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Ia presente invencibn se refiere a un pro
cedimienfo para la obbencidén de uwn producto que pertqu
ce a la clase de los N,N-dialcohiltiolcarbamatos de ben
cilo, no descrito en la bibliografia hasta shora, a sa
ber, N,N~disec.butil-tiolcarbanato de 5encilo? ¥y al en
pleo del mismo para estimular el crecimientoféel arroz
v para destruir las malas hierbas que crecen eﬁjlbs cam
pds de arroz, asl como a las composiciones que io con~
tienen y a su utilizacidn. '

Tn el campo de los herbicidas, se estén
llevando a cabo investigaciones desde hace muchos afios
en todo el mundo con objeto de encontrar productos muy
efectiﬁos que ejerzan una accidn altemente especifica,
capaces de destruir las malas hierbas y de dejar intag

tas las plantas_ﬁtiles estructuralmente similares. Ta

~les productos, ademds, deben caracterigarse por un

equilibrio particular de propiedades, ya que han de
asociar la especificidad de accién (selectividad) con
otras caracheristicas tales como: baja toxicidad fren-
te o los animsles de sangre caliente y de sangre fria,
degradebilidad en el suelo, persistencia de accibn, y
coste de fabricacidn no demasiado alto.

Una completa especificidad de accidan es
parbicularmente dificil de alcanzar cuando la repre-

sidén de las malas hierbas se lleva a caho en cultivos
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de plantas Gtiles estrictamente andlogas, desde un pun
to de vista botanico, a las plantas infestanbtes a des-
truir y, por consiguiente, mAs susceptibles de ser da-
fiadas por los herbicidas.

Tal especificidad se requiere particular
mente para escardar el arroz de las malas hierbas in-
fesbantes mds comunes y nocivas que dificulban su cre-
cimiento, tales como Panicum spp., Echinocloa spp. ¥,
en particular, la Gltima planta graminea que, al menos
durante sus primeros périodos de vida, es nuy similar
al arroz bambién morfoldgicanmente.

Por supuesto, es aconsejable destruir
las malas hierbas infesténtes desde el primer monenlo,
eés decir durante_los verdaderos primeros periodos del

crecimiento del arroz: sin embargo, la destruccidn de

~ las malas hierbas en estas condiciones es particular-

mente dificil debido a gue el herbicida ataca también
fécilmente las plantas jdvenes de arroz; aparte de
ello, existen también algunas dificultades derivadas
del medio ambiente cuando el escardado se lleva a cabo
en cultivos sumergidos. '

' Entre los herbicidas a emplear para es-
cardar el arroz durante su periodo de pre-emergencia,
ha alcanzado wn empleo comin el etil-1-hexametilenimi

no-carbotiolato, conocido bajo el nombre de "molinate"
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(I%0).

No obstante, también los tratamientos

efectuados con esbe producto ampliamente utilizade lle

vados a cabo en cultivos sumergidos durante el periodo
de pre-emergencia, pueden dafiar las plantas jdvenes de
arroz Yy ser causa de un rebraso en el crecimiento que

puede durar mASs O menos y a veces afecta tambidi a las
cosechas, -

La patente velga 728.265 reivindi@d, para
el escardado selectivo en los campos de arroz, el uso
de composiciones gque contieﬁen, como principios activos,
compuestos que estin comprendidos dentro de la férmula
general

In 0
il

@-CHE—S-C-R

en la cual R = monoalcohilamino o dialcohilamino
X = cloro, bromo, metilo; siendo uno de
los compuestos preferidos S-(4-clorobencil)-N,N-dietil

tiocarbamato:

0 Gl
Cl-@—CHe—S—g-N<

02H5

R R
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Estos productos tampoco esﬁén exentos de toxicidad
frente a la planta Gtil, por Lo que no se pueden ubi-
lizar adecuadamente en campos de arroz antes de la
siembra, sino solamente algunos dias después del tras

5 plante del arroz, de tal modo que-el herbici%a se po-
ne en contacto con la planta 4til cuando la ni.sma ha
superado ya la crisis del trasplante y ha crecido lo
suficiente para no sentir el efecto del herbicida.

En la patente arriba citada, los nono-

10 tiocarbamatos que tienen un sustituyenteAen el anillo
de bencilo, se comparan ooﬂ el andlogo no-sustituido
en el anillo bencilico monotiocarbamato S-bencil-,N-
~dietiltiolcarbamato, el cual resulta menos activo
frente a las malas hierbas y més agresivo frente al

15 ~ arroz. ,

_ Ta Solicitente ha encontrado ghora sor-
prendentemente que la caracteristica de ser un herbi-
cida eficiente frente a las malas hierbas de los cam-
pos de arroz y la de estimular el crecimiento del

20 arroz se pombinan excepcionalmente en el S-bencll-
-, N-disec.,butiltiolcarbamnato, un nuevo prbducto toda-
via no descrito en la Bibliografia. Sobre la base del
conocimiento anterior, este hecho fue Qompletamente
inesperado, por ser conocida la agresividad de los

25 com@uestos de la misma_clase no-sustituldos en el ani

3o e .
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1lo de benceno frente al arroz.

El S-bencil-N,¥-disec.butiltiolcarbamato
es un producto liquido aceitoso pricticamente insolu-
ble en agua, soluble eﬁ la mayoria de los disolventes
orgénicos tales como por ejémplo: benceno, éter, hep-
tano, me‘uénol, ciclohexanona, acetona, olorxii.:o de me-
tilo, ¥ didloroetano;

| dﬁE = 1,084; n22°7 = 1,5525; pwto de
ebullicibén = 130 a 1322C a 0,1 mm Hg.
El S-bencil-l,N-disec.butiltiolearbamato
se puede preparar por medio de reacclones conocidas
para compuestos de esba clase; como ejemplo se puede

citar:

-Reaccidn entre cloruro de bencil-tiocarbonilo (uwn pro

ducto ya conocido segin Chem. Berichte 80, pags.

2293-2301 (1956)) y disec.bubil-amina:

(C4H9,sec.)éNH +Cl~CO-SCH2<i:::>
(CLLH9 sec.) 5 I\T--CO-S—CH‘2 @ HCL

Esta reaccidn puede llevarse a cabo en presencia de
un disolvente inerte (por ejemplo: benceno, éter, di-

cloroebtano). EL HC1l se puede neubtralizar bien sea por
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un segundo mol de amina o, nis adecuadamente, por Al-
cali caustico (por ejemplo, NaOH en solucidn acuosz).

Ejemnlos de prenaracidn

EJEMETO 1

Se introducen 18,6 g de cloruro de ben-
ciltiocarbonilo en wna solucidn constituida ﬁor 25,8
g de disec~butil-amina (0,2 moles) ¥ 150 ml de benceno
arhidro. Tiene lugar una reaccidn exotérmica con formg
cidn sucesiva de cristales de clorhidrato de disec.bu-
til-amina.’

Se calienta el total hasta 652C y se man
tiene a esta temperabtura durante 30 minutos, enfrién—
dose después a 202C. Se aﬁadeq 250 ml de agua y, des-
pués de la separacidn de las capas, se rebira el 1i-

quido acuoso. Se repite este tratamiento una vez més

con 250 ml de agua. La capa organica se trata de acuer

do con el ejemplo 1. Se obtienen asi 25 g de S-bencil-

" -N,N-disec-butiltioalcarbamato destilado.

 EBJEMPTO 2

A una solucidn constituida por 14,2 g
de disec-butil-amina (0,11 moles) en 50 om’ de 1,2-di
cloréetano, se afiaden 18,6 g de cloruro de benciltio-
carboﬁilo (0,1 mol) disueltos en 26 o’ de diclorceta
no, con agitacidn intensa, g aproximadamente 00C, ¥y

Juego 40 g de una solucidn acuosa al 10 de NaOH (0,1

-7 -
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mol), manteniendo siémpre la temperatura a 09C. Se re-
tira el bafio refrigerante ¥ se deja que la temperatura
se eleve esponténeamente hasta 209C. Se separsn las cg
pas, se recuvera la solﬁciémlorgénica, se lava dos ve-
ces con 50 ml de agua y se trata después de acuerdo
con el Ejemplo 4. Se obtienen 21 g de S-bencil-N,N-di
sec-butiltiolcarbamato. -

La accidn herbicida del S-bencil-i,N-di
seofbubiltiolcarbamato (que, por razones de brevedad,
se denominard en gdelantg en esba memoria M 5&52) frég
te a varias maias hierbas y en particular frente a la
Echinocioa spp. (hierba de corral) btieme lugar ¢uando

se ubilizan cantidades medias comprendidas entre 2y 6

kg por heclarea; incluso empleando solamente de 4 a 6

kg/ha es muy evidente la accidn estimulante sobre el
arroz, por lo que se puede, lograr una combinacidn desu

sada de la accidn desbructora de las malas hierbas con

el efecto estimulante frente a la planta Util. El es—

timulo se demuestra por si mismo en un crecimiento mas
vigoroso de la planta y en un mayor desarrollo del apa
rato de las raiées; no se apreciarid malformacibn algu-
na, en tento que resulba también aumentado el grado de
inversidn.

Algunos datos gque demvestran los efectos

estinulantes de los tratamientos con M 34%2 llevados a
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cabo sobre planbtas jovenes de arroz en condiciones di-
ferentes, en comparacidn también con molinate y con
los productos homblogos e isdueros del M 34%2 se pre-

/

sentan mis adelante en esta memoria.

5 Estinulo v comparscidn con molinate f
M 34%2 no sblo es innocuo frente al

arroz, sino gue incluso estinula la germinqcién y el

désarrollo tanto del aparéto radical como del brote,

como resulta de los ejemplos que se dan a continuacidn.

10 EIENPIO 3

En una serie de macebas cilindricas que

tenian una superficie interna de 200 cme, se introdujo

tierra de campo de arroz tamizada en una cantidad de
Z
D »

1 kg/maceta. Después de nivelar y regar con 200 ocm” de

15 _agua, la superficie de la tierra se pulverizd wniforme
_mente con una solucidén hidroaceténica que contenia
0-0,2-0,3-0,4% de producto activo (p.a.); se distribu-
yeron a cada maceta 4 ml de solucidn, correspondiendo
por tanto a O-4-6-8 kg de p.a./ha. Inmediatamente des-
20 pués se llend cada maceta con agua hasta un nivel de
7 cm contado desde la superficie de la btierra. Segulda
mente se efectud la siembra a razdn de 15 semillas
pre-germinadas de arroz por maceta. Se asignaron a ca-
da tratamiento tres repeticicnes. Se mantuvieron las
25 mocebas en un ambiente de alre acondicibnado con una
B P,
-9 -
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oscilacidn térmica diaria comprendida entre +109C y
250C y un periodo de luz de 14 horas. Al cabo de 24
dias de tales tratamientos, se comprobd el porcentaae
de Planuas brotadas ¥ la longitud del brote.

Los valores enconvrados se presentan en

la tabla 51gulente

- 10 -
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De los datos presentados en el ejemplo
7, se deduce evidentemente la'accién estimilante ejer-
cide por M 3472 sobre el arroz en cultivo sumergido,
mientras que el molinate presenta, en las mismas condi
ciones, un margen reducido de seguridad, habiendo afec
tado desfavoragblemente la planba de srroz incluso en
cantidades de 6 kg de p.a./ha. .
EJEMEIO 4 7

Sobre la base de los resultados auwberio-
res, se llevd a cabo un enéayo adicional de acuerdo con
la metodologia del ejemplo 7. Durante tal ensayc se 4o
sificd el producto M 3432 en cantidades de 10-20-30 kg
de p.a./ha. Los resulbados se recogieron 33 dfas des-
pués del comienzo de los tratamientos, y los vilores

medios relativos se muestran en la tabla siguiente:

- 12 -
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EJEMEIO 5

Se dispuso un ensayo en un invernadero

-sobre una serie de cajas que tenian una superficie in-

terna'dgﬂooocma. Se pusleron en cada caja 18 kg de
tierra de campos de arﬁoz tamizada. Después de nivelar,
la superficie de la tierra se pulverizd con una solu-'
cidn hidroaceténica que contenia 0-0,5-0,75-1-1,25-1,5%
de M 3432, Cada caja recibid 20 cm® de solucibn, correg
pondientes a 0-10-15-20-25-30 kg de p.a./ha. Se inundg
ron todas y cada una de las cajas con waa capgbde4agua
de 10 cm medida desde la superficie de la tierra. Inme
diatemente después se efectud la siembra con wa semi-
1la de arroz de cultivo (cv) RIBE pre-germinada a ra-
zén de una cantidad de 40 semillas por caja. Dufante

él ensayo, la teﬁperatura del invgrnadero oscild entre
+102C y +282C, Pasados 27 dias desde el comienzo del
tratemiento, se recuperaron todas las plantas de arroz

de cada caja y se somebieron a controles biométricos.

- Los valores medios referidos a las 40 semillas de

arroz introducidas en cada caja se muestran en la ta-

-

bla siguiente:

-4 -



421939

oz2 06°4 ote 6S ‘L age ¢m,w - 6Le RS o<
oLz o'y | ¢z  |ALtol gLz | 4l 2Lz 0'sg ge
66L ity s02 srel log | 629 ¢6L S ld oe
gL c6'e ¢o2 66°LL LEL | 90°% 7l §Yls cL
42l ce‘e 61 04LL caL | 28%w LeL Gqteq oL
ooL cee 00l 26's 0oL | oLt¢ ooL o‘oh 0
mmmWHM ‘on MMMWHM wo MMMWHM o mmwwnm % ey/+ed Iy
SETd 950ag Tedrourad zTeg SEePBLOIQ SBAUCTI cehge W

-BPUNOSS S eoTey

&

_'15 -

3'.'1 ol



421939

EJEMEIO Sa

Se 1levd a cabo un segundo ensayo en un
invernadero de acuerdo con el mismo método y en condicig
nes idénticas; los resultados corregpondientes se reco-

5 gieron 66 dias después de la aplicacidn del Hratamiento.

31,74,

- 16 -
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EJEMPLO ©
' Se realizd un ensayo en la provincia de
Novara, al aire libre y en terreno arcilloso. Para ca-

da tratamiento se prepard una parcela de 600 n?

provig
ta de alimentacidn independiente de agua. Después de
labrar y nivelar el terreno, se efectud el traisamiento
el dfa 2% de abril de 1970 utilizando formulaciones en
aceites emulsificables de M 3432 y de molinate, pulveri
zadas por medio de dispositivos mecédnicos. Séle Xa par-
cela trabada con molinate se rastrilld inmedistamente
después dei tratamiento con objebo de incorporar el pro
ducto y de evitar cualesquiers pérdidas del mismo debi-
do a volatilizacidn. Inmediatameﬁte después se¢ irnunda-~.
ron las parcelas hasbta una altura de agua de 10-12 cm.
ée‘sembré mecénicamente a voleo arroz cv.
"RIBE pre-germinado el dfa 25 de abril de 1970. '
Transcurridos 36 dias desde el tratamiqgr
| %0, se tomaron al azar 50 plantas de arroz de cada par
_cela y se sometieron a controles biométricos. Los re-

sultados medios obtenidos en éstos se presentan en la

tabla que figurd a conbtinuacidn.

8- -
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Se llevaron a cabo comprobaciones perid-
dicas sobre las cuatbro parcelas, siendo los resulbtados

obtenidos de las mismas dos meses después del tratamnien

to como ‘sigue: - /
. /

5074
' - 20 ~
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EJEITEIO 7
Comparacidn entre la accidn estimulante
ejercida por M 3432 y la ejercida por sus homdlogos in
feriores y sus isémeros. f
5 . - ~ 8e llevb a cabo un ensayo en lajprovincia~
de Pavia para cada tratémiento al aire libre én wm te-
rTEeno gredoso,-en parcelas de arroz que tenian-uné su~

2 cada una.

perficie de 12 m
Se compararon formulaciones en sceibe

‘i0 emulsificable de 20% de M 3432 con formulaciones en
aceite emulsificable de 20% de W,N-diisopropil-bencil-
~tiolcarbamato; N,H-diisobutil-bencil-tiolearvbamato;
N,N—di-n-butil—benci1—tiolcarbaméto con arreglo a do-
‘sis de 4-6-20 kg/ha.

15 Para caca tratamiento se repqgieron los
‘resultados sobre 20 plantas al cabo de 21 dias de la
siembra.

Los valores obtenidos como resultado de

los tratemientos se presenbtan en la tabla sigulente:

3¢, 74

- . C e e - - . - L emmme, g
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_ De los datos presentados.en las tablas
anteripres buede deducirse que el M 3432 favorece el
crecimiento del arroz estimulando el desariollo no
sélo de la parte que emerge del suelo, sino tambiénr
vy en particular de las raices.

Tas raices son mis largas, mds robusbas
¥ MAS numerosas, como lo muestran los dibujos édjﬁntos
a esta memoria: _ '

Fig. A) - Aspecto del arroz 21 dias después del
tratamiento con I 34%2 con arreglo a
una dosis de 4 kg/ha (1-213); control
(4-5-6).

Fig. B) - Aspecto del arroz 21 diés después del
tratemiento con M 345é con arresgle &
uﬁa dosis de 6 kg/ha (7-8-9); control
(10-11-12). '

Tal estimulo no modifica la fisiologia

normal de la planta; no se aprecian en absoluto malfor

"macilones; hecho gque por el contrario sucede cuando se
ubilizan productos que ejercen una accidn para-hormo-

nal; el aparato vegetabivo se desarrolla de acuerdo

con las proporciones normales, pero-el desarrollo ocu-
rre con mayor rapidez, por lo que la planta puede libe
rarse prontamente de las adversidades de naturaleza

bioldgica y fisica que amenazan a la planta durante

- o -
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las primeras etapas de su crecimiento.
Desde un punto de visba agrondmico, este
descubrimiento es de la mayor importancia, dado que la

planta obtiene ventajas inmediatas y duraderas del nmis-

mo. . ' ]

El mayor desgrrollo de las rafces hace
posible que las plantas de arroz se agarren mejor al
terreno y, por consiguiente, eviten mis fAcilmente el
peligro de ser desarraigadas por el viento, lo cual su
cede muy a menudo en la'préctica en los campos d2 arroz
inundados durente las vrimeras semanas después de la
siemnbra.

Gracias al desarrollo més ripido de la

parte que emerge del suelo, en especial durante las pri

- meras ebapas del creciurento, las plantas de arroz pue

den escagpar con mayor rapidez de la accidn sofocante
de las algas que, como es bien sgbido por los experios,
pueden incluso impedir que el arroz emerja de la super
ficie del agua.

Tal efecto, que estimula el desarmollo de

la parte que emerge del suelo asi como el de las raices,

tiene larga durecidn, permitiendo asi que las plantas
de arroz sean mas fuertes, broben mejor y aprovechen me
jor los fertilizantes introducidos en el terreno. De

ello se sigue que en el terreno tratado con el producto

- 25 -
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en cuestidn es posible ubiligar cantidades de semilla
mucho menores que las empleadas en la actualidad.

Asimismo, los fertilizantes son mejor
uﬁilizados, dado que la absorcién de los principios np
tritivos se hace més ficil y mis ripida. ;

Se deduce que el producto en cuéstién pLe
de emplearse adecuadamente en mezcla con los fertilizan
tes comfmente utilizados en el cultivo del arroz, debi
do a que acrecienta indirectamente la eficacig de los
fertilizantes y hace posible que la planta los utilice
mejor. )

Para acrecentar la accidn estimulante pug
de ser aconsejable -desde un punto de vista econdmico-
emplear el producto en cantidades que excedan en mucho
a las suficiente; para el escardado aun cuando'el pro-
dveto -como ya se ha indicado- ejerce un éfecto alba-
mente estimulante incluso en estas canbidades. En tal
caso puede ser adecuado ubilizar también cantidades ma
vyores de fertiligantes para influirren la produccidn
de la mejor manera pogible.

Tas posibilidades de utilizacidn resefia-
das aﬁﬁeriormente en esta memoria son completamente
nuevas; nada semnejante a esto se puede debvectar en los
productos utilizados en el escardado del arroz, y no

se encuenbtra nada en la bibliografia. Tiempo atris se

- 26 -
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dieron a conocer herbicidas que poseen una selectividad
satisfactoria aun en cantidades coasiderablemente mayo-
res que las dosis de empleo de los herbicidas, signifi-
cando esto que no daﬁan permanentenente a las plantas
ﬁtiles;'Por lo que respecta al producto objeto de la
* !

presente invencién, no se trata exactamente de una cueg
tidn de selectividad (la cual es esencialmente una ca—
rencia de accidn bioldgica negativa frente a la planta
0til), puesto que dicho producto, por el conbrario,
ejerce una accifn bioldglca Util sobre la planta agri-
cola. -

La eficiencia de escardado del producto
M 3452 durante la etapa de pre-emergencia es altamente
eficaz sobre diversas gramineas y muy débil sobre las
dicotileddneas; el proiucto no es volatil, por lo que

n0 es preciso incorporarlo en el terreno, como se re-

guiere contrariamente en el caso del molinabe.

“A) Actividad en cultivo seco

EJEMPIO 8

Dos series de pequefios depdsitos de sec-
cidn cuadrada y-dé 11 cn de lado, llenados‘con tierra
del campo mezclada con 3075 de arena se gembraron z una
profundidad de 0,5 - 1 cm con las especles siguientes
de hierbas: Echinocloa crus galli, Sebaria italice,

Alopecurus myosiuroldes, Lolium italicum, Digitaria

- 27 -
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senguinalis, Avena fatua, Agrostis segebtun, Dactylis
glomerata. Después de la siembra, la superficie de la
tierra se pulverizd wniformemente conm 2,4 cma/depésito
de vna solucidn hidroacetdnica que contenia, respectiva
mente, 0-0,05-0,10-0,20~0,307% de M 3432 y de molinate,r
a fin de obbtener dosis correspondientes a 0-1-2-4-G kg
de p.a./ha.

- Bolamente una serie de los pequeiios depd-
sitos se cubrid con una capa de tierra de 1 cm inmedia-
tamente después del tratamiento.-Finalmente, todos los
depbsitos se mantuvieron en'una cémara de aire acondi-
cionado idéntica a la descrita en el Ejemplo 7, v se re
garon diarismente. -

25 dias después del tratamiento, serexam;
naron los resultados finales, alribuyéndose a -sada tra-—
tamiento la siguiente escala de valores:

0 = emergencia y desarrollo regulares;
1 = diferencia ligeramente negativa con respecto al con

trol;

2 = actividad de uvn cierto grado, con dafio parcial que,

sin embargo,-no pone en peligro en general la vida
de la planta;

3 = actividad considerable, que causa un dafio que pone
en peligro decisivamente el crecimiento ulterior de

la mayoria de las plantas; actividad Gtil para la

~ 28 -
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aplicacidn en la prictica;
4 = anulacibén total de la emergencia de las plantas,
o debtencibn del desarrollo a 0,5 cm ¥ muerte de

las plantas a continuacidn.

La Tabla I muestra los datos correspon-

dientes.

- 29 -
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B) Actividad en cultivos inundados

' En cultivos inundados, el producto I 2432 ejer
ce sobre Echinocloa spp. en la ebtapa de pre-emersgencia
m alto grado de actividad, al menos del mismo orden
que la éjercida por el molinate. Las plantas de Echino-
cloa emersen del suelo, pero su crecimiento se detiene
entonces entre 0,5y 6 cm, segin las dosis de 3 3432 ¥
el tipo de formulacidn ¢ue se haya administrado a las
plantas; en todos los casos, sin embargo, se produjeron
a conbtinuacidn la putrefaccidn y la nuerte.
BT 9 ' |

Se adoptd el mismo método descrito en el

ejemplo 7, siendo las tnicas variacioneé las concernien
tes a las dosis (0-0,5-1-2-4 kg de p.a./ha), el tipo de
formulacién y la siembra de Echinocloa spﬁ. (2¢ semi-~
1las ligeramente pre-germinadas por maceta) en vez de

arroz.
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Se siguid el mismo método descrito en el

EJEMETO 10

Ejemplo 9, consistiendo la tnica variacién en que se
sembré Echinocloa spp. (40 semillas ligeramente pre-ger

!

minadas por caja) en vez de arroz. i
| Transcurridos 24 dias despuds dél trata-

miento, se'recogieron los resultados ¥y los valores obte

nidbs en los tratamientos se muestran en la tabla si-

guiente:

...55..



D

4219

0 0 .mﬂ,\ *e*d 33 Q

o} 0 ey/eed 3% 9

o) 0 ey/eed 331

BATA : . -

eroouenxed BvaueTd WM OTO8 ¢q Ggte ,m.n\..w.m 8% 2

cehe W
SBATA UBTO .
-owewmrod sequeTd sef SBpOg 7461 4586 TOIQ V0D
. %
SOUOTORAISEQQ) o teTouen
’ tono0ag -sTSoy S0QUSTWeL eIy,

5.4'7"!"

- 36 .



Después de la extirpacidn de las plantas
de Echinocloa spp., se efectud una segunda siembra con
1a hierba en las mismas cajas, 24 dias después del tra
tamlento, con arreglo'a una cantidad de 20 semillas 1i

5 - geramente pre-germinadas por caja. Los resultgdos en-
contrados al cabo de 24 dfas mis arrojaron loé valores

siguientes:

3o 7he
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EJEMELO 11
' Una confirmacidn clara de la eficienﬁia
del préducto M 7432 frente a Echinocloa spp. se obtuvo
al aire libre, cuando se efectud el ensayo en condicio-
5 - nes que son.caracteristicas dgl cultivo del arroz en
Italia. Las condiciones experimentales se describen en

el Ejenplo 10.

Después del tratamiento se encontrd lo

sigulente:

5.’1.74‘0
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NOTA: Unicamente el dique artificial que delimitaba
las parcelas tratadas con M 34352 resultd total-
mente exento de hierba de corral.

Al cabo de 2 meses del trataniento se

observb lo siguiente: :
: /

Grado de infestacidén debido a
Trabanientos ?chlnocloa SDP.,
| Wém. de plantas/10 m?

Control 150
Molinate, , .

4 Kg p.a./ha - 1-2
M 3432,

4 Xg p.a./ha 0,25
M 3432,

6 Ks P.a-/ha . ’ 0153

El producto M 3432 ejerce un efectb con-
sidergble sobre la Echinocloa spp. después de la emer-
gencia de la planta.

Ensayo Nim. 1 .
Se prepard una serie de cajas que tenian

2 en un invernadero

wna superficie interna de 1000 cnm
de acuerdo con el método descrito en el Ejemplo 9. Di-

chas cajas se sembraron con Echinocloa spp. (70 serni-

-4 -
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llas por caja); después de la saturacidn del suelo i
tan pronto como las plantas infestanbes emergieron del
mismo, se inundb el toval con una capa de agua de 7 cm.
Cuando las plantas alcanzaron una altura méxime de

%-4 cm, se efectud el tratamiento pulverizandé la su-~

, !

perficie del agua de inundacidn con una solucidn hi-
droacetdénica de acuerdo con el Ejemplo 9. Transcurri-
dos 3% dias después del tratamiento, se obtuvieron los

resultados que se presentan a continuscidn:

- 42 o
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Fnsayo Num. 2

De acuerdo con el mismo mébodo descrito
anberiormente, se llevd a cabo un segundo ensa&o duran
te el cual e1 tratamiento se efectud cuando lau plan-—
tas 1nfestantes habian alcanzado wna altura maY1ma de
10 cm, Transcurrides 26 dias después de tal tratamien

to, se observd lo siguiente:

- 44 -
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Se prepararon al aire libre varias parcg

las de 12 m?'cada una, delimitadas por diques artifi-

ciales. !
. 4
!

Después del labrado y la nivelaéién, 5e
sembraron las parcelas con Echinocloa spp. y se inunda
ron luego con 10 cm de agua; el dia 20 de mayo de 1970

se sembrd el arroz en cantidades correspondientes a

150 kg de semilla por ha. Tanto el arroz como la Echi

nocloa emergieron de la tierra al cabo de 5 digé de
la inundacibn. _

Cuendo la hierba de corral alcanzd una
altura media dé 12-14 cm, se efectud el tratamiento
pulverizando uwniformemente la superficie del agua de
inundacidn. -

Productos que se ensayaron: M 3432 y mo
linate, composiciones en acelte emulsificable,:

Dosis: 0-4-6 kg de p.a./ha. '

Los primeros efectos sobre‘la Echinocloa
SpD. se apieciaron en el caso de ambos productos al
cabo de ¥ dias-después del tratamiento.

Transcurridos 45 diaé, se observé lo si-

guiente:

- 46 -
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Como se sghe, el cultivo del arroz en el
muindo se efectia, en los diversos palses cultivadores

de arrbz, de acuerdo con técnicas agrondmicas que difie
ren nmuy considerablemente de unas a otras; esbo depende
de la disponibilidad de mano de obra, de las condicio-
nes climéticas locales, del nivel tecnoldgico y del gra
do de mecanizacidn alcgnzado en los diversos paises.
Puede hacerse mencidn del sistema btradi-
cional basado en el cultivo del arroz en campos de arroz
permanentemente inundados con niveles de agua que varian
segin el pais (excepto cuando se aproxima el tiempo de
la recoleccidn), y del sistema basado en la siembra so-
bre suelo seco, que se inunda después de un intervalo
de tiempo méds o menos largo durante el cual la germina-
cibn de la semilla y su desarrollo subsiguienhg estan
condicionados por la frecﬁencia y.la regularidéd'de 1as

precipitaciones.

Ia Echinocloa spp. es una planta anfibia

. que se desarrolla indiferentemente tanto en terreno

inundado como no-inundado: mas exachbamente, alturas de

agua de inundacién superiores a 15-20 cm tienden més

‘bien a limitar su crecimiento. Tal como estan las cosas
H

los herbicidas sugeridos en la actualidad para desbruir

la plenta infesbante arriba mencionada se pueden ubili-

zar satisfactoriamente s6lo en algunas de las coandicio-

T 48 -
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nes antes citadas. Por el contrsrio, el producto
M 5452 demostrd ser capaz de ejercer éu accidn en todas
las condiciones posibles. Los ejemplos que siguen se
dsn para ilustrar tal diversidad de empleos.
5  EJEMPIO_13
Ensayo Wim. 1
1 Se prepard una serie de cajas de acuerdo
con el Ejemplo 9. Cada caja ce sembrd con 60 semillas
de Echinocloa spp. y 40 semillas de arroz; las semillas
10 se cubrieron con 1 cm de tierra selecta. La tierra se sg
turd luego‘con agua y la superficie se pulverizo6 con
M 3452 con arreglo a dosis qorrespondientes a 0-2-4-6-
~8-10-12 kg de p.a./ha. '
Durante los dlas sucesivos se resgaron las
15 .cajas segin las necesidades. El grado de desarrollo tan-—
to de la planta infestante como del arroz se comprobd
'péra cada tratamiento al cabo de 14 dias; todas las ca-
jas se llenaron enlonces con agua hasta una altura de
10 cm. Ta comprobacibén final tuvo lugar 87 dias después
20 del tratamiento, encontrdndose los resultados que se

muestran en las-tablas siguientes:’

30N 7. 7 - 49 -
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EJEMPIO 14

El producto M 3432 ejerce su accidn des-
tructora de las malas hierbas no sbélo sin dafiar al
arroz, sino también eshimulando su desarrollb,j&ncluso
cuzndo el producto se distribuye sobre la,sup§}ficie de
las semillas anbtes de la siembra. {
Ensayo Nim. 1

Se prepard una serie de macebtas de vidrio
de acuerdo con el Ejemplo 7. Inmediatemenbe después de
tal preparascidén se llenaron las macetas con agus hasta
una altura de 7 cm por encims de la superficie ié la
tierra. Semillas de arroz cv. RIBE, que previaménte se
habian dejado hinchar en agua, sé dividieron en cuatro
grupos; cada grupo se traté'con una cantidad de compo-
sicidn de M 3432 que contenia 7074 de producto éctivo,
correspondiente a las sigulentes dosis de ﬁ,a.’pdr ha.:
0-0,5-5-10 kg. o

Se pusleron en cada maceta 15 semillas
recublertas con el compuesto y se cubrieron posterior-
nente con una capa delgadg de tierra. Transcurridos 41

dias se obbtuvieron los resultados sigulentes:
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Ensayo Wim., 2

Se llevd a cabo un ensayo similar gl aire
libre sobre terreno arcilloso, operando sobre parcelas
de 12 m2 delimitadas por diques artificiales e impermea
bles al'agua.

Después de la inundacibn, cada parcela se

sembrd a voleo con semillas tratadas (de acuerdo con la

descripeidn dada en relacidn con el Ensayo Ném. 1) con
dosis correspondientes a 0-5-10 kg p.a./ha.

En todos los Qasos; la cantidad de'gemi;
llas ascendid a 150 kg de p.a./ha. Transcurridoél#B

dias desde el tratamiento, se encontrd lo siguiente:
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Ensayo NOm. 3
' Se 1levd a cabo un ensayo adicional al
aire libre sobre.terreno gredoso en parcelas que tenian

2 aproximadanente,

una superficie de 5000 n
. Después de la inundacién de cada parcela,

semillas tratadas (de acuerdo con lo descrito en el En-—

-sayo Ném. 1) con dosis correspondientes a 0, 3,0 v 4 kg

de producto activo/ha se sembraron mecinicamente por me
dio de dispositivos mecénicos a voleo. En todos 1los ca—
s0s, la cantidad de semilla fue de 150 kg/ha. Transcu~

rridos 67 dias desde el trabamiento, se recopilanon los
resultados correspondientes . a 5 Areas de ensayoide 1 n2

cada una para cada tratamiento. La tabla siguiente mues

" tra los valores obbenidos:

- 56 -~
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La posibilidad de escardar los campos de
arroz distribuyendo el herbicida junto con la semilla
durante la siembra, es decir, la posibilidad de wbili-
zar la semilla como "vehiculo! del herbicida (véase
ejemplo 14), debe tomarse en consideracién particular,
siendo wn dato experimental de uvilidad excepcional.

In efecto, ello permite lograr uvna simpli
ficacidn técnica considerable, al concentrar la siembra
¥ el escardado en una sola operacidn, siendo esto una
solucibn téenica particularmente ventajosa para las
areas exéenSas de cultivo de arroz en las que las opera
ciones de siembra y los trabamientos de destruccidn de
las nmalas hierbas se realizén por aeroplano.

A las varias caracteristicas excepcional-
mente favorables exhibidas por el producto de aéuerdo
éon la presente invencidn, ha de aﬁadirse unafp?épiedad
adicional extraordinariamente imporbtante, a saberg la
ausencia de toda toxicidad frente a los enimales de san

gre caliente, dado que el producto M 3432, cuya boxici-

dad aguda frente a la rata por via oral, dosis letal

al 50%, es 10.250 mg/kg v frente al ratdn, bambién por

.via oral, es 8.000 mg/kg, debe considerarse en la prac-

tica como no-tdéxico considerando asimismo los valores
reales de toxicidad indicados en la bibliografia concer

niente a los principaleé herbicidas utilizados o DPTropueg
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tos para destrulr las gramineas en los canpos de

arroz. .
Dogig letal al Dogls lebal al
507 para la ra 507 para el ratdn
ta por via oral, por via oral,
ng/kg ng/kg

molinate 50 - 725

propanil 1584

swep - 552

pentaclorofenol 78 - 280

saturn . 560

pitrofen - T 3000

molinate = etil—4~hexameti1enimino carbotiolato

swep = metil-N-(3,4~diclorofenil)carbamato

saturmo = S(#-clorobencil)W ,N~dietiltiolcarhauato

propenil . = W(%,4-diclorofenil)-propionamida -

nitrofen = 2,4-diclorofenil-4'-nitrofeniléter.

Para el escardado o para estimulsr el
crecimiento del arroz, el producto de acuverdo con la
presente invencidn se puede preparar sin dificultad
alguna utilizendo diluyentes, disolventes, agentes
emlsificantes y dispersantes, todos los cuales pue-~
den ser s6lidos o liquidos, con objeto de obbener con
posiciones o formulaciones adecuadas para ser alwmaco-
nadas, manipuladas y, sl es preciso, diluidas ulbterior

- 59 -
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mente hasta alcanzar la concenbracidén requerida para
ser ubtilizadas en 1ds canpos.

Las formulaciones se pueden pieparar en
forma s6lida, granulada, o liquida, o bien en forma de

pasta de concentracibn variable; de acuerdo con las con

diciones del ambiente y con los medios téenicos disponi

bles se prefiere un tipo de composicidn en lugar de
otro.

Se preparan composiciones sdlidas en for-
na de bolitas, bien sea mezclando intimamente'el produg
o activo con vehiculos sélidos inertes tales como ben-
tonité, calciba, dolomita, vermiqulita; attapulgi%a, i
rofilita, sepiolita, fosforita, tierra de infusorios,
silice hidratada y silicabos de calcio sintéticos, asi

como con fertilizantes tales como sulfato ambnico, urea,

fosforita, superfosfatos, fertilizantes complejos, etc.,
con adicién opcional de un agente ‘tensoactivo, o bien

haciendo que los vehiculos absorban el principio activo

- diluido en un disolvente.

Ejemplo de formulacidn granulada:

M 3432 = 5%

Benbonita de 1190 a 420 micras = 94

Agente tensoactivo sobre la base de iso-octilsuliosucel
nato de sodio = 1%,

Fl principio activo el agente tensozcti
0] =

- 60 -
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vo se diluyen en un poco de cloruro de mehileno (1a can
tidad estrictamente necesaria para mojar la totalidad
de la benﬁonita), ¥ se mezcla la masa en un mezclador,
proviéto de un dispositivo de aspiracidén de vapores,
hasta que se ha evaporado el cloruro de mebtileno.
El contenido de producto activo de la fox
milacién granulada puede variar dentro de amplios limi
tes, por ejemplo entre 0,255 y 80%, preferiblemente en
tre 0,505 v 205%. El tamafio de las particulas del veh{-
culo granuladas puede estar comprendido entre 0,1y 4
nm, prefériblemente’entre 0,15 mm y 0,7 nmm.
Los denominados "polvos humectables" se
obtienen mezclando uno o mis agenbes tensoactivos con
los polvos.

Dispersando tales polvos humectahles en

" agua, se obtienen suspensiones acupsas de las concen-

traciones deseadas. Tales suspensiones acuosas se pul-
verizan sobre el lLerreno.

Ejenplo de polvo humectable:

'~ M 3432 = 40%; - Celite 209 = 5%%

- Derivado polioxietilénico de alcohiléter mezclado con
ésteres grasos y écidos grados = 4
- Sal sddica de un &cido policarboxilico = 3%,

2

Las formulaciones emulsificables liquidas

_(concentrados emulsificables) se preparan diluyendo el

- 61 -



421939

principio activo en un disolvente o mezcla de disolven
tes insolubles en agua y afladiendo uno o mis agentes
tensoactivos.
El contenido de principio activo de estas
5 formulaciones estd comprendido entre 70 y 45%;
| Cvando se mezclan estas'composiéiones con
agua, se obtienen emulsiones en las que la fase de di-
soiventeresté dispersada en le fase acuosa ¥ el produc-
to activo se mantiene en solucidn en la fase dispersa-
10 da. 7
. De esta manera es posible obtener una dig
tribucitn wiforme del producto activo en la cémposi—
cibn acuosa ubtilizada para vulverizacidn.
Ejemplo de wna formulacién liquida emulsificable:
15 M 3432 = 50%
Xilol = 25%
Tetracloroetileno = 15%
Mezcla de etoxilato-sulfonatos orgénicos de oTrigea vesgg
tal = 10%.
20 Ejemplo de una formulacidn concentrada liquida para pul
verizacibn sobre las semillas de arroz:
M 3432 = 90%
Mezcla de poli(éter-alcohol) 7 sulfonatos organicos = 30%.
Como agentes dispersantes emulsificantes

25 (tensoactivos) que se emplean para preparar Polvos hunec
5ot el

- 62 -
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tables y concentrados emulsificables, se pueden ubili-
zar agentes de los tipos anidnico, no-idnico, o catid-
nico,. '

Enbre los agentes del tipo aniéqico se
pueden citar: dodecil-benceao-sulfonato sédicé, nafta
len-sulfonato de calecio, lauril-sulfato sbédico; entre
108 del tivo catidnico: compuestoé de amonio cuaterna-
rio tales como bromuro de cetilpiridinio, eloruro de
dodecil-bencil-metil-amonio, cloruro de di-(hidroxie-
$il)-bencildodecilamonio. Intre los agentes no-idnicos
se pueden citar los productos de condensacidn de bxido
de ebileno con alcoholes alifdticos, aminas, dcidos gra
sos, alcohil-fenoles.

Debido también a la excelente sclubilidad

exhibida por el compuesto de acuerdo con ésta invencidn

en 1n gran ntmero de disolventes, la preparacidén de
cuglquier tipo de composiciones que lo contengen no pre
senta dificultad alguna; si se desea, se pueden afadir
a las composiciones herbicidas que ejerzan wna accidn
complementaria o algicidas y/o pesticidas, o fertilizan
tes. El empleo de cualquier tipo de composiciones —-con
independencia de las bGécnicas adoptadas- para el escar-
dado, esta dentro de los linmites de la presente inven-
cidn.

Las cantidades empleadas para llevar a cg

- 63 -
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bo el escardado varian considerablemente de acuerdo con
el contenido en principio activo, la especie de planta,
¥ la técnica de tratamiento. Por térumino medio, estas

cantidades deberén ser tales que contengan de 2 a 8 kg

de p.a./ha de verreno.

Bi se quiere obtener un efecto “estimulan
te" todavia mayor que el que puede oblenerse con lasg do

sis suficientes para el escardado, se pueden emplear do

sis mayores ain gue las indicadas.

De lo anterior se pvede deducir ficilmen—
te cudles son los objetos que se pueden perseguir v al-
canzaxr por la presente invencién, ‘

El objeto principal es proporcionar un
producto capaz de escardar un campo de arroz de un modo
eflc1ente vy al mismo tlenpo nerfectamente seouro, excly

yenao todo posible daiio a la planta utlJ un obaeto co-

lateral, pero no menos importante que, sin embargo, pue
de considerarse bambién como independiente, es el de es

timular simulténeamente el crecimiento de la planta

Util con el fin de situarla ea las mejores condiciones

para superar las-adversidades del ambiente tanto de na-

turaleza fisica como blolorlca, ¥y de. exalbar las capacl

dades inherentes de la planta para absorber y asimilar.

los rincipios nubritvivos; obtro objeto es el de suminis
38 L)

Trar un producto versatil para la destruccidn de las na

- 64
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las hierbas, a saber un producto destructor de las ma-
laé hierbas capaz de dar buenos resultadbs en las con-
diciones climdticas més diferentes j de adaptarse a las
téenicas de cultivo méds dispares; ﬁn objeto que se deri
5 _ va de ésbe es el aumento de la produccidn y la consecu-
cibén de un considerable ghorro en semillas, siendo igual
la cobertura del terreno ("investment") -es decir, el ni
mero de plantas por uwnidad ds superficie-.
Tos ejemplos anberiores son dados por el
10 Solicitante para ilustrar’mpjor los diversos aspscios
de la presénte invencidn, sin constituir, no obstante,
limitacidn de la misna. _ |
' La presente solicitud que corresponde a
la presentada en Ibalia, el 10 de Septiembre de 1.970,
15 . bajo el Nao 29546 4/70, se acoge a los beneficlos del
articulo 51 del vigente E%tatufo sobre Propiedad Tndug

" prial.

© RETIVINDICACTONZS K

18 Tos punbtos de invencidn propia y nueva
2174,
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gue se presenban para que sean objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE aﬁos,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguienf
tes:

12 .,~ Procediniento para preparar S-bencil
N,N-disec.butil-tiolcarbamato, consistente en hacer que
reacclone cloruro de bencil tiolcarbonilo con disec.buti .
lamina.

22 ,~ Procedinmiento para preparar S-bencil
¥ N-disec.bubil-tiolearbanato. |

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antvecede, representado en los dibujos que se acom-
paflan y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de sesenta y seis ho-

jas escritas a miguina por una sola cara.

-9 ENE. 1974

Madrid,

- 66 -
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