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El invento concierne a un procedimiento para
la preparacidn de nuevos S-ésteres etilicos de &cidos
trimetilperhidroazepin-l-tiocarboxilicos, que son utili-
zados para agentes herbicidas.

Ya es sabido que alcchileniminocarbotiolatos
son activos como herbicidas (memoria de patente de los
Estados Unidos 3.198.786). Sin embargo, estos caompuestos
s6lo en determinados cultiveos de plantas Gtiles ejercen
propiedades herbicidas selectivas suficientes, tal como
por ejemplo en cultivos de arroz para combatir Echino-
chloa spp..

Es misidn del presente invento, por lo tanto,
proporcionar un procedimiento para la obtencidn de un
agente del tipo tamado en consideracidn, que posea un am-~
plioc espectro de selectividades frente a plantas de cul-
tivao y un efecto herbicida muy bueno contra malas hier-
bas.

El agente herbicida obtenido por el procedi-
miento objeto del invento posee un contenido de S-éste-
res etilicos de dcidos 3,3,5(3,5,5)-trimetil-perhidro-

. - [ - ’
azepin~l-tiocarboxilicos de las formulas
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N-CU-S-C2H5

Los compuestos obtenidos de acuerdo con el in-

vento se caracterizan por un sobresaliente efecto herbi-

cida, especialmente contra malas hierbas monocotileddneas

tales como por ejemplo Avena, Alopecurus, Echinochloa,
Setaria, Digitaria, Sorghum y Poa.

A causa de sus sobresalientes propiedades se-
lectivas, los compuestos pueden ser empleados en culti-
vos agriculas, tales como por ejemple coliflor, remola-
cha azucarera, tomate de siembra, algoddn y soja.

Los compuestos obtenidos de acuerdo con el in-

. - ’
vento pueden ser utilizados ademas en mailz y sorgo, afia-

diéndose convenientemente antidotos, tales como por ejem-

plo anhidrido de acido 8-naftilico o N,N-dielildicloro-
acetamida, al material de siembra o a los agentes para

rociar.

Otra ventaja de los compuestos obtenidos segin

el invento consiste en que éstos poseen también propieda-
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des reguladoras del crecimienta.

Los compuestos actlan ya satisfactoriamente en
cantidades de utilizacidn a partir de 1 kg de sustancia
activa/hectdrea y, a causa de su espectro de selectivida-
des sorprendentemente edevado, pueden ser utilizados en
cantidades hasta de B kg de sustancia activa/hectarea an-
tes de la siembra por incorporacidn en la tierra.

Los compuestos obtenidos de acuerdo con el in-
vento pueden ser utilizados solos o en mezcla con otras
sustancias activas.

Dependiendo de la finalidad deseada, se ofre-
cen para ello, por ejemplo, las sustancias activas her-
bicidas siguientes, que eventualmente pueden ser afadi~
das también sdlo inmediatasmente antes de la utilizacion
de los compuestos de acuerdo con el invento:

Anilinas sustituidas,
dcidos ariloxicarboxilicos sustituidos asi como sus sa-
les, ésteres y amidas;
éteres sustituidos;
dcidos arsdnicos sustituidos asi como sus sales, esteres
y amidas;
bencimidazoles sustituidos;
benzoisotiazoles sustituidos;
benzotiadiazinondidxidos sustituidos;
benzoxazinas sustituidas;
benzoxazinonas sustituidas;

. - Id
benzotiazoles sustituidos;
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benzotiadiazinas sustituidas;

biurets sustituidos;

quinaleinas sustituidas;

carbamatos sustituidos;

dcidos carboxilicos alifaticos sustituidos asi como sus
sales, ésteres y amidas;

4cidos carboxilicos aromaticos sustituidos asi como sus
sales, esteres y amidas;

carbamoilalcohil-tiofosfatos o -ditiofosfatos sugtitui-
dos;

quinazolinas sustituidas;

Zcidos cicloalcohilamidmtiolcarboxilicos sustituidos asi
como sus sales, eésteres y amidas;
cicloaleohilcarboxamidotiazoles sustituidos;

4cidos dicarboxilicos sustitufidos asi como sus sales, g5~
teres y amidas;

dihidrobenzofuranilsulfonatos sustituidos;

disulfuros sustituidos;

sales de dipiridilio sustituidas;

ditiocarbamatos sustituidos;

dcidos ditiofosforicos sustituidos asi como sus sales
ésteres y amidas;

ureas sustituidas;

hexahidro~lH-carbotioatos sustituidos;

hidantoinas sustituidas;

hidrazidas sustituidas;

sales de hidrazonio sustituidas;
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isoxazolpirimidonas sustituidas;
imidazoles sustituidos;
isotiazolpirimidonas sustituidas;
cetonas sustituidas;
naftoquinonas sustituidas;
nitrilos alifaticos sustituidos;
nitrilos aromaticos sustituides;
oxadiazoles sustituidos;
oxadiazinonas sustituidas;
oxadiazolidindionas sustituidas;
oxadiazindionas sustituidas;

. 4 I4 ’
fenoles sustituidos asi como sus sales y esteres;

., ’, ., PR 4 [ ’
acidos fosfonicos sustituildos asi como sus sales, este-

res y amidas;

cloruros de fosfonio sustitu{dcs;
fosfonoalcohilglicinas sustituidas;

fosfitos sustituidos;

acidos fosfdricos sustituidos asi como sus sales,
res y amidas;

piperidinas sustituidas;

. . [
pirazoles sustituidos;

’
este~

’, . . - . . [4 £
acidos plrazolalcohllcarboxillcos sustituidos asi como

sus sales, esteres y amidas;

sales de pirazolio sustituidas;
alcohilsulfatos de pirazolio sustituidos;
piridazinas sustituidas;

. . . [ s
piridazonas sustituidas;
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. . 1y . . v (4
acidos plrldlncarboxillcus sustituidos asi como sus sa-

les, esteres y amidas;

piridinas sustituidas;

piridincarboxilatos sustituidos;

piridinonas sustituidas;

pirimidonas sustituidas;

4cidos pirrolidincarboxilicos sustituidos asi como sus
sales, gésteres y emidas;

pirrolidinas sustituidas;

4cidos arilsulfénicos sustitufdos asi como sus sales,
ésteres y amidas;

estirenos sustituidos;

tetrahidro-oxadiazindionas sustituidas;
tetrahidrometanoindenos sustituidos;
tetrahidro-diazol-tionas sustituidas;
tetrahidro~tiadiazin-tionas sustituidas;
tetrahidro~tiadiazol-dicnas sustituidas;

tiadiazoles sustituidos;

amidas aromaticas sustituidas de 4cidos tiocarboxilicos;
dcidos tiocsrboxilicos sustituidos asi como sus sales,
ésteres y amidas;

tiolcarbamatos sustitufdos;

4cidos tiofosfdricos sustituidos asi como sus sales, és-
teres y amidas;

triazinas sustituidas;

triazoles sustituidos

v ) L4
uracilos sustituidos; y
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uretidindionas sustituidas..

Ademas de ello, se pueden utilizar también otros
aditivaos, por ejemploc aditivos no fitetoxicos, que en el
caso de herbicidas proporcionan un sumento sinérgico del
efecto, tales como agentes humectantes, emulgentes, di-
solventes y aditivos oleosos.

Convenientemente, las sustancias activas carac-
terizadas o sus mezclas ss presentan en forma de prepa-
rados, tales como polves, agentes para esparcir, granu-
lados, soluciones, emulsiones o suspensiones, con adicidn
de sustancias de vehiculo o agentes diluyentes liquidos
y/0 s6lidos y eventualmente de agentes humectantes, adhe-~
sivos, emulgentes y/o auxiliares de dispersidn.

Sustancias de vehiculo liquidas apropiadas son,
por ejemplo, agua, hidrocarburos alifaticos y aromaticos,
tales camo bencens, tolueno, xileno, ciclohexanona, iseo-
forona,dimetilsulfdxido, dimstilformamida, y ademas frac-
ciones de acidos minerales. .

Como sustancias de vehiculo solidas son apro-
piadas tierras minerales, por ejemplo Tonsil, gel de si-
lice, talco, caolin, arcilla de atapulgita, piedra cali-
za, acido silicico y productos vegetales, por ej;mplo
harinas.

Como sustancias tensicactivas pueden mencio-
narse: por ejemplo ligninsulfonato de calcio, polioxi~
etilalcohil-fenil-éteres; acidos naftalenosulfonicos y

’ - ’ -
sus salses, acidos fenolsulfonicos y sus sales, condensa-
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dos con formaldehido, alcchol graso-sulfatos asi como aci
dos bencenosulfdnicos sustituidos y sus sales.

La proporcién de la sustancia activa en los di-
ferentes preparados puede variar dentro de amplios 1imi-
tes. Por ejemplo, los agentes contienen aproximadamente
10 a B0% en peso de sustancias activas, aproximadamente
90 a 20% en peso de sustancias de vehiculo. liquidas o
asdlidas, asi como eventualmente hasta 20% en peso de sus-
tancias tensipactivas.

La aplicacidn de los agentes puede efectuarse
de modo usual, por ejemplo con agua como vehiculo en canti
dades de caldo para rociar de aproximadamente 100 a 1.000
litros/hectarea. También es posible una utilizacidn de
los agentes segin los procedimientos denominados de "vo-
lumen bajo" y de"volumen ultrabajo", asi como también su
aplicacian en forma de los denominados microgranulados.

Los compuestos, no descritos hasta ahora en la
bibliografia, pueden ser preparados, por ejemplo, hacien-
do reaccionar las trimetilperhidroazepinas isGmeras de
las formulas

HaCo /7N y H,C

NH NH
i | e |

X -~

CHy CHy CHy H

eventualmente disueltas en un disolvente
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a) con S-éster etilico de dcido clorotiofdrmico de la for
mula

Cl—CU—S—C2H5

eventualmente en presencia de un agente fijador de aci-
5 dos; o

b) con oxisulfuro de carbonao de la férmula

en presencia de una base B para formar las sales de es-
tas bases con las formulas

H,C \ H,C N —\

N-co-s(~ () n-co-st (")

H v H3C
CH, CHy CHy H
10 y tratando éstas con un agente de acilacion de la formula
HSCZ-Z

o

c) con fosgeno de la formula

el

Cl

Ci

para formar los cloruros de dcidos trimetilperhidroaszepin

15 -l-carboxilicos de las fdrmulas
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H,C

3 \ H4C / \
N-CO-C1 > N-CO-Cl
H,C

CH3 CH3 CH3 H

. : + 2 .
y llevando a reaccién a éstos a continuacion con etilmer-

captano de la formula

HBCZ-SH

o sus sales, eventualmente en presencia de sustancias fi-
jadoras de acidos, y aislando los productos del procedi-
miento de manera en si conocida, significando B una base
y Z un haldgeno, un radical de dcido etilsulfdrico o un
radical de acido toluenosulfdnico.

Como bases o agentes fijadores de acidos pue-
den emplearse todos los aceptadores de protones usuales.
Para ello son apropiadas bases orgénicas taleséomo ami-
nas terciarias, por ejemplo trietilamina o N,N-dimetil-
anilina o bases de piridina y bases inorgénicas apropia-
das tales como Oxidos, hidrdxidos y carbonatos de los me-
tales alcalinos y alcalino-térreos. Bases liquidas pue-
den servir al mismo tiempo como disolventes. Esto sirve
también para les bases de partida liquidas, cuando éstas
son empleadas en exceso como captadores de acidos.

La reaccidén de los participantes en la misma
se efectla entre 0 y 120°C, pero en general a la tempe-

ratura ambiente.
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Para la sintesis de los compuestos obtenidos
segin el invento los reaccionantes son empleados en can-
tidades equimolares.

Medios de reaccion apropiados son disolventes
inertes frente a los reaccionantes, solos o en mezclas
con agua.

Como tales se mencionardn los siguientes: hi=-
drocarburos aromdticos y alifdticos tales camo éter de
petréleo, ciclohexano, bencena, tolueno y xileno, hidro-
carburos halogenados tales como clorurc de metileno, clo-
rofarmo, tetraclorurc de carbono y etilenos halogenados,
compuestos del tipo de éteres, tales como dietiléter,
diisopropiléter, tetrahidrofurano y dioxano, cetonas, ta-
les como acetona, metilisobutilcetona e isoforona, éste-
res tales como éster metilico y éster etilico de acido
acetico, amidas de acidos tales como dimetilformamida y
hexametiltriamida de dcido fosfdrico, nitrilos de dcidos
carboxilicos tales como acetonitrilo y muchos otros.

El aislamiento de los compuestos obtenidos se-
gin el invento se efectla finalmente de manera en si co-
nocida, separando por destilacidén el disolvente emplea-
do a presion normal o reducida, eventualmente despues de
tratamiento con agentes acidos o bdsicos para la elimina-
cion de subproductos indeseables.

Los compuestos obtenidos de acuerdo con el in-
vento se presentan como una mezcla de los dos isomeros

S-éster etilico de &cido 3,3,5-trimetil-perhidro-azepin-
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~l-tiocarboxflico y S-éster etflico de acido 3,5,5-tri-
metil-perhidro-azepin-l-ticcarbox{lico en la proporcicn
ponderal de 1:1.

Los compuestos de partida para la preparacion
de los compuestos de acuerdo con el invento o de sus mez-
clas de isdmeros son en si conocidos o pueden ser prepa-
rados de acuerdo con procedimientos en si conocidos.

El siguiente ejemplo explica la preparacian de
la mezcla de isdmeros de acuerdo con el invento.

66,4 m1 de una mezcla l:1 de isdmeros de 3,3,5
-trimetil- y 3,5,5~-trimetil-perhidro-azepinas son disuel-
tos en 150 ml de diisopropiléter y mezclados gota a gota
con agitacidn a la temperatura ambiente con 25 g de S-
éster etflico de acido clorotiofdrmico. La mezela de reag
cidn es agitada durante una hora mas, a continuacidn es
extraida por agitacién con agua, luego con dcido clorhi-
drico diluido y nuevamente con agua, la fase etérea es
secada sobre sulfatoc de magnesio, el disolvente es sepa-
rado por destilacion en vacio y finalmente los restos de
disolvente son eliminados en alto vacio.

Se obtienen 45 g (98% de la teoria) de S5-éster
etilico de acide 3,3,5(3,5,5)-trimetil-perhidroazepin-1-
tiocarboxilico con nzg = 1,5041., Por adicidn de lejia de
sosa al primer extracto en agua se recuperan 28,3 g de
la base de partida empleada en exceso.

Anélisis: Calculado: C 62,83% H 10,11% N 6,11%

Encontrado: C 62,66% H 10,28% N 5,97%
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El S-éster etilico de acido 3,3,5(3,5,5)-trime-
til-perhidro-azepin-l-tiocarboxilico de acuerdo con el
invento constituye un aceite coloreado de amarilleo claro,
que huele de modo débilmente aromaticao, el cual es inso-
luble en agua, pero bien soluble en todos los disalven-
tes orgénicos, tales como por ejemplo en hidrocarburos,
hidrocarburos halogenados, éteres, cetonas, ésteres de
adcidos carboxilicos, amidas de acidos carboxilicos, ni-
trilos ag acidos carboxilicaos, alcoholes, acideos carbo-
xilicos, sulfoxidos y muchos otros.

El sjemplo de realizacidn siguiente sirve para
explicar las posibilidades de utilizacidn de la mezcla
de isomeros de acuerdo con el invento.

Ejemplo.

En el invernadero, las plantas expuestas fue-
ron tratadas antes del brote con los agentes expuestos
en una cantidad de utilizacion de 3 kg de sustancia ac-
tiva/hectarea. Para este fin, los agentes fueron aplica-
dos en forma de dispersion acuosa en cantidad de 500 li-
tros/hectarea, uniformemente sobre la tierra y a conti-
nuacidon incorporades dentro de la misma. Los resultados
obtenidos tres semanas después del tratamiento muestran
que el agente de acuerdo con el invento era mejor que el

agente comparativo.
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l. Procedimiento para la preparacién de S-ésteres etili-
cos de acidos 3,3,5(3,5,5)-trimetil-perhidro-azepin-1-

tiocarboxilicos de las fdrmulas

H

C
\\ N-C0O-5-C_H
] 2

N—CD-S—CZH5
H,.C

CH, H

3

caracterizado porque las trimetil-perhidroazepinas isome-

’
ras de las formulas

NN
W /NH y ne”
CHy CH, CHy H

eventualmente disueltas en un disolvente: a) se hacen
- [4 . L4 o + L4 v
reaccionar con S-géster etilico de acido clorotioformico
i!
de la formula

Cl—CO—S—C2H5

<G
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eventualmente en presencia de un agente fijador de acidos;

o b) se hacen reaccionar con oxisulfuro de carbono de la

’,
formula

5 en presencia de una base para formar las sales de estas

’
bases con las formulas

H,C H.C

3'\\\‘ 3
cos(-)gt+) wcogl-)pl+)
" /// N-C0-S B e S B

/
CH, H

CH, CH, 3

y éstas se tratan con un agente de etilacidn de la for-

mula

HSCZ-Z

o c) se hace reaccionar con fosgeno de la formula

c1
N c1

10 para formar los clorurocs de acidos trimetilperhidroazepin

—~l-carboxilicos de la fdrmula

e,

H,C H,C \
N-CO-C1 N-CO-CL
H H
/ , M >
CH
CHy CH, 3 M

q
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y estos a continuacion se llevan a reaccion con etilmer-
captano de la farmula

HSEZ-SH

o de sus sales, eventualmente en presencia de sustancias
fijadoras de acides, y los productos del procedimiento

se aislan significando B una base y Z un halogeno, un ra-
dical de acido etilsulflirico o un radical de acido teolueng

’ .
sulfonico.,.

2. PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE S~ESTERES ETILI-
Cos DE ACIDOS 3,3,5(3,5,5)~trimetil-perhidro-azepin-l~tio-

[4 .
carboxilicos.

Tal como se describe y reivindica en la presen-
te Memoria Descriptiva, que consta de diecisiete hojas

escritas a maquina por una sola cars.

Madrid, 1 2 duLaig??

o
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