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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAFPPIJ
N.V., entidad holandesa, establecida en: 30, Carel van
Bylandtlaan, La Haya, Holanda
por:
¥ MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FBRICACION DE
COMPOSICIONES QUE TIENEN PROPIEDADES NEMA-

TOCIDAS

La invencién se refiere a nuevas composi=~
ciones que tienen propiedades nematocidas y a un método
para combatir nemdtodos.

Se ha encontrado que los esteres 2,4-diha-
lofenflicos de los 4cidos alcano-sulfdénicos que contienen
de 1 a 10 Stomos de carbono en el grupo alcohilo, son ex-
celentes nematocidas que tienen uns alta actividad nemato-
cida inicial, la cual‘se mantiene durante largos periodos

de tiempo. Se ha encontrado adends que estos compuestos

‘son esencialmente no fitotdéxicos para las plantas vivas,
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incluyendo sus semillas, en las dosis eficaces nematoci-
dicamente, de tal manera gwue los compuestos se pueden uti-~
lizar para‘roprimir los nemdtodos del suelo en ¢l que cre-
cen las plantas, o pueden utilizarse para destruir nemito=-
dos del suelo y de las plantas inmediatamente, o poco des-
pués, de ﬁlantadas en el suelo, sin el riesgo de daiar las
plantas con el nematocida.

Por lo tanto, la invencidn se refiere a com-
posiciones que £1enen propiedades nematocidas, que compren~
den como ingrediente activo un compuesto que tiene la £or-
mula

o

X ——<:::::>>- 0O — S - alcohilo
" .

X o

en la que X representa un 8tomo de halbgeno y alcohile re-
presenta un grupo alcohilo gue contiene de 1 a 10 &tomos de
carbono, El grupo alcohilo puede ser configuracibdn de ca-
dena recta o de cadena ramificada.

La invencién se refiere también a un método
para combatir nemdtodos, en el que los nemdtodos se some-
ten a la accidn de un compuesto que tiene la férmula arri-
ba indicada. Ejemplos de compuestos adecuados son metano-
sulfonato de 2,4-diclorofenilo, metanosulfonato de 2,4-di-
bromofenilo, etanosulfonato de 2,4-diclorofenilo, l-propa-
nosulfonato de 2,4-diclorofenilo, 2-propanosulfonato de
2.4-diclorotcnilo, l=butanosulfonato de 2,4-diclorofenilo,
etanosultoneté de 2,4~-dibromofenilo, l-pentanosulfonato de
2,4-diclorofenilo, l-hexanosulfonato de 2,4-dibromofenilo,

metanosulfonato de 2-cloro-4-fluorofenile, metanosulfomato



10

15

20

25

30

282921

de 2-fluoro-i=clorofenilor metanosulfonato de 2,k-difluo-
rofenilo, metanosulfonato de 2-bromo-4-iodofenilo, metano-
sulfonato de 2,k4~di-iodofenilo, metanosulfonato de 2-cloro
e4-bromofenilo y metanosulfonato de 2-bromo=4-clorofenilo.
Los compuestos preferidos son los que tienen la férmula
arriba indicada, en la que cada X representa un Stomo de
bromo o cloro, teniendo de éstos la mayor actividad nema-~
tocfdica, aquéllos en los que ambos &tomos de halsgeno X
son &tomos de clgro, y el grupo alcohilo contiene de 1 a
4 Stomos de carbono, siendo especialmente Gtil el metano-
sulfonato de 2,4ediclorofenilo.

| Se ha encontrado que los alcanosulfonatos
de 2,hk«dihalofenilo mencionados arriba, son eficaces des-
tructores de los nemdtodos que viven en el suolq. es decir,
los helmintos no segmentados de la clase Nematoda, los cua-
les habitan usualmente en el suelo y se alimentan de las
raices de las plantas que crecem en §l. Estén incluidos
los nem&todos que forman quistes,Adel género Heterodera, los
nemdtodos de las raices de los técones, del género Tricho-
doru;, los nemitodos de los bulbos y télloa. del género Di-

tylenchus, 16: nemétodos dorados (Heterodera rostochiensis),

los conocidos nemidtodos de las raices, del género Meloido-
gyne, los nemétodos que lesionan las raices, del género
Pratylenchus, los nemitodos de los frutos citricos, del gé-

nero Tylenchulus, los nemltodos provistos de aguijén! del

género Belonolaimus, y los nem&todos par&sitos de las plan=-

tas, de géneros tales como el Naccobus y el Radopholus.
Los alcanosulfonatos de 2,4-dihalofenilo se
emplean para la destruccidén de nemdtodos del suelo, disemi-

nando estos compuestos en el suelo infestado de nemdtodos.
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Juzgando por el trabajo experimental que ha sido efectua-

do, las concentraciones nematocidicamente eficaces de los

compuestos en el suelo, ostdn dentro del mérgen de 1 a 50

P+pP.m., Sobre una base en peio basada en el peso del sue-~
lo secado al airé. abarcando la dosis usual desde 4 a 20
pP.P.m. sobre la misma base. En la préctica, la dosis efi-
caz, asciende, por lo general, de 2°2 a 11 kg del compues~-
to por Ha de terreno, dependiendo de la profundidad del
suelo a tratar, que puede ser de hasta 15 & 20 & incluso
30°S cm,'.esén las especioa‘particulares de plantas y ne-
mdtodos. Generalmente, se prefieren dosis de.9 a 44 kg
del compuesto por Ha de terreno.

' Los alcanosulfonatos de 2,4-dihalofenilo
son, en general, sélidés a las temperaturas ambientes or-
dinarias. Se pueden aplicar solos al suelo, como median-
te molienda de los sulfonatos sdlidos, mezclando después el
polvo resultante con el suelo a tratar. Alternativamente,
los sulfonatos pueden ser aplicados y mezclados con el sue-
lo en forma de aolnciSn. 0 como una composicidén gue contie~
ne, ademids del alcanosulfonato de 2,4-dihalofenilo, un ma-
terial portador ligquido inerte y un agente. emulsificante,
© un material portador sélido y/o un agente emulsificante.

Los alcanosulfonatos de z.ﬁ-dihalofenilo no
son muy solubles en agua, de tal manera que el agua no es
un disolvente adecuado. Sin embargo, mediante el uso de
agentes dispersantes y emulsificantes adecuados, los sul-
fonatos pueden sof emulsificados o dispersados en agua,
aplié&hdose la emulsidn al suelo a tratar pdra obtener una
presién efectiva de los nemdtodos en él. Para esta fina-

lidad se pueden utilizar cualesquiera agentes emulsifican-

-b-
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tes y dispersantes usuales, utilizados coménmente
formar emuléiones»y suspensiones acuosas de materiales
insolubles en agua. Pero, generalmente, se necesita una
pequeiia coﬁcentracién de agente emulsificante, siendo efi-

caz en muchos casos tan poco como un 0,05% del peso de la

' formulacién final, mientras que raramente se necesitaré

més del 10% del peso de la formulaciém final. Por lo gene~
ral, la concentracifn del agente dispersante o emulsifican-
te serf de 0,5 a 5% del peso de la formulacién. Alterna-
tivamente, o a@emﬁs. puede ser ventajoso aisolver el sule
fonato o sulfonatos a utilizar en un disolvente que pueda
ser ficilmente dispersado en agua para producir una disper-
sién hotorokénea del nematocida en el agua.

Cuando el alqanosulfonato de 2,4-dihalofe~
Qiio ha de ser aplicado como solucidn, son disolventes ade-
cuados por ejemplo el alcohol isoprOpilico. benceno, aceto-
na, metil etil cetona, alcohol butilico secundario, quero-
seno, hidrocarburos clorados y las diversas fracciones de

hidrocarburos no fitotdxicas, que se utilizan de ordinario

para diseminar los productos quimicos agricolas, incluyen-

‘do aceites para pulverizacidn y aceites para'hortieultura.

Los portadores sélidos adecuados son, ordi=-
nariamente, los que son esencialmente inertes para el sue~
lo y no son higroscépicos, ya que si la formulacién final
és higroscdpica no permanecerd seca y libremente fluyente.
Sin embargo, en élgnnos cagsog puede ser conveniente emplear
como portador un sdlido que no sea inerte, como ejemplo, un
fertilizante sélido tal como un fertilizante sdlido mixto
comeréial; fosfato mineral o urea. Los portadores inertes

adecuados son aquellos bien conocidos en la técnica, que in-

-5-
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tonitas y las atapulgitas; otros minerales en oqtado na-

tural, tales como talco, pirofilita, cuarzo, tierras de

- diatomeas, tierras de batén, creta, fosfato mineral y azu,

fre; y minerales quimicamente modificados, tales como den-
tonitas lavadas con #cido, fosfatos de calcio precipita-
dos, carbonato cédlcico preeipitado~y sflice coloidal.,  Es-
tos diluyentes pueden representar una parte sustancial de,
por ejemplo 50 a 98% en peso, de la formulacidnm coqpletd.
Las composiciones que comntienen un material portador sdli-
ﬁo pueden ser aplicadas al suelo y mezcladas con 51. en
forma de polvo espolvoreo o granulos.

Las formulaciones s8lidas pueden ser prepa-
radas molienﬁo o'noliendq en aire ¢l portador junﬁo'con el
alcanosulfonato de z,h;dihalotenilo.» Alternativamente, las
formulaciones sdlidas pueden ser formadas mediante disolu=
cidn del.alcanosulfona£o de 2,4-dihalofenilo en un disol-
vente adecuado, tal como un disolvente volitil, impregna-
¢cidn y/o recubrimiento de las particulas con la solucibn y,
si es necesario, eliminacién del disolvente. La formulae-
cidn puede ser preparada también mediante fusidn del alca-
nosulfonato de 2.&-dihalofenilo y émasado del compuesto
fundido con el portador. Las formulaciones granulares pue-
den ser preparadas mediante impregnacidm y/o recubrimiento
de érénulos del portador con el alcanosulfonato de 2,4-di=-
halofenilo, o mediante la formacidn de grénulos o mezclas
del alcanosulfonato de 2,4-dihalofenilo y el portad;r.

Las composiciones de la invencién pueden con-
tener también otros materiales, tales.como insecticidas,

fungicidas, nematocidas de accidn diferente y/o caracteris-

.6-
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ticas fisicas diferentes, hormonas y/o fertiliz:::::; pa~-
ra formar compuestos de finalidades maltiples. .

Dasde el punto de vista de la mecénica la
aplicacibén, el alcanosulfonato de 2,4-dihalofenilo, solo
o como formulacidn, se aplica al suelo de cualquier manera
que haga posible su mezclado intimo con el suelo a tratar.
Asi, el alcanofulsonato de 2,4-dihalofenilo que incluye sus
formulaciones, se puede aplicar a la superficie del suelo,
o puede ser aplicado pér debajo de la superficie del suelo,
¥, a continuacidén, mezclado con el suelo. Si el alcanosul-
fonato de z.h-dihalofenilo estd en forma de una formulacidn
1{quida, puede ser empapado sobre la sup;rflcio del suelo o
inyectado en el suelo. En otras palabras, se pueden utili-
zar los métodos usuales bien conocidos en la técnica, para
efectuar el mezclado {ntimo del alcanosulfonato de 2.b-d1-
halofenilo. con el suelo a tratar. A

Los alcan§su1fonatos de 2,4~dihalofenilo se
caracterizan por una vida eficaz muy prolongada en el suelo
y por ser esencialmente no fitotdxicos para las dosis efi-
caces nematocidicgmento. Por consiguiente, buodo no ser eon
todos 108 casos necesario .tratar toda la masa de suelo ine-
festado de nemdtodos; en algunos casos, puede sor suficien~
te tratar solamente el suelo de la rizosfera de las plantas
a proteger. Asl; puede ser tratado para proteger los 8rbo-
les, el suelo que rodea inmediatamente a las raices de los
4rdboles esfoblecido'. pudiéndose proteger las cosechas en
surcos tratando solamente el suelo que rodeara las raices
de cada planta, antes de plantar las semillas o plantas, o
después de que las plantas han sido plantadas.

Los alcanosulfonatos de 2,4-dihalofenilo se

-7-
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apropiado, con el cloruro de alcanosulﬁpnilo apropiado, en

presencia de un aceptor de &cido, tal como piridina. El me=

‘tanosulfonato de 2,4-diclorofenilo, por ejemplo, se prepa=-

ré como sigue: se disolvieron 664 g de 2,4ediclorofenol emn 500

ml de benceno y 324 g de piridina. Se enfridé la mezcla has-
ta 352C y se afladieron gradualmente 471 g de cloruro de me-
tanosulfonilo, enfriindose la mezcla de tal manera gue la
temperatura aumentd lentamente y alcanzé en una hora 709C
al final de la adicién del cloruro de metanosulfonilo. Se-
guidamente. se calentd la mezcla a 902C durante otras dos
horas, y, a continuacién, se vertid en 500 ml de benceno pa-
ra preciﬁitar el clorhidrato de piridina. Se afiadidé 1 kg
de hielo que contgnia 100 ml1 de &cido clorhidrico concen=
trado, y se agitd la mezcla hasta fundir el hielo. Se de-
cantaron las capas acuésa?y bencénica de una masa de cris-
tale.lblancoa que se habia formado. Los cristales fueron
recri-taligados én metanol para obtener 344 g de ﬁetanoaul-
fonato de Z.Q-diclorofenilo, que fundfa a 61-632C. Se se-
pard la fase bencénica de la fase de agua y se secd, se se-
paré el benceno bajo vacfo, y se destild el residuo a una
presién de 2 Torr, para obtener una fraccidn que hervia a
120-1402C. Esta-fracc16n se sembrd con un cristel de me-
tanosulfonato de 2,%4-diclorofenilo ya obtenido, para obtener
436 gramos adicionales de metanosulfonato de 2,4-dicloro-
fenilo. La identidad del producto fué establecida median-~
te anflisis elemental.

' Sé pueden preparar de una manera similar
otros alcanosulfonatos de 2,4=dihalofenilo, mezclando el

2,4«~dihalofenol apropiado con un disolvente adecuado, tal

- 8 =
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como benceno, afiadiendo un exceso molar de 5 a 15% de un
aceptor de halogenuro de hidrdgeno, tal como piridina, aiia-
diendo a continuacién lentamente un exceso molar de 5 a 15%
del cloruro de alcano sulfonilo apropiqdo. manteniendo la
mezcla de reaccién inicialmente a una tempgrafura entre 20
y 402C y aumentando después gradualmente la temperatura
hasta una temperatura entre 70 y 1002C, para asegurar que
la reaccidén es completa. La recuperacién del producto se
rqaliza. ordinariamente. utilizando un disolvente selecti-
vo para separar el producto deseado d; la sal de halogonq-
ro de hid;égeno del aceptor, lavando la solucidn del pro-
ducto com un §cido acuoso, y recuperando el produgto me=
diante técnicas de extraccidédn, destilacién y/o cristaliza-
cibn.

EJEMPLO I

Compuestos de ensayo:
I - metanosulfonatoe de 2,4-diclorofenilo
II - etanosulfonato de 2,4-diclorofenilo
IIXI « butanosulfonato de 2,4-diclorofenilo
Procedimiento de ensayo: gd*ut;liza?dn dos muestras
de un litro, aproximadamente, de suelo infestado con el ne-

mdtodo de los nudos de las raices, Meloidogynme incognita

(var. acrita). Todos los ensayos se efectuaron en grupos

duplicados. En un grupo, se utilizéron dos muestras de
control de unos dos litros cada una. En otro, se mezcla-
ron por completo dos muestras de dos litros aproximadamen=
te, con un material portador inerte, pulverizédo, que habia
sido impregnado con el compuesto de ensayo, siendo sufie
ciente la cantidad de portador impregnado para proporcio-

nar la dosificacidn deseada de compuesto de ensayo en las

-9 -
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dos muestras de unos dos litros de suelo. Seguidamente, se
mantuvieron las muestras de suelo a 26°72C durante dos se-
menas y, & continuacidon, se trasladaron a botes de 10 cm'y
se sembrd la tierra con tomates. Al cabo de 6 semanas, se
lavé la tierra de las raices y plantas, y se comprobd vie
sualmente, por observadores experimentados, el dafio causa-
do por los nomitqdoQ. Las dosis ﬁsadas y la represién de

los nemétodos obt;nidoa para cada dosis de cada uno de los

compuestos de ensayo; se expone en la Tabla I.

‘Dosis (gramos por Tanto por ciento

. cada muestra de de represidn de
Compuesto de ensayo unos dos litros de mnemétodos
‘ tierra)
1 0.004 100
1 0.002 ' 92
Ix _ 0.008 A 97
ITX ' 0.008 72

En ninguno de estos ensayos se observd en
las plantas ningﬁn dafio atribuible a 1la presencia del ne~
matocida. o

EJEMPLO _II
Para ensayar la vida o duracién de estos ne-
matocidas, se ensayaron después los Compuestooil y III, co-
mo se ha. indicado arriba, con excepcidén de que las muestras

de tierra se mantuvieron durante cuatro semanas antes de

ser trasladadas a los tiestos y plantadas con tomates. Los

. resultados se exponen en la Tabla II.

- 10 =
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Dosis (gramos por Tanto por ciento

cada muestra de de represidn de
Compuesto de ensayo unos dos litros nem8todos

de tierra) ,

I ‘ 0,002 100
III 0,008 f : 70

De nuevo no se observo en las plantas nin-~

gan dafio atribuible al nematocida.

EJEMPLO__III_

Las vidas o duraciones é% los Compuestos I
y III como nematocidas, se ensayaron en condiciones dife~
rentes. En estds ensayo;. se mezcld un suelo exento de
nem&todos con el portador impregnadp’con el compuesto de
ensayo, y se mantuvieron estas megélaS'a 56‘7ec durante
periodos de tiempo que variaron de 1 a 4 semanas, trasladén-
dolas a continuacidn a tie;tos de 10 cm. Seguidamente, se
inoculd la tierra de cada uno de los tiestos, con 200 a
300 larvas de los nemdtodos de los nudos de las rafces
viables de segunda etapa y se plantaron en cada tiesto se~
millas de tomate. La determinacién de la represibén de los

nematodos se efectud como se expone en el Ejemplo I. Los

resultados se exponen en la Tabla III.
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Dosis (gramos
por muestra de Tanto por cien-
Compuesto Periodo de conser- unos dos litros to de represidm

de ensayo vacidn (semanas) de tierra) de nemitodos

1 | 1 0.012 82
_0.00& &7

2 0.012 88 -
0.004 72
§ 0.012 100
0.004 77
IXX 4 0.012 89
0.004% 43

EJEMPLO IV

- e .- e o3

qu experimentos realizados en el campo, con-
firmaron los experimentos de laboratorio. . ‘ -

A. Un concentrado emul;ificabld. que conte-~
nia 0,24 partes en peso de metanosulfonato de 2,4-diclorofeni-
lo bor parte en v#lﬁmen de concentrado, se emulsificd con
agua y se empapd sobre las parcelas de ensayo para propor-
cionar el equivalente de 10°2 cm de la mezcla de agua sobre
la superficie de las parcelas, y para obtener dosiazdo 28,
56 y 84 kilos por Ha del sulfonato. Una parcela de>compro-
bacidén recibid solamente los 10°2 cm de agua. Se efectuaron
tres repeticiones. El muestreo de tratamiento previo del-
suelo hasta una profundidad de 61 cm, indicd una elevada po-

blacién de nemftodos de los nudos de las rafces (Meloidogyne

incognita sp.). Por lo general, el suelo era muy arenoso
hastq ana profundiddd ge unos 38 cm, y despuls marga de Qf-
cilla o de arena.?‘AI:éabo de tres semanas, se muestrearon
las parcelas hasta una.protundidad de 46 ¢m, se pusieron las

iueltras en tiestos y se plantaron con tomates. Los tomates

- 12 -
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fueron recogidos al cabo de seis semanas, y se comprob6
visualmente, por osservadorea experimentados, el dafio cau-
sado por los nemdtodos.

' Se encontrd que en todas las parcelas ensa-
yadas, no habfa infeccidén por nemftodos en el suelo hasta
la profundidad muestreada. En la parcela de comprobacién,
se encontré una gran poblpci&n de nemitodos en los 46 cm
de profundidad muestreados.

B. Se repitieron los experimehtos descri-
tos arriba; con la excepcidn de que el metanosulfonato de
2,4-diclorofenilo se formuld en forma de granulos gue con-
tenfian 2% en peso del sulfonato, se rastrillaron los‘srﬁnu-
los ligeramente para introducirlos emn ol suelo y, a contie
nuaéién; se empapd el suelo con agua.

Se encontrd de nuevo gque en todas las par-
celas ensayadas, no habia infeccidén por nemltodos en el sue-
io hasta la profﬁndidad muestreada, mientras que en la par-
cela de comprobacidn, se encontrd una gran poblacién de ne-
métodos en los 46 cm de profundidad muestreados.

C. Se repitieron los experimentos descritos
arfiba, con la excepcidén de que ol metanosulfonato de 2,4~
diclorofenilo se aplic6 a la superficie del suelo (como
una solucidn de 0,1 partes en peso en 1 parte en volémen
de xileno) y, a continuacidén se rotocultivd el suelo. La
dosis en estos ensayos fué de 28 kg.del sulfonato por Ha.
La distribucién del sulfonato en.el suelo, en cuanto a pro=-
fundidad, fud evidentemente no uniforme, ya que la profun-
didad del suelo exento de nemftodos variaba de 30 cm a 46 cm,

Sin embargo, los resultados de estos ensa-

yos si confirman la eficacia de los alcanosulfonatos de

- 13 .-‘
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2,4=dihalofenilo como nematocidas para los nemidtodos que

habitan en el suelo.

Esta solicitud, que éorreaponde a la pre-
sentada en E.U.,A. el 1 de Diciembre de 1961, bajo el nfi-
mero 156.485, se acoge a los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA -

Los puntos de 1nvenc16n propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de ésta Patente de In-

vencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son los siguientes:

l.~ Mejoras introducidas en la fabricacidén

de composiciones que tienen propiedades nematocidas, que

conmprenden como ingrediente activo un compuesto que tiene

la férmula

[+

X ——<<::::>>__ 0 - g = alcohilo
"
X 6]

en la que X representa un Atomo de haldgeno y alcohilo re-

presenta un grupo alcohilo que contiene de 1 a 10 &tomos de

carbono.

2,~ Mejoras de acuerdo con el punto 1, se~-

ghn l0s cuales X representa bromo o cloro.

3.= Mejoras de acuerdo con los puntos 1 &

-4 -
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2, segin las cuales los dtomos de halégeno X son los dos
4tomos de cloro, y el grupo alcohilo contiene de 1 a & Ato-
mos de carbono.
4.~ Mejoras de acuerdo con cualquiera de
los puntos 1 a 3, segin las cuales dicho compuesto es me=-
tanosulfonato de 2,4-diclorofenilo.
| S.- Mejoras de acuerdo con cualquiera de
los puntos 1 a 4, segin las cuales dichas composiciones:
comprenden ademfs de dicho compuesto, un material porta-
dorlliquiao inerte y un agente emulsificante,
6.~ Mejoras de acuerdo con el punto 5, se-
gin las cuales la cantidad de agente emulsificante estf en-
tre 0,05 y 10% en peso de la composicidnm.
7.- Mejoras de acuerdo con los puntos 5 &.
6, seghin las cuales la cantidad de agente emulsificante
estd entre 0,5 y 5% en peso de la composicién.
8.~ Mejoras de acuerdo con cualquiera de los
puntos 1 a &, segin las cuales dichas composiciones compren-
den, ademds de.dicho compuesto, un material portador sdlido
y/o un agente emulsificante. V
9.« Mejoras de acuerdo con el punto 8, se~-
gin las cuales dichas composiciones comprenden como porta-.
dor un material sblido inerte no higroscdpico.
10.~ Mejpris de acuerdo con el punto 8, se~

gin las cuales dichas composiciones comprenden como portasy
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dor un fertilizante sdlido.
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1l.- MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICA-
CION DE COMPOSICIONES QUE TIENEN PROPIEDADES NEMATOCIDAS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

S antecede, y con los fines que se han especificado.
»
Esta Memoria consta de dieciseis hojas es~
critas por una sola de sus aaras.
maaria, b9 MAR 1983
P.
E.F.G.-
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