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La presente invencién se refiere 2 mm pro-
cedimiento para la obtencién de un nuevo grupo de herbicidas ac
tivos, gque pueden en general considerarse como S-(aliloxi)tio-
carbamatos. Estos compuestos quedsn representados por la férmu
la genérica:

R L
CH -CCH OSCH:

2 \R

en la que Ry R pueden ser 1ndepend1entemente elegidas de

1

entre un grupo formado por alquilos inferiores con 2 a 4 4to-~
mos de carbono y ciclohexano; R y R1 pueden también ser toma-
das en conjunto, para formar una estructura de anillo hetero-
ceflico de entre 4 y 10 4tomos de carbono, preferiblemente en-

tre 5y 9, ¥y R2 es elegida'de un grupo formado por ~H ¥ -CH3.

Los compuestos de éste invento, pueden
en general prepararse, oxidando un S-alquil tiocarbamato en
cloruro de metileno como disolvente, con un ligero exceso de
dcido m-cloroperbenzoico, inicialmente a =159C y luego elevan-
do la temperatura hasta 15¢C. Ia mezela es enfriada hasta 52C
¥y filtrada para eliminar el dcido m-clorobenzéico precipitado.
El filtrado se lava con solucién de carbonato sédico para eli-
minar cualquier rastro de dcido disuelto, luego con agua y
finalmente desecado sobre MgSO4. La evaporacién del disolven-
te nos proporcionard el aliloxi tiocarbamato.

Con el fin de ilustrar sobre las propieda—

des del presente invento, se dan los siguientes ejemplos.
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Preparacién del Aliloxi-N-ciclohexil-N-i-propiltiocarbomato

A 7,2 g (0,03 moles) de alil N-ciclohexil
~N-i-propiltiolecarbamato en 30 ml de cloruro de metileno, se
les afiadié wna solucién de 6,3 g (0,031 moles de productos al
854) de 4cido m-cloroperbenzéico en 140 ml del mismo disolven-
te a =-152C. TLa mezcla se dejé calentar hasta 159C y a esa
temperatura se agita durante 45 minutos. Iuego se enfrif has-
ta -50C y se filtré. E1l filtrado fué lavado con 3 porciones
diferentes de solucidn de carbamato sédico al 5%, luego con
agua dos veces y por dltimo desecado. La eliminacién del di-
solvente en vacfo, dejé 6,4 g de un producto aceitoso de color
amarillo. El rendimiento fué del 83% del tedrico. Fl espec-
tro de IR (infrarrojos) indicé gue el producto tenfa la debi-

da estructura.

Preparacién de metaliloxi N,N-di-i-butiltiolcarmato

A 7,6 g (0,031 moles) de metalil N,N-di-i-
butiltiolcarbamato en 40 ml de cloruro de metileno, se les afia
dié 6,7 g (0,033 moles) de dcido m-cloroperbenzéico al 85%, en
90 ml de metileno cloruro, tal como se describié en el Ejem-
plo 1. Continué la reaccién y el producto se manipuld como en
el Ejemplo 1. El producto resultante fueron 7,5 g de un acef-
te amarillo claro. El rendimiento fué del 93% del teérico.

El espectro IR y NMR coinciden con el de la estructura asignada

al producto.

ot e e s s e e e

Preparacién de S-aliloxi-N-etil-N-Butiltiolcarbamato
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A 10,1 g (0,050 moles) de S-Alil-N-etil-
N~-butiltiolcarbamato, disueltos en 20 ml de cloruro de meti~
leno, se les afiadié 10,7 g (0,0525 moles) de 4ecido m-cloroper-
benzdico al 85%, en cinco porciones iguales. La mezcla de tip
carbamato metileno ¢loruro, fué originariamente enfriada a
~15 C en un bafio de alcohol insopropflico~hielo seco. Al com—
pletarse la reaccidn, el producto fué manipulado tal como se
describid en el ejemplo 1. EL producto resultante, fueron
9,3 g de un acefte n%o 174858, Rendimiento, 9,3 g. El espec
tro infrarrojo indicé que el producto posefa la debida estruc-

tura.

Se prepararon otros compuestos de uns
manera anédloga, a partir de las materias adecuadas y como se
ha especificado en los ejemplos anteriores. A conbinvacién
se inecluye una Tabla de compuestos representativos de los in-
clufdos en la presente invencién. A los compuestos se les
han asignado mimeros, que sirven para identificarlos en las
éspecificaciones.

2 1 =
CH,=CCH,_0SCH
\

2 2
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COMPUESTO

| e e ot o e e

Ne R R‘l R2
1 - — -
n 03H7 n 03H7 CHS
- -
2 CH2 |H2
'?Hz
—CH2—0H2
3 -03H7 -C3H7 ~H
4 —02H5 -C4H9 =-H
5 -02H5 - 8 ~-H
6 —CH2~?Hé
?H2 —CH3
i
’—CHé~CH2
7 n-C4H9 ~02H5 -CH3
8 1-C By 2=C3H, A
9 ~02H5 - 8 -CH3 .
10 i-04H9 i~C4H9’ -H
1 i—C4H§ :t'.t-CBH,7 --CH3
12 i-C4H9 ~CZH5 —CH3
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comg;ssmo . R, g R,
!
13 i~C,H 1-C,H, ~CH,
14 i-C,H, i-C3H, -H
15 ' sec.~C,Hy sec.=C,Hy -H
16 sec.~C, H gee.~C Ry ~CH,
17 i-C,H, i-C,H, ~CH,
18 1-C4H, - @ | -2
s wy - ®

PRUEBAS DE_SELECOTON_COMO_HERBICTDAS

====== e —————

Tal como se ha mencionado anteriormen-:
te éstos modernos compuestos aquf descirto, son compuestos
fitotbxicos muy Utiles y de gran vaior en el control del cre-
cimiento de diversas especies de plantas. Los compuestos de
ésta invencién, est4n comprobados como herbicidas de la siguien

te maners.

PRUEBAS DE SELECCION HERBICIDA PRE-BROTE.DE LA PLANTA

Por medio de una balanza analftica, se pe-
san 20 mg del compuesto a comprobar, sobre un trozo de papel

cristal para pesadas. FEl papel y el compuesto se colocan en
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un frasco de boca ancha de 30 ml y se ailaden, para disolver el
compuesto 3 ml de acetona conteniendo Tween 20 <:>al 1%. Si

no es soluble en acetona, en su lugar se usard otrc disolvente,
tal como agua, alcohol o dimetilfoimamida (DMP). Cuando se
utilice DMP, solamente se empleardn 0,5 ml a menos para disol-
ver el compuesto, afladiendose luego otro disolvente para hacer
subir el volumen hasta 3 ml. Los 3 ml de solucién son proyec-
tados uniformemente en forma de spray, sobre la tierra conteni-
da en un pequefio semillero de plédstico (styrofoam), al dfa si-
guiente de sembrar las semillas de hierbas nocivas en el semi
llero. Para aplicar el spray, se utiliza un atomigzador DeVil-
bies ne 152, con afre comprimido a una presién de 0,35 Kg/cmeﬁ
La tasa de aplicacién es de 8,96 Kg/Ha y el voldmen de spray de

1.337 1/Ha. ’

El dfa antes de iniciar el tratamiento,
el semillero Fiber cuyas medidas son, 177,80 mm de largo, 127,-
mm de ancho y 69,85 mm de profundidad, se rellena con 50,80 mm
de espesor de tierra arcillosa de semilleros. Se plantan se-
millas de siete especies de hierbas diferemtes, en filas indi-
viduales con una especie para cada fila, a lo ancho del semi-
llero. Ias semillas se cubren con la tierra de forma que que-
den plantadas & una profundidad de 12,70 mm. Las semillas
usadas son, garranchuelo vallosos (Digitaria sanguinalis), cola
de zorro amarilla (Setaria glauca), hierba de agua (Echinochlo
ecrusgalli), avena roja (avena sativa), amaranto de raiz roja
(Amaranthus retroflexus), mostaza india (Ersasica juncea) y ro-
maza rizada (Rumex crispus). Se plantan semillas para que den
entre 20 y 50 plantitas por fila una vez hacidas, segdn el ta-
mafic de las plantas.

Tras el tratamiento, los semilleros se co-

locan en el invernmadero, & una temperatura de entre 21,1 y

29,49C, regdndose por rociado de agua. Dos semanas después de
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tratamiento, se determina el grado de dafio o de control de
crecimiento que hayan sufridorlas plantas, por comparacién con
plantas no tratadas de la misma edad. Tos dafios, que Se hacen
oscilar a efectos de clasificacién entre 0 y 1004, serdn re-
gistrados para cada especie, como % sobre el control o planta
de comparacién, representando el 0% ausencia de dafios y el
100% mierte total.

PRUEBAS DE SELECCION HERBICIDA POST-BROTE DE LA PLANTA

Para las pruebas de seleccidén herbicida pogt~

brote de las plantas, se siembran en los semilleros Fiber y en
la forma descrita en el caso anterior, semillas de seis espe-
cies de plantas, que incluyen, garranchuelo velloso, hierbas

de agus, avena roja, mostaza, romaza rizada y judfas pintas
(Phaseolus) vulgaris. Tos semilleros se colocan en el jnver-
nadero a 21,1-28,92C y'se riegan diariamente con una regadera

o rociador. A los 8 - 12 dfas de haber sido plantadas, cuando
las hojas primarias de las leguminosas se ven casi totalmente
expandidas y las primeras trifoliadas est4n comenzando a for-
marse, se procede a aplicar el spray. Este spray se prepara
pesando 20 mg del compuesto en prueba y disolviendolo en 5 ml
de acetona conteniendo Tween 20 (:) 1% y afiadiendo luego 5 ml
de agua. La solucién se aplica en spray sobre las hojas utili-
zando un atomizador DeVilbias n? 152 con una presién de afre de
0,35 Kg/bmz. la concentracién del spray es de 0,2 y la dosis,
de 8,96 Kg/Ha. EL voltmen de spray es de 4.450,6 1/Ha. TLos"
dafios se observardn dos semenas y media después del tratamien-
to. El sistema de calificacién es el mismo que se describid
para la prﬁeba'pre-brote.

Los resultados de éstas pruebas quedan re-

flejados en la Tabla II
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ACTIVIDAD HERBICIDA RESULTADOS DE LAS PRUEBAS.~

Compuesto ne@ Accidn % a 8,96 Kg/Ha
Pre~brote " Post-brote

1 g1 63
2 54 0
3 99.4 37
4 99 18
5 87 33
6 82 23
i 90 20
8 99.7 48
S 99 13
10 100 51
1 100 42
12 96 40
13 99 43
14 22 . 26
15 35 14
16 50 35
17 68 32
18 - 54 27
19 : 53 37

Los compuestos de éste invento, pueden uti
lizarse en diversas formas. Asf, pueden incluirse en liquidos

emulcionables, concentrados emulsionables, lfquidos, polvos




humectables, polvos granulos y en otras formas convenientes, y
aplicarse al suelo para controlar o eliminar la vegetacién in-
deseable.

) Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarse en la prdctica
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental.

_
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RETVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencién de

S-(aliloxi)tiocarbamatos, de férmula general:
R 0

2

] R
CH,,=CCH,0SCH ~

\R

1

donde R y R1 pueden ser seleccionados independientemente de
entre un grupo formado por alquilos inferiores conteniendo en—
tre 2 y 4 4dtomos de carbono y ciclohexano; R ¥y R1 pueden tam-
bién ser omados juntos, para formar una estructura de anillo
heterocfclico de entre 4 y 10 £tomos de carbono; y R, es se-
leccionado de un grupo formado por ~H ¥y —CH?, caracterizado
porque comprende oxidar un S-algquil tiocarbamato en cloruro

de metileno como disolvente, con un ligero exceso de 4cido m-
cloroperbeﬁzoico a una temperatura inicial de 159C aproximada-
mente enfriar la mezcla de reaccidén a continuacidén hasta apro-

ximadamente 59C y recuperacién del producto de la reaccién.

2. Procedimiento para la obtencidn de
S-(aliloxi)tiocarbamatos, tal y como queda sustancialmente des-

crito en la presente Memoria.

Esta Memoria comsta de 10 hojas, escritas

a mfZquina por una sola cara.

28 JUL w77
d

Madri
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