NUMERO

"MINISTERIO DE INDUSTRIN .
BEGISTRD DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL ® 53‘8

- | e

FrCHA DR MHRGRNTR)

29-7-

PATENTE DE INVENCION

ES PANA
@9 pricrDADES:
@'fuv:.ng @ FECHA @ PAIS
617.908 29 septiembre 1.975 : EE.UU. de A.
@) renna or wupuzivas FEUCLASIEACION INTLINAGIONAL @2 PATENTE'DE LA QUE £8. BIVISIONANIA

co7T> //ﬁ 0IN

@rrrul..o TE LA INVENGION

PROCEL‘IHIENTO PARA PREPARAR 'MEZCLAS ISOMERICAS DE ISOMEROS CIS Y TRANS LR
Z-NETIL-S-ETIL-PIPERIDINAo

_

(@) sovterrante

STAUFFER CHEMICAL COMPANY., entidad norteamericana

POMICILIO Dl NOLICITANTR

Wester Research Centers, Riohmond CA 9480#, EE,UU, de A.

@ INVENYOR (K3}

Harry Tilles

@ TITULAR (E8)

@ REPRESERTANTE

GOMEZ~ACEBO Y MODED.

. . UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE,LA MEMORIA |
UNE Asd4  MOT. 3106 h



10

15

20

25

30

La Patente brit&nica No. 1.236.,875 describe la
utilidad herbicida de ciertos 1=(piperidina disustituida carbo-
tioatos) s—alquil-sustituidos, incluyendo S=propil—i=(5-etil~2-
metilpiperidina carbotioato), el cual se incluye en dicha pa-
tente como compuesto No. 4. Como se establece en la Patente brie-
ténica, el anillo piperidinilo es un sistema estructural rigido
y; por lo tanto, los compuestos alli descritos pueden existir
en diversas conformaciones estereoquimicas, particularmente
configuraciones cis y trans.

Como se muestra en la Patente britéhica, los
compuestos de este tipo han resultado ser unos herbicidas
eficaces. Se ha encontrado que el s-isopropil—1-(5-etil—2-mgfil-
piperidin@ carbotioato) es un herbicida particularmente eficez
y han sido realizados ensayos que demuestran su actividad here
bicida, sobre una pequefia base de proteccién y en campos de al~.
godbn. Los resultados dé estos ensayos se muestran en las pégi-
nas 6 y 7 de la Patente britémnica. A

Se ha encontrade ahora que la actividad. herbi-
cida de este compuesto viene afectada por la presencia o ausen- ;
cia de su isbmero cis. M&s especificamente, se ha encontrado
que el efecto herbicida de una mezcla de los isbmeros cis y |
trans de S-isopropil-1-(5-etil-2-metilpiperidina carbotioato),
con preferencia una mezcla que contenga al menos aproximadamen-
te 20 % del isbmero cis y més preferiblemente que contenga
entre 60 y 65 % aproximadamente del isbmero cis, es notable y
sorprendentemente diferente al efecto herbicida del isbmero
trans solo.

, Un método para utilizar dicha formulacién
comprende aplicar una cantidad herbicidamente eficaz de la
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misma al 4rea en donde se desea llevar a cabo el control. Se
ha encontrado que dicha formulacibén es especialmente eficaz
en el control de vegetacién indeseable en presencia de vegeta-
cidn beneficiosa especifica, em particular en presencia de
algodén,

El término herbicida tal y como aqui se utili-
za significa una sustancia que controla o modifica el crecie-
miento de las plantas. Por el término cantidad herbicidamente

 eficaz se quiere dar a entender una cantidad de sustancia que

causa un efecto modificante sobre el crecimiento de las plantas,
Dichos efectos modificantes incluyen todas las desviaciones

del crecimiento natural, por ejempio, destruccidn, retardo,
desfoliacidn, desecaci&ﬁ, regulacidn, achicamiento, estimula-
cibn y similaves, Por el t&mmino "planta" se quiere dar a en-
tender semillas germinantes, germinaciones brotadas y vegeta-
cibn establecida, incluyendo las rafces y aquellas.parﬁés que
se encuentran por debajo de la tierra,

Segln uno de los aspectos, esta invencibn se
relaciona con una composicién de materia que comprende una
mezcla de isbmeros cis y trans de S-isopropil-1-(5-etil-2-metil-
piperidina carbotioato), con preferencia uma mezcla que contie-
ne al menos aproximadamente 20 % del isbmero cis, més éreferi-
blemente entre 60 y 65 % aproximadamente del isbmero cis.

Seglin otro aspecto, esta invencién se relacio-
na con un método para controlar vegetacidén indeseable, que com-
prende aplicar al &rea en donde se desea llevar a cabo d con-
trol de dicha vegetacién, wna cantidad herbicidamente eficaz
de una composicifn que comprende una mezcla de isbmeros cis
y trans de S-isopropilei=(5-etil-2-metilpiperidinacarbotioato),
con preferencia una mezcla que contiene .al menos aproximadamente
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‘mejorado en comparaciéi con el isémero trans solo, a bajas pro-

.-3-.'

20 % del isémero cis del mismo, mis preferiblemente entre 60 y ;
65 % aproximadamente.

,_ ‘Segfin un tercer aspecto, esta invencién se re=
laciona con un proceso para la produccidn de wna composicién

que comprende una mezcla de isdmeros cis y trams de S-isopropil-
1w(5=etil~2-metilpiperidinacarbotioato), que comi:rendé:'

a) hacer reaccionar 2-metil-Seetilpiridina con hidré-
geno en presencia de un catalizador que comprende
rodio soportado sobre carbén activado para producir
un producto que comprende una mezcla de isbmeros
cis y trans de 2-met11-5-et11piperidina. y

b) ,hacer reaccionar el producto obtenido de la etapa (a) :

~ con clorotiolformato de isopropilo para producir 3- :
isopropil~1 -( 5=t 11~2-metilp:.peridina carbotioato) .

!
Segfm un cua.rto aspecto, esta invenc16n se I
relaciona con la producéidén de una mezcla de isbmeros cis y '
trans del int'ermediario 2-metil-5-etilpiperidina pér el proce~ |

so de la etapa (a) anterior,

- Segfin un quinto aspecto, esta invenciém se
relaciona con un proceso para producir una composicibn que come-
prende una mezcla dé isbmeros cis y trans de S-isopropil=te=(5=
etil-2-metilpiperidina carbotioato), que comprende hacer reac~
cionar éloroj;iolfomato de isopropilo con un exceso estequibmé—
trico de una mezcla de isbmeros cis y trans de Swetil-2-metil-
piperidina en presencia de un diluyente inerte.

Se ha encontrado que una composici&n que COm
prende una mezcla de isbmeros cis y trans de S~-isopropil=1-
(5~etil-2-metilpiperidinacarbotioato) tiene un efecto herbicida

porciones de tratamiento, con respecto a ciertos hierbajos.
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Con preferentia, la mezcla contiene al menos 20 % aproximada-
mente del isbmero cis, més preferiblemente entre 60 y 65 ¥%
aproximadamente.

Se pueden emplear varios métodos para producir
una mezcla de isbmeros cis y trans de S-isopropil-1-(5~etile2-
etilpiperidinacarbotioato) y estos métodos pueden ser controla-
dos en general para producir una mezcla que tiene una propor-
cibn deseada de tales isbmeros. Por ejemplo, se ha encontrado
que lotes comercialmente disponibles de 2-metil-S5~etilpiperidi-
na de distintas fuentes, pueden tener diferentes relaciones
cis/trans y que, en general, la reaccién entre 1a 2-metil-5-
etilpiperidina y el clorotiolformato de isopropilo se traducird
en un producto que tiene aproximadamente la misma relacidn cis/
trans qué la piperidina de partida, Altermativamente, y como
se describe mis abajo, se ha encontrado que la cantidad de
isbmero cis puede ser incrementada llevando a cabo la reaccidn
en presencia de un exceso de la piperidina y por dilucién d=
la mezcla de reaccibn,

. En el caso de que la piperidina intermedia
haya de producirse por hidrogenacibén de 2-metil-S-etilpiridima,
como mis abajo se describe, la hidrogenacidn se puede realizar
bajo varias condiciones para producir una piperidina que tiene
la relacidn deseada de isémeros cis/trans y aquella piperidina
reaccionada como anteriormente, con o sin otros cambios en la
relacibn cis/trans, seglm se desee.

Otro método para obtener un producto £inal que
tiene una relacibn cis/trans deseada consiste en el fracciona-
miento de los isémeros cis y trans de la piperidima. Esto se
lleva a cabo convenientemente por el método de Levy et al.,
Chem. Ber. 29, 1959 (1896), en el cual la piperidina se con-
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" con presiones que oscilan entre 3,5 y 350 lcg/cm2 relativos

utilizarse durante varios experimentos sin que se desactivara.

-5“

vierte a su hidrocloruro y los hidrocloruros de los dos isb~
meros se separan mediante cristalizacién fraccionada.

ta hidrogenacidn de 2-metil~5~-etilpiridina a
Semetil-5-metilpiperidina en presencia de un catalizador que
comprende rodio soportado sobre carbdn activado, se efectfia
generalmente a una temperatura entre 50: y 2502C aproximadamente,

aproximadamente. La reaccién se completa generalmente en el
espacio de unas 3 horas. Es necesario mantener un exceso de
hidrégeno durante la reaccién al objeto de evitar la desacti-
vacién del catalizador. La operacién del proceso de hidrogena-
cidn a una tempei‘atura de unos 1102C y a una presi&n 'compr_endi-
da entre 7 y 16 kg/ en® relativos aproximadamente, se traduce
en un producto que contiene entre 60 y 65 % aproximadamente del
isbmero cis.

Se puede obtener un producto que tieme un
mayor contenido cis llevamdo a cabo el proceso a ‘wna presibn
superior y a una temperatura inferior, dentro de las gamas
anteriobes. Por el contrario, la operacifn a temperaturas mzyo~
res producirfa un producto con un mayor contenido trans, Por . -
ejemplo, se ha encontrado que la operacifn a temperaturas por
encima de 2002C se traduce en un producto que tiene casi 80 %
del isbmero trans. La operacién a tales temperaturas permite
tanbién el empleo de una cantidad sustancialmente més pequefia
de catalizador que a 1102C e ig_ualmenfe el catalizador podrfa.

Por otra parte, se ha encontrado que la rela-
cibn cis/trans del producte f£inal S-isopropil=l-{5-etil-2-metil-
piperidinacarbotioato) no es necesariamente £ijada por aquella
de la piperidina intermedia, El isémero cis de la piperidina




10

15

20

25

30

se preparS cierto nfmero de composiciones que comprenden varias !

reacciona més rapidamente con clorotiolformato de isopropilo
que el isbmero trans, particularmente en un medio dilufdo.
Consecuentemente, el contenido en isbmero cis del producto
£inal puede incrementarse asf{ llevando a cabo la reaccidn en
presencia de un exceso estequiométrico del isbmero cis, con
preferencia en presencia de un diluyente inerte tal como

&ter etilico, benceno, toluemo o disolventes orgénicos simila-
res que sean inertes hacia los reactantes o productos de
reaccibn. La piperidina puede utilizarse en un exceso compren-
dido entre 50 y 300 ¥ aproximadamente, Cuanto mayor sea el exw
ceso empleado, mayor serf el incremento en contenido cis. En
general, el efecto del exceso adicional de la piperidina dis-
minuye notablemente cuando es mayor del 100 % y no se observa
ningﬁn incremento de efectos con un exceso por encima del 300 %.
Con preferencia, las temperaturas son inferiores a la tempera-
tura ambiente, mbs preferiblemente entre - y =108C.

Como se describe en los siguientes ejemplos

relaciones cis/trans de S-isopropil~1=(5~etil-2-metilpiperidina
carbotioato) que se sometieron al ensayo herbiclda como se i
describe a continuacibén en los ejemplos. Los ejemplos aqui

ofrecidos solo intentan representar algunas de las muchas mez-

clas cis y trans posibles de S—~isopropil=1-(5-etil-2-metilpipe-
ridinacarbotioato) que pueden utilizarse segln esta invencién,

asf como solamente algunas de las técnicas utilizadas para pre-
parar dichas composiciones. Por consiguiente, la invencién i
solamente debe ser considerada como limitada por las reivindi-
caciones que aparecen al final de esta solicitud.

EJEMPLO 1

En un matrdz de 5 litros, se introducen 132 g.
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',la teoria) de s-1soprop11~1-(S-etil-z-metilpzperldlnacarbot1oato)

. 56 % del isémero trans.

(3,39 moles) de hidréxido sddico disuelto en 2,000 gc de agua.
Se affaden 419,8 g (3,30 moles) de 5-etil-2-metilpiperidina ob-
tenida a partir de una fuente comercial y que tiene una rela-
cién de isémeros cis/trans de 44/56 (analizado por cromatogra-
fia de gas). La mezcla, que es heterogénea, se enfria-en un

baﬁo de hielo a 5,59C, tras lo cual se affaden 415,8 g (3 moles)
de clorotiolformato de isopropilo con enfriamiento parcial con

{

hielo seco, La adicibn se complgta después de 1 hora aproxima-
damente, en cuyo momeﬁto la teﬁperatura es de unos 1292C. La mez-
cla se calienta a 682C en la siguiente hora y a continuacibn se
separa en fases mientras esti todavia caliente. La fase orgénica

se enfria a'temperatura ambiente y se lava con dos porciones,de'i
500 cc de &cido clorhfdrico dilufdo (50 cc de &cido clorhidrico |
concentrado completado a 5009C con agua) y dos porciones de = |
506 cc de agua, Ei producto se seca sobre sulfato de magnesio
anhidro y se filtra de la sal. Se obtienen 630,7' g (91,6 % ce

30

1,4966. Este producto consiste en 44 % del is6mero cis y

EJEMPLO 2 ' o
Al objeto de obtener un producto qﬁe tiene un |
elevado contenido en isbmero cis, se emplea el siguientg prdcé-
dimiento: '

. En un matréz de 12 litros, se introducen 88 g
(2,20 moles) de hidréxido sédico disuelto en 2,000 cc de agua.
Se afiaden 508,9 g (4 moles) de 5-etil—2-metilpiperi§in§ que tie-
ne una relacibn de isbmeros cis/trans de 60,5/39,5 (analizado
por cromatografia de gas) en 6 litros de dter etflico. La mez-
cla heterogénea se. enfria en un baffo de hielo'seco/isopiopanol
a ~79C y se affaden entonces 277,2 g (2 moles) de clorotiolfor-
mato de isopropilo, en un intervalo de 14 minutos, y a -una .
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.con una temperatura de baflo mixima de 652C y una presidn mfnira

temperatura de -7 a -42C. Se elimina entonces el bafio de
enfriamiento y el mgtr&z se coloca en un bafio de agua caliente,
de modo que .e1 &ter se ponga a reflujo a una temperatura de
372C, La mezcla se refluye durante 2 horas y se separa entonces
las Pases. La fase &ter se lava con cuatro porciones de 2 litros
de &cido clorhidrico dilufdo enfriado con hielo (400 cc de &cido
"clorhfdrico concentrado completado a 2 litros con hielo y agua)
y dos porciones de 2 litros de agua. La solucidn se seca enton-
ces sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtra y el disolven—
te se separa bajo piesién reducida en un evaporador rotativo.
Las filtimas trazas de disolvente se separan bajo elevado vaclo

de 120 micras. Se obtienen 433,1 g (94,4 % de rendimiento) de
8-150pr0p11~1-(séetil—a—metilpiperidina carbotioato), ngo 1,4960..
Este producto consiste en 88,8 % de isbmeros cis y 11,2 ¥ de

isdmeros trans.
EJEMPLO 3 |

Con el fin de obtener un producto que tiene un
elevado contenido en isbmero trans, es necesario en primer lugar
cristalizar fraccionadamente el hidrocloruro de S-etil-2-metil.

piperidina.

En 2,500 cc de acetona se disuelven 636 g
(5 moles) de 5-etil-2-metilpiperidina que contiene 65-70 % de !
isbémero trans, y se carga en un matriz de 5 litros, Se afladen I
entonces 109 g (3 moles) de cloruro de hidrbgeno anhidro, a
una temperatura de 26-552C, con enfriamiento., La mezcla espesa |
se enfria a 242C y se filtra. La torta se enlecha tres veces :
con porciones de 1 litro de acetona y se seca. Se obtienen !
438 g (rendimiento 89,2 % de hidrocloruro de 5-etil-2-metilpipe- |
ridina trans, p.f. 174,5~175,52C. Este pfoducto es esencialmenteg
i
|
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el isdmero trans al 100 %.

El hidrocloruro de amina se convierte al pro-
ducto tlocarbamato del siguiente modo: . -

En un matriz de 12 litros se cargan 1,092 g
(27,3 moles) de hidréxido sédico disuelto en 4 litros de agua.
Se afladen entonces, con enfriamiento con hielo, 2.245 g (13, 7
moles) de hldrocloruro de trans-s-etil-a-plperldlna. Se affaden
luego, con enfriamiento con hielo, 1.802 g (13 moles) de cloro-
fiolformatq de isopropilo, en un‘intervalo de 1 hor&, manteniqg
do 1la femperatﬁra ehtre 20 y 262C. La mezcla de reaccidn se
calienta entohces a 512C y se mantiene a dicha temperatﬁraAda-

rante 2 horas. ha agitacién se detiene y la mezcla se deJa se=
parar en Bases. La fase acuosa se separa y el producto se 1av
dos veces con porciones de 4 lztros de soluci6n de sal al 16,7%. -

1
- La amina en exceso se separa por destilacibn con vapor de agua.'}
. i

ELl producto himedo se seca por agi;aci&n.con,3 qucharadas QeV,

te rellenas de sulfato de magnesio anhidro y celite_Filfer'dﬁigq
Después de la filtracidn, sé obtienen 2,668 g (rendimient6 89,5%)
de s~1soprop11-1-(5~et11-2—met11piper1d1na carbotioato), ’.3“_'2
ngo 1,4976. La cromatografia de gas demuestra “ue este pro?uc% i
to consiste en 100 ¥ de isbmero trans y tiene una pureza del 99%.

EMPLO 4 . .

' Este ejemplo ilustra la preparacién del 1nter-
mediario 2-met11-5-etilp1per1dina por hidrogenac16n de 2~met11-<»
S-etilpiridina con un catallzador que comprende rodlo soportae
do sobre carbén activado.

_En un autoclave se colocan 1. 278 g (10,55 mo-
les) de 2-met11—5-et11p1r1d1na. El autoclave se presuriza con
argon a 2,8 kg/cm , Se calienta el contenido a unos 1002C y se
deja reposar durante 1a'noche para obtener un equilibrio en la |
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_temperatura, Se enlechan 63,9 g de 5 ¥ de rodio.soportado sobre

ratura constante durante la fase inicial de la reaccidén, Una

anflisis por cromatografia de gas demuestra una relacibén de
isbmero cis/trans de 60/40 aproximadamente.

" entre 60 y 65 % aproximadamente de isbdmero cis y correspondien-

- 10 -

carbdén activado con una porcidn del material de partida de pi-
ridina y se afiade al autoclave. Un regulador de presién de hi-
drbgeno se establece a 7 kg/cm? y el hidrbgeno se introduce en
el autoclave. La reaccidn es suavemente exotérmica. Cuando la
temperatura.alcanza 1102C, se pasa un flujo lento de agua de en-
friamiento a través de un serpentin de refrigeracibn.que rodea
al autoclave, Esto resulta suficiente para mantener una tempe-

vez que la reaccidn se ha semicompletado aproximadamente, tal
y como se eQidencia por la caida de preéién en el mandmetro

del cilindro de hidrdgeno), la presibn se aumenta a 14 kg/cm?r
Una vez que la temperatura de la mezcla de reaccidn desciende,
se interrumpe el agua de refrigeracibn. A medida que la reac-

"cibn se acerca a su término,vla temperatura comienza a descen-

]
der a un vélor por debajo de 1002C, El tiempd de reaccibén total i
i
|

es de 2 horas'y 20 minutos aproximadamente, Se obtienen 1,264 g

de producto (rendimiento 94,2 % de la teoria), ngo 1,448, El

Otros experimentos realizados del mismo modo
se traducen en mezclas de isfmeros cis y trans que contienen

temente entre 35 y 40 X aproximadamente de isbmero trans,

La 2-metil-5-etilpiperidina obtenida de este
modo, se hace reaccionar con clorotiolforméto de isopropilo de
forma similar a la indicada en el ejemplo 1, para producir un
producto f£inal que tiene la relacién cis/trans del intermediario.

Mediante los procedimientos descritos en los
ejemplos 1 a 4, se preparan cierto nfmero de lotes de S-isopro-




10

15

20

25

30

pil=1=(5-etil-2-metilpiperidina éarbotionto) conteniendo dis~

tintas cantidadesAde isbmeros cis y trans, que oscilan desde

100 % de trans a 90 % de cis. Los lotes son identificados a con-
tinuacién por letras, que corresponden a las siguientes relacio-
nes cis/trans.

" TABLA 1

Lote Relacibén cis/trans .

' 44/56 .

45/55

85/15

0/100 . .
63/37%
90/10 T
24/76 B
89/11

>

H O x Q@ 3 m U O W

oy

22/78

Frelacién media cis/trans de los productos combinados de diver-

~ sos experimentos, en los cuales el contenido cis oscila entre

60 y 65 % aproximadamente, ' "

Ensayos de evaluacién herbicida .

‘Los ensayos de evaluacidn herbicida utilizando Ia"
incorporacién pre-plantar de diferentes lotes de mezclas_isomé;
ricas o, en algunos casos el isbmero trans puro, de S-isopro-
pil-1~(5~etil-2-metilpiperidina carﬁotioato), demuestran que
para cierto nfimero de plantas, especialmente hierbajos u otra
vegetacibn indeseable, el efecto de las diferentes mezclas iso-
méricas y del isémero trans al 100 % de este compuesto, es basi-

‘camente el mismo. Bs decir, a diversos niveles de tratamiento,

los lotes A a J resultan igualmente eficaces o ineficaces comtra

o/100 . .|

.
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los hierbajos selecclonados, Sin embargo, y con respecto a
ciertos hierbajos, existe una diferencia sustancial en cuanto
al efecto a bajos niveles, generalmente 1,65 kg/Ha. o menos,
entre aquellos lotes que contienen algo de isbmero cis y aque-
llos lotes que contienen'solamente isbmero trans. Em adicibn,
una mezcla de isbmeros conteniendo entre 60 y 65 % aproximada-
mente del isbmero cis, muestra menos tendencia a causar un
achicamiento del algodén que una mezcla de isbmeros que tiene
un contenido cis sustancialmente inferior (22 X). El achicamien-
to del algoddn, dentro de las primeras dos semanas de su creci-
miento, se considera un caso indeseable al ser relacionado con
una poda de las rafces (es decir un pobre desarrollo) del sis-
tema de raices de alimentacidn lateral, incluso aunque el achi=

camiento pueda desaparecer por si mismo con el tiempo.

Més particularmente, todos los lotes anteriores son
muy eficaces herbicidamente contra halopecuro, hierba silvestre,

hierba de agua, hierba precursora e hierbajos de alfombra. Sin
embargo, y como puede verse a partir de los siguientes resulta- ;
dos de emsayo, son evidentes notables diferentes a niveles de

tratamiento bajos con respecto a cafia quebrada, ciertas avenas,
silvestres, verdolaga y juncia. Todos los nimeros presentes en
las tablas representan el porcentaje de control sobre una esca=

la de 0 (sin dafios) a 100 (destruccibén completa).

Ensayo 1

Se llevan a cabo ensayos comparativos sobre diver—
s0s lotes como mas abajo se indica, incorporados preplantarmente§
en arena arcillosa en blanos metllicos de 8 x 12 x 3, a propor-
ciones de 0,55 y 1,1 kg/Ha, sobre hierba de agua, halopecuro,
hierba silvestre, milo, avenas, juncia e hierba racimosa. Los
resultados de estos ensayos se muestran en la Tabla 1. |
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TABLA 1

Lote Relacién . Hierba Alopecuro Hierba Milo Avena Juncia Hierba

¢is/Trans de - silves o "~ . racimosa .

agua- tre ’ :
Cis Trans Proporcidn tratada, kg/Ha.
,__jz_‘__z‘;___,_221105511__,_2211_,;21_,10551419211 0,55 1,1

A 45 55 70 80 9 95 60 95 O 80 95 98. 0 50 O 0O
c "85 15 60 80 90 95 60 95 O 80 95 98 0 50- O O
D O 100 70-8 90 95 60 9 O 40 60 80 0 20 O O
e 63 39® 60 8 90 .95 50 95 0 90 95 98.0 50 O 0O
F "9 10 50 70 90.95 60 90 0 70 80 90 0 50 O 0O
G 24°76 70 80 .90 95 40 9 ©O 70 80 95 0 20 O O
H 8 11 60 80 .90 95 50 95 0 80 95 99 0 50 .0 -0
‘I~ 0 100 70 80 90. 95 60 %0 O 30 9 950 10 © O
* Media

De este modo, los diferentes:lotes tienen esencial-
mente el mismo efecto sobre hierba de agua, alopecuro, - hierba
silvestre e hierba racimosa. Ninguno de los lotes muestra un
efecto herbicida sobre juncia a wna proporcibdn de 0, 55 kg/Ha.

5 Sin embargo, cuando se ensaya a una proporcién de 1,1 kg/Ha\,
10s lotes D'e I que son 100 % trans y el lote 6 que es 76-%
trans son marcadamente menos eficaces contra juncia que ios
restantes lotes. -

Ensaxo 2 .

10 - Los lotes C y D, conteniendo respectivamente 85 % de
isbmero.cis y 100 % de isbmero trans, se comparan con respecto
al algodén y cierto nfmero de hierbajos distintos, a niveles
que oscilan éntre 0,55 y 8,8 kg/Ha. Se formulan soluciones
madre que se incorporan'i:replantaimente en tierra arcillosa en

15 planos de 8 x 12 x 3 como en,él ensayo 1. Con réspeé:to al algo=
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dén, ninguno de 10s lotes resulta ser fitotdxico a una propor—
cidn de 2,2 kg/Ha o menos. Ambos lotes tienen un efecto fito~
téxico sobre algoddn de un 20 ¥ aproximadamente a una propor—-
cién de 4,4 kg/Ha y mayor. Ambos lotes se comportan aproximada~
mente igual con respecto a hierba de agua y juncia, Sin embargo,
y como puede verse a partir de los siguientes resultados, el
lote C, que tiene un elevado cis, es mis eficaz contra hierba
racimosa en general y contra alopecuro a bajas proporciones
(0,55 ¥ 1,1 kg/Ha) que el lote D (100% trans),

Tabla 2
Lote’ Proporcidn kg/Hae % _Control
Hie?ba
racimosa AlOEeCUI‘O
c ' 0,55 0 ' 70
1,1 0 95
2,2 50 98
4,4 80 100
8,8 90 - 100
D 0,55 0 50 © oo
1,1 0. 70 -
2,2 50 95
4,4 A . 60 100
8,8 70 100 i
Ensayo 3

Se formulan distintas mezclas isoméricas de
isbmeros cis y trans que se emsayan contra cadillo, hierba sil-
vestre velluda, verdolaga de Florida y vaina de segur. Los ensa-
yos se efectfian por incorporacibn pre-plantar de 3,3 kg/Ha de
cada mezcla de isémeros cis y trans en un campo de algodén en
donde estén presentes los anteriores hlerbagos. Los resultados
del ensayo se resumen en la Tabla 3.
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TABLA 3

% control hierbajos

Relacidn % dafflos Verdolaga de Hierba ~ Vaina de
cis-trans algoddén Florida cadillo silvestre segur
: . velluda '
23:77 0 50 0 99
50:50 50 o0 99
77:23

10

80 0 99

Como éﬁede apreciarse, se obtiene una buéna .
proteccién para todas las relaciones cis/trans, contra hierba
silvestre velluda, no teniendo efecto ningfn lote contra
cadillo o vaina de segur y siendo el efecto sobre verﬁoiaga
de Florida solamente claro excepto a uma elevada pfoPOrci6n
de cis a trans (77 % cis). ' .

Ensayo 4
Se llevan a cabo ensayos comparativos en luver-

nadero con lotes E, F e I, que tienen respectivamente 63 (pro-
medic), 90 y O % del isbmero cis. Los ensayos se realizanm a
proporciones que oscilan entre 0,825 y 6,6 kg/Ha y se efectfian
de forma similar a los ensayos 1 ¥y 2. Los resultados defeétos :
ensayos. se ofrecen en la siguiente tabla 4. '

L.

- .h-\



TABLA 4
. ' : Fitotoxicidad en
% control hierbajos la cosecha
Relacibn Propo_z: Ceba Alope Hier Avena Cafia Juncia Me- Algo Maiz Remo-
" cis/ cibn da ‘curo ba de sil- que- ¥ dia dén % lacha
Lote trans _ kg/Ha % % agua vestre bra- % % - %
: ‘ % % da % .

E 63:37 0,825 50 60 70 80 70 20 58 0 - =

1,65 95 70 .80 100 90 70- 84 10 - -
3,3 - - - - - 95 - 25 60 40
6,6 - - - - - 100 - 30 75 70
F 90:10 0,825 60 50 60 80 80 . 30 - 60 0 - -
1,65 90 60 8o 95 90 60 79 20 - -
3,3 . = = = o= - 8 - 30 50 30
6,6 - - . = - - 100 - 30 70 .80
I 0:100 0,825 10 40 60 20 20 10 20 0 - -
" 1,65 50 60 80 90 - 70 30 70 10 - -
3,3 e - - - - 70 - 20 50 10
6,6 - - - - - 9% - 30 75 30

Las evaluaciones de los dafios fueron tomadas 17 diasr
después del tratamiento; y las evaluaciones de la ,Eitotdxici—
dad 38 dfas despuds del tratamiento, A.partir de estos resul=

tados se puede apreciar que:

5 ; " con respecto a las avenas silvestres, los lotes E y
F, conteniendo isbmero cis, son bastante mls eficaces a la
baja proporcién de 0,825 kg/Ha. que el lote 1, que represen=
taba al isémero trans al 100 ¥. También se mostré un efecto
ligeramente mayor para una proporcidn de 1,65 kg/Ha.

10 . Con respecto a cafia quebrada, los lotes E y F, con-
' - teniendo isbmero cis, fueron més eficaces a miveles de 1,925
y 1,65 kg/Ha. que el lote I.

Con iespecto a juncia, los lotes E y F fueron bastan-
te mAs ePicaces que el lote I hasta que la proporcibén de tra-
15 tamiento alcanz 6,6 kg/Ha, en cuyo momento los lotes Ey F



10

15

20

25

30

solamente fueron ligeramente mis eficaces que el lote I.

Con respecto a algoddn, todos 1los lotes mostraron
aproximadamente la misma fitotoxicidad, si bien el lote F era
ligeramente mis fitotéxico.

Estos resultados demuestran que una mezcla de isé-
meros cis y trans se puede utilizar a una proporcién de 0,825
kg/Ha, resultando muy eficaz en la eliminacidén de cafla quebrada,
avena silvestre, hierba de agua y todavia eficaz contra alope-
curo y juncia, sin afectar a la cosecha de algodén. Por otro
lado, serfa necesario utilizar una mayor proporcibén de aplica=-
cién de una mezcla conteniendo menos de 20 % de isbmero cis, o
del isbmero trans solo, para conseguir resultados similares.

Ensazo 2

. Se llevan a cabo ensayos comparativos en el campo
con los lotes B, F y J, que tienen regpectivamente 63 (media);

90 y 22 % del isbmero cis. Los ensayos se efectﬁan a 3,3, 4;4»y

5,5 kg/Ha por incorporacién preplantar en campos de algoddn y
remolacha de azficar plantados en tierra arcillosa en presencia-
de cierto nfmero de hierbajos. Los resultados del ensayo se ob-
servaron despuds de 30 y 60 dias respectivamente. h

Los resultados sobre el achicamiento del algodén,

observados despubs de 30 dfas, demuestran que:

TABLA 5
Lote Proporcibn, kg/Ha % achicamiento algoddn
B 3,3 0
F 3,3 0
J 3,3 5
E 4,4 5
F 4,4 0
J 4y4 10
B 545 10
F 5,5 0
J 55 15
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Los ensayos comparativos con dos herbicidas de algodbn conven-
cionales, Cotoran® 8OV y rref1an ® 4B, aplicados a sus pro-
porciones recomendadas (1,65 y 0,825 kg/Ha. respectivamente),
mostraron un achicamiento del 15 y 10 % réspectivamente.

En la siguiente Tabla 6 se ofrecen los resultados
obtenidos en el control de hierbajos, observados después de 60
dia.s.

TABLA 6
Propor .
cibn Hierba Hierbajo Hierba Hierba
Lote kg/Ha., Galio Johnson de té _ racimosa Ipomea de nogal

E 3,3 96 9% 85 85 9 80
F 3,3 96 96 80 80 - 90 80
J 3,3 98 98 90 90 90 95
E 4,4 98 98 90 90 90 95
F 44 98 . 98 85 85 90 90
J 44 98 98 90 90 90 95
E 5,5 99 99 95 95 - 95 98
F 5,5 99 99 95 95 95 98
J 5,5 99 99 95 95 95 98

_ Los resultados obtenidos en remolacha de azficar,
tomados a los 30 dias, son los siguientes:

TABLA
Lote .  Proporcibm, kg/Ha.  Recuento de tolerancia
B 3 101
F 3 99
J 3 92
B 4 108
F 4 85
J 4 93
E 5 92
F > 103
. J 5 94
Cotoran Y 80w 145 0
Treflan ™ 45 0,75 0
— 49

Control sin tratar
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ciarse que:

a)

b)

c)

d)

£)

A partir de los resultados anteriores, puede apre-

El lote J, conteniendo 22 % de isémero c¢is, proporciona un
control de hierbajos algo mejor que los otros dos lotes, '
pero también resﬁlta més perjudicial para el algoddn a todos
10s niveles ensayados. '

El lote F, conteniendo 90 % de isbmero cis, no produce dafios
en el algod6n a todos los niveles ensayados, pero en general
resulta menos eficaz contra los hierbajos.

sin embargo, los tres lotes muestran al menos una buena ac-
tividad contra los hierbajos. 'i
Los tres lotes muestran un achicamiento del algodbén menor
que el producido por los herbicidas convencionales compara—
bles,

Los tres lotés muestran al menos una buena actividad contra
hierbajos mientras que la remolacha de azficar permanece prac-
ticamente sin afectar. "
El lote F, conteniendo entre 60 y 65 % aproximadamente del

isbmero cis, muestra la mejor combinacibn de control de hier- :

bajos y ausencia de dafios en el algodén, a los tres niveleé,'

de tratamiento. . -

Descrita suficientemente la naturaleza del invepﬁo;

asi{ como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de nodificaciones de detalle en cuanto no alteren su.
principio fundamental, »
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REIVINDICACIONES

o o s
o ——

1. Procedimiento para preparar mezclas
isoméricas de isémeros cis y trans de 2-metil-5-etil-piperidi-
na, caracterizado porque comprende hacer reaccionar 2-metil-5-
etil~piridina con hidrégeno en presencia de un catalizador

que comprende rodio soportado sobre carbdn activado.

2. Procedimiento segin la reivindica-
cién 1, caracterizado porque se efectua 2 una temperatura
entre 50 y 2509C aproximadamente.

3. Procedimiento segin la reivindioca—

c¢ibn 2, caracterizado porgque la temperatura es de unos 2009C.

4. Procedimiento segin la reivindica-
cién 1, caracterizado porque la 2-metil-5-etil-~piperidina con-
tiene al menos 20% aproximadamente del isémero cis de la mis-

ma.

5. Procedimiento segin la reivindica-
cidn 4, caracterizado porque la 2-metil-S5-etil-piperidina re-
sultante contiene entre 60 y 65% aproximadamente del isémero

cis de la misma.

6. DProcedimiento para preparar mezclas
iséméricas del isdmericas de isémeros cis y trans de 2-metil-
5~-etil-piperidina, tal y como queda sustancialmente descrito

en la presente Memoria.




Esta Memoria consta de 21 hojas, escri=-
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