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Eota invencidn se refiere a un procedimiento para
fbreparar una composicidn protectora de plantes, NMds particu~—
lermente, esta invencidn se refiere a 1s Preparacién de una
composicién protectora de plantas que comprende como antfdo-

to un nuevo derivado de 1,4-oxaze-spiro-hidrocarburo de la

férmula general I:

0
CLHC - C - 0
R
1
Ry ) “
R
NCH, n 3

donde

Ryy Ro ¥ Ry representan independientemente hidrdgeno o al-
cohilo inférior, con la condicién de que al mec-
nos uno cde ellos es alcohilo, ¥y

n - es 0 6 1,

¥ opcionalmente uno o mds herbicidas, en-mezcla con uno o

més vehiculos sbélidos y/o liquidos, y opcionalmente ageh~

tes tensiozctivos.

Los nuevos derivados de l,4—oxéza-spirohidrocarbu—
ros de féramula general I y un nuevo procedimiento para su
preparacidn estéh también comprendidos en el objeto de la
invencidn,

Es bien sabido que ciertos herbicidas, ademds de
su efecto de matar las malezas, perjudican el deserrollo
de plantas cultivadas y pueden cauvsar dafios greves. Algu-
nos herbicidas, por e¢jemplo, inhiben el desarrollc de plan-
tas cultivadas, causan anomellas en el crecimiento o dis-
minuyen la cosecha. DLa selectividad de los herbicidas, es

decir la tolerancis de las plantas cultivadas, se aumenia
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_senéerelmente usando composiciones herbicidas que contienen
dos ¢ rds ingredientes activos, o usendo los llamados'any
tidotos, en les composiciones herbicidas ¢ al mismo tiem-
po que ellza. Se deseriven antidotos Utiles, nor ejemplo,
en la solicitud de patente Alcmona publicoaa (D03 ) ntmero
2.218.097.

Se ha enconirado chors sorprendentemente gue 1os

~

nuevos derivados de 1,4-oxaza-splrohidrocarburos de férmu-
la general I, donde R1, 32, R3 ¥y n tienen los siznificados
definidos anteriormente, disminuyen considerablerente 0 1n-
cluso eliminan los dailos no desexdos causados por los.her-
bicidas en las plantas cultivadas. Dichos antidotos son
especialmente eficaces en combinzcidn con herbicidas del.
tipo de tiolecarbemoto, aumentando asi su selectividad.

ﬁos nuevosg derivados de 1,4-oxaza-svirohidrocar-
buros de férmula general I, en los que R1, Rz, R3 ¥y n son
como se han definido antes, ypueden preparirse nacienco
reaccionar un compuesto de férmula general II

/ ' \

HN .0

(11)

X 0D
WS

Cc

Wn
donde Ry, Ry, R3 ¥y n tienen los significados definidos an-
te Tijador de dcido, preferiblemente trietilamina.

Los compuestos Qe férmula -general II pueden ob~

tenerse haciendo reaccionar uns cicloclcanona de ©érmulsa

tes, con cloruro de dicloroacetilo, en zreszencia de un agen

AT T et T 3 e Kk 3T e b Febemen |

RO N
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donde R1, 32, 33 ¥y n son coido se han dado antes, con eta-

nolenina. /7J.A.0.5. 75, 358, (1953)_7.

Las composiciones protectoras de plantzas segin
lo invencidn pueden splicarse al o rmeszelarse en el suelo
de un modo conocido xer se. Tambidn es posible un trat
riento directo de las plontas 0 impregnacidn de las semi-
1llas. Los antidotos de la férmuls general I, o bien se
formulan juntos con el (los) herbicida(s), o se emplean en
forma de formulaciones seperadas antes de, después de, o
sinulténeamente con tratomiento con el (los) herbicida(s).

Como ya se ha dico, los zntidotos segin la inven-
cidn se usan preferiblemente parz disminuir el indeseuvls
efecto de loz derivados de tiolcarbameto herbicidas. De
este modo tombién pueden usarse con seguridad los herbici-
das de tipo tiolcarbamato para los que ias dosis eficaces
y fototéxicas estdn muy préximas o incluso se solapan. Sin

mbargo, no debe olvidarse que la zciividad de los herbi-
cidas estd fuertemente influida por factores tales como

~

la composicidn del suelo, condiciones atmosféricas, ete.
Los antidotos sezin la invencidn pueden usarse
en formz de composiciones que contienen dos o mis ingre-
dientes activos herbicidas. Uno de dichos herbicidas es
yreferiblenente un derivado de tiolearbanato.

Si el antidoto se usa en combinacidn con uno o
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mds herbicides, se avlica preferibdlemente del modo yo co=
nocido pnra log herbicidasrsélos en forme de formulaociones
adecuadas listas para uso. |

La cantidad de antidoto nuede variar en un anplio
intervalo dependiendo de las malezas a combatir, de las
plantas cultivadas, el (los) herbicida(s) usado(s), y el
efecto deseado. Generalmente se usa en una cantidad de
0,001 a 50 partes en peso, preferiblemente 0,1 a 10 pertes
en ﬁeso, con respecto a 100 pertes en reso del herbicida.

Si se usan compuestos de férmuls gmeneral I en
composiciones protectoras de plantas, en combinecibn con
ingredientes zactivos herbicidas, la concentracidén de ingre-
aiente activo total estd entre 0,1 a y 95%.

91 se usan compuestos de férmula general I en Ton
me c¢e composiciones separadas, dichas composiciones contie-
nen generalmente 0,1 a 95% en peso, prereriblemente 0,5 a
70:: en peso de antidoto, |

~Un ejemplo representativo preferido de los com-
puestos de férmule general I es el N-{dicloroacetil)-5,6,
8~trimetil~1,4-oxaza~spiro/ 4,4 /nonano.

Las cémposiciones segun le invencidn contienen,
adends de los ingredientes activog, uno o nds vehiculos sé-
lidos o liquidos chvencionales, o diluyentes, y opcional-
mente zgentes tensioaétivos, tales como agentes dispersan-
tes o emulsionantes.,

Como vehiculo o diluyente sélido pueden usarse,
por ejemplo, talco, zel de silice, silicatos de aluminio,
fosfato tricdélcico, caoclin y bentonita.

Son ejemplos tipicos de vehiculos o diluyentes

Jiquidos los hidrocarburos y sus derivados, tales como to-
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-lueno, xileno, zcetofenona, disolventes polares, y uceltes

minerales, vegetales o animales.

Los agentes tensioacctivos pueden tener caricter

iénico o anibnico. Como agente tensioactivo pueden em-
rlearse por ejemplo los productos de condensacién de éxi-
do de etileno con nonil- u octilfenona, sales de metales -
alcalinos o alcalinotérreos de ésteres sulfdnicos y deri-
vados de &cido sulfénico, y sales de dcido ligninsulféni-
co. -

La gplicacién de las composiciones segin la ive
vencién puede efectuarse por pulverizacibn, rociado, espol
voreado, etc, en forma de formulaciones adecuadas, tales
como mezclas en depdsito, disoluciones, suspensiones, erul-
siones, polvos humectebles, polvos finos, polvos gruesos,
grénulos. Se prefiere vartir de disoluciones concentradas,
gue pueden diluirse en el lugar &e aplicacidn hasda la cond
centracidn deseada, o pueden mezclarse'coﬁ formulaciones
separadas Ge los herbicidas.

Se ilustran mds detalles de la invencidn por'mef
dio del Ejemplo siguiente y el ensayo bioldzico, con los
que no se pretende limitar el objeto de la invencidn en

’,

modo alguno.
Edjemolo 1.
N—(dicloroacetil)-é,6,8-trimetil-1,4-oxaza-3pirq£-4,4*7ho—
nano.

4 une wezcla de 80 ml de benceno y 12,61 g (0,1
moles) de 2,2,4—trimetilciélopentanona ge le afinden 6,21
g (0,1 moles) de etanclemina, y la mezcla de reaccidn se
hierve durante 3,5 horas, eliminando continuamente el agua

formada. & la disolucidn en benceno de N-(dicloroacetil)=-

e W
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747,9~trimetil-1,4~oxcze~-spiro/ 4,5_/decano obtenida se le
afiaden 10,12 & (0,1 woles) de trietiloming & una dempera-
tura cue no cxcede de 15%C., y desyués se afiaden en nor-
ciones 14,74 ¢ (0,1 moles) de cloruro de diclorozcetilo
con agitacién, a une temveratura de 09C g 152C. Is reac—
cibn es fuertemente exotdramica, y dor lo tanto se reguicre
un enfrismicnto eficaz cara mantener la temveratura en el
intervalo deseado. ILa mezcla de reaccidn se agita desvuds
a temperatura cmbicnte durante 0,5 horas, tras lo cual la
éal preciplitede se disuelve affadiendo agua. Ia fase dc
benceno se separa, se lava con disolucidn acuosa de bicar-

eca S0~

6]

bonzto de sodio y después con agua, y desyuls se
bre sulfato de sodio anhidro, ILa disolucién en benceno ss
filtra y se lava con una pequefia porcidén de benceno, Se~
parando el disolvente por destilacién se obtienen 20,4 g
(72,9%) del compuesto nominal buscado en forma de un 1{ovid
do amarillo; n%o = 1,4892.

Ensayos bioldesicos

Macetas de 30 x 40 x 10 cm se llenan con arens
de cuarzo exenta de materislesg orginicos. ILa superficie
de la tierra se rocia con unz composicidén herbicida que
contiene tiolcarbameto de 3-etildipropilo en una cantidad
de 10 kg de ingrediente activo/ha, y simulténeamente con
una composicibn de antidoto que contiene N-(dicloroacetil)-
6,6,8~trimeﬁil—1,4~oxaza~spiro[:ﬂ,4_7honano en una centi-
dad de O,f, 1, 2, 5y 10 kg resrectivamente de ingrediente
activo/ha. ILa tierra se mezcla a fondo despuds y las plan
tas cultivadas y las melezas a ensayar se siembrzn en la
tierre tratada como se he descrito antes.

Con fineg de comparacidn se usan plantas testigo
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Woin tratar y rlantas tratadas con 10 kg/ha del herbicida

6]

tiolcarbamoto de S-etildinronilo sblo y en mezcla con 1
rg/na de N,E-dinlil-dicloroacetanida (sntidoto conocido),
resuectivanente.’

I

G2

macetas se mantienen en un invernadero, a
2120 a 328C y se riegan con agva a voluntad.

Los resulindos se evaluaron a las 3 a 6 scmenas
después del tratamiento, vara determinar la selectivided
v la fitotoxicigad.

Se enseyzron las plantezs siguientes: Zea rays,
Avena sativa, Papaver somniferum, Trifolium vra tense, Si-

nepis alba, Panicum capillars, Setvaria viridis, Echinochloz

crusgall
Los resultzdos obtenidos se muestran en la tsbla
siguiente.

Por los datos puede verse cloramente que el N;(d;
cloroacetil)-6,6,8-trinetil-1,4~oxaza~spiro/ 4 ,4_7nonano
tiene un efecto antidoto satisfactorio ya a una dosis de
0,1 kg zor ha, es decir en una caniidad de 1% con resgecto
2l reso del herbicide; es decir, a esta dosis rroteze las
vlantas de cultivo gin disminuir el efecto herbiecida del
ingrediente activo. S6lo se consigue el mismo efecto con
1 kg/ha del entidoto conocido ensayado, es decir con uns

cantidad del 107 con respecto 21 herbicida usado en la com-

En lo tabla que sigue:

A = uvno rezela 10:1 de tiolcarbameto de S-etilw
dipropilo y N,F-dislil-dicloroacetemidas

B = Tiocarbamato de S-etil-dipropilo;

¢ = H-(dicloroscetil)-6,6,8~trinetil-1,4-0xaza~
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- spiro/ 4 ,4_7/nonano.

jemplo 2

i

N-(dicloroacetil)=7,7,9~trinetil-1,4~0Xaza=-s0iro
[/ 4,5_7decano.

A una mezela de 80 ml de benceno y 14,01 g (0,1
moles) de 3,3,5-trime$ilciclohexanona se le afinden 6,21 g
(0,1 moles) de etenolawina, y la mezclz de rezccidn se
hierve durante 4,5 horas, eliminando continucmente el agua
forﬁada. A una disolucién en benceno del 7,7,9~trimetil-
1,4-oxaza~spiro/f,5_7decano obtenido se le affaden 10,12 g
(0,1 moles) de trietilamina = una temperatura de no mis de
152C, y después se afiaden en porciones 14,74 g (0,1 moles)
de cloruro de dicloroacetilo con agitacidn, o unz tempera-
fura de 09C 2 152C. Ia rmezcla de reaccidn se agita des-
pués a temperaturs ambiente durante 0,5 horas, tras lo que
la sal precipitada se disuelve afiadiendo cgua. Ie fase de
benceno se separz, se lava con disolucién acuosa de bicar-
bonato de sodio, y despuds se seca sobre sulfato de scdio
anhidro. Ia disolucidn en benceno se filtra. Separahdo
cl disolvente por destilacidn y enfriando la disolucidn se
obtienen 22,4 g (76,2%) del compucsto nominal buscado. P.
de f. : 121-1232C.

Los ensaqos biolbgicos se efectuaron como se ha
descrito en el ejemplo 1.

Los resultados obtenidos se musstren en la tabla.
En ella:
D = N-(dicloroacetil)-7,7,9~trinetil~1,4~oxaza~spiro/ 4,5 7

decano.
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Floge nom 9
M” -
Ingredicente Dogis L0osis Plantas hb‘ Peso én verde ¢
activo (k¢/he)  intidoto  (kg/hn)  dafimgas maiz/maceta
: 5 (g.)

Testizo no '
tratado - - - 100 114

A 10 - - 97 100

B 10 - - 94 103

B 10 G 0,1 100 111

B 10 c 1 80 97

B 10 C 2 92 100

B 10 c 5 73 , o8

B 10 c 10 84 86

B 10 D 1 98 105

B 10 D 2 100 102

B 10 D 5 95 98

B 10 D 10 193 i .93
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raio/mmoeta]. C aero e e/ Feso

(. ) (riezaz) - (vicoas) (&)

114 93 1,14 80 97

100 88 1,03 &0 86

103 84 1,09 80 94

111 7 91 1,11 80 97

97 89 1,21 80 88

100 89 1,08 80 88

98 91 1,34 80 86

86 89 1,02 80 75

f 105 92 1,20 80 95

102 90 1,16 80 90

-9 90 1,15 80 88

.93 . 86 1,06 80 82
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueve que se pre-
sentan para gue sean objeto de esta solioifud de Patente de
Invencién , en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguiéntes:

lg,- Procediﬁiénto para preparar uns composioiép'“
protectora de plantas que comprende como antfdoto un deri- .

vado de 1,4-oxaga-spirohidrocarburo de férmula general I

O .
o/ \

CLHC - C - W 0 (1)
Rl‘
L T2
e
(CHz), "3

donde Rl’ R2 Y R3 representan. independientemente hidrégend
o alcohilo inferior, con la condicién de que al menos uno
de ellos es alcohilo, y n es O 6 1, procedimiento que in-
cluye las operaciones de hacer reaccionar un compuesto de

férmula genersl II

HN 0
Ry | (11)
Ry
(cry), 13

donde Ry, Ry, R3 y n tienen los gignificados definidos an-
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tes, con cloruro de diclorozcetilo, en presencia de un agent
[ fijador d¢ dcido, con lo que se obtiene el antidoto de fér-
mula I y mezclaxr ¢l antidoto de férmula I con uno o mds ve-
hiculos sélidos y/o liguidos y, opcionalmente, uno o més her
bicidas y agentes tensioactivos. _

228,- Procedimiento segin la reivindicacidn 12, en
el que ée uvtiliza un derivaéo de tiolcarbamato como herbi-
cida.

38,- Procedimiento segin las reivindicaciones 12 6
28, en el que se utilize N-(diclorcacetil)-6,6,8-trimetil-
~1,4~0xaza~spiro/4,4/nonano como antidoto de férmula gene-
ral'I.

42,- Procedimiento segun las reivindicaciones 18 ¢
28, en el que se utiliza ¥-(dicloroacetil)~T7,7,9=-trimetil-
-1, 4-0x za—spirozz,§7deoano como antidoto de férmula gene-
ral I.

58,~ Procediniento para preparar una composicién
protectora de plantéé que comprenée como antidoto un deri-
vado de 1,4-oxaza-spirohidrocarburo.

Tal y como se hz descrito en la Memoria que antece-
de y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de ONCE hojas escritas a md-
guina por una sola cara.

Madrid, 07.MR1950
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