.

Se obtienen agentes de espolvoreo mezclando 0 mol-
turendo las substancias uctivag junto con un meterial so-
porte sblido, por ejemplo arcilla o abonos.

Se obtienen granulados uniéndo las subgtancias ac-
tivas a materiales soporte sdlidos.

Con eceites, es posible preparar dispersiones di-
feotamente pulverizables.

' Los compuestos nuevos seglin la presente invencidn
pueden mezclarse con abonos, insecticidas, fungicidas u
otros herbicidas.
ijemplo 1:

In uﬁ canpo ﬁtil agéibola gse sembraron las semi-
llas de remblachas (beta vulgaris), mostaza silvestre (sina-
pis arvensis), cenizo (chenopodium album), ballico (lolium
perenne), bromo (bromus tectorum), mijo (echinochloa orus
galli). La tierra asi preparada se tratd luego con los come
ponentes abajo enumerados solos ¥y en mezcla, slemprc en
emulsidn o dispersidn en 500 litros de ague por hectdrea:

I etil-N-etil-N-biciclo-/2,2,1l7-heptil-tiol-carbamato,
1,5 y 2 kg/Ha de substancia activa

II Neciclohexil-N~propargil-carbemato de tioetilo,
2 ¥ 3 kg/Ha de substancia activa

IIT 1-(of yo( ~dimetil~ —acetoxi;prOPionil)-3—ciclohexil—5,6-
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substancia activa

-5 - S
trimetileno—uracilo, 0,5 y 2 kg/Ha de substancia activa |
3~ciclohexil—5,6~trimetileno~uracilo, 1y 3 kg/Ho de

I + III, 1,5 4+ 0,5 kg/Ha de substancia activa

I4 III y II 4 IV producian un efecto herbicide mejor que

los componentes aplicados solos, siendo buens la compatibi-

De la tabla que sigue se desprende que lag mezclas

llidad con las plantag de cultivo.’

©II + IV, 2 4+ 1 kg/Ha de substancis activa.

I II I

5 2 2 3 0,5 2
1. Beta vulgaris o0 |0 o0 0 20
2. Sinapis arvensis 15 20 10 15 55 100
3. Chenopodium alb. 25 35 40 15 45 100
4, Lolium perenne 60 70 55 15 30 95
5. Bromug tectorum 45 55 50 170 25 90
6. Ichinochloa c.-g. 60 75 60 85 30 85

v I4IIT IT4+IV

1 3 1,540,5 241
1. Beta wvulgaris ¢ 45 0 0
2. Sinapis arvengis 60 100 100 95
3. Chenopodium alb, 55 1C0 100 100
4, Lolium perenne 35 100 100 100
5. DBromug tectorum 35 100 95 100
6. Lchiochloa c.-g. 35 100 100 100

0 = 8in dafio; 100 = Degtruccidn total

Ljeuplo 2:

IEn ¢l invernadero se llend§ arena arcillosa en ties-
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tos de ensayo y se sembraron semilles de remolachas (beta |
vulgaris), maiz (zea mays), mostaza silvestre (sinapis ar- [
vengis), cenizo {chenopodium album), variedad o especie de
mijo (echinochloa crus galli), ballico (lolium pgrenne),
bromo (bromus tectorum).

A continuacibn se tratéd la tierra con los produc-—
tos abajo enumerados solos y en mezclas, siempre en disper-
8ién o emulsibn en 500 litros de agua por hectdreas '
I etil-N-etil-N-bieciclo/Z,2,1/-heptil-tiol~cerbamato,

1,5 y 3 kg/la de substancia activa
II Neetil~N-ciclohexil-tiolcarbamato de etilo,
1,5 y 4 kg/Ha de subgtancia activa
IIT 1-fenil-4-(of -hidroxi~ (3,13 ,(3 ~tricloroetil)-amino-5-
bromo-piridazon—a(ﬁ), 1,5 y 3 kg/Ha de substancia activa
Iv iN--[_'f-—fenil—;S—bromo--pirida.zona—-(6)--11-(4)7'—-oxamato de
igopropile, 2,5 y 4 kg/Ha de substancia activa

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

Del .resultado experimental indicado en la tabla
gque sigue se desprende que las mezcles I 4+ ITIT y IT + 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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Subgtuancis activa I 1T 11T
kg/ha 1,5 3 1,5 4 | 1,5 3
1. Beta vulgaris 0 5 0 10 0 5
2. Zea mays 0 O 0 15 0 20

3. Sinapis arvensis 15 30 1o 25 55 100
4. Chenopodium alb, 25 45 10 30 60 100

5. liehinochloa c.-g. 60 85 | 60 95 30 75
6. Loliwm perenne 60 90 75 100 30 . 80
7. Bromus tectorum 45 70 40 90 35 70
Substancia active v T+IIT II4+IV
kg/ha , 2,5 4 1,541,5 1,5+2,5
l. Beta wvulgaris 0 25 0 0
2, Zea mays 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. Bromus tectorum 30 60 100 g5

0 = 8in dafio; 100 = Destruceidn total.
Ejemplo 3:

En el invernadero se trataron las plantas remola-
chas (veta vulgaris), maiz (zea mays), mostaza silvestre
(sinapis arvensis) cenizo (chenépodium album), manzanilla
comén (matricaria chamomilla), bromo (bromus 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, giempre en emulsidn en 500
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litros de agus por hectérea:

|

I etil-N-etii-N-biciclo-/Z,2,17-heptil-tiolearbemato,

1, 2 y 3 kg/Ha de substanciz activa

II 3—metoxicarbonilaminofenil—N;(3'-metilfenil)-carbamato
1y 3 kg/He de substancia activa

IIT: 1—(o)p(-dimeti1~(5 —acetoxi~propionil)=3-ciclohexil~5,6-
trimetileno-uracilo, 1 y 2 kg/lla de substancia active

IV 1-fenil-4-(of =hidroxi- B P, p ~tricloroetil-amino)-5-brod

mo~piridazon-a(6), 2 y 3 kg/Ha de substancia activa

I4+1II
I+ II1
I+ 1V

De la tabla que sigue Be desprende que las mezclas
I4+ Iy I+ IIT producfan un efecto herbicida mejor que las
substancias activas solas, sicndo ventajosa la compatibili-

dad con las plantas de cultivo.

Substencia gctiva

2 + 1 kg/Ha de substancia activa
1 4+ 1 kg/Ha de substancia activa
1 4+ 2 kg/Ha de substancia activa.

413698

kg/Ha X IT IIT

1l 2 3 1 3 1 2
Beta vulgaris 6 0 10 0 30 0 20
Jea mays o 0 0 0 20 0 20
Sinapis arvensis 5 10 20 | 85 100 75 1CO
Chenopodium alb. 5 10 20 |85 100 70 100
Matricarie chamom. 10 20 35 | 40 95 70 100
Bromus tectorum 30 65 85 | 5 10 30 70
Alobeeurus TFOSUL 30 65 90 | 10 20 35 90
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Skg}flzancia active Iv I+IT | I4III J4IV i
2 3 241|141 142

Beta vulgaris 0 20 - 0 0 0

Zea mays -5 2 |- 0 0 5

Sinapis arvensis - 70 100 100 | 95 95

Chenopodium alb, (] 100 100 95 100

Matricaria chamon. 70 00 | 100 95 95

Bromus tectorum 40 70 95 90 95

Alopecurus myosur. 40 70 95 90 95

0 = Sin dafio, 100 = Destruccién total.

Tienen una eficacia bio;égioa correspondiente a las
mezclas descritas eh el ejemplo 1 ias glguientes mezclag:
N-biciclo~(3,3,0)=octil-N-propin-(2)-il~(1)-cerbamato de tio-
e’ailo> + 1-(of 04 ~dimetil-—(6 ~acetoxi-propionil)~3-ciclohexil-
5,6=trimetileno~uracilo
ot11-N-etil-N-biciclo~/Z,2,1/-heptil-tiolearbamato + 3-ciclo-
hexil~5,6~trimetileno~-uracilo ’
Nebiciclo~(3,3,0)=00til-N-propin~(2)~il-(1)~carbamato do tio-
etilo + l-(&{ ,of ~dimetil-f} ~acetoxi-propionil)-3-ciclohexil-
5, 6~trimetileno-uracilo |
etil-N-etil-N-biciclo~/Z,2,1/~heptil-tiolcarbanato + l=(of,of 4
Aimetil— {'3 ~acetoxi-proplonil)-3~ciclohexil-5,6-trimetileno-
uracilo,

N-1 & 2=biciclo-(3,3,0)~octil-N~etil~etiltiolearbamato + 1=
('o( yol ~dimetil— {3 ~acetoxi~propionil)=3-ciclohexil~5,6~trinetil-
leno-uracilo,

N-1 6 2-biciclo-(3,3,0)oc‘t:il-N-etil—e'bil-tiolcarbama‘bo + 3
ciclohexil-5,6~trimetileno-uracilo I
N-1 8 2-biciclo~(3,3,0)~octil-N-etil-tiocarbamato.de metilo
+ 1-(of ,o?-dimetil-p-acetoxi-propionil)-3-e1clohex11-5,6-triJ
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| carbamato de tioetilo + l-fenil-4-(of ~hidroxi~(> ,( ,@ -triclg

- 10 -
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Tienen una eficacia biclégica correspondiente a

metileno~uracilo,

las mezclag desoritas en el ejemplo 2 las mezclas siguientes:
E$il-N-etil-N-biciclo=/Z,2,17/-heptil-tiolcarbamato + N-/I-fe-
nil-5~bromo-piridazona—(6)=il=( 4)_7—-oxamatc ‘de isopropil-~tere-
butilo, _ _

N-1l- é 2-biciclo-(3,3,0)-octil=N~etil-tiocarbemato de etilo,
l-fenilefw(>¢ ~hidroxi- (>, BB ~tricloro~etil)~amino-5-hromo=
piridazona~(6),

Nel= § 2~biciclo=(3,3,0)-octil=N-etil-tiocarbemato de etilo,
N-/I-fenil-5~bromo~piridazona~(6)-il-(4)/~oxamato de isopro-
pilo, etil-N-etil-N-biciclo-/Z,2 ,1.7~heptil—tiol<; arbamato +
L~fenile—d—(=¢ ~hidroxi- (3, B ,(’tb ~tricloroetil-amino-5-cloropi-~
ridazona~(6)

Ne/Tw6 - 2=(38,4,5,6,7, Ta~hexahidro-4, 7-metanoindanil)/~N-etil-

ro-etil)-amino-5-bromopiridazona~{6)

N-1 6 2-biciclo-(3,3,0)-00til-N-etil-tiocarbamato de etilo +
1 fenil=4-( o!—h_idroxi- IR ~tricloroetil)-amino~5-bromo-pi
ridazona-(6), N-biciclooctil~(3,2,L)~-N-propin=(2)~il-(1l)=car-
bamgto de tioetilo, 1-fenil-4—(of -hidroxi~-(5, 4,R ~tricloroe
til)-—amino-s-b:!."lomo-piridazona-—( 6). '
Ejemplo 4:

V En el invernadero se llend arena arcillosa en tiles-
tos de ensayo y se sembraron luego diversas semillas. A& con-
tinuacién, la tierra asi preparade se traté con las substan~
cias activus abajo enumeradas solas y sus mezclag:

I N—etil—N—ciclohéxil—tiolcarbama‘bo de etilo, 1,5; 1,75, 2

kg por hectérea

II 1~ (o, ~dimetil-() ~acetoxi~propionil)-3~ciclohexil-5,6-
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trimetileno-uracilo, 0,5; 1,75 ke/He
IIT 3~ciclohexil-,56-trimetileno-uracilo, 0,5; 2 kg/Ha
I+IT 1,54 0,25 kg/Ha

I + IIT 1,5 + 0,5 ke/Ha ‘
Tres a cuatro semanas despuds se coumprobd que las

" mezclag I 4+ II, I + III producfan un efecto herbicide mejor

que las substancias sctivas aplicadas soles (I, II, III),
glendo igual la compatibilidad con las plaentas de cultivo.

Bl resultado del experimento se indica en la tabla

que sigue.
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18 347.7; mcogiéndose por lo tanto & los bemeficios que conoce

' de tiolcarbeamato, caracterizado porque comprende: en una pri-

1 | ;}1 i*?;B

41 5 @ 9 8 -NOTA- il

Descrita suficientements lg naturaleze del invento,
asl como la manera de realizarlo en la prégtioa, debe hacer-
se constar que les diqpoéioiones anteriormente indicadas, #on
susceptibles de modificaciones de detaile en ocuanto no alte-
ren su principile fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en|
Aiemania, con fecha 15 de abril de 1.972, bajo ol ndmero P 22

den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que se 80,
licite Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PRO
CEDIMIENTO PARA PREPARAR HERBICIDAS A BASE DE TIOLCARBAMATO;

caracterizédndose por lo sigulente:
18,~ Procedimiento para preparar herbicidas a base

mera eotapa, hacer reacclonar de una correspondiente amina se-
cundaria con un tiodéster de decido eloroférmico, en presencia
de un aceptor de 4oido, para proporcionar un tiolcarbemato de

£érmula
R,

\lv'--_c’:'--.'s;--n3

Ry 0

en la que R1 representa un radical alquilo o alquinilo infe-
rior con hasta 4 4tomos de carbono, Rz representa un radical
ciclohexilo, bi o tricicloalifdtico con hasta 8 4tomos de
carbono y R3 reprbaenta un radical algquilo inferilor con haste

4 Stomos de carbono, ¥y en une segunde etapa mezolar el tiol-

carbemato obtenido en la primera etapa con un compuesto ele-

@
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" droxifeniluretenos con cloruros de #cido odrbamfdico, eh pre-

- "33 %
- en 1a que R repreaenta hidr6geno 0 61 radiosl —0-0-0H2-00—083
0 0H3

‘ruro de 4oido aoetoxipivalinioo en presencia de un aceptor

fob'_benid'o por reaccidn de ;fpni;l.h:l.drgzina oon un §oido mucohe~

o€ .
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- gldo entre el grupo consistente - en: 1) un compuesto de f6mu—-

le

RH~000CH,

en la qixe X rebreson’ta»metilo, obtenido por reaccién de n-hi

sencia de un acepior de dcido, 2) un compuesto de férmula

<I;Q<>

obtenido por reaccién de una ﬁrea simplemente sustituida con

un éster de oeto-éoido o, p ~insaturado en presencia de un ¢ .
talizador foido en medio _anhidro, ¥y ultericr reacoién oon clj

de 4cido, y 3) wm oompueu'bo de f6mu1a

. OH
en la que Y repreaen‘ta oloro o bromo ¥y x 88 —NH--CH-—C::I.3

NH-CO—GOO-R, en donde R signifioa. terc-butilo . 0. isopropilo,
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logénico y reacoién de la 1-:tonil-4.Sudihalogenopiridszona-— ’6)
agsl obtenida oon amoniaco y ulterior reaocién del grupo amino
con clorure de doido o émteres de doido oxélico; en una pro-
porelién én peso asb § ¢ 6 4, de 1:5 a 5:1.

28,~ Procedimiento para preparar herbicidas a base
de tioloarbamato, tal y oamo queda suﬁtanoiaﬁmenté. desorito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas, escritas a méquina

por una sola oara.

Magrid -1 AG0, 1975
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