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La Patente briténica 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 bri-
tinica, el anillo piperidinilo es un sistema estructural rigido
¥, por lo tanto, los compuestos alli descritos pueden existir
en diversas conformaciones estereoquimicas, particnlarmente
configuraciones cis y trans.

Como se muestra en la Patente britfnica, los
compuestos de este tipo han resultado ser unos hérbicidas
eficaces. Se ‘ha encontrado que el S-isopropil-1-(5-etil-2-metil-
piperidina carbotioato) es un herbicida particularmente eficaz
y han sido realizados ensayos que demuéstran su actividad her-
bicida, sobré una pequefla base de proteccidn y en campos de al-
goddn, Los resultados de estos ensayos se muestran en las pagi-
nas 6 y 7 de la Patente briténica.

Se ha encontrado ahora que la actividad herbi-
cida de este compuesto viene afectada por la presencia o ausen=-
cia de su ismero cis. M8s especificamente, se ha encontrado
que el efecto herbicida de una mezcla de los isémeros cis y
trans de S~isopropile~i~(5-etil-2-metilpiperidina carbotioato),
con preferenéia una mezcla que contenga al menos aproximadaﬁenr'
te 20 % del isbmero cis y mhs preferiblemente que conterga
entre 60 y 65 % aproximadamente del isdmero cis, es notable y
sorprendentemente diferente al efecto herbicida de{_isémero

trans solo.

Un método para utilizar dicha formulacién

comprende aplicar wna cantidad herbicidamente eficaz de la

POOR

o~ Comre g Wt e et Ve e e
X A AN § K S



10

15

20

25

30

misma al &rea en donde se desea llevar a cabo el control. Se
ha encontrado due dicha formulacibén es especialmente eficaz
en el control de vegetacibén indeseable en presencia de vegeta-
cidén beneficiosa especifica, en particular en presencia de

algoddn.

El término herbicida tal y como aqui se utili-
za significa una sustancia que controla o modifica el creci-
miento de las plantas. Por el témmino 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 ejemplo, destruccién, retardo,
desfoliacibn, desecacidn, regulacidn, achicamiento, estimula-
cién'y similares. Por el término "planta" se quiere dar a en-
tender semillas germinantes, germinaciones brotadas y vegeta-
cidn establecida, incluyendo las raices y aquellas partes que
se encuentran por debajo de la tierra.

Segfn uno de los aspectos, esta invencién se
relaciona con una composicidn de materia que comprende una
mezcla de isbmeros cis y trans de S~isopropil-i=(S-etil-2-metil-
piperidina carbotioato), con preferencia una mezcla que contie-
ne al menos aproximadamente 20 % del isdmero cis, més preferi-
blemente entre 60 y 65 ¥ aproximadamente del isbmero cis.

Segln otro aspecto, esta invencidn se relacio-
na con wn método para controlar vegetacidn indeseable, que com-
prende aplicay al Area en donde se desea llevar a cabo & con-
trol de dicha vegetacién, una cantidad herbicidamente eficaz
de una composicidn que comprende una mezcla de isdmeros cis
y trans de S=isopropil-1-(5-etil-2-metilpiperidinacarbotioato),

con preferencia una mezcla que contiene al menos aproximadamente
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20 % del isémero cis del mismo, mAs preferiblemente entre 60 vy
65 % aproximadamente,

Segfin un tercer aspecto, esta invencidn se re-
laciona corn un proceso para la produccibén de una composicidn
que comprende una mezcla de isbmeros cis y trans de S-isopropil-
1=(5=etil-2~-metilpiperidinacarbotioato), que comprende:

a) hacer reaccionar 2-metil-5-etilpiridina con hidrd-
geno en presencia de un catalizador que comprende
rodio soportadeo sobre ca:bén activado para producir
un producto que comprende una mezcla de isdmeros
cis y trans de 2-metil-S~etilpiperidina; y

b) hacer reaccionar el producto obtenido de la etapa (a)
con clorotiolformato de isopropilo para producir S-

isopropil-1-tSQetil-z-metilpiperidina carbotioato).

/ .
Seglin un cuarto aspecto, esta invencibn se

relaciona con la productidn de una mezcla de isbmeros cis y
trans del intermediario 2-metil-S~etilpiperidina por el proce-

so de la etapa (a) anterior. : ;

Segfn un quinto aspecto, esta invencidn se
relaciona con un proceso para producir una composicidén que com-
prende una mezcla de isdmeros c¢is y trans de S~isopropil-1-—(5-
etil=2-metilpiperidina carbotiocato), que comprende hacer reac-
cionar clorotiolformato de isopropilo con un exceso estequiomé-
trico de una mezcla de isémeros cis y trans de S-etil-2-metil-
piperidina en presencia de un diluyente inerte.

Se ha encontrado que una composicidén que com-
prende una mezcla de iséﬁeros cis y trans de S-isopropil~1~-
(S-etil-z-metiipiperidinacarbotioato) tiene un efecto herbicida
mejorado en comparacidn con el isémero trans solo, a bajas pro-
porciones de tratamiento, con respecto a ciertos hierbajos.
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Con preferencia, la mezcla contiene al menos 20 % aproximada-
mente del isbmero cis, mis preferiblemente entre 60 v 65 %

aproximadamente.

se pueden emplear varios métodos para producir
una mezcla de isbmeros cis y trans de S-isopropil—l=(5-etile2-
etilpiperidinacarbotioato) y estos métodos pueden ser controla-
dos en general para producir una mezcla que tiene una propor-
cidn deseada de tales isdmeros. Por ejemplo, se ha encontrado
que lotes comercialmente disponibles de 2-metil-5-etilpiperidi-
na de distintas Pfuentes, pueden tener diferentes relaciones '
cis/trans y que, en general, la reaccidén entre la 2-metil~5-
etilpiperidiqa y el clorotiolformato de isopropilo se traduciré
en un producto que tiene aproximadamente la misma relacidn cis/
trans que la piperidina de partida. Altérnativamente, y como
se describe més abajo, se ha encontrado que la cantidad de
isémero cis puede ser incrementada llevando a cabo la reaccidn
en presencia de un exceso de la piperidina y por dilucidn de

la mezcla de reaccidn.

En el caso de que la piperidina intermedia

. bhaya de producirse por hidrogenacién de 2-metil-S5-etilpiridina,

como mis abajo se describe, la hidrogenacidn se puede realizar
bajo varias condiciones para producir una piperidina que tiemg,~
la relacidn deseada de isbémeros cis/trans.y aquella piperidina
reaccionada como anteriormente, con o sin otros cambios en la

relaciédn cis/trans, segin se desee.

Otro método para obtener un producto final que
tiene wma relacidn cis/trans deseada consiste en el fracciona-
miento de los isbmeros cis y trans de la piperidina. 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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vierte a su hidrocloruro y los hidrocloruros de los dos isé-
nmeros se separan mediante cristalizacibn fraccionada.

La hidrogenacidn de 2-metil~S-etilpiridina a
2-metil-5-metilpiperidina en presencia de un catalizador que
comprendé rodio soportado sobre carbdn activado, se efectfia
generalmente a una temperatura entre 50y 2502C aproximadamente,
con presiones que oscilan entre 3,5 y 350 kg/cm? relativos
aproximadamente. La reaccidn se completa generalmente en el
espacio de unas 3 horas; Bs necesario mantener un.exceso de
hidrdgeno durante la reaccidn al objeto de evitar la desacti-
vacidn del catalizador. La operacidn del proceso de hidrogena-
cidn a una temperatura de wmmos 1102C y a una presidn comprendi-
da entre 7 y 16 kg/ém?-relativos aproximadamente, se traduce
en un pfoducto que contiene entre 60 y 65 % aproximadamente del

isémero cis. |

Se puede obtener um producto que tiene wn
mayor contenido cis llevando a cabo el proceso a una presidn
superior vy a wma temperatura inferior, dentro de las gamas
anteriores. For el contrario, la operacibn a temperaturas mayo-
res produciria un producto con un mayor contenido transs Por
ejemplo, se ha encontrado que la operacidn a temperaturas por
encima de 2002C se traduce en un producto que tiene casi 80 %
del isbmero trans. La operacidn a tales temperaturas permite
también el empleo de wna cantidad sustancialmente mhs pequeiia
de catalizador que a 1102C e igualmente el catalizador podria
utilizarse durante varios experimentos sin que se desactivara.

Por otra parte, se ha encontrado que la rela-
cibn cis/trans del producto final S-isopropil=i-(S~etil-2-metil-
piperidinacarbotiocato) no es necesariamente fijada por aquella
de la piperidina intermedia., El isbmero cis de la piperidina
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reacciona mAs rapidamente con clorotiolformato de isopropilo
que el isbmero trans, particularmente en un medio diluido.
Consecuentemente, el contenido en isbmero cis del producto
£inal puede incrementarse asi 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, tolueno o disolventes orgénicos simila-
res que sean inertes hacia los reactantes o productos de
reaccidn. La piperidina puede utilizarse en un exceso compren—
dido entre 50 y 300 % aproximadamente. Cuanto mayor sea el ex=—
ceso empleado, mayor seri el incremento en contenido cis. En
general, el efecto del exceso adicional de la piperidina dis-
minuye notablemente cuardo es mayor del 100 % y no se observa
ningfm incremento de efectos con un exceso por encima del 300 %.
Con preferencia, las temperaturas son inferiores a la tempera—
tura ambienté, mis preferiblemente entre ~ y -102C.

Como se describe en los siguientes ejemplos

se prepard cierto nimero de composiciones que comprenden varias
relaciones cis/trans de S-isopropll-1-(5-etil-2-met11p1per1d1na
carbotioato) que se sometieron al emsayo herbicida como se
describe a continuacibdn en los ejemplos. Los ejemplos aqui
6£recidos solo intentan representaf algunas de las muchas mez-
clas cis y trans posibles de S-isopropil~1-(5-etil-2-metilpipe-
ridinacarbotioato) que pueden utilizarse segfin esta invencién,
asi como solamente algunas de las técnicas utilizadas para pre-
parar dichas composiciones., Por consiguiente, la invencidn
solamente debe ser considerada como limitada por las reivindi-

caciones que aparecen al final de esta solicitud.

BIEMPLO 1

En un matréz de 5 litros, se introducen 132 g.
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(3,30 moles) de hidrbxido sbdico disuelto en 2,000 cc de agua.
Se afiaden 419,8 g (3,30 moles) de S5-etil-2-metilpiperidina ob-
tenida a partir de una fuente comercial y que tiene una rela-
cidn de isbémeros cis/trans de 44/56 (analizado por cromatogra=-
£ia de gas). La mezcla, que es heterogénea, se enfria en un
bafio de. hielo a 5,52C, tras lo cual se afiaden 415,8 g (3 moles)
de clorotiolformato de isopropilo con enfriamiento parcial con
hielo seco. La adicidn se completa después de 1 hora aproxima=-
damente, en cuyo momento la temperatura es de unos 129C, La mez-
cla se calienta a 682C en la siguiente hora y a continuacidn se
separa en fases mientras estd todavia caliente. La fase orglnica
se enfria a temperatura ambiente y se lava con dos porciones de
500 cc de &cido clorhidrico dilufdo (50 cc de &cido clorhidrico
concentrado completado a 5002C coh agua) y dos porciones de
500 cc de ag?a. El producto se seca sobre sulfato de magnesio
anhidro y se filtra de la sal. Se obtienen 630,7 g (91,6 % de
la teoria) de s-isopropil~i=(5-etil-2-metilpiperidinacarbotioato)
30

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

56 % del isdmero trans.

EMPLO 2

Al objeto de obtener un producto que tiene un
elevado contenido en isbmero cis, se emplea el siguiente proce-
dimiento:

En un matrdz de 12 litros, se introducen 88 g
(2,20 moles) de hidrdéxido sddico disuelto en 2.000 cc de agua.
Se afladen 508,9 g (4 moles) de 5-etil-2-metilpiperidina que tie-
ne una relacidn de isdmeros cis/trans de 60,5/39,5 (analizado
por cromatografia de gas) en 6 litros de &ter etilico. La mez-
cla heterogénea se. enfria en un bafio de hielo seco/isopropanol
a -72C 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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temperatura de -7 a -42C. Se elimina entonces el bafio de
enfriamiento y el matrdz se coloca en un bafio de agua caliente,
de modo que el &ter se ponga a reflujo a una temperatura de
372C. La mezcla se refluye durante 2 horas y se separa entonces
las fases. La fase &ter se lava con cuatro porciones de 2 litros
de &cido clorhidrico diluido enfriado con hielo (400 cc de &cido
clorhidrico 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 presidn reducida en un evaporador rotativo.
Las ltimas trazas de disolvente se separan bajo elevado vacio
con una temperatura de baffo mixima de 65°C y una presidn minima
de 120 micras. Se obtienen 433,1 g (94,4 % de rendimiento) de
s-isopropil-1-(5-etil—z—metilpiperidina.carbotioato), ngo 1,4960.,
Este producto consiste en 88,8 % de isémeros cis y 11,2 % de

isdmeros trans.

BJEMPLO 3

Con el fin de obtener un producto que tiene un
elevado contenido en isdmero trans, es necesario en primer lugar
cristalizar fraccionadamente el hidrocloruro de 5—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
isdmero trans, y se carga en un matréz de 5 litros. Se afladen
entonces 109 ¢ (3 moles) de cloruro de hidrdgeno anhidro, a
una temperatura de 26~552C, con enfriamiento. La mezcla espesa
se enfria a 249C 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 S5-etil-2-metilpipe-
ridina trans, p.f. 174,5-~175,52C. Este producto es esencialmente .
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el isdmero trans al 100 %.

El hidrocloruro de amina se convierte al pro-
ducto tiocarbamato del siguiente modo:;

En un matriz de 12 litros se cargan 1.092 ¢
(27,3 moles) de hidréxido sddico disuelto en 4 litros de agua.
Se afladen entonces, con enfriamiento con hielo, 2.245 g (13,7
moles) de hidrocloruro de trans-S-etil-2-piperidina. Se afiaden
luego, con enfriamiento con hielo, 1.802 g (13 moles) de cloro-
tiolformato de isopropilo, en un intervalo de 1 hora, mantenien
do la temperatura entre 20 ¥y 262C. La mezcla de reaccidn se
calienta entonces a 512C y se mantiene a dicha temperatura du-~
rante 2 horas. La agitacidn se detiene y la mezcla se deja se-
parar en fasés. La fase acuosa se separa y-el producto se lava
dos veces con porciones de 4 litros de solucidn de sal al 16,7%.
La amina en éxceso se separa por destilacibén con vapor de agua.
El producto himedo se seca por agitacidn con 3 cucharadas de
te rellenas de sulfato de magnesio anhidro y Celite Filter Aid<:¥
Después de la Filtracibén, se obtienen 2,668 g (rendimiento 89,5%)
de S~-isopropil=i=(5-etil=2~-metilpiperidina carbotioato),
ngo 1,4976. La cromatografia de gas demuestra que este produc-

to consiste en 100 % de isdmero trans y tiene una pureza del 99%.

EJEMPLO 4

Este ejemplo ilustra la preparacidén del inter-
mediario 2-metil=5-etilpiperidina por hidrogenacién de 2-metil-
S-etilpiridina con un cataiizador que comprende rodio soporta~-
do sobre carbdn activado.

En un autociave se colocan 1.278 g (10,55 mo-
les) de 2-metil-S-etilpiridina. El autoclave se presuriza con
argon a 2,38 kg/cma, se calienta el contenido a unos 100¢C y se
deja reposar durante la noche para obtener un equilibrio en la
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temperatura. Se enlechan 63,9 g de 5 % de rodio soportado sobre
carbén activado con una porcidn del material de partida de pi-
ridina y se afiade al autoclave. Un regulador de presidn de hi-
drégeno se establece a 7 kg/cm?‘y el hidrdégeno se introduce en
el autoclave. La reaccidén es suavemente exotérmica. Cuando la
temperatura alcanza 1102C, se pasa wn flujo lento de agua de ene
friamiento a través de un serpentin de refrigeracidn que rodea
al autoclave. Esto resulta suficiente para mantener una tempe-
ratura constante durante la fase inicial de la reaccidn. Una
vez que la reaccidn se ha semicompletado aproximadamente, tal

y como se evidencia por la caida de presidn en el mandmetro

del cilindro de hidrégenc), la presidén se aumenta a 14 kg/cm?.
Una vez que la temperatura de la mezcla de reaccidn desciende,
se¢ interrumpe el agua de refrigeracidn. A medida que la reac-
cidn se acerFa a su término, la temperatura comienza a descen-—
der a un valor por debajo de 1002C. El tiempo de reaccidn total
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
anflisis por cromatografia de gas demuestra una relacidn de

isdmero cis/trans de 60/40 aproximadamente.

Otros experimentos realizados del mismo modo
se traducen en mezclas de isdmeros cis y trans que contienen
entre 60 y 65 % aproximadamente de isbmero cis y correspondien-

temente entre 35 y 40 % aproximadamente de isbmero trans.

La 2-metil-S5-etilpiperidina obtenida de este
modo, se hace reaccionar con clorotiolformato de isopropilo de
forma similar a la indicada en el ejemplo 1, para producir un
producto final que tiene la relacidn cis/trans del intermediario.

Mediante los procedimientos descritos en los

ejemplos 1 a 4, se preparan cierto nimeroc de lotes de S~isopro-
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pil-1=(5~etil-2-metilpiperidina carbotioato) conteniendo dis-
tintas cantidades de isémeros cis y trans, que oscilan desde

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

TABLA 1

Lote Relacidn cis/trans
44/56
45/55
85/15
0/100
63/37"
90/10
. 24/76
. 89/11
. 0/100
J 22/78

Hom @ " @m U O W

®Relacidn media cis/trans de los productos combinados de diver-
S0S expérimenros, en los cuales el contenido cis oscila entre
60 ¥y 65 % aproximadamente.

Ensayos de evaluacidn herbicida

Los ensayos de evaluacidn herbicida utilizando la
incorporacidén pre~plantar de diferentes lotes de mezclas isomé-
ricas o, en algunos casos el isdmero trans puro, de S-isopro-
pil=1=(5-etil-2-metilpiperidina carbotioato), demuestran que
para cierto nﬁmerp de plantas, especialmente hierbajos u otra
vegetacidn indeseéble, el efecto de las diferentes mezclas iso-
méricas v del isdmero trans al 100 % de este compuesto, es basi-
camente el mismo. Es decir, a diversos niveles de tratamiento,

los lotes A a J resultan igualmente eficaces o ineficaces contra
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los hierbajos seleccionados. 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-
1los lotes que contienen solamente isdmero trans., En adicidn,
una mezcla de isdmeros conteniendo entre 60 y 65 % aproximada-
mente del isdmero cis, muestra menos tendencia a camsar un
achicamiento del algoddn que una mezcla de isdmeros que tiene
un contenido cis sustancialmente inferior (22 %). 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 raiges (és decir un pobre desarrollo) del sis-
tema de raicés de alimentacidn lateral, incluso aunque el achi-

camiento pueda desaparecer por si mismo con el tiempo,

ltas 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 ensayo, son evidentes notables diferentes a niveles de
tratamiento bajos con respecto a cafia quebrada, éiertas avenas
silvestres, verdolaga y juncia. Todos los nimeros presentes en
las tablas representan el porcentaje de control sobre una esca-
la de 0 (sin daflos) a 100 (destruccidn completa).,

Ensayo 1

Se 1llevan a cabo ensayos comparativos sobre diver-
sos lotes como més abajo se indica, incorporados preplantarmente
en arena arcillosa en planos metilicos 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

Hierba Alopécuro Hierba Milo Avena

de

agua

. Proporcidn tratada, kg/Ha.
0,55 1,1 0,55 1,1 0:55 1:1 Oé'_'_‘_ﬂ_oé'ﬁ

mente el mismo efecto sobre hierba de agua, alopecuro, hierba
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Juncia Hierba
racimosa

1,1 65151 0,55 1,1
95 98 0 50 0 0O
95 98 0 50 0 0
60 80 0 20 0 O
95 98 0 50- 0 O
80 90 0 50 0 O
80 95 0 20 0 ©
95 99 0 50 0 ©
90 95 0 10 0 0O

De este modo, los diferentes:.lotes tienen esencial-

silvestre e hierba racimosa. Ninguno de los lotes muestra un

efecto ‘herbicida sobre juncia a una proporcidn de 0,55 kg/Ha.

Sin embargo, cuando se ensaya a una proporcidén de 1,1 kg/Ha,

los lotes D e I que son 100 % trans y el lote 6 que es 76 4

trans son marcadamente menos eficaces contra juncia que los

restantes lotes.,

Ensazo 2

e

Los lotes C y D, conteniendo respectivamente 85 % de

isbmero.cis y 100 % de isdmero trans, se comparan con respecto

al algoddn y cierto nimero de hierbajos distintos, a niveles

que oscilan entre 0,55 y 8,8 kg/Ha. Se Fformulan soluciones

madre que se incorporan preplantarmente en tierra arcillosa en

Relacidn
Cis/Trans
Cis Trag;
__‘é- %"
A 45 55
c 8 15
D 0 100
E 63% 37%
F S0 10
G 24 76
H 89 11
I 0 100
* Media
5
10
15

planos de 8 x 12 x 3 como en el ensayo 1. Con respecto al algo-
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ddén, ninguno de los lotes resulta ser fitotdxico a una propor-
cibén de 2,2 kg/Ha o menos. Ambos lotes tienen un efecto Ffito-
téxico sobre algodén 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 més eficaz contra hierba
racimosa en general y contra alopecuro a bajas proporciones
(0,55 y 1,1 kg/Ha) que el lote D (100% trans).

Tabla 2
Lote Proporcidn kg/Ha. % Control
) . Hie;ba
racimosa Alopecuro
c _ 0,55 0 70
{ 1,1 o 95
2,2 50 Y
4,4 80 100
8,8 90 100
D 0,55 (o] 50
1,1 0 70
2,2 50 95
4,4 60 100
8,8 : 70 100
Ensayo 3

Se formulan distintas mezclas isoméricas de
isbémeros cis y trans que se ensayan contra cadillo, hierba sil-
vestre velluda, verdolaga de Florida y vaina de segur. Los ensa-
yos se efectfan por incorporacidn pre-plantar de 3,3 kg/Ha de
cada mezcla de isdmeros cis y trans en un campo de algoddn en
donde estén presentes los anteriores hierbajos. Los resultados

del ensayo se resumen en la Tabla 3.




TABLA 3

% control hierbajos

Relacidn % daffos Verdolaga de Hierba Vaina de
cis~trans algodén Florida Cadillo silvestre segur
velluda
23:77 o 50 0 99
50:50 50 0 99 0
77:23 0 80 0 99
Como puede apreciarse, se obtiene una buena
proteccidn para todas las relaciones cis/trans, contra hierba
silvestre velluda, no teniendo efecto ningfm lote contra
cadillo o vaina-'de segur y siendo el efecto sobre verdolaga
5 de Florida solamente claro excepto a una elevada proporcién
de cis a}trans (77 % cis). '
Ensayo 4
Se llevan a cabo ensayos comparativos eﬁ inver—
naderp con lotes B, F e I, que tieneﬂ respectivamente 63 (pro—
10 medio), 90y © % del isémero cis. Los ensayos se realizan a

proporciones gue oscilan entre 0,825 y 6,6 kg/Ha y se efectfan
de forma similar a los ensayos 1 y 2. Los resultados de estos

ensayos se ofrecen en la siguiente tabla 4.



TABLA 4
Fitotoxicidad en
% control hierbajos la cosecha
Relacién Propor Ceba Alope Hier Avena Cafia Juncia Me- Algo Maiz Remo-
cis/ cidn da curo ba de sil= que- % dia dén % lacha
Lote trans kg/Ha % % agua vestre bra- % % %

% % da %

B 63:37 0,825 50 60 70 80 70 20 58 0 - -
1,65 85 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 - -
1,63 90 60 80 95 S0 60 79 20 - -
3,3 - - - - - 85 - 30 50 30
6,6 - - - - - 100 - 30 70 &0
1 0:100 0, 825 L 10 40 60 20 20 10 20 70 - -
1,65 50 &0 80 90 70 30 70 10 - -
3,3 - - - - - 70 - 20 50 10
6,6 .- - - - - 90 - 30 75 30
i
Las evaluaciones de los dafios fueron tomadas 17 dias
después del tratamiento; y las evaluaciones de la fitotoxici-
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 B y
F, conteniendo isdmero cis, son bastante mis eficaces a la
baja proporcidn de 0,825 kg/Ha. que el lote 1, "que represen~
taba al isbmero trans al 100 %. También se mostrd un efecto
ligeramente mayor para una proporcidn de 1,65 kg/Ha.
10 Con respecto a cafla quebrada, los lotes E y F, con-

teniendo isdmero cis, fueron mls eficaces a niveles de 1,925
¥y 1,65 kg/Ha. que el lote I.

Con respecto a juncia, los lotes B y F fueron bastan-—
te m&s eficaces que el lote I hasta que la proporcibén de tra-

15 tamiento alcanzd 6,6 kg/Ha, en cuyo momento los lotes E y F
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solamente fueron ligeramente mis eficaces que el lote I.

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

Estos resultados demuestran que una mezcla de isd-
meros cis y trans se puede utilizar a una proporcidén de 0,825
kg/Ha, resultando muy eficaz en la eliminacibén de cafia quebrada,
avena silvestre, hierba de agua y todavia eficaz contra alope-
curo y juncia, sin afectar a la cosecha de algodbdn. Por otro
1ado, seria necesario utilizar una mayor proporcidn de aplica-
cibn de una mezcla conteniendo menos de 20 % de isbmero cis, o

del isdmero trans solo, para comseguir resultados similares.

Ensayo 5

* S8e llevan a cabo ensayos comparativos en el campo
con los lotes[E, Py J, que tienen respectivamente 63 (media),
90 y 22 % del isdmero cis. Los ensayos se efectfian a 3,3, 4,4y
5,5 kg/Ha por incorporacidén preplantar en campos de algoddn y
remolacha de azfcar plantados en tierra arcillosa en presencia
de cierto nfmero de hierbajos. Los resultados del ensayo se ob—

servaron después de 30 y 60 dias respectivamente.

Los resultados sobre el achicamiento del algoddn,

observados después de 30 dias, demuestran que:

TABLA 5

Lote Proporcién, kg/Ha % achicamiento algoddn
E 3,3 0
F 3,3 0
J 3,3 5
B 4,4 5
P 4,4 0
J 4,4 10
B 5,5 10
F 545 0
J 5,5 . 15
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Los ensayos compaxrativos con dos herbicidas de algodén conven-
cionales, COtoran® 80W vy Treflan® 48, aplicados a sus pro-
porciones recomendadas (1,65 y 0,825 kg/Ha. respectivamente),
mostraron un achicamiente del 15 y 10 % respectivamente.

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

TABLA 6

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

10 E 3,3 96 96 85 85 90 80
F 3,3 96 96 80 80 90 80

J 3,3 .98 98 90 90 90 95

& 4,4 (98 98 90 90 90 95

F 4,4 98 98 85 85 S0 90

15 J 4,4 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 azhcar,

20 tomados a los 30 dias, son los siguientes:

TABLA 7
Lote Proporcidn, kg/Ha. Recuento de tolerancia
E 3 101
F 3 99
J 3 92
E 4 108
F 4 85
J 4 93
B 5 92
P 5 103
J 5 94
Cotoran ® 80W 1,5 0
mreflan ® 45 . 0,75 , 0
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A partir de los resultados anteriores, puede apre-

ciarse que:

a)

b)

Fl lote J, conteniendo 22 % de isbémero cis, proporciona un
control de hierbajos algo mejor que los otros dos lotes,
pero también resulta més perjudicial para el algoddn a todos
los niveles ensayados.

Bl lote F, conteniendo 90 % de isdmero cis, no produce dafios
en el algoddén 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.

£)

Los tres ;pteé muestran un achicamiento del glgodén menor
que el producido por los herbicidas convencionales compara-
bles.

Los tres Yotes muestran al menos wna buena actividad contra
hierbajos mientras que la remolacha de azlicar permanece prac-
ticamente sin afectar.

El lote F, conteniendo entre 60 y 65 % aproximadamente del

isbmero cis, muestra la mejor combinacidén de control de hier-

- ‘bajos y ausencia de dafios en el algoddn, a los tres niveles

de tratamiento.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.




REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para preparar S-isopro
pil-1-(5-etil-2;metil-carbotioato), caracterizado porque com-
prende las etapas de (a) reaccionar 2-metil-5~etil~piridina con
hidrégeno en presencia de un catalizador que comprende rodio
soportado sobre carbdén activado; (b) reaccionar el producto
de la etapa (a) con clorotiolformato de isopropilo; y (c¢)
recuperar S~isopropil-1-(5-etil-2-metilpiperidina carbotioato)
del producto de reaccidn de (b).

2. Procedimiento segin la reivindica-
cién 1, caracterizado porque la etapa (a) se efectua a una

temperatura entre 50 y 2502C aproximadamente.

3. Procedimiento segin la reivindicacién -
1, ceracterizado porque el S-ispropil-l=(5-etil-2-metilpiperi-
dina carbotioato) se produce como una mezcla de isomeros de

ois y trans del mismo.

4. Procedimiento seg¥n la reivindica-
cidn 3, caracterizado porque el S-isopropil-i=-(5-etil-2-metil-
piperidina carbotioato) contiene al menos 20% aproximadamente

del isomero cis del mismo.

5. Procedimiento segin la reivindica~
cién 3, caracterizado porque el S-isopropi1-1-(5-etil-2-meti;
piperidina carbotioato) contiene entre 60 y 65% aproximadamen

te del isomero c¢is del mismo.

6. Procedimiento seguin la reivindica-
eién 1, caracterizado porque la etapa (b) se efectda emplean-

do un exceso estequiométrico de 2-metil~5~etil-piperidina con
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respecto al clorotiolformato de isopropilo y en presencia
de un diluyente inerte.

7. Procedimiento segin la reivindicaciéy
6, caracterizado porque la etapa (b) se efectua a una tempera-
tura inferior a la ambiente.

8. Procedimiento segdn la reivindica-
cidn 6, caracterizado porque la 2-metil-5-etil-piperidina se
efectua en la etapa (b) en un exceso estequiometrico entre 50
¥ 300% aprdximadamente con respecto al clorotiolformato de iso
propilo.

9. Procedimiento segiin la reivindicacién
7, caracterizado porque la etépa (v) se efectua a una tempera-
tura entre -5 y =10¢C aproximadamente.

10. Procedimiento para preparar S-isopro
pil=i=(5-etil=-2-metil-carbotioato), tal y como queda sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 21 hojas, escritas
a mdquina por una sola cara.

soaria, |3 9T 7
STAUFFER CHEMICAL COMPANY,

J. W, GOIEZ A

[ Flnnnd Jls 0R. )41
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