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. elico pueden estar provisto de enlaces transversales,
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Ta presente invencion se refiere a compuestos
intermedios utilizablés en el procedimiento de Gbtencion
de sulfoxidos y sulfonas con actividad herbicida, Los com-

puestos tienen la formula general siguiente:

en la que R se elige del grupo que comprende alquilo y ha-
loalquilo inferior; By ¥ R2 tomados juntos pueden formar
un anillo heterociclico econ 2 a 10 stomos de carbono o un

anillo heterocfclico alquil sustituido, El anillo heteroci-|

Esta invancion se refiere a un nuevo grupo de
compusstos que pueden describirse en forma general como
sulfoxidos y sulfonas derivados de tiocarbamatos que pre-
sentan una elevada actividad herbicida, Los compuestos de
la presente invencion estan representados por la formula
generals

0
n

/R
R-5(0), -C-X§ 1

\\\RZ

en la que n @8 1 o 2; R se elige del grupo formado por al-
quilo inferior con 1 a 6 atomos de carbono y haloalquilo;
R, 7 R, tomados juntos pusden formar un anillo heteroci-

clico con 2 a 10 atomos de carbono o un anillo hetsroci-

clico elquil sustituido con 1 a 4 gtomos de carbomo, E1 = ;
!

anillo hetsrociclico pueds estar provisio de snlaces trans-

varsales,

Los compuestos anteriormsnte citados pusdsn prepa-

rarse por rasccion 3s un agsnis oxidante t2l como acido pe~
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racetico o acido m-cloroperoxibenzoico con un tiocarbamato
correspondiente a la formula siguiente:
0

H
R- S - C-N

en la que R, R y Rg tienen el significado anteriormente It
dicado. La reaccion se efectla en presencia de un disolvente
tal como cloroformo, cloruro de metileno, benceno o tolueno
y a una temperatura reducida de aproximadamente -250 hasta
aproximadamente 60SC. La cantidad de agente oxidante usada
deb9 ser de al menos un equivalente molar para formar el de-
rivado sulfoxido y de al menos dos equivalentes molares pa-
ra formar los derivados sulfona.

Los compuestos tiocarbamato son conocidos como her-
bicidas y su método de sintesis es conocido; vease las Paten-
tes U.S. 2.913.327; 2.983.747; 3.133.947; 3.175.897 y
3.185.720 por ejemplo. No obstante, el uso de estos tiocar-
bamatos como reactivos intermedios para formar otros compues-
tos que también tienen actividad pesticida era inesperado.

Con objeto de ilustrar el mérito de la presente

invencién se dan los ejemplos siguientes:

EJEMPLO 1
00
MM CHg-CHg-CI~
CgH”"-S-C-N"
"CHg-CHg-CHg
Se formo una solucidén que contenia 11,2 gramos
(0,055 moles) de &cido m-cloroperoxibenzoico y 200 cc de
cloruro de metileno en un reactor. La solucidon se enfrio en

hielo seco a -14SC agregandose 9,4 gramos (0,05 moles) de

S-etilhexahiaro-1H-azepina-1-carbotioato durante un periodo
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de cuatro minutos incrementandose la temperatura a -13eC.
Ie masa reaccional se enfric a -14,5¢C y se dejo fluctuar
durante aproximadamente 1 hora enfrisndose la masa reaccio-
nal a ~52C, A continuacidn se permitid que la masa reaccional

se calentase a 2092C, Ia masa reaceional se enfrid a 2,520

_ filtrandose la mezcla y la torta se lavo con dos porecliones

de 25 cc de oclorurc de metileno, E1 filtredo combinado se
lavd con cuatro poreiones de 100 cc de solucion de carbonato
sodico al § por ciento y dos porciones de 100 cc de agna, se
seco sobre sulfato de magnesio y se concentro en el evapora-
dor rotativo, en primer lugar bajo vacio de la bomba de agua
y finalmente bajo alto vacio para dar 9,1 gramos de liqui-
do residual, El 1liquido residual se redestilo para dar 8,0
gramos de produc¥oﬁ qgo - 1.5274.

EJEMPLO 2

00
0 27 T2
Se form¢ una solucidn gue contenia 22,3 gramos
(0,11 moles) de acido m-cloroperoxibenzoico en 300 cc de
sloruro de metileno en un reactor. Esta solucion se calento
a 29,59C agregandose 9,4 gramos de S-etilhexahidro-1H-azepi-
ne-l-carbotioato durante un peribdo de tres minutos. Durante
la adicidn la temperatura slcanzd los 412C, Tras 1,5 horas
1g solucidn se enfrid 2 92C y se filtro siendo lavada la tor-
+= con dos porcionss de 25 cc de cloruro de metileno, Z1
filtrado se lavo con cuetro porciones de 100 cc de solucion
de carbonato de sodio sl 5 % y dos porciones de 100 cc de

agua, ss ssco sobre sulfato de magnesio y se concentré en

un evaporador rotativo bajo vacio de 1z bomba de a2gzua para
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dar 10,3 gramos de producto, n~0 - 1 .5000.

EJEMPLO 3
g%
H3 CH--0H-
i—-C-H—S-C—N ICHg
A=t ACH-CIU-
0 b 2
CHA

Se formo una solucidn que contenia 22,3 gramos
(0,11 moles) de acido m-cloroperoxibenzoico en 300 ce de
cloruro de metileno. Esta solucién se enfrié a 30,5sc agre-
gandose 11,5 gramos (0,05 moles) de S-isopropil-5-etil-2-
metilpiperidina-l-carbotioato durante un periodo de 3 minu-
tos. Durante la adicion la temperatura alcanzé los 41,5SC.
La reaccidén se mantuvo a esta temperatura y entonces se en-
frio en hielo y se filtr6 lavandose la torta con dos por-
ciones de 25 cc de cloruro de metileno y se sec6 en el hor-
no. EI filtrado combinado se lavdé con cuatro porciones de
100 cc de solucién de carbonato sédico al 5% y dos porcio-
nes de 100 cc de agua, se secé sobre sulfato de magnesio
y se concentré en el evaporador rotativo, en primer lugar
bajo vacio de la bomba de agua y finalmente bajo alto va-

cio para dar 12,2 gramos de producto, n"0- 1.4871.

EJEMPLO 4
CHg-CH”
ﬂ % CH2EE—CE— CHg
CNr-S-C-N >
CHg-CHg-

Se formdé una solucién que contenia 12,8 gramos
de S-butildecahidrccuinolina-I-carbotioato (0,05 moles) en
200 cc de cloruro ¢e metileno. La solucién se enfridé a -14-9C

a la que se agregaron 10,7 gramos de acido m-clorcperoxiben-
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zoico durante un periodo de 5 minutos, La masa reaccional
ge mentuvo & esta temperatura durante un periocdo de apro-
ximedamente 1 hora v 10 minutos, calentsandose a -5¢C y se
mantuvo a eéta temperatura durente otros 30 minutos. A con-~
tinuacion se permitic que le masa reaccional se calentase
g 169C filtrendose la mezcla y la torta se lavo con dos
porciones de 25 cc de cloruro de metiléno. E1l filtrado
combinado se lavd con dos porciones de 100 cc de solucion
de carbonato de sodio al 5 % y dos porciones de 100 cc de
agua, se secd sobre sulfato de magnesio y se concentro en
un evaporador rotativo, en primer lugar bajo vacio de la
bomba de agua y finalmente bajo alto vacio para dar 12,0
gramos de producto, n%o - 1.5282,

Otros compuestos se prepararon de forﬁa anéloga
a partir de materialss de partida apropiados como se ha
indicedo anteriormente, Ia siguiente es una tabla de com-
puestos representativos de aquellos abarcados por la pre-
sente invencion. Se han asignado numeros a los compuestos
y estos son usados para su identificacion a lo largo del
balance de la memoria descriptiva,

TABLA I

0
7 R
R—S(O)n—C-N< Rl

2

Compuesto
Ne,

I

R Ry ¥ B

< -G
5 .
CE,p-CHp-CH,

1l -C,H

2

— CBp~CE,-Ci,
™ 0x,-CiL,-C

2 ~CaH
255 "
2p=Ciy-CH,

B s T U RS VA S AU e PSRN Y S




10.

15C

20,

25,

30,

Compuesto

Ne,

10

1l

d

n-C 3H7

i—C3H7

1-C3By

-~C H6—Cl

3

n-C 4H9

-02H5

CHo

Ry ¥ By

_Oly=OBy
~~cH,-cH”

- CHp=OERN.
™ 0m,-CH,” 2

CoH
1270

2

~cH ~0H2/’ 2
]
CH,
C.K
2P
L ? CH,
cH-CHzf”
1]
CH3
CHy
/,,CH2—0H~\\CH
\\‘CH—CHzf’/ 2
!
CH,
T3
\\‘CH—CHZf/’ 2
!
CHy
- CH,=CHo~_
2 2w,
CH-CH
e \\\C
™~ CH,-CHs 2
o-CHg
:::CH2~CH2—?H2
CH,~CH,~CE,

~. 2
CH—GHZ/”
1

CHy
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Compuesto
No.

12

13

14

15

16

17

18

19

-n-C3Hy

-n-C3Hy

~n-C4H9

-i~C4H9

-n-03 Hs--Cl

--02H5

-—OH3

—CZHS

S~ cu-cE;” 2
1

LR

,/CH2—CHé\\

~ . C
CH-CH
1

'CH3

Hy
2

_~ CH,-CH,~CE,
CH2—CH2—CHZ

\CHZ—CH ~CH

2 772

< CH,y-CE,~CH,

T CH,~CH,-CH,
Calis

_ -~ CHp=CH~_

\?H-CHQ/ o

2

CoHg
GaHs

™ cn-cHg”
1

C H5

CH,

2
Colls

CH,-CH
T ey
2

CHy
Catls
__CHy=CH ~
~ CH—CHZ/
1]
CH,

CH,

-~
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Compuesto R Rl y R2 n
o, : —

20 -n~C3H7 ~cpc— 2
21 -n-C, H ~

479

22 i~
1-C4Hq ™ cE-cHs” "2

23 ~sec-C4H9

ENSAYO DE EVALUACION HERBICIDA

Como anteriormente se ha mencionado, los nuevos
compuestos descritos, son compuestos fitotoxidos de uti-
lidead y valiosos para el control de diversas especiss
de plantas, Los compuestos de esta invencion se ensayan
como herbicidas del siguiente modo.

A, Ensayo de evaluscion herbicida de pre-brote

Empleando una balanza analitica, se pesan 20 mg
del compuesto 2 ensayar sobre una piez2a de papel de crig-—

t2l pesado, E1l papel y el coupuesto se colocan en una bo-

tella de 30 ml de boca ancha & gse afiaden 3 ml de acatona
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conteniendo 1% de Tween 20 para disolver el compuesto, Si
el material no es soluble en acetona, se usa en su lugar
otro disolvente, tal como agua, alcohol o dimetilformamida
(DMF). Cuando se usa DMF, solamente se emplea 0,5 ml 0 me=~
nos para disolver el compuesto ¥ se usa otro disolvente para
completar el volumen a 3 ml, Ia solucion de 3 ml se pulveri-
za uniformemente sobre la tierra contenida en un pequefio
semillero de Styrofoam un dia despuds de plantar semillas

de hierbajos en el semillero de tierra. Se emplea un atomi-

zador DaVilbiss No, 152 pars aplicar la pulverizacién usan-
do aire comprimido a una presidn de 0,35 kg/em?, Ia propor-
cion de aplicgcién es de 8,8 kg/hectarea y el volumen de
pulverizacidn es de 1337 litros/hectdrea. _

El dfa antes del tratamiento, el semillero de
Styrofoam, que tiene una longitud de 17,5 cm, un ancho de
12,5 cm y una profundida de 7 cm, se llena hasta una profun-
dida dg 5 em con tisrra de arena arcillosa, Se plantan se-
millag de 7 especies diferentes de hierbajos en filasg indi-
viduales, usando una especie por fila a traves del ancho
del ‘semillero. Las semillas se cubren con tisrra de modo
que las mismas se plantsn a una profundidad de 12,7 mm, Tas

gsemillas empleadas son hierba silvestre (Digitaria sanguina-

lis), elopecuro amarillo (Setaria glauca), hierba racimosa

de raiz roja (Amaranthus retroflexus), mostaza india (Brassi-

¢a juncea), romaza rizada (Rumex crispus), hisrba ds agua

(Zchinochloa crusgslli) y avena roja (Avena sativa), Se plane

tan semillas suficientes para proporcionar de 20 & 50 germi-
nacionss por fila 2proximadzmsnte después del brote, en fun-'!

cion del tamsfio de las plantas,

Despuss dal tratemiento, los semilleros sz coloean
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en el invernadero a una temperatura de 21 a 302C y se riegan
con agua, Dos semanas despues del tratamiento, se determina
el grado de dafios o control por comparacién con plantas tes-
tigo sin tratar de la misﬁa edad, Ia evaluacion de los dafios
de 0 a2 100% se snota para cada espscie de planta como un

porcentaje de control, representando 0% la ausencia de dafios

y 100% 1la destruccidn completa.

En la forma descrita anteriormente para la evalua-
cion de pre-brote, se plantan en los semilleros de Styrofoam
semillag de seis especies de plaﬁtas, incluyendo hierba
silvestre, hierba de agua, avena roja, romaza rizada y judias

pintas (Phaseolus vulgaris)., Los ssmilleros se colocan en

el invernadero a 21-302C y se risgan diariamente con ua ro-
ciador. Transcurridos de 10 a 14 dias aproximadamente desde
el plantio, cuando las hojas primarias de las plantas de ju-
dia estan casi totalmente expandidas y las primeras hojas
trifoliadas egten empezando a salir, se pulverizan plas
plantas, La pulverizacién se prepara pesando 20 mg del com~
puesto del ensayo, disolvigndolo en 5 ml de acetona contenien.
do 1% de Tween 20 y afiadiendo luego 5 ml de agua. La solu~
cion se pulveriza sobre sl follaje empleando un atomizador
DeVilbiss No. 152 a unz presicn de aire de 0,35 kg/cn®. Ia
concentracidn de la pulverizacion es de 0,2% y la proporcion
2s de 8,8 kg/hectarea, £l volumen de pulverizacion es de
4.427 litros por hectarea.

Los resultados de sstos ensayos se ofrecen en la

$2bla II.
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TABLA II

ACTIVIDAD HERBICIDA - RESULTADOS DE IA EVALUACION
4 control ¥ a 8,8 kg/Ha

Com§g?sto : Pre~brote pog-brote
1 91 65
2 0 26
3 91 68
4 0 69
> 99,9 77
6 0 65
1 99,7 74
& 0 67
9 99,7 83

10 92 é3
11 99 71
12 92,7 79
13 95 74
14 100 78
15 99 79
16 98 89
17 98 78
18 93 71
19 99 82
20 100 83
2l 100 82
22 30 0
23 100 70

% Hedia

iy
J4V]
3
v

sizte espaciss fe plantas sn el znsayo de dre-

brote y

el
it}
Lp]
W

s2ls especies de plantas en el enszayo de pos-

brots, -




9.

Compuesto % control * a 22,0 kg/Ha
No, -_pre-brote
2 | 12

2 Media de siete esgpecies,

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento
asf como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer-
ge conatar que las disposiciones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuapto no

alteren su principio fundamentsl.




REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para la obtencidén de sulfoxidos
y saltonas derivados del tiocarbamato de accidn herbicida de
formula general:
0

z-Ri
R -S(0),,-C - N~

*2.

en la que n es 1 o 2; R se elige del grupo formado por alqui-
lo y haloalquilo inferior; R™ y Rg toman en conjunto la forma
de un anillo heterociclico con 2 a 10 atomos de carbono, pu-
diendo estar opcionalmente dicho anillo con grupos alquilo
con 1 a 4 atomos de carbono y pudiendo contener dicho anillo
enlaces transversales, caracterizado porque comprende hacer
reaccionar un tiocarbonato, de formula general:

0]

en la que R, y R™ tienen el significado anteriormente in-
dicado; en un sistema disolvente; a una temperatura compren-
dida entre -253C y 609C; con un agente oxidante, en una can-
tidad de al menos un equivalente estequiometrico y no supe-
rior a dos equivalente esteqgiiometricos, con respecto al tio-
carbamato.

2. - Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el agente de oxidacidon es acido m-cloropero-
xibenzoico,

3. - Procedimiento para la obtencién de sulfoxi-
dos y salfonas derivados del tiocarbamato da accién herbi-
cida, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-

sente Memoria.
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Esta Memoria consta de 14 hojas™ scritas a ma-

quina por una sola cara.
Madrid,

STAUFFER G-I

pPRa! cpAloe 4
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