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A pesar de que gran éantidad de herbicidas son inme-
diatamente téxicos para un gran nimero de hierbajos, es sabido
que ai efecto de muchos herbicidas sobre importantes cultivos
de plantas es o bidn no selectivo o bidn no es adecuadaments sg
lectivo. De este modo, muchos herbicldas no 8dlo daflan a los
hierbajos a controlar sino qus, en un grado mayor o menor, pre
ducen daflos tambidn sobre las plantas deo cultivo deseableégiEv-
to es particularmente clerto para muchog compuestos‘herbieidas
qus nen sido utilizados comercialmente con &xito ¥ que se pue-_
den encontrar en el comsrcio. XEstos herbicidas incluyen tipos

tales como triazinas, derivados de urea, acetanilidas halogena-

de estos compuestos se describen ern las patentes usa numerog
2.913.327, 3.037,853, 3.175.897, 3.185.720, - 3.198.786 ¥y
3.582.314. ' |

Bl efecto secundario de perjudicar una cosecha de cul

tivo por la presencia de diversos herbicidas, es pariticularmen-
to incon%eniente-y degafortunado. Cuando ss uxiliaan en las caxn
tidades recomendadas,;en'la tierra, para con rolar hierbajos e
hierbas de hoja ancha, se produce con frecuencia una seria mal-
formacidn o achicamiento ds lasg plantés de la cosecha. ZEste
crecimisnto anormal de lés plantas de la cosecha se traduce en
ﬁhé pérdida de rendimiento en la cosecha misma. En consecuen~

cia, -.gs sigue investigando para obtener busnos herbicidas seleg

- Se han dsscrito o*ras invastigaclones anteriores des—
tinadas a salvar este problema. El tratamiento de las semillas
de coseches con clerfos agentes antagonisticos "hormonales” an-

tes de llevar a cabo el piéntado, ya se ha descrito; vease las
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tores, asd como el herbicida, en estos procesos anteriorss son

grandemente especfficos para clertas planitas de cultivo o0 en
la naturaleza de los agentes antagonistas. ILosg agentes antago A
nigtas anteriores no han tenldo un éxito notable. Dichas paten
tos ejemplifican y descriden de forma espacifica el tratamieptz
de semillas, utilizando compuestos de una clase quimica diferen
te, no sugesiiva de la presente invencidn.

Se hg descubierto que las plantas de cosecha oulti~
vadas pueden protegerse contra los ‘dafios producidos por her-
bicidas de tipo tiocarbamabo y por herbicidas de acetanilidag :
halogenadas, solos o en mezcla o combinacidn con otros com-
puestoé: En adicidn, ¥ seghn otro efecto, la tolerancia de -
las plantas a estos herbicidas pusde aumentarse sustancial-
mente affadiendo a la Pierra un compuesto ant{doto de ia oim
guiente férmulas

Rq R4 Ts
[
RGN I
th
Rl R2

éen la que X e Y gon independientemente oxfgeno o azufre; R
e8 haloelquilo o cloroalquenilo; By es hidr6geno; alquilo
inferior, fenilo, naftilo, fenilo sustituldo en donde los sus
tituyentes son monofluor, mono- & di-ocloro, nitro, metilo,
metoxi o hidroxilo; R, es hidrégeno o alquilo inferior; Ry

es hidrégeno o alquilo inferior; R4 es hidrégeno, alquilo
inferior, hidroximetilo, Nemetiloarbsmolloximetilo o dicloro~
acetoximetilo; Rs es hidrdgeno, alqﬁilo inferior o fenilo; y

Rg o3 hidrégeno; a condicién de que el menos uno de Ry & B5
sea fenilo, fenilo sustituido o naftilos
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Algunos de los compusstos aguf descritos se con~
glderan nuevas composiciones y corresponden a la siguiente
£érmulas

x
~\AL4 : ’ R
'C-N _— ' 6
[y —
Ry- Ry

en la que X e Y son independientemente ox{gsno o azufre; R
o8 haloalquilo o oloroglquenilo; R; es hidrégeno, alguilo
inferior o feniloe; Rz es hidrdgeno o alquilo inferior; 33 es-
hidrégeno o alquilo inferior; R4 es hidrégeno o alquilo infe-
rior; R5 es8 fenilo; ¥y RS es hidrbgenos )
En la descripoién anterior, se incluyen las siguie~
‘tes modalidades para los diversos grupos sustituyentest Para )
R, haloalquilo incluye prsferiblemente aguellos miembros que
contienen de 1 a 6 4tomos de carbono, inclusive, tanto de
configuracién de ocadena recte como ramificada, y el término

Yhalo" ineluye oloro y bromo como mono, di, trli ¥ tetrg BUS~

tituciones. Como ejemplos de la porcidn alquilo dentro de la
modalidad preferida, son los siguientes: metilo, etilo, n=
propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, 1,1-dimetilbubtilo,
emilo, isoamilo, n~hexilo e isohexilo., Para R, cloroalquenilo
incluye preferiblemente aquellos miembros gue confienen de

2 a 4 4tomos de carbono y 2l menos un doble enlace oléfinico

'y los sustituyentes cloro estan prewentes como mono-, di, tri
o tetre-sustituciones, tal como triclorovinilo, Para R, Bp,

33, R4 vy R5, alquilo inferior en oada caso incluye preferim
blemente aquellos miembros que contienen de 1 a 4 4fomos de
carbono, inolusive, de configuracién de cadens recta o rami-

ficada, por ejemplo metilo, etilo, n-propilo, isopropilo,

C A
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" por la férmula anterior pueden prepararse por diversos

n~-butilo, sec-butilo, terc-butilo y similares,

Segin otra slternativa, los compuestos de este
invencidn ‘pueden interferir con }a adicidn herbicida nor- ke
mal de los herbicidas ae'tipd'éioéarbamato ¥ otros herbici-
das, para hacerlos selsctivos en su accidn, Cualquiera‘@ue
sea ol modo de accidn presente, el correspondiente efecto -

beneficloso y deseable, ¢onsiste en el efecto herbicida

continuo del tiocarbamato con la conmsiguiente disminucidn
del efecto herbicida sobre las especies de cosechas desea-— -

das. Esta ventaja y utilidad puede ser més evidente a coné

tinuacion,

Por conmsiguiente, los términos "antidoto herbici-
da" o centidad antidotal", intenta describir aquel efecto
que tiends a contrarrestar la respuesgta herbicidg perjudi-
ciel normsl que de otro modo produciria el herbicida., El
que se pueda denominar un remedio, interferencia, protec-
eidn, antagonista o similar, dependerd del modo exacto de
accidn. El modo de aceidn es variable, pero el efecto que
es deseable, es elresultado del método de tratamiento de

la semilla, tierra o surco en donde se planta la cosecha,

Hasta el presente, no se han descrito sistemas que hayan sido

satisfactorios para esta finalidad.

Los compuestos de esta invencidn representados

procedimientos diferentes en funcidn de los materiales de

partida,
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Los intermediarios oiazolidina ¥ %iazolliding se
preparan por condensaoién del amino aloohol o mercasptan con
un aldehido o cetona adecuada, en benceno hirviendo, con se—~
paracién continus de agua. Este método se describe por Berg~
menn e% eli, JACS 75 358 (1953). Normalmente, los intermedis~
ries oxazolidina y tiazolidina son lo sufioientemehte puroa
para emplearse directamente sin ulterior purificacién; ?af%éa
elicuotas de estas soluciones 88 usan luego pars preparar los
compuestos de esta invencidn. .

Los compuestos que tienen una sugtitucidn 3—fio-
acilo se pueden preparar a partir de los correnpondientes
anslogos oxigenados, tal como tratemiento con 9255 en_beﬁbeé
no a reflujo. .

El infermedisrio adecuado se hace reaccionar con
wn oloruro de 4cido en presencie de wn aceptor de oloruro
de hidrdgeno, tal ocomo irietilamina, para preparar el com~
puesto'deseado; Tos métodos de elaboracidn ¥ purificaocidn
implican procesos coavencionales de extraccién, destilacién
o oristalizaciféns

Los compuestos de la presente invencidn y su pre-
parecidn se ilustran de modo més particular en los siguien-
tes ejemplos. Después de los ejemplos especificos de pre-

peracidn, se proporciona pna tabla de compuestos preparados
segun los procedlmlentos aqui descritos. Han sido agig-

nedos nimeros a los compuestos que se utilizan para su
identificacidn por toda esta memorias descriptiva.

Preparacién de 2-m-nitrofenil-3i-dicloroacetiloxazolidina,

Se disuelven 5,8 & de 2-m-nitrofeniloxazolidina
en 50 ml de cloruro de metileno conteniendo 3,5 g de trietil-
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amina. Se afiaden gota a gota 4,4 g de cloruro de dloloroscetil
con agitacidén al matraz de reaccidén & go enfria en un bafo de
agua a temperatura amblentes Una vez terminade la adicidn, la
mezole se agita o temperatura ambiente durante unos 30 minyge - i.
Y09, se lava ocon agua, Se separa ¥ Se 008 sobre sulfato de
magnesio anhidroy El disolvente se separa bajo vacio. Se obm
tiene un rendimiento de 8,6 g del compuesto del,titulo,

730 = 1,5590.

BJEMPTO IT

Preparacién de 2-atil-3~dicloroscetil-S—feniloxazolidina.

Se diluyen 21,3 ml de una solucién conteniendo 5,3
g de 2-gtil~5-Ffeniloxazolidina oon 25 ml de benceno y se afiu-
den 3,1 g de irietilamina. La mezcla se enfr{a en um bafio de

sgua 8 temperatura ambiente y se afiaden por gotas 4,4 g de

cloruro de diclorcacetilo con agltacidns La agitacidn se con~
tinug durante mmos 30 minutos despues de terminarse la adicidnl
La solucidn se lava con agus, se separa, 56 seca sobre sulfato
de maggnesio y se separa bajo vaniot'SQ obtiens un rendimiento

de 8,7 g del ocompuesto del titulo, un aceite, NBO = 1,5600,
EJEMPLO IIT

Se disuelven 100 g de l~fenil-2-gminocetancl en
250 ml de benceno y se afiaden 45 g de acetonas La mezocla se

calienta a reflujo durante verias horas mientras se separan
unos 15 ml de agus con un aparato Dean-Stark modificados Ia
mezcla se enfria y se afiaden 75 ml de trietilamina, seguido
por 108 g de oloruro de dicloroscetilo afiadidos por gotas con
agltaocibn y enfriamiento en un bafio de agua & temperatura am-
blente., ILa Solucidn se deja reposar despuds de terminarse la

adicién, se lava oon agua, Ze seca sobre sulfato de magnesio

anhidro y el disolvente se separa en vacfc, El aceite espeso,
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170 g de peso, cristaliza tras el reposo, y se tritura con &te;
geco para dar 132 g del compuesto del tf{tulo, un sélido blanco
pefs 99,5-100,5°C+
EJEMPIO IV
Proparecidn de 2= ol =naftil-3-cloroacetiloxazolidina.

Se combinan 19,9 ml de una solucidn bencénice con-
teniendo 5 g de 2= R —naftiloxazolidina con 50 ml de benceﬁo
¥y 2,8 g de-cloruro de clorocacetilo. Se afiaden 2,6 g de trieti%
amina, gota a gota, con agitacién, en un bafic de hielo. Ia |

mezcle se aglls a temperatura ambiente durante 30 minutos
despuds de termimarse la adioién, se lava con sgua, Se separa
y Se seoa sobre sulfato de magnesio., E1l disolvente ss separa
bajo vaofos Se obtiene un rendimiento de 6,% g do un aceite,
el compuesto del Hftulo, N3O = 1,6030.

EJEMFLO ¥

Preparacién de 2~fenil-3-cloroacetil-4,4~dimetiloxazolidings

| ael tftulo, = 1,5364;
| BJEMPTO VI,

Se mezelen 21,3 ml de una solucién bencénics gue
contiene 5,3 g de 2-fenil-4,4~dimetiloxazolidina, con 50 ml
de bensceno y 3,4 g de cloruro de cloroscetilos A esta solucidn
se afladen 3,1 g de trietilemina, por gotas, con agitacidn en
un bafio de ﬁielo. La mezcle se sgita durante unos 30 minutos
despuds de terminarse 15 adicién y se lava con agua, se separa
¥ se seca sobre sulfato de magnesio y se separas el disolvented

Se obtiene un rendimiento de 6,5 g de un aceite, el compuesiho

Preparacién de 2-fenil-3-dicloroacetiliiazolidina,
Se disuelven 5 g de 2-feniltiazolidina en 50 ml de

acetona, se afiaden 3,1 g de trietilaming y la mezeola se agita

en un bafio de agua a temperature ambiente, mientras se afiaden
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por gotas 4,4 g de cloruro de dloloroacetilo. Ia meébla se déjé
reposar durante unos 30 minutos y se vierte luego en agua, se
extraota con cloruro de metileno, se separa, se 903 sobre
sulfato de magnesio v el disolvenxe se separa bajo vacfos Se.*
obtiens un pendimiento de 7,3 g de wn aceite, el compuesto dal
tftulo, N3 = 1,5836%

BJIEMETO VIT
Prepargsién de 2-m-clorofonile3=diclorocacetliltiazolidinas

Se disuelven 5 g de 2~m~clorofeniltiazolidina en
50 ml de benceno y 2,6 g de trietilemine y la mezecla se agit#
en un bafio de egua g temperstura smbiente, mientras se aifladen
por gotas 3,7 g de oloruro de dicloroscetilo, Despuds de repo~
ggr durante unos 30 minubtos, la mezola se lave con agua, se
Sspare y‘se gece sobre sulfato de maegnesio y el benceno se
gepara vajo vacio. Se obtiene un rendimiento de 7,2 g de un
aceite, el compuesto del titulo, ﬂgo 1,5805.
EJEMPT.0 VIII
Preparaclén de 2-(2V,6%~diclorofenil)~3~cloroacetiltiazolidi
Se combinan 23,5 ml de una solucién bencénica que
contiene-s,g g de 2-(2',6'~diclorofenil)tiazoliding, con 25
ml de benceno ¥y 2,8 g de cloruro de oloroacetilo y la mezcla
se~agita en wn befio de hielo, mientras se afladen por gotas
2,6 g de trietilamine. Después de reposar durante unos 30

ninutos, la mezcla se lava con sgus, Se Separa, Se seca sobre

sulfato de magnesio y se separa el benceno bajo vacio. Se
obtiene un rendimiento de 8 g de un aceite, el compuesto del
tftulo, 830 = 1,6041;
EJEMPTO_IX
Preparacién de 3-(3—bromopropionil)-5—feniloxazolidina.

~ Se mezelan 4,5 g de S5-feniloxazolidina contenida en
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.tdene 5,5 g de 2—p-olorc§feniloxazolidina, con 25 ml de benceng

" La mezcla se deja reposar durante unos 30 minutos, se lava

B gepara a continuscidn. Se obtiene un rendimiento de 8,4 g de

-9 -
44,7 g de soluoién bencénica, co'n 341 g do trietilemina y se
egita en un bafio de agua a femperaturs ambiemte, mientras se )
afiaden por gotas 5,2 g de cloruro de 3-bromopropioniio:- Deg~
puds de reposar dursnte unos 30 minutos, la solucidn se lave
con agum, S8 separa, se¢ Seca sobre sulfato de meguesio y el
disolvente se separs bajo vacic: Se obtiene un rendimiento de
6 g de un aceite, el compuesto del titulo, N%o = 1,5591. .
EJEMPT.0 X
Preparacién de 2,2,4-trimetil-3-dicloroacetil-S—feniloxazolidina

i Se mezolan 23 ml de una solucidn bencénics que 00w
tiene 5,7 g de 2,2,4-trimetﬂ-_-5—fenilozazolid:ina, con 25 ml
de benceno y 3,1 g do trietilemine y se separa = temperaturs
ambiente, mientras se afiaden por gotas 4,4 g de cloruro de .
dicloroacetilo. Despuds de reposer durante wnos 30 minutos, la
mezcla ge lava con ggus, sSe separa, s6 seoca sobre sulfabo de
magnesio y se separs bajo vacfo. El producto cristelizado se
extracta oon éter y se precipita con pentano., Se obbtiensn 3,9
g de un slido, el compuesto del titulo, p.f. 126°C¢
EJEMPLO XTI o
Preparacidn de 2-p-oclorofenil-3-dicloroacetiloxazolidina.,

Se mezclen 22 ml de una solueidn bencénica que COnm=

:y'i 3,1 g de trietilamina y se agita a tempera‘bﬁra emblente,
mientras se afiade por gotas 4,4 g de cloruro de diclorecacstilg

con agus, 8¢ separs, se seca sobre sulfato de magenesio y se

0
un aceite, el compuesgto del titulo, Nf.) = 1,5668,
EJEMPLO XIT '
gr_repa.r'acidn de 2,5=difenil-3~(2,3~dibromopropionil) oxazolidinz;:.
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Se disuelven 4,5 g de 2,5-difeniloxazolidiza en 50

ml de cloruro de metileno y se afiaden 5 g de cloruro de 2,3- |
dibromopropionilo y la mezcla se agita en un bafio de hielo, _
mientras se efiaden por gotas 2,1 g de trietilemina, Despuds " |
de reposar durante umos 30 minutés, la mezola se lava con azua, .
se separa y se seca sobre sulfato de megnesio y se separa bajo
vacfo. Se obtiene un rendimiento de ;7,1 g do un aceite, el
compuesto del titulo, 'N%O = 1,5;?34;

A continuacibn se ofrece una tabla de los compussfos
que pueden preperarse segin el procedimiento de la invencién
anteriormente indicado. A los compuestos han sido asignados
nimeros que se emplean pers su ldentificacidén a travds de

todo el resto de lz memoriz.
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T 11,5486
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1,5376
1,5530
1,5364
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1,5804
1,5836
1,5950
1,5798
1,5983
110-112
1,5925
1,5805
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1,5530



TABLA I (continuacién)

. Compuesto

‘Nmero

1

o emsenstom

[T

s s A

vere hommant o wrr ¥

63
64
65
86
67
638
69
70
71
72
73
74
75
75

77

78
79

80
31

82
a3
84

85~

36
87
83

;99

100
101

102

" 103

e
cH,C1
cHel,
ccly
CC1,CH,
CH,CL
cicl,
ccly
CHBr-CH, B

| €CL,CHy
Cily-CHyBr
cHcl,
CCL,CHy
cicl, -
cHel,

cHel,
CHyCL

_CHC 1'2_,
ccl,
Cli,BrCH,

 CH,BrCHBz-

CH,CL
Cucl,

CH, BrCHBx -

CHZCI
ClICl2
CHZBrCHBr
0012=C01
CClZ=CCl
ClCl,y
CHyBrCHBx
cu2c1
CHCL,
Cl,CH
ClycH
CIZCH»“
Clzcﬂ

C1,0H

ClZCH
.CHZC%

CHCJ.2 .

CHZBrCHBr

S
3,5-C1y=Cylly
3,5-CL,-CgHs
3,5-C15-CgHy
3,5-C1,"Cgli;

-0H~CgH,,
m=QH=Cg H,,
p-NO, -Gy,
CGHS

CEHS

CH3

CH3

iy
CHy

Clis ‘
0-C1-Cgl,
o-Cl-CGH4
0-C1-CgH,
'p-Cl-C6U4
p-CL-CgH,
p-Cl-05H4
p-C1-Cgl,
m'ClCGBA
Cetls

C6“5

CgHls
3,4-di-ClC634
p-ﬁ-OCH3
o-Cl-§ -
meF=9

CH,
Cil4

CH3
CH3
o-Cld
n-C19

=
o,

k¢

R, Ry R, R
H B H )i i
i H ) 1
H H R H H
H . H H H H
K B B Cgly H
H H H Cgy H
H H H Ceis H
H i B CgHs H
:4 H H Ceils» H
):A haA H . CglHig H
B - H B i : 3
H i H H i
i H B - H
] Colis H H H
H  Ciy CH3 . B H
Ciy CHy H Cells " H
CHy CHy X CeHls H
CHy CH; H Cgs H
CHy CHy H Ceilg B
CHy CHy H  CgHis H
H H H E K
H H H H H
H " H H P i
H i i B H
B B B '#® H
H  H H H H
a H H H i
H H H i i
H H H Cglls H
H H H CgHs H
H H H Cgils K
H H H H H

A B H B
E & H H H

BB R E_
CHy CH,OH H- 8

.0
CH CHyOCNHCH, H 9
0
CHy GHyCCCHCl, & g
CHy CH,O0H H )
H o CHy H CHy
H CHy T H CHq

B e P ——

“ » u u ®» »mw v U O O 0O O 0 o0 0 0 0O 0 o0 ®u v wo o0 o o0 0 o o 0 uuon v

o=
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X
0
0
0
0
)
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

K

o
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

o

‘o o o Qo

o O O o©

’

Pofe ©
Ngo
1,6041
1,6038
1,5982
1,5%08
1,5840
1,5593
1,5558 .
1,5738
1,5453
1,5591
gé1ido

cérao
;5453

1,56008

+,5352

- 11,5366 ,

1,5021
126°C.
1,5080
1.5051
1.3450
1.5578
1.5595
1.579
1.5688
1.5668.
1.5814
1.5754
1.6008
1.5653

- 1,5734

0 .

1.5723
1.5600
1.3740
97-102°c,

1.5650
1,519¢

1.5070

1.518¢
1:5182
1.5243
1.5406
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Otros ejemplos de compusstos que caen dentro de la
£rmula genérioca aqul presentada y que pusdei prepararse por
el procedimiento de la invencidn, son los siguientes:

m o lr-é e

R ’ R; R, Ry R, R R x
CH,C1 Cgis H H H - H B .0
CHCL, Ci;, H H H H H o0
cC1, CgH; H H HE H H 0 S
CH,C1 Cell; H H H H H S 'S
CHCl, | Gy H E H H B 5 8
CCly _ CgHs H H H H H S 8
CH,C1 CH3 CHy H - H CHy H 0 5
CHCL, CHy, CH; H H CHy H 0 S
oCl, Ciy ~CH; H- H CHs H 0 S
CH,C1 CH, -CHy H H CH, H § S
CHC1, CB3 CHy H H Gy " H 'S S
ccly "CH; CHy HE H ClHy H 5 S
CHZBrCHBr m'C1'C6H4 H H H CH3 H 0 S
CH, BrCHBr Cels H H H CHg H S S
CH, BrCHBr CHy CH3 H H CgHg H 0 S
CH,BrCHBr CHy  CHy H H H S 5

Cetls

Los herbicidas indicados en las tablas se emplean
en proporcionses gque producen un conitrol herbicida eficaz de

la vegetacién indeseable. las proporciones usadas en esta in
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" cidemente activos, eficaces contra una amplia gama de especies

“de plantas, sin discriminacidn entre espvecles deseables e inds-
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vencidn produce resultados repfesentativoa dentro de las canti-
dades recomendadas indicadas por el fabricante. Por consiguien
ta, el control de hierbajos en cada cago es aceptable .comexcial
mente dentro de la cantidad deseada ¢ recomendada. N

Resulta evidente que las clases de agentes herbicidas
degeritos e'ilustrados en esta invenéidn ge caracterizan coﬁo
unos herbicides eficaces que exhiben tel actividad., El gredo
de esta actividad herbicida variz entre ;os compuestos espggi—
ficos y entrs las combinaciones de compuestos especificos d;n-
tro de las clases. Similarmente, el grado de activided varia,
en cierto grado, entrs las especies de plantas a las cualééibqg
den gplicerse un coﬁpuesto herbicida especifico o unza comﬁiia-
cidn de los mismos. De este modo, puede reelizarse la selec-
cidn de un compussto o combiracidn herbicida especifica para .
controlar especies de plantasviﬁdeseables de forma fdcil. Den-
tro de la presente invencidn, se fuede conseguir el evitar da-
flos a especies de cosechas deseadss, en presencia de un compusg
to 0 combinscidn herbicida especifica. No intenta la presente
invencidn que las especies de plantas benefiéiosas qﬁe pueden
ser proteglidas por este método queden limitadas por las cose-
chas especiflcas usadas en los ejemplos.

El compuesto ierbicida empleado en la utilidad de es~
ta invencidn, es un herbicilde activo de tioccarbamato de tipo ge

neral. Es decir, es un miembro de la clase de compusstos herbi

seables, El mdtodo de control de vegetacidn comprende aplicar
una cantidad herbicidamente eficaz del compuesto herbicida aqui

descrito al 4rea o lugar de la planta en donde se desea realizar

el control. ILas composiciones indicadas en esta invencidn inclq
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yen aquellas en donde el cempuesto herbieida asctive ‘preferido :
se selecoions del grupo consistente ens '

EPIC,

S-e11-d11s0butiltiocarbanato, S
S-propil-~dipropiltiocarbemato,

S=24 3y 3=triclorealil-diisopropiltiocarbamato,
Segtil~ciolohexil-etiltiocarbamato,

2-0loro=2! 461~dietileN=(metoximetil)acetanilida,
S-otil-hexahidro-1E-azepina~l-carbotioato,
2=-cloro~N=-isopropilacetanilida, .
N,N-dialil-2-cloroacetamide,
S=dmcloTobencil-distil-tiocarbemato,
2-cloro-4,6-bis (etilamine)-3~triazina,

2 (4m0lorombmetilaminamsmtriazingms2=il~aming ) =2=mne t11pro~
pionitrilo,

2m0l0r0md =g tilanino~6=igopropllanino~g=-triazina,
2-cloro~4~cicloPropilamino-G-isopropilamiﬁo-s—triazina, .
dcido 2,4~d1clorofenoxiecético, sus ésteres y sales,
3=(3,4=diclorofenil) =L,l~dimetilurea, ¥
combinaciones de los anteriores.
Un herbicide tel y como agul se emplea, significs ux
compuesto que controla o modifica el crecimiento de la vegsta-

cidn o de las plantas., Dichog efoctos de control o modifilca-

c¢idn inecluyen todas las desviaciones del deésarrollo natural,
por ejemplo, destruceidn, retraso, desfoliacidn, desecacidn, re

gulacidn, achicamiento, estimulacidn y similares. Por el tdr-

nino "plantas” se quiere dar 2 entender semillas germinentes,

. gerainaciones brotadas y vegetacidn establecida, incluyendo las

ralces y aquellas porciones que se encuentran fuera de la tie~

rra.
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, x:'.-~nadds en dos poroiones iguales utilizando wna barrers de madera

palno. La seccidn sintratar del plano siyve como control herbi-
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Procedimientos de evaluacidn

Se llenan planos a emplear para el crecimiento de
cosechas y especies de hierbajos, con tierra de arensa arcillo-
say Las soluciones medre de herbiocldss y antf{dotos se prep@a#
como sigue: =

&¢ Herbicida: En 1,000 ml de agua se diluyen 6,25 g
de'2-clor6~2’ 161 ~dietil-N~(mefoxime ti1) acetanilide (TASSO 4E).
Se aplina 100 ml de esta solucidn wssndo woa mesa de pulveri-
zacidn lineal, de modo que se aplique el equivalente de 2,2;‘:
kg/Ha de LASSO en ‘;4,40 litros de agua por hectarsa & cada -
plana, '

B. Antfdobo: De cada cendidato se disuelven 95 mg
en 15 nl de acetona con ‘1¢ de Tween 2@ (monolaurato de poliw-
cxietilensorbitan) de modo gue 1,5 ml sea igusl 2 5,5 ke/Ea
por plano (besado en media ares superficial de wn planoc).

Mezclas de tznoue FES y PPI

Aplicaoj,c_i;c‘l.(.en surcos dsl entfdoto er;lpléé.%}o_qn' las solu-
cionas madre entsriores. Como etapa prepara‘bér:':a, se ex_"are.e una
muegtra de 0;5 litros de tisrra de cada plano a retenér y que se
utiliza mds tards para' cubrir las semillas despuds del "bra'bamieg
to con las soluciones medrs. Ia tierra ss nivela antes de lle-

var a cabo el plantado.

AT NI v v

Se reaslizan filas de 6,35 milimetros de profundidad,
longitudinalmente en cada plano tratedo, con eaterioridad a la
germinacidn, ‘DeSPués de la germinacidn, los planos son seccio-

v se atomizan directamente 1,5 ml de soluéidn madre de aditivo

(B) sobre las semillas expuestas y en el surco en la mitad del

cida pudidndose observar tambiédn cualquier movimiento lateral
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} realizarse_ las aplioa.cion'és.“‘ Se invluyeron planos individuale

30

tratados solo con el herbicida, para proporcionar una base en
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del ant{dobo a través de la tierwxa. Las semillas se cubren
con una yuestra de 0,5 litros de tierra sin tratar que hebie
sido extraida con aterioridad.

El herbicida se aplica injcialmente, sobre una bese |
de plano individugl, mediante pulverizacién sobre la tierra .
en wne mesa de pilverizacidén linsal de la centidad requerida
de la solucién madre herbicida sobre la tierrs, despuds de 13
germinaoién y tratemiento con antidoto de la fila o swroo.

Para las mezclas de tanque que hen de aplicarse ,oémo
una aeplicacién superficial de pre~brotadurs o como uns incbr-,'
poracién pre-plantar, se emplea la aplicacidén de las siguien.-‘;
tes solucioness Para 2-0loro-2*,6!-dietil-N-(metoximetil)ace-
tenilided a 2,2 kg/Ha, se diluyen 800 mg de 4E @ 200 ml con
agua deglonizada. Para preparar una mezclas de tangue combinadg,
se mezoclon 4 ml de la solucidn madre de scetanilida y 3 ml de
la soluoidn medre de antfdoto (B). Pare la incorporacién pre-
plenter, se inyeota la misma solucibn madre mezclada en la
tierra durante la incorporacidén en un mezclador ro'tsa,;kivo de
19 litros. Pare le aplicacidén superficisl de pre~brotadura,
se aplica la misma solucidén madre & la superficie de la :bierre{.
después de la germinacién.

Se colocan los planos en invernaderos en donde las
temperaturas se mantienen entre 21 y 32°C, Ia tierra se riega
Pars aseguraxr un buen crecimiento de lss plantas. La evaluas

cién de los defios se 1lleva a cabo 2 y 4 somanas despuds de l

la determinacidn de la cantidad de reduceién de dafios que
proporeionan los antidotos her‘ﬁg;oidas.
Algunos de los antidotos candidatos se ensayan
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de los herbicidas de tlocarbamaetos Como herbicidas de tlocer-

bamzto representativos se seleocionaron: ..
S—etil-N,N-dipropiltiocarbamato (EPTC, EPTAMQ T o
S-propil-N,N-dipropiltiocarbamato (VERNAI@) ‘

Las soluciones medre de herbicidas y antidotos se preparan y -

aplican de distinbos modos. Se emplearom las técnicas de ”\ .

incorporacibn en la tierra, aplicacidn superficial de pre-brg

tadwra y tratamiento en surcoss R

Las soluciones madre de EPTAM® Se preperan somo : ';'
gigue: » )

' 4. 0,55 kg/Ha: se diluyen 6';0 ng de EPTC (75,5%
a:il,) ocon 500 nl de agua desionizada, de modo qug -
2 ml sea igual a 0,55 kg/He/planoc.

B. 5,5 kg/Ha: se diluyen 6'}00 mg de BPIC 6E (75,5%
2.1s) oon 500 ml de agus desionizada, de modo
que 2 ml ses igual a 5,5 ké/Ha/plam.'

Soluciones madre para VERNAM ®:

C. 0,825 kg/Ha: se diluyen 95 mg de VERNAM® (75%
2+1s) con 100 ml de agua desionizada, de modo
que 4 ml, aplicados por incorporacidn pre-pian
tar, sea equivalente a 0,825 kg/Ha/planc.

D, 1,1 kg/Ha: se diluyen 633 mg de VERNAM (754
2«ils) con 500 ml de egua desionizads, de modo
que 4 ml aplicados Sean equivalentes a 1,1
kg/Ha/plana.

B. 5,5 kg/Ha: ge diluyen 633 mg de VERNAM® ('75%
a:is) con 100 ml de agus desionizeda, de modo
que 4 ml sean equivelentss a 5,5 kg/Ha/plano,
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Iae siguiente tabla incluys los resultados como % de
proteccién de varias cosechas, de acuerdo ocon los diversos

procedinisntos enteriormente expussioss El % de proteccién se |

determing mediante una comparacidn con planos no iratados ccm |
los ent{dotos candidatos de esta invencidn, '




TABLA 1T
Método aplicacidn: En surcos - IF
Incorporacién pre-plantar - PPI (mezcla de tanque)

Aplicacidén superficial de pre-brotadura - PES.
. (mezcla de tanque) - "
Especie de cosecha: Milo - (Sorghum vulgare) ' )

Especie de hierbajo:Sorgd bicolor - SC (Sorghum bicolor)

Alopecuro - £t (Sataria viridis)

Hierba silvestre - CG (Digitaria sanguinalis)

Hierba de agua - WG (Echinochloa crusgaili)

#=% dafios

i = proteccidn

Compuesto PPI (5,5kg/Ha) PES (5,5 kg/Ha)
Nfmero 5,5 kg/Ha~IF (pezcla de tanque) (mezcla de tanque)

TASSO 2,0 kg/ua Mile SC  Milo Ft CG WG  Milo Ft CG WG
100%# 100%# 50 100 100 100 70 100 100 100

1ok — 70 0 0 0 0 0 .0 0 0 0
2 20 0 O o 0o 0 O 0 00

, 3 50 0 0 o 0 0 0 0 0 O
4 60 50 100 0 0 0 70 0 0 O

6 20° 0 0 0 0 0 0 0o 0 O

10 0 0 80 0 0 O % 0 0 O

11 60 0. 60 0 0 O o 0 0 0

14 0 0 56 0 0 0 0 0 0 O

15 150 60 0 0 O % 0 0 0

18 S0 -0 40 0 0 0 % 0 0 0

20 8 90 100 0 20 10 8 0 0 0

21 15 0 0 0 0 0 0 0 0 0

22 %0 90 100 0 0 O 100 0 0 O

23 70 70 0 0 0 .0 o o0 0 0

24 15 0 40 0 0 0 28 0 0 O

27 0 0 5 0 0 0 o 0 0 0

29 0 0 - 40 0 0 0 o o0 0 0
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PES (5,5 kg/Ha)

aﬁage)

mezcla de €
lo Ft CG

) (
WG Mi

" Ft CG

PPI (5,5kg/Ha)
Milo

)
5,5 kg/Ha-IF (mezcla de tanque
Milo sC

TABLA II (continuacidn

Compuesto

N{mero

40

32
35

30

20

50
60
25
50
30
40

42

43

40

46

47

48

49

40

50

30

50
51

40

52
53
54
55

50

20
60
20
30
60
30
20
50
30

20
20

56

57

58
59
63
64
65
67

30 0

80
80

40

80

68

40

70

50
15

72
73
75

60
80

40

40

76

77
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TABLA II(continuacidn)

-~ PPI (5,5 kg/Ha) ~ PES (5,5 kg/Ha)
Compuesto 5,5kg/Ha-IF (mezcla de tanque) (mezcla de tarque)

Nimero Milo SC Milo Pt CG WG Milo Pt CG -.~VWG

-

78 5 - 16 O 0 0 200 0 O .0
79 80 - S50 0 0 0 50 0 O .0
80 20 - 0 0O 0 © 16 o 0 -0
81 15 - 0 0 O 0o o0 o .0
83 15 - 0 0 ‘0 6 .0 0 .. 0
84 60 - 5 0 0 0 560 0 0 o0
85 0 - 20 0 0 O 50 0 O - 0
89 - S0 . = 40 0 0 O 67- 0 0 0
88 0 - 30 0 0 0 6 0 0 0
89 30 - 30 0 0 O 16 0 ) 0
90 30 - 0 0 O 0 0 o© 0
91 15 - c 0 O 6 0 0 0
92 40 - 0 0 0 0 o 0 0
94 40 - S50 0 0 0 40 0 0 0

- = Sin ensayar.
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Evaluscién en oosechas mﬁ_.‘_l.__'l_;g_._ple.;:! de los herbicidas tiocarba~
matos: '

Planos tratados se siembran con malz DeKalb XI=-44 .|
(Zea maize), cafla de azucsr (Beta vulgare), giresol (Helian- |
thus napus), glicina(Glyoine mex) y colza (Bressica napus),
milo (sorgo) (Sorzum vulgere), trigo (Triticum sestivum), - :
alopeouro verde (Satarie viridig), arroz (Oryza sativa) v
cebada (Hordeum yulgare). Ies semillas son.entonces oubier‘hé.é
oon la muestra de 0,5 litros de tierra extraida antes de la

germinacidn,

Los planos son colocados luego en invernaderos a;
una temperaturs mantenida entre 21 y 32°C, Ia tierra se riega
Pera asegurar un buen crecimiento de las plantas,

La evaluacidén de los dafios se efectus entre 2 y 4
semangs despuds de aplicarse los itratamientos. Se incluyd
tlerra tratada solo con herbiocida, en la proporcidn indicada,
pare proporclonar ung base para la determinacibén de la oan‘hidé.d
de reduccidén de defios que proporoilonan los antf{dotos herbici-
dag. En la tabla III ge ofrece el % de proteccidén de varias |

Por comparacidn con plancs no tratados oon el antfdoto her
bioida.




TABLA III
RESULTADOS DE EVALUACION EN COSECHAS MULTIPLES
Compuesto Método de Herbicida/ Cosecha % e
Nfmero aplicacién proporcién  protegida  proteccibn . . -
-~ . ‘de antidoto kg/Ha : ’ i
1 PPI EPTC/0,55 Milo 30
Arro2 63
Cebada 30 :
2 PPI EPTC/5,5 Maiz 100 (2 semanas)
3 PPI EPTC/S,5 Arroz 63
. Maiz 100
4 PPI EPTC/0,55 Milo 50
PPI EPTC/0,55 Milo 40
9 PPI EPTC/0,55 Arroz 100
) Cebada 50
11 PPI EPTC/0,55 Milo 50
Maiz 100
13 PPI EPTC/5,5 Girasol 67
15 PPI EPTC/0,55 Arroz 100
EPTC/5,5 Maiz 65
16 "PPI EPTC/0,55 Arroz 100
EPTC/5,5 Maiz 65
17 PPI EPTC/0,55 Arroz 100
22 PPI EPTC/0,55 Milo 90
' EPTC/5,5 Maiz 100
23 PPI EPTC/0,55 Milo 67
EPTC/0,55 Arroz 55
EPTC/5,5 Girasol 30
28 PPI - EPTC/5,5 Girasol 67
31 PPI EPTC/5,5 cafia de 70
azucar
33 PPI EPTC/0Q,55 Arroz 44
EPTC/0,55 Cebada 40
34 PPI EPTC/0,55 Milo 10
35 PPI EPTC/0,55 Milo 45
36 PPI EPTC/5,5 Cafia de 80
azgca:r
38 PPI EPTC/5,5 Maiz 33
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TABLA III (continumacidn)

Compuesto Método de  Herbicida/ Cosecha %
Ntmero aplicacién proporcidn protegida proteccidn
de antidoto kg/Ha : )

39 PPI EPTC/0,55 Cebada 40
EPTC/5,5 Maiz ' 55

40 PPL EPTC/5,5 Maiz 20
41 PPI EPTC/5,5 Girasol 67
42 PPI EPTC/5,5 Maiz 22
47 PPI EPTC/0,55 Milo 75
. Trigo 67

Arroz 78

Cebada 63

EPTC/5,5 Maiz 100

48 PPI _EPTC/0,55 Milo 25
51 PPI EPTC/0,55 Cebada 67
53 PPI EPTC/0,55 Cebada 50
EPTC/5,5 Maiz 100

54 PPI EPTC/5,5 Maiz " 40
57 PPI EPTC/5,5 Colza 67
60 PPI EPTC/5,5 Maiz 100
65 PPI EPTC/5,5 Maiz 50
67 PPI EPTC/0,55 Arroz - 100
68 : PPI EPTC/0,55 Arroz 100
70 PPI EPTC/0,55 Trigo 78
Cebada 85

Arrog 100

72 "~ PPI EPTC/0,55 Arroz 85
. EPTC/0,55 Cebada 85

73 PPI EPTC/0,55 Cebada 50
75 PPI - EPTC/0,55 Arroz 85
N Cebada 72

: . EPTC/5,5 Maiz 50
76 1F/5,5kg/Ha EPTC/5,5 Maiz 100

77 IF/5,5kg/Ha EPTC/5,5 Maiz . 50




TABLA III (continuacidn)
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Compuesto Método de Proporcidn Cosecha %
. aplicacidén herbicida  protegida Proteccidn’
Numero de antidoto kg/Ha
VERNAM 6E VERNAM/5 Maiz 60% Daflos:
: Milo 100 T
] Trigo 98
Cebada 90
2 IF/5,5kg/Ha VERNAM/5,5 Maiz 50
" VERNAM/5,5 Maiz 50
u VERNAM/5,5 Maiz 100
11 n VERNAM/5,5. Maiz 100
VERNAM/0,825 Milo 50
18 " VERNAM/5,5 Maiz 100
20 " VERNAM/5,5  Malz 100
: VERNAM/0,825 Milo 60
22 " VERNAM/S Maiz 100
VERNAM/0, 825 Milo" 90
23 " VERNAM/5,5  Maiz 100
24 " VERNAM/5,5 Maiz 84
VERNAM/0, 825 Milo 40
26 " VERNAM/0, 825 = Cebada 67
35 " VERNAM/0, 825 Maiz 67
VERNAM/0, 825 Milo 40
38 " VERNAM/5,5 Maiz 50
39 " VERNAM/5,5 Maiz 100
VERNAM/0,825 Cebada 55
40 " VERNAM/5,5 Maiz 67
47 " VERNAM/5,5 Maiz 100
VERNAM/0, 825 Milo 50
. 53 " VERNAM/S,5 Maiz 100
60 " VERNAM/5,5 Maiz 100
78 n VERNAM/1,1 Milo 50
VERNAM/5,5  Maiz 22
79 " VERNAM/1,1 Milo 60
VERNAM/5,5  Maiz 88
80 " VERNAM/1, 1 Milo 30
VERNAM/5,5 "Maiz 88
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TABLA III (continuacidn)

Compuesto Método de  Proporcidén Cosecha %
Nimero aplicacién herbicida Protegida Proteccidn
de antidoto o
81 IF/5,5kg/Ha VERNAM/5,5  Maiz 20
82 " VERNAM/5,5 Maiz 48 (2 semanas)
83 n VERNAM/1,1  Cebada 50
84 " VERNAM/1, 1 Milo 40
VERNAM/5,5 Maiz 88
85 " VERNAM/1 ;19 Trigo 40
VERNAM/1, 1 Cebada 45
VERNAM/5,5 Maiz . - 67
86 " VERNAM/1,1 Cebada 55
VERNAM/5,5  Maiz 78
87 n VERNAM/1,1 Milo 50
- VERNAM/1,1 Cebada 45
VERNAM/5,5  Maiz 67
88 " " VERNAM/1,1 Cebada ' 55
20 ) VERNAM/1,1 Cebada 33 '
VERNAM/5,5 soja. 30
91 " VERNAM/5,5 Maiz 36
94 " VERNAM/5,5 Maiz 23
95 oo VERNAM/1,1 Trigo 44
VERNAM/1,1 Cebada 44
VERNAM/5,5 Maiz - 100
96 " VERNAM/1,1 Trigo 67
VERNAM/1,1 Cebada 44
97 " * VERNAM/5,5  Maiz 87,5
98 .. VERNAM/5,5 Maiz 37,5
99 w VERNAM/5, 5 Maiz 75
100 " VERNAM/1,1  Milo 20
VERNAM/1,1 Cebada 22
101 " VERNAM/1,1  Milo 20
- VERNAM/1,1 Cebada 44
102 " VERNAM/6,63% Maiz 100
103 " VERNAM/1,1 Trigo 33
VERNAM/1,1 Cebada . 33

## Solucidn madre para VERNAM 6E a 6,6 kg/Ha PPI (incorporacidn
pre-plantar) 3800 mg/500 ml. agua; tal que 4 ml,=6,6kg/Ha PPI
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vencidn se pueden emplear de cuslguler forme conveniente., No es

710gia de pulverizacién e bajo volumen que permite el uso de ma-

1o cual se puede incorporar el compuestb entfdoto en dicha tie~
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Los compuestos y composiciones de esta invencidn se uti—?
lizan en composiciones herbicidas eficaces que comprenden el anti-
doto y un herbicida de tiocarbamato representativo y el antidoto
y un herbicida de acetanilida halogenada representativa,’ como éﬁ;V
tes se ha descrito. Laé composiciones herbicidas se ensayan en la
forma anteriormente indicada. )

Lag composicioﬁes de esta invencidn, pars la érot§é~.
cidn de plantas de cogechas de cultivo, comprenden el compuésto
herbiclda activo y un antidoto para el mismc seleccionado egfre
los compuesfos enteriormente citados. ILas cémposicibnes dé her-
bicidas y antfidotos se pusden preparar por méto@ds convencioné-
les mediante mezclado y trituracidn de los agentes herbicidas ac
tivos y antfdotos con vehfculos adecuados y/u otros medios de
distribuoidn,'posiblemente con la adleidn de agentes dispersan~
tes o disolventes. '

Tos compuestos antfdotos ¥y composiciones’de egta in-
necesario wn disolvente o vehiculo inerte en vistas de la tecno-

teriales netos de calidad téenica como pulverizaciones. Asf, los
compuestos antidotos ¥ composicidn con el herbicida de tiocafba—
mato, pueden formularse sn 1fquidoé emulsionables, concentrados
emilsionables, liquidos, polvos humectables, polvos, grdnulos
y/o cualquier otra forme conveniente. En su forma preferida, se
mezela una cantidad no fitotdxica de un compuesto antidoto herbi
cida c;n un herbiclda seleccionado, incorpordndose en la tierra
antes o despuds de plantar la gemilla, Sin embargo, debe enten-

derse que el herbicida puede ser incorporado en la tierra} tras

rra. En adicidn, la semille’ de cosecha se puede tratar con una
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cantidad no fitotdxica del compﬁesto ¥ plantarse en la tierra
que ha sido tratada con herbicida, o que estd sin tratar con el
herbicids, y se trata a continuacidén con el mismo. Ia adicidn
del compuesto antfdoto no afscta a la actividad herbiecida del’
ingrediente activo herbicida.

Lla cantidad de compussto antfdoto presente pueds oSci~
lar entre 0,001 y 30 partes en peso aproximadamente de compﬁgsto
antfdoto squl descrito por cada parte en peso de herbicida. Ia
cantidad exacta de compuesto antidoto se determinard normalmehta
sobre bases econdmicas pare logrer l2 cantided mds eficaz utili-
zable. Debe entenderse que se utilizard uma cantidad no fitoté-
xica, pero eficaz, de compusato antidoto en las composiciones '
herbicidas agul descritas.

Descrita suficientemente la naturaleza del in
vento, asi como la manera de realizarse en la prhctica, debe ha- '

cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

- l4= Procedimiento para preparar oxazolidinas y
tiazolidinas, de férmula general:

Y R-?’\.'/Rz’.' ‘TS R
ebw [

S~

R R

en la que X o T son idependientemente oxf{geno o azufre; R
es haloalquilo o cloroalquenilo; Ry es hidrégeno, alquilo
inferior, fenilo, naftilo, fenilo sustituido en donde los

‘sustituyentes son monofluor, mono= ¢ di-cloro, nitro, metilo,

metoxl o hidroxilo; R, es hidrégeno o aiquilo inferior; R3
es hidrégeno, slquilo inferior, hidroximetilo, N-metilcarba-
moiloximetilo o dioloroaoe‘hoximg‘bilo; 34 es hidrégeno o al-
quilo inferior; RS es hidrdgeno, alquilo inferior o fenilo;
¥ Bg es hidrégeno; & oondicién de que el menos wao de By 6
R; sea fenilo, fenilo sustituido o maftilo; caracterizado
porque se hace reaccionar una oxazolidina § tiazolidina |
intermedia de £érmuls general:

H-N/

R R RS .
3 /4
X
Rl RZ

en laque £ y R:L a R; se definen como anfteriormente, con un
haluro de 4cido de férmula:

Y
1l .
R-C =~ Hal

en la que R e Y ge definen como gnteriormente y Hal repre-

%
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genta un 4tomo de halégeno, con preferencia ocloro, en pressn
cla de un agente aceptor de deido y de un disovente orddnico
inexrte.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porgue como agente aceptor de dcido sé emplea prefe-
renemtemente trietilamine,

3¢= Procedimiento para preparar oxazolidinass y
tiazolldinas, tal y como queda sustancialmente desorifo en la

presente Memoria. N
Este Memoria consta de 32 hojas escritas a méguina :_

POT una sola CaYXa.
© Madrid,
STAUFFER CHEMICAT COMPANY,

. GOMEZ AGEBO Y POMBO
imados L Guela M

16 e 1977
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