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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR TIENIL~TIOL~(TIONO)-
CARBAMATOS HERBICIDAS.

” ,
@C/a»,ﬁ"a't‘an{e.- FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
elemans, residente en Leverkusen-Bayerwerk,

Repiblica Federsl Alemena.

Ia presente invencién se refiere a un procedi-

miento para preparer tienil-tlol-(tiono)-carbamatos herbi-

cidas, de fémule general:
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en la cual X es haldgeno, Y es oxfgeno o azufre, B! ¥y g
que pueden ser iguales o distintos, representan alquild

con 1 8 4 &tomos de carbono, benecilo, cicloslquilo o arile
0, conjuntemente con el nitrégeno formman un radical hetero-
cfclico con 5, 6 6§ 7 miembros de anillo, y n es uno de

los nimeros 0, 1 y 2.

Para combatir mijo de gallina (una maleza en cem-
pos ahuaticos), se utiliza pentaclorofenol (PCF). Este pro-
ducto, sin embargo, no solamente irrite extremamente sobre
la pisl y las membranas mucosas.y es dificil de regular en
su aplicacidén, sino que también es muy venenoso para peces,
Por ello, el periodo y el campo de su aplicacidén estdn limi-
tados,

Para combatir juncos, una maieza que orece en la
misme temporeda gque el mijo de gallina, se emplea el Acido
2-metil-4~clorofenoxiecédtico (MCF). Psro el MCF no es efi-
caz para combatir mijo de gallina.

De la Patente francesa No., 1.328.112 ya es conoci-
do que ésteres de dcidos bencil-N,N-dialquilticlcarbdmicos
tienen una actividad herbiecida. .

Loa compuestos de 1a presente invencién muestran
una fuerte actividad herbicida en su aplicacién no solamen-

te antes de 1a germinacién del mijo de gallina, sino tam~.
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bién en el estado de desarrollo de 1 & 3 hojas, en ambos
caso8 bajo ocondiciones de riego o de inundseién. Con sor-
presa se ha constatado que los compuestos de la invencidn
son para el arroz menos perjudiciales que el precitado
benciltiolecarbamato, Por ello, los presentes compuestos son
més Utiles que muchos otros herbicidas ahore en el mercado
que muestran una actividad herbicida solamente antes de la
germinacién o inmediatamente después de la germinacién del
mijo de gallina. Ademés, causando muy poco defio a8l arroz
acudtico, pueden combatir mslezas en arrozales aculticos
y asi permiten ahorrer mucho trabajo de cultivo, al ser
aplicados una o dos semanas después del transplante, una
etapa pere la cual actualmente no se dismpone de ningién
método eficaz de combatir las malezas,

Los compuestos de la presente invencién tienen
ung muy fuerte actividad herbicide, cuando son &bsorbidos
por las rafces; pueden ser utilizados como herbicidas no
selectives ¥y selectivos contre malezas con inclusién de
aquellas en campos acufiticos, si son aplicados apropiada-
mente, particularmente para el tratamiento del suelo antes
de la germinacién.

La invencién provee un procedimiento para la pro-
duoccibén de los compuestos de la férmula (I), en el cual

un tienilmetil-mercaptano de la férmula generel:

cua-s-m3 (VII)

80 hace reaccionar con un cloruro de carbamoile de 1a for—

. mile gensgral:



en cuyas férmules X, n, R1, R e Y tienen los mismos signi-~
ficados que en la férmula (I), M3 es hidrégeno, un metal

alcalino o smonio. B

e Zl procedimiento queda ilustrado por el giguiente
esquena de férmuless
1
Xn @ OH,-5-3 Cl-(l3,-N< 22
" | -zt , 3 ,
, In I CH2-S-C-N\ ” + M°-C1 (XIII)
] S R
Ejemplos de los compuestos. de la férmula (VII)
comprendensy
10. 2-tienilmercaptano,
5~cloro-2-tienilmetilme reaptano,
5-bromo~2~tienilmetilmercaptano ’
2,5-dicloro-3~tianilmetilme roaptano,
¥y sus sales de meteles alcalines y de amonio, M3 represan-—
15. - ta preferiblemente hidrégenc o sodio.

Como ejemplos de clorurcs de carbamoilo y de tio-
carbamoilo de la fémula geneﬁl (VIII), pueden mencionarse:
cloruro ds N, N-—dimetiloarbamoi.:to,
¢loruro de N,N-dietilcarbamoilo,

20. cloruro de N,N-di-isopropiloarbamoilo,

cloruro de N,N-disiilcarbamoilo,
¢loruro de N—-metil—N-n-mtilcarbamoilo,

cloruro de N-me’ail-—N—ciclohexilcarbamOilo,
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cloruro de N,N-pirrolidinilcarbamoilo,

cloruro de N,N-piperidinilcarbamoilo,
¢loruro de N,N-hexsmetilencarbamoilo,
eloruro de N,N~dimetiltioocarbemoilo,
cloruro de N,N-dietiltiocarbamoilo,
cloruro de N,N-di-n-propiltiocarbamoilo,
cloruro de N,N-di-isopropiltiocarbamoilo,
cloruro de N-metil-N-n-butiltiocarbamoilo,
cloruro de N-metil-N-ciclohexiltiocarbvamoilo,
¢loruro de N,N-dibeneliltiocarbamollo, |
cloruro de N-metil~N-benciltiocarbamoilo,
cloruro de N,N—piperidiniltidcarbapeilo N
eloruro ds N,N-hexametilentiocarbamoilo.

Ie reaccién puede ser llevada a cabo también en
la presencia de un agente ligador de dcidos, si es necesa-
rio. Para este propdsito, pueden utilizarse carbonatos y
bicarbonatos de metales alealinos, tales como biocarbonato
de sodio, vicarbonato de potasio o carbonato de sodio, &8l-
echolatos de metales alcalinos; tales como metilato o eti-
lato de potasio ¢ sodio, y sales sédicas terciarias de ba-

ses terciarias alifétiocss, arométieaes o heterociclicas, ta-

- les como trietilamina, dietilamina y piridina.

Los compuestos de la invencién se distinguen
por au excelente actividad herbicida en comparacién con
otros compuestos conocidos sintetizados de una manere andlo-
ga y de férmulas estructurales similares. Esta actividad
sobresaliente se debe al aumento de la potencia herbicida
genersl producida por la férmula estructural especifica.
Los presentes compuestos activos muestren generalmente

efectos herbicidas no selectivos (vale decir, totales),
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cuando son aplicados en meyor cantidad (generalmente de 5

& 40 kg/hectérea), pero cuando son aplicedos en cantidades
menores (generalmente de 1,25 a 5 kg/he), muestran excelen-—
tes efectos herbicidas selectivos, de modo que los obmpues—
tos se ofrecen como agentes inhibidores de la germindoiédn,
particularmente como agentes para combatir malezas.

Los compuestos de la presente invencién gue ejer—
cen uns actividad herbicida contre las sigulentes plantas,
muestran une excelente eficacia herbicida selectiva, al ser
aplicados en una cantidad apropiada, como l& erriba mencio-
nada (por ejemplo de 1,25 & 5 kg/ha), Por ésto, pueden ser
utilizados como herbicidas en cambos’altos 0 en campos acué-
ticos para las plantas nombredas en la siguiente lista, en
la cusl aquellas carcadas con el agterisco son plantas culti-
vadas.

Malezas dicotiledéneas Plantas cultivadas dicotiledéneas™

amor de hortelano (Gaiium) mostaza (Sinapis)

pamplina (Stellaria) berro (Lepidium)
camomile (Ma+tricaria) algodén (Gossypium)
escablose (Galinsoga) remolacha de azfdcar (Beta)

pate de ganso (Chenopodium) zanahoria (Daucus)

ortiga (Urtica) habichuelas (Phaseolus)
zuzén (Senecio) patate (Solanum)
amaranto (Amarathus) oafé (Coffea)
verdolaga (Portulacsa) repollo (Brassioes)

espinaca (Spinacia)

Malezas monocotileddénses Plantas cultivadas monocoti—~
7 ledéneas

fleo (Phleum) maiz (2Zea)

péa (Poa) arroz (Oryza)

cafiuela (Pestuca) avena (Avena)
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Melezas monocotiledéneas Plantas cultivadas monocotile-

déneas
potentila (Digitaria) cebada (Hordeum)
‘éleusina (Elsusine) trigo (Triticum)
cizafie (Lolium) mijo (Panicum)
mijo de gallina cafia de azdcar (Saccharum)

(Echinochloa)
bromo (Bromus)

Las especies de planta arriba mencionadas han de
considerarse ejemplos representativos del género indicado en
Latin. Los compuestos activos de lae presente_invencidn son
&plicables no solamente & éstos géneros, sino también a
otras plantas similares.

Los compuestos activos de acuerdo con la presen-
te invencién, pueden ser elaborados en las formulaciones
usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspensiones,
polvos, pastss y grenulados, Estas fommulaciones puneden ser
producidas en forma sonocide, por ejemplo mezcléndose los
compuestos activos con diluyentes, vales decir, con dilu-
yentes o agentes de vehiculo liquidos, s6lidos o gaseosos,
discrecionalmente con el empleo de agentes tensioactivos,
vale declr, emulsivos y/o agentes dispersantes. En el caso
de la utilizacién del agua como diluyente, pueden emplearse
por ejemplo tamblén disolventes orgénicos como disolventes
auxiliares,

Como diluyentes o agentes de vehiculo 1iquidos,
preferiblemente se utilizan hidrocarburos erométicos, tales
como xilenos, tolueno, benceno, dimetilnaftaleno'o naftas
arométicas; hidrocarburos arométicos o aliféticos clorados,
tales como elorobencenos, clorometileno, cloroetileno o

tetracloruro de carbono; hidrocarburos aliféticos, tales
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como ciclohexano; paraefinas (por ejemplo fracciones de
aceite minerel); alcoholes, tales como metanol o butanol;
cetonas, tales como acetong, metiletilcetond o ciclohexa-
nona; disolventes fuertemente polares, toles como dimetil-
formamida, sulféxido de dimetilo o acetonitriio, asi como
agua,

Como diluyentes o age?tes de vehiculo sélidos,
preferiblemente se emplean minerales natureles molidos, ta-
les como caolines, arcillas, talco, creta, attapulguita,
monimorillonita o tierras de dlatomeas, o minerales sinté-
ticoa molidos, tales como &cido silicico altamente disper-
80, 2limina o silicatos.

Como diluyentes o agentes de vehieculo gaseosos
pueden utilizarse agentes impelentes de aerosol que son ga-
8e0s08 & temperaturas y presiones normales, tales como
frebn.

Ejemplos preferidos de emulsivos incluyen emulsi-—
vos no iénicos y aniénicos, tales como ésteres de polioxi-
etileno y dcidos grasos, éteres de polioxietileno y alcoho-
les grasos, por sjemplo éteres alquileril-poliglicéliocos,
sulfonatos alquilicos y arflicos, y ejemplos preferﬁdos de
agentes dispersantes incluyen lignina, lejias ds desecho
de -sulfito y metilcelulosa.

Los presentes compuestos activos pueden ser uti-
lizados conjuntamente con otros productos quimicos para la

agricultura, tales como insecticidas, nematocidas, fungici-

"das (con inclusién de antibiéticos), herbicidas, agentes

reguladores del crecimiento de plantas o fertilizantes.
Les composiciones herbicidas del bresente inven-

to, por lo general, contienen 0,1 & 95 %, preferiblemente
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0,5 & 90 % en peso del compuesto activo. Ias cantidades de
los ingredientes activos pueden variar de acuerdo con el
método Qe preparacién y aplicacién, con el propbsito, tiem-
Po, lugar y estado de desarrollo de las malezas.

Los compuestos pueden ser aplicados solos o des-
pués de su elaboracién en formulaciones, tales como liquidos
concentrados emulsionables, concentrados espesos emulsiona—
bles, polvos mojables, polvos solubles, aceltes, aerosoles,
pastas, humos, polvos secos, grénulos de recubrimiento,
pastillas, pf{ldoras, ete., efectusda segin métodos general-
ments empleados en la preparacién de productos quimicos
para la agricultura.

L& aplicacibén puede ser llevada & cabo directa-
mente o por medio de aparetos, por esparcimiento, rociada,
atomizacidén, nebulizacibén, espolvoreo, mezclamientd, fumi -
gacidn, riego, recubrimiento, etc., Ademés, es aprovechahle
el método de pulverizacién de volimen ultrabajo, por el
cual el ingredients activo puede ser utilizado en concen~
traciones de hasta 95 % a 100 % de ingrediente Activo.

' Le concentracién del compuesto activo en las
preparaciones listas pare el uso, puede variar dentro de
un mergen bastante amplio de acuerdo con las circunstan-
ciag, Sin embargo, por lo generel, las composiciones con-
tienen 0,0001 & 20 % en peso, preferiblemente 0,005 a 5 %

en pesc,

Ia dosis por unided de superficie de 10 4reas,
por lo generel, es de 15 a 2000 g, preferiblemente de 40 a
1000 g de compuesto activo y puede variar en casos especia-
les, y claro estd, puede exigir un cambio.

Por ello, la invencién provee un& compogicidn
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herbicida que contiene, como ingrediente activo, un compues-~
to de aéderdo con la invencién en mezcla con un diluyentes o
agente de vehiculo sélido o en mezcla con un diluyenté 0
agente dé vehiculo liquido que contlene un agente tensio-
activo,

ILa invencién taambién pfovee un método de combatir
malezas que comprende 8plicar a las malezes o su amblente
de vida un compuesto de acuerdo con la invencién solo o en
forme de una composiclén que contiene, como ingrediente
activo, un compuesto segin la invencidén en mezcla con un
diluyente o agente de vehiculo s6lido o liquido.

Ia invencién tembién provee sembredos o cultivos
protegiaos contre daflios causados por malezaé: por ser cul-
tivedos en campos, & los cuales, inmediatamente antés y/o
durente el tiempo de crecimiento de las plantas, fué apli-
cado un compuesto de acuerdo con la invencién solo o en mez-
cla con un diluyente o agente de vehiculo sélido o liquido.
Se apreciaré que los métodos usuales de proveer coseches
pueden ser mejorados por la presente invencién.

Ia invencién es ilustrado por los siguientes ejem—
plos. En todos los ejemplos, los nimeros de los compuestos

individuales corresponden a aquellos en la Tabla 1.

EJEMPLO_1
o1 -_[ g CHS-CR__ (19)

Colls
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16,5 g (0,1 mol) de 5-cloro-2-tienilmercaptano

fueron disueltos en 300 ml de Bcetons y en la solucidn ba-
Jo agitaeién se instilaron 10 ml de cloruro de sodio al

40 %. Una vez terminada la instilacién, se agregaron gota
a gota 13,6 g (0,1 mol) de cloruro de N,N-dietilearbamoilo.

Terminada también esta adicidén, despuds de un nue-
vo calentamiento de la solucién durente 3 horas con reflujo,
se completd 12 reaccidén a la tempereture asmbiente. Después
de separerse por filtracién el cloruro de sodio formado y
después de eliminarse la acetona por destilecién, se agrega-
ron 200 ml de benceno para disolver el producto obtenido.
Ia solucidén vencénica fué lavade con dcido clorhidrico al
1 %, con hidréxido de torio al 1 % y con agua. Despuds de
eliminar el benceno por destilacién a presién reducida, se
obtuvieron 21,6 g de 5-cloro—2—tienilmetil-N,N-dietiltio-
carbamato del P.e. = 136-1382C/0,4 mm Hg.

Rendiniento: 89,3 %. P,e. = 136-1382C/0,4 mm Hg.

Da una manere similar pueden obtenerse
5~cloro-2-tienilmetil-N,N-dialiltiolcarbamato,
5~cloro-2~tienilmetil-N-metil-N-ciclohexiltiolcarbamato y
5-cloro-2~tienilmetil-N,N-hexametilentiolcarbamato,
si en lugar de cloruro de N,N-dietilcarbamoilo, se aplican
¢loruro de N,N-diarilcarbemoilo,
cloruro de N-metil-N-ciclohexilcarbamoilo y
cloruro de N,N-hexametilencarbamoilo, respectivamente

Ejemplos tipicos de compuestos'da la presente
invencidén estén detallados en la Table 1. La tabla indica
los puntos de ebullicién o, entre paréntesis, los puntos

de fusidn en grados centigredos de los compuestos.
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Compuesto Pérmale fisiecn
P.e,/mm Hg
(P.£. 2g)
CH
h\ \ gl 3 -16
(1_) g S—CHg=8-C N\OH 162-163/0, 1
3
- S
' ¢ H
Il 275
(2) | s /l———— cnz_s-c-n< 157-159/0,1
¢ H5
2
S
C,Ho-n
3
(3) l ]—l CHZ_S-Q.N/ 163-168/0,5
] ~— - 7
03 7-0
l | Sl /G3H7-iso _ .
(4) [ 5 Lcnz-s-lt-n\ 165-167/0,5
C3H7—190 o A
__.._' S
| l CH;
(5) l\ SJ"CHz-S-L-N - 158-162/0,5
G4H9-n
S
CH
Il 3
(6) . CHZ-S-C-N/ 188-189/0,5
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Tabla 1 (Continuacién)

Compuesto Férmula Propiedad
fisioca
P.e./mn Hg
(P.£. 20)
(7) [ I 2 /°Hz‘© (97-98)
CH,~S-0-N
.8 2 N
w0
T 0
(8) LS ~CHy-5-C-N H 178-183/0,3
r 1., I
(9) g -~ CHp-5-C-N H 190-193/0,3
[ Dl
(10) | /i- GHz-s_c..N/ 3 188-190/0,3
s ~ o
OH
(11) “ ” .CHZ-S-l-N/ ’ 122-123/0,3
s \033
' | ] ﬁ _— €My
(12) [S j—GH_,_—s-o-N\ 125-128/0,7
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Tabla 1 (Contimiacién)

Compuesto Pérmula Propiledad
' fiegica
P.e./mm
(p.£. szc)
| E_ — %
(13) 01 — OHy=8-G-F S (57-58)
S ca,
| I | CoHls
(14) c1 l I~CH2_S_£;.. -~ 160-161/0,3
S °2H5
T Vg s by
(15) o1—" CHy-5—C-N 168-169/0,3
g \C '
3H7-n
e S
i l C3H7-iao
(16) c1 _ll\ J,cHg_s-'c-n< 162-167/0, 3
S C3H7-iso :
S
| CHy
(17) 1 ‘U—CHZ-S-]C-N/ 172-1T4/0,4
. S ~
C4H9-n
0 .
I %
(18) 01— g J_criz-s-c-u\m 132-140/0,3
3
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Tabla 1 (Contimiacién)

Compuesto Férmila Propiedad
fisica
P.e,/mm Hg
(P.£. 20C)
I e .
(19) glmz-s-&n 136-138/0,4
S \C )
oHs5
J|\ ‘ (l)l /03H7-1so
(20) €1\ g ]—cnz-s-c-n\ 148-151/0,1
C3Hy-1s0 n
— 9 CH,CH=CH
Jl l | et -
(21) o1 Sl - CHp=S-C-RT_ 145-150/0,5
CH,CH=CH,
: 0
CH
“ | "2
(22) c1 4 /l_cnz-s-c-n\
04H9—n
l] 1 CHy
(23) cyﬂs CHZ-S-C-N/ 171-174/0,4
i
W /] :
(24) 1 l\ 5 | CHp-S-C-N  H 152-156/0,4

e e+ e e




Tabla 1 (Continuaeién)

Compuesto Férmiie Propiedad
finica
P.e./mn Hg
(P.£. 20)
0
(25) c1 -@—mz-s_g_n H) 159-162/0, 4
| 0
h “ [ ammN
(26) cl s CH,~5-C-N, H
|| Il | E_ %
(27) Br CHp~S—C-N (65-66)
S \GH3
Collg
(28) By 10H2~s-" / 170-172/0,4
Czﬂs
_-C H7-n
(29) «[ /Lcﬂz-s-c-n 182-183/0,4
C387-n
| T 0. 0 cre
(30) Br—g J‘CHZ-S-G—N\ 170-173/0,4

c 3H7-i 80




Tabla 1 (Continuacién)

Compuesto Férmule Pgo iedad
81ca
P.e./m Hg
(P.£.20)
I Cty
(31) Br \\s | 0H2—S~0~N< 168-175/0,4
94}19—11
(32) B l_—_‘ CH,-S g N 3 135~139/0
) of 2 =, "1 13
S \0H3
¢
I o5
(33) Br-ﬂ 5 | cHz-s-c:-.N<c 140-145/0,3
285
, ’ ﬂ ////»03 ~imo
(34) B S 149-152/0,5
5 C3H7-iso
, s
CH
3
(35) CHZ-S-g-N< 171-172/0,5
i I: 3
@1 57 ";m
ﬁ Calls
(36) 185-186/1




Tgbla 1 (Continmuacién)

Compuesto Férmila Propiedad
. : figics
P.e./mm Hg
{(r.£. 20)
S
” 03H7—iso
(37) E—/[cna-s-c.n< 160-165/0,3
' l C3H7—iso
)
o1 Cl )
S
CH
I 3
(38) /J[:“i][;CH2-S-C-N::::: : 172-173/0,5
o >s N C4Hg-n
0
i CHy
(39) | GHZ-S-C-N’//// 150-153/0,5
~
| ] CH,
CY S C1l
0
d C.H
{ 25
2fy
ca” 57 ;.
EJEMPLO I

15 partes del compuesto (4), 80 partes de una mez—
.¢la de tierra de diatomeas y de caolin ¥ 5 partes de Runnox
(emalsivo, nombre comercial de Toho Chemicals Co., Ltd)
fueron desmenuzades y mezcladas y entonces élaboradas en

una formulacién de polvo mojable para su aplicacién.
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30 partes del compuesto (19), 30 partes de xilano,

30 partes de KeWakasol (producto y ndmbre comercisl de Ka-
wasakl Chemioal Industry Co., Ltd.) y 10 partes de Sorpol
(emlsivo, nombre comercial de Toho Chemicals Co., ILtd.)
fueron mezcladas y agitadas para formar un concentrado
emlsionable que se eplicé después de su dilucién con agua.

EJEMPLO IIT _

10 partes del compuesto (18), 10 partes de bento-
nita, 78 partes de zeeclita y 2 partes de sulfato de ligni-
na se mezclaron y entonces se agregaron 25 partes de ssua.
Ung vez bien amasads, la masa fué olaborada en grémlos que
pasen por una abertura de malla de 0,83 a 0,36 mm, mediante
un granulador de extrusién, y los grémulos fueron secados
a una temperatura de 40 a 502(.

EJEMPLO IV

2 partes del compuesto (23) y 98 partes de uns
mezclg de talco y arcilla fueron desmemizadas y mezeladas
para formar un polvo listo para su aplicacién.

Los mievos compuestos de la presente invenoién,
comparados con compuestos conocidos de estructuras simila~
res, se caracterizan por su eficacis mejorada como kerbicie-
das, asi como por un efecto téxico bajo para enimsles de
sangre callente, y por ello son muy dtiles.

EJEMFIO A
Ensayo de tratamientc del suelo dé pre~brotadurs contra mg-
lezas en campo scudtico.

Diluyentes 5 pertes en peso de acetona o de taleo
Emileivos 1 parte en peso de éter benciloxipoliglicélice.

1 parte en peso de compuesto activo y las cantide.-
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des arriba indicadas de diluyente y de emuléiVO fueron mez-
cladas y elaboredas en una formulacidn de concentrado emul-
sionsble 0 de polvo mojable, respectivamente. La formula-
ci6én fué diluida con agua.
Procedimiento de ensayos

Una'plantita de arroz nacida de semilla {variedad
Kinmen) en el estado de desarrollo de 3 a 4 hojas fué tras-
plantada en uns maceta de Wagner de una superficie de
1/5000 érea llenada con tierra de campo acuético, bajo con- -
diciones de risgo (imundascién). Despuss de que le plantita
habfa echado raices, semillss de mijo de galling, de Mono-
choria y de maslezgs de hojaé anchas fueron sembradas, y jun-—
cog fueron transplantados en la macetba. -

A macetas asi preparadas, la preparacién de come
puesto activo fué apliceda en cantidades de 500, 250 y
125 g de compuesto activo por unidad de superficie de 10
éreas. .

Al cabo Ge 4 semanas, el efecto sobre las malezas
¥ la fitotoxicided para las plantas de arroz fueron eva-
luedos en base = escalas de 0 a 5 como sigue:

Efecto sobre las malezag:

St relacién herbicida en comparacién mbs de 95 %
con testigo no tratado (melezas muertas)
43 relacién herbicida en comparacién més de 80 %

con testigo no tratado

3: relacién herbicida en comparacién més de 50 %
con testigo no tratado

2: relacidén herbicida en comparacién més de 30 %
con testige no tratado

1: relgoibn herbicida en comparacién mas de 10 %
con testigo no tratado



(o} relacidén herbicida en comparacién menos de 10 %
con testigo no tratado (sin efecto)
53 relacién de fitotoxicidad en com~ mé&s de 90 %
paracidén con testigo no tratado (dafio fatal)
5. 4 relacién de fitotoxicidad en com- més de 50 %
- paracién con testigo no tratado
3z relacién de fitotoxicidad en com~ més de 30 %
raracidén con testigo no tratado
o] relacién de fitotoxicidad en com- menos de 30 9
10. paracién con testigo no tratado
1: relacién de fitotoxicidad en com- menos de 10 %
paracién con testigo no tratado
O: relacibén de fitotoxicidad en com~ 0 % (ninguna
fitotoxicidad)
pargeidén con testigo no tratado
15. Los resultados de los ensayos estén demostredos
en la Table 2. .
Tabla 2
Resultados de los ensayos
Com- | Contenido . :
pues |de ingr. efecto fitotoxiecidad
to activo mijo de Mono- maleza de plantas
(&/10 éreas)| galling |junco | chorie | hojas de arrow
anchas
(1) 500 5 4 4=5 4 0
250 4-5 3 4 4 0
125 3 0 3 3 0
(2) 500 5 4 4-5 4 0
' 250 4-5 3 4 3~4 0
125 3 1 3 3 0
(3) 500 5 4 4-5 4 )
250 3-4 34 | 4 4 0
125 3 2 3-4 3 0
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Resultados de los ensayos
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Com |Contenido _efecto fitotoxicidad
ruog |de ingr. mijo d Mono— al lant
%o activo Jo de ono malezs plantas
galline | Junco | choria | de hojas de arroz
(g/10 éreas) anches
(4) 500 5 4-5 4-5 4 0
250 5 3 4 3-4 0
125 3 1 4 3 0
(5) 500 5 4 4 4 o
250 4-5 4 4 3 0
125 3~4 3 3 2 0
(6) 500 5 4-5 4 4 0
250 4~5 4 4 3 0
125 3 3 3 3 0
(7 500 5 4 4 4-5 0
250 4 3 4 4 0
125 3 2 4| 3 0
(8) 500 5 4-5 5 4-5 0
250 4 4 4 4 0
125 3-4 3-4 -3 4 0
(9) 500 5 5 5 4-5 0
250 4-5 4-5 5 4-5 0
125 3-4 4 4 3-4 0
(10) 500 5 3-4 4 4-5 (o]
250 3 3 3 4 0
125 2 2 3 3 0
(11) 500 5. 5 5 5 0
250 5 4 5 4-5 0
125 4-5 3 3 3 0
(12) 500 5 5 5 5 0
250 5 5 5 45 0
125 4.5 4--5 3 3 0
(13) 500 5 5 5 5 0 ;
250 4-5 4 4-5 4 0 @
125 4 3 3 2 0 :
|
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Tabla 2 (Contimiacién)

Resultados de los ensayos

Com | Contenido efecto : fitotoxicidad
Eﬁqg ggtiﬁgr' nijo de Mono- | maleza lantas
a1l uneo choria | de hojas e arroz
(g/10 éreps) | 82llina | J or anchaga
(14) 500 5 4-5 4-5 5 0
250 4-5 4 4 4 0
125 4 3 3 3 0
(15) 500 5 4-5 4-5 4 0
250 4-5 34 4 4 0
125 3~4 3 3 3 0
(16) 500 5 4-5 4 4 0
250 4 4 3-4 4 0
125 3 3 3 3 0
(17)| 500 5 4 4 4 0
250 4 3-4 3 4 0
125 3 3 3 3 0
(18) 500 5 5 5 5 0
250 5 5 5 5 0
125 5 4-5 5 5 0
(19) 500 5 5 5 5 0
250 5 5 5 5 0 -
125 5 5 5 5 0
(20) 500 5 5 5 5 0
. 250 5 4-5 5 5 0
125 5 4 4-5 4-5 0
(21) 500 5 5 5 5 0
250 5 5 4 4-5 0
125 5 5 4 4 0
{22) 500 5 4-5 5 5 )
250 5 4 4 45 0
125 5 3 4 4 )
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Tabla 2 (Continuacién)
Resultados de los ensayos

Com | Contenido sfecto fitotoxicidaé
ggei ggtiggr' mijo de Mono~ | maleza glantas
111 horia |de h
(g/10 &reps| &2llina | junco | choria Znoﬁggs & arroz
(23)] 500 5 4 4-5 4 0
250 5 3-4 4 3 0
125 5 3 3 3 0
(24) 500 5 45 4 4 )
250 5 3-4 3 3-4 0
125 4 3 2-3 3 0
(25) 500 5 5 5 5 )
250 5 4-5 45 4-5 0
125 4-5 4 4 4 0
(26)] 500 5 5 5 5 0 :
250 5 5 5 5 0
125 5 4-5 4-5 5 0
(27) 500 5 4 5 5 0
250 4 3-4 4-5 3 0
125 34 3 3 2 0
(28) 500 5 4-5 4-5 5 0
250 45 34 4 4 0
125 3 3 3 3 0
(29) 500 5 45 4-5 45 0
250 4 34 4 3-4 0
125 3 3 3 3 0
(30) 500 5 45 4-5 4 0
250 45 4 3-4 4 0
125 3-4 3 3 3 0
(31)] 500 5 4 4 4-5 0
250 3~4 3~4 3-4 4 0
125 2 3 3 3 0
(32) 500 5 5 5 5 0
250 5 5 5 5 0
125 5 4-5 5 5 0
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Tabla 2 (Continuacién)

Resultados de los enssyos

L

tratado

Com |Contenido . efecto fitotoxicidad
eg |de ingr, mijo d Mono— | mal plantas
° ?Ct1g°éreas) gaigin: juneco choria ggsﬁgf de arroz
anchas
(33) 500 5 5 5 5 0
250 5 5 5 5 0
125 5 5 5 5 0
(34) | 500 5 5 5 5 0
250 5 4-5 5 5 0
125 5 4 4-5 4-5 0
(35) 500 5 4 45 4 0
250 4 3 4 3 0
125 3 3 3 3 0
(36) 500 5 4-5 4-5 4 0
250 4 4 3~4 0
125 3 3 3-4 3 0
(37) 500 5 4-5 4 4-5 )
250 4 3-4 3-4 4 0
125 3-4 3 3 3 0
(38) 550 5 4 4 4 )
250 Jud 3 3-4 3 0
125 3 2 3 3 0
(39) 500 5 4-5 5 5 0
250 5 4 4-5 4-5 0
125 4-5 3-4 4 4 0
(40) 500 5 5 5 5 0
250 4-5 4-5 4~5 5 )
125 45 4 4 4-5 0
A 500 5 5 5 5 2-3
(tegti4 250 5 4 5 4 2
go) 125 4 3 4 4 1
B 500 5 4 5 4 0
(testi+t 250 3 2 2 3 0
go) 125 3 1 1 3 0
lote no - 0 0 0 0] 0
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Notas referentes a la Tablg 2.

1« Malezas de hojas anchas: Rotala indics ¥ Iindernia
pyxidaris,

2. At Patente francesa No. 1.328.112:
bencil-N,N~dietiltiolearbamato,

3. B: Solicitud de Patente japonesa publicada No. 43—27347:
bencil-N,N-dietiltiocarbamato.

EJEMPLO B
Ensayo contra malezas acuhbicas con tratamiento del suelo

de post-brotadurs bajo condiciones de riego {ensayc en mar-

cos do hormigén).

En un marco de hormigén de 50 om de largo, 50 cnm
de ancho y 30 cm de profundided, se colocaron sucesivas capas
como sigue: pledras de conglomerado (capa de 3 om), entonces
arena (ospa de 3 om), entonces tierra de campo acuétioo (ca-
pa de 5 em). Estas éapas fueron gpretadas bien. Entonces
fueron cubiertas con 5 cm de tierra cribada de campo acubti-~
Eo ¥ con tierrs de campo acudtico conteniendo semillas de
mijo de gallina, Monochoria y malezas de hojas anchas y
fragmentos ds juncosz. Dos plantitas nacidas de semillas de
arroz acuftico (variedad Kinman) en el estedo de desarrollo
de 3 a 4 hojas fueron trensplantadas en cadsz MEYCo.

Al cabo de 10 a 15 dlas a contar del trasplante,
cuando el mijo de gallina habia alcanzado el estado de de—
sarrollo Ge 2 a 3 hojas, los compuestos de la rresente inven-
eién elaborados en la misma forma que en el Ejemplo A, fue-
ron aplicados por inyeccidén en el agua. El agua fué reducidg
durante 2 dias por una cantidad de 3 em rer dfa inmedistamen-
te después de la inyeccién y entonces fué mantenida bajo con-
diciones de inundacién de 4 em de profundidad. Al cabo de



30 dias a contar de la inyeceidn, el efecto herbicida sobre

las malezss y la fitotoxicidad para las plantas'de Arroz

fueron evaluados en base a escalas similares a las del Bjem—

plo A.
5. los resultados de los ensayos estin demostrados
en la Tabla 3.
Tabla 3
Resuliados de los ensayos
Com~ Contenido efecto fitotoxicidad
ggqg ggtigﬁr' mijo de | junco Mono~ | maleza plantas
allina choria | de hojas de arroz
(/10 éreas)| & anchag

(11) 500 5 4-5 5 5 0
250 4-5 4 4-5 4 0

125 4 3 3 3 0

(12) 500 5 5 5 5 0
250 4-5 4 4-5 4 V]

125 4 4 3 4 0

(18) 500 5 5 5 5 0
250 5 4-5 5 5 0

125 5 4 4 0 0

(19) 500 5 5 5 5 0
250 5 4-5 5 5 0

125 5 4-5 5 5 0

(20) 500 5 5 5 5 - 0
250 5 4 3~4 4 0

129 4 3 3 4 0

(21) 500 5 5 5 5 0
250 5 4-5 3 4 0

125 4-5 4-5 3 3 0

(22) 500 5 5 4~5 4-5 0
i 250 4.5 4 4 3-4 0

125 4 3 3 3 | 0




Resultados de los ensayoa

Com- | Contenido efecto fitotoxicidad
B gyl [migo do oo | ono- | matone plantas
(&/10 éreas)| 8 na choria memhggas € arroz
(23) | 500 4 3-4 4 3-4 0
250 3 3 3 2 0
125 3 2 2 2 0
(24) 500 5 4 4 3-4 0
: 250 4 3 2 3 0
125 3 3 2 1 0
(25) | 500 5 4-5 4 4 0
250 4-5 3-4 3 3 0
125 4 3 3 3 0
(26) 500 5 4-5 5 5 0
250 5 4 45 4 0
125 4 4 4 3 0
(32) 500 5 5 5 5 0
250 5 4-5 5 5 0
125 5 4 5 5 0
(33) [ 500 5 5 5 5 0
250 5 4-5 5 5 0
125 5 4-5 5 5 0
(34) 500 5 5 5 5 0
250 5 4 34 4 0
125 4 3 3 4 0
(39) 500 5 4-5 5 5 0
250 4 3-4 5 4-5 0
125 3 3 3 3 0
(40) 500 5 5 5 5 0
250 4 4 4 4 0
125 3 3 3 3 0
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Tabla 3 (Contimuacién)

Resultados de los ensayos

Com~ |Contenido ~ efecto gig°t°xi91
ggqg ggtiﬁﬁr' mijo de |junco | Mono- maleza a
(8/10 é.reas) gallina . choria g;cﬂggas plen‘taa
de arroz
(te§t1 250 3 34 | 4-5 5 >
&0 125 3 3 3 2 1
lote - G 0 0 0 0
no tra
tado
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Notas referentes a la Tgbla 3.

1. Malezas de hojas anchas: Rotala indica y Lindernia

Pyxidaria.
2. A: Patente francesea No. 1.328.112
Beneil-N,N-dietiltiolcarbamato
EJEMPLO C

Ensayo contra varias plantas con tratamiento del suelo

Procedimiento de ensayo:

- Semllles de las plantas de ensayo fueron sembra-

das en macetas de 20 x 30 ecm y, al cabo de 24 horas, la

misma mezclae que en el Ejemplo A fué rociada sobre la tierra

en una centided de 20, 10, 5, 2,5 6 1,25 kg/ha. Al cabo de

3 semanes a contar de la rociasda, se evalué el grado de

defio sobre une esceala de O a 5, como sigue:
Toxicidads
0: ninguna toxicidad,
1:  ligero dafioc o crecimiento ligeremente lento,
2: grave dafio o crecimiento bastante lento,

: dafic notable, |

3
4:  desgtruccién parcial de la planta después de la bro-
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tadura o relacién de brotaduras de tan solo un 25 %,

5: destruceién o sin brotadura.

Los resultados de los ensayos estén demostrados -

_en la Tabla 4.

Tabla

4

Resultados de los ensayos

Compuesto | Coicentracién |trige |[cebada | arroz | algodén meiz
activo del compuesto :
activo
(x
20 4 4 4 4 4
10 1-2 2 i-2 2 2
(19) 5 0 0 .0 0 0
2,5 0 0 0 0 0
v25 0. 0 0 0 0
20 > -5 5 5 5
10 1-2 2 3 2 2
5 0 0 0 0 0
2,5 0 0 0 0 0
1,25 0 0 0 0 0
\




meiz | repollo| mijo de verdo |pata de | pem~- | ama~
gellina | lage™ |genso plinz | ranto

4 4 5 5 5 5 5
2 2 5 5 5 5 5
0 0 5 5 5 5 5
0 0 5 5 5 5 5
0 0 5 -5 | 45 |2 4-5
5 5 5 5 5 5 5
2 -2 5 5 5 5 5
0 0 i 5 5 5 5
0 0 3 4 4 4 4
0 0 2 2 2 2 2
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NOTA

T Tme oty

Desorita suficlentemente la natureleza del inven-

to, asl como la menere de realizarse en la préctica, debe ha-
cerse constar qus las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundemental. También se hace constar
que ellinvento corresponde & una solicitud de patente presen—
tada en Japén oon el ne Sho 45-8584 de 2 de febrero de 1.970,
acogiéndose por lo tanto a los benéficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que congtitu-
Je la esencia del referido invento por lo que se solicita
Patente de Invencién por 20 afios en Eppafia, sobre: PROCEDI-
MIENTO PARA PREPARAR TIENIL-TIOL~(TIONO)-CARBAMATOS HERBICT-
DAS; ocarscterizdndose por lo sigulentes

1o~ Procedimiento pare preparar tienil-tiol-(tiono)-

carbematos herbicidas, de £érmula generel:
Y
.

1
F 08,-5-0-8__ _, (1)
g~ - C

In

en la cual X e3 halbégeno, Y es 6iigeno o azufre, R! y'Rz
que pueden ser iguales o distintos, representan alquilo

con 1 & 4 dtomos de carbono, beneilo, ecicloelquilo o arilo

,o,'conjuntamente oon el nitrégeno forman un redical hetero-

oiolico.odn 5, 6 6 7 miembros de anillos, y n es uno de
los nimeros 0, 1y 2; oaracterizado porque se hace reaccio-

nar un tilenilmetil-mercaptano de férmula general

T — cna-s-m3 (VII)
k‘S
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Cl1-C-N_ - (VIII)
” \ R2

en donde X, n, Y, R y R2 se definen como anteriomente v

u3 es hidrégeno, un metal alecalino o amonio, en ‘presencia de

un disolvente orgénico inerte ¥ de un agente aceptor de dei-

2.~ Procedimiento segin 12 reivindicaoién 1, ca-
recterizado porgque como diéolvént!e orgénico inerts se emplesan
hidrocarburos aliféticos o arométicos en caso dado halogensa-
dos, tales eomo bencina, cloruro de metileno, cloroformo,
fetracloruro de carbono, bsnceno o clorobenceno, éteres tales
como dioxano o tetrahidrofurenc, alcoholes de ba;jo punto de
ebullicién, tales como metanol, etanol o iso-propancl, y ce-
tonales_; tales como acetona, metiletilecetona, metilisopropii-

cetona o metilisobutiiloetons, o un nitrilo alifdtico, tal

como &acetonitrilo o propionitirilo.
3.~ Procedimiento segin la reivindicsoién 1, carsc-

terizado porque como agente aceptor de dcido se empled pre-—

~ ferentemente .carbonsto o hidréxido de sodio o potasio,

4.~ Procedimiento pare preparer tiendl-tlol~(tiono)-
carbamatos hervicidas, tal Yy como queda sustencialmente des-—
crito en la prasents Memoria.

Esta Memoria oonsta de 32 hojas esoritas a ndquina

por una gola care,

Medrid,
FARBENFABRIKEN BAYER AI{TIENGESELISGHAFT.

s GBY’TL ACELT v ﬁ{ddrﬁ |
f pc Ettmedo: L, Gosta Fa ma
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