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ANTECEDENTES ¥ RESULER

Este invento se refiere & compuestos quimicos i~

les como nematocidas y mds especialmente se refiere a

" N,N'-bis(carbamoiloxi sustituido)ditioloxalimidatos de di-

alguilo y dislquenilo de la siguiente férmuia y & su uso

como nem2tocidas:

0. 0
‘ Il ' I .
(1) Rq~NH-~C~O0-N N N~0=C-NH-R
Ry- S ~~5-R,

-

donde _
R1_y R2 pueden ser iguales o diferentes y representan
alquilo de.1 a 4 dtomos de cerbono o alguenilo de
3 a 4 dtomos dé carbono; ¥y
R3 hd R4 pueden sér iguales o diferentes y repreéentan
hidrdgeno, alquilo de 1 & 4 gtomos de carbono, al-
guenilo de 3 a 4 diomos de carbono o propargilo.

. Los compuestos de férmula (I) donde Ry es iguel a
R2 y.R3 es igual a R4 son preferidos debiéo e la economie
de su manufacﬁura. :

Aunque existe un.nﬁmero cada vez mayor de nemaboci-
das quimicos'asequibles al piblico, existe tambidn wna con _-
tinue necesgidad de nematocldas que posean propiedades fig;
cas déseables, actividad nematocida deseable o actividad
nemtocida deseable y buena tolerancia por parte de lasg

plantas y animeles.
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En el~con£exto de esta memoria el término “nemato-
cida" se emplea para designar un compuesto que mata; inac
tiva, repele o impide de otra forms los efectos destructi-
vos de los nematodes pardsitos de las plantas, en cualquier
etapa del ciclo vital de dichos nematodes,

En la mayor'!parite del mundo, los terrenos utilizados
para fineg agricolas u horticolas contienen poblaciones de
nematodes barésifos de las plantas. Las pérdidas debidas a

las infestaciones nematdédicas oscilan entre reducciones mo

deradag de las cosechas a eliminacidn total del cultivo,.

Por lo tanto, son necesarios métodos efectivos y econdmi~
cos de impedir la reduccidén de la cosecha debido a egsta ex=—.
tendida peste. .

El término "nematode", a menos que ge indique lo con
trario, se refiere e incluye todas las formas de vida, ta-
les como huevos, larvas y adultos de miembros paréﬁitos de
las plantas del phylum Nemata. Generalmente sbn gusanoé no

segmentados cuye longitud varia entre 1/8" y 1" (3 y 25 mm).

‘La mayoria de las especies presentes en el suelo atacan s

las rafces o a otras partes subterrdneas de las plantas,
Algunas especies, sin embargo, atacan a las partes adreas
de las plantas tales como la corona, tallo, hojas, brotes
o semillas. |

Los nematodes pardsitos dailan las cosechas y redu-

cen el producto Util de diversas formas. Las especies que
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atacan & las plantas principalmente desde el exterior

son llamadds Nectopardsitos”. Con frecuencia su alimen-—
tacidn da lugar a la muerte de las raicillas afectadas,
Cuando el mimero de estos nematodes es grande, se matan

muchas 'raicillas, con el resultado de un desarrollo re-

‘ducido y unos rendimientos limitados de la cosecha infes

tada,

Las especies que entran y viven dentro del teji-
do de las raices se 11aman'"endoparééitosh.

Tanto log nematodes ectopardsitos como los endo-
pardsitos pueden causar uns deformacidn de la parte de
la planta afectada e inclusec pueden produéir la nuerte
del tejido que rodea al punto de ataque. Estos efectos no
solamnente reducen el vigor general de la planta sino qus,
en muchos casos, destruyen realmente el valor mercantil
del cultivo. Un ejemplo de esta pérdida de comerciabili-
dad se.produce en las zanahorias afectadas de esta forma
que quedan deformadas perdiendo con ello su atragtivo co-
mercial, '

~ Ademds, los dafios causados por los nematodes pa-

rasitos de las plantas pueden servir como.pérticos de en
trada para otros ageinles patdgenos de las plantas tales
como hongos, bacterias y virus., Por lo tanto, también'pqg

de pretenderse que los compuestos de este invento sean

.utilizados en coubinacién con otros pesticidas, tales co-
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mo fungicidas, bacteriocidas y virocidas.

la operacidn mas eficiente de una unided agrico

la requisre con frecuencie la plantacidn de cultivos sug
ceptibles en una zona que se sabe que contiene poblacio-
nes dafiinas de nematodes pardsitos de las plantas. En el
caso de cultivos perennes establecidos, lps nematodes pg
rdsitos pueden invédir dichos cultivos tales como &rbo-

les frutales, cafia de azicar y pifie americana., |

Cuando se produce la infestacidn nematddica, el
agricultor puede aumentar la cantidad de fertilizante y
agus para compensar los dafios causados sl sistema de rai-
ces o aplicar productos quimicos para controlar los nema-
todes. En el mejor de los casos, la cantidad adicional de
fertilizante y agua ha resultado ser costosa y solq paLr—
cialmente eficaz y cuando la especie de nemaitode es de
tal tipo que produce malformaciones del producto, con fre
cuencia este procedimiento no tiene ninglin valor. Por 1o
tanto, la mayor esperanza de un control eficaz de los ne-
matodes reside en el uso de nematocidas quimicos.

Muchos de 105 productos quimicos ahora exigten-
tes para el conbrol dé nematodes son fitotéxicos y sola-
mente pueden ser utilizados con seguridad mucho antes de
implanter un cultivo. Esta necesidad de un lapso de tiem—
po entre la aplicacidn del nematocida y la plantégién con

plica el programes de las actividades de cultivo y, si las

-
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condiciones atmosféricas reducen el periodo de planta—
cidn, incluso puede impedir. la aplicacidn del producto
quimico nemstocida.

Por el contrario, los compuestos de este invento
no dafien & las plantas cuando son aplicados en la forna
aqui descrita y, por lo tanto, pueden ser utilizados an-
tes, durante o incluso deépués de la plantacidn. En nu-
chos casos, ei frataniento con log compuestos de este in-
vento es de la mdxime eficacia si se retrasa hasta des— .
puds de haberse establecido las jévenes plantas.

‘Ademés de su.fitoxicidad, los conmpuestos o com@o-
siciones y métodos para controlar los nematodes previamen
te existentes son con frecusncia de elevado costo por uni
dad de drea tratada; desagradables pare el-operario debi-
do a su mal olor o a ser irritantes o lacrimégenos; o
bien pueden ser de utilidad restringida. Lgs compuestos y
métodos de este invento, por el contrario,.son seguros pa-
ra las senillas y plantas en crecimiento muy por encima
de las proporciones de uso necesarias; Son manejados con
facilided y seguridad; pueden proporcionar un prolongado
periodo de proteccidn; y son de uso econdmico debido a su
eficacia a pequefias concentraciones. Pox lo tanto, los
compusstos y métodos de este invento vermiten la protec—

eidn prdciics de los cultivos en amplia escala.
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DESCRIPCION DEL INVENTO

Como observarén los expertos en 1a‘técnica, los
compuestos de foérmule (I) pueden existir em una cualquie-
ra de tres formas isdmeras o en las tres mezcladas, sien-
do la relacidn de un grupo carbamoiloxitiolimidato al otro

gin-gin, sin-anti o anti-anti.

Se prefieren aguellos compuestos de formula (I)
en los que R1 es lgual a R2 y R3 es igual a R4 porque son
los dé manufactura mds econdmica, De estos compuestos, los
preferidos son el N,N'—bis(metilcarbamoiioxi)ditioloxali—
nidato de dimetilo ¥y N,N'-bis(eﬁiléarbamoiloxi)ditiqloxa—
limidato de dimetilo debido & su notable actividad nemato

~
cida y a1l margen de seguridad para.los cultivos. -

PREPARACTON :

Los compuestos de formule (I) donde Ry y Ry, son
iguales y Ry y R, son también iguales entre, si, se prepa-
ren haciendo reaccionar uﬁ~mercaptano apropiédo con dieclo
roglioxims en un disolvente iherte tal como una mezcla de
alcohol y agua, seguido de adicidn de hidrdxido sddico pa

ra dar la dialquilmercaptoglioxima deseada, Esta.reaccidn

-es ilustrade por la ecuacidn (A):

HON NOH HON HOH
(A) X¢-07 + RySH + RySH + 2Ha0H— So-¢?
c1~ ~Qo1 - RyS7 \SRZ
21,0
L3

28aCl
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x-r, ; H 4 ;
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Ia dislquilmercaptoglioxima obtenida en la reaccidn

(A) se disuelve o suspende despudés en un disolvente o di-

luyente inerte como cloruro de metileno, ciclohexano, clo—,

-roformo, tetracloruro de carbono, benceno, tolueno, Xileno '

y similares. 4 continuacidén se afiade & esta solucidn o sug
pensidn un isocianato apropiado para oblener el compuesto
deseado de férmule (I). Esta reaccidén es ilustrade por la

ecuacidn (B):

(B) ﬁ ‘%
HON NOH R NHCON NOCTHR
N6m0? " & RO + R, 00 3 N¢-¢? &

RS7 SR, R-S7  NS-R,

Para preparar los compuestos de férmule (I) donde Ry

'y R, son diferentes, se lleva a cabo la reaccidén (A) por
2 ! .

etapas con la adicidn de un equivalente de RqSH e hidrdxi-

do sddico suficiente para neutralizar la mezcla, seguido

de la adicidn -de un equivalente de 328H ¥ ung segunda por—

cién de hidrdxido sédico.

Pare preparar los compusstos de férmule (I) en los
que Ry y Ry son diferentes, se realiza la reaceidn (B) por
etapas con adicidn de un eqqivalente de R3NCO a la dielquil-
mercaptoglioxima apropiade, seguido de 1la adi&ién de un éqqi'
valente de R4NCO. ‘ ‘

La dicloroglioxima de partida para la ecuacidn (A) se
prepere por cloracidn de glioxime, como ilustre la ecua-

cidn (C): e
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HON NOH HON NOH
No_ ¢ + 201,— Ne—-0¥ .+ 2HCL
s NE c1A e

Ia preparacién de dicloroglioxima por cloracidn de
glioxima ha sido descrita por Brintzinger y Titzmenn Ber.

85, 344 (1952).
NEMATODES CONTROLADOS

.

Ia siguiente lista es representativa de los nemato-
des contre los que ofrecen proteccidn los compuestos. de

férmula (I):

Hematode de lezna - Dolichodorus heterocephalus

Nematode del pldtano - Pratylenchus musicola

Nematodes de las yemas y hojas -~ Aphelenchoides sp.

Nematode minador — Radopholug similus .

Anguilule de la raiz de la zanshoria - Heterddera carotae

Nematode de los nudos de la raiz del café - leloidogyne

exigus

Nematode del maiz - Pratylenchus zeae

Nematode cavador -~ Xiphinems diversicaudatum

Anguilula dorada - Heterodera rostochiensis

Nematode de la hierba - ‘Anguing agrogtis

Nematode arriiionado = Robylenchus reniformusg

Nematodes lanceolados ~ Hoplolaimus sp.

Nematodes de las praderas - Pratylenchus sp.

Nematode de los nudos de la raiz del norte = Meloidosyne
hapla .

-
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Anguilula de la raiz.del guisante — Heberodera gottinziana

Fematode de los nudos de 12 raiz del cacahuet — leloido—

gyne arenaria

Anguilula de la raiz de la patata - Ditylenchus destructor

Nematode del arroz - Ditylenchus ansustus

Nematodes anulares — Criconemoides sp.

Nematode de la lesidn dé cabeza blanda - Pratyvlenchus

brachyurus

Nematode del nudo de la raiz del sur - Meloidogyné incoznita

Anguilula de la soja — Heteroders glycines

Nematodes espirales - Helicotylenchus sp.

Nematode de los tallos y bulbos - Ditylenchus dipsgci
Nematodes de éguijén - Belonolaimus sp.

Nematodes de las raices romas -~ Trichodorus sp.

Anguilule de la remolacha azucarera - Heterodera sohaphti; '

Nematode del quiste del tabaco — Heterodsra tabacum

Nematode del achaparramiento del tabaco - Lylenchorhynchus

claytoni

Nematode del-trigo = Anguina tritiecl.

FORMULACTONES

Las composiciones de estes invento adecuadas para uso
prictico como nematocidas coqprenderén uno o w45 CoOmpues S=
tos de férmula (I) ya sea individualmente, mezclados entre
si o mezclados con otros vesticidas y pueden.incluir tan-

bién agentes superficialmente activos, diluyentes sélidos

-~ 10 = g
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o liguidos y otros materiales.como los descritos para pro

ducif polvos. mojables, suspensiones, concentrados emulsig

nables, polvos finos, soluoiones; grénulos esféricos o cim=
1indricos o composiciones de gran concentracidn. |

Polvos mojables

Los compuestos nemabtocidas de este invento se apli-
can frecuentemente sobre el terreno o en su interior, Es-
to puede conseguirse dispersdndolos en agua y pulverizan-
do esta mezela sobre el suelo, con o sin-labranéé simultg
nea o posterior para incorporarlos al mismo. De forme angd
loga, los compuestos de este invento pueden dispersarse
en aceites voldtiles y aplicarse de la misma menera. Los
compuestos de este invento pueden ser formulados conve-

.
nientemepte en forma de polvo mojable para llegar con elfi
cacia a este resultadb, puesto que la solubilidad de los
compuestos del invento tanto en agua como en disoiventes
orgdnicos es pequefia, pero limitada. Ias mezclas para tan
ques de polvds mojables con aceites o agua & las concentra
ciones adecuadas para el uso normal contenqgén la totali-
dad o parie del material activo en solucidn mds que en
suspension, '

las formulaciones en forme de polvos mojables son
composiciones fisicamenﬁe estables, que fluyen livbreuente,
congtituidas por cantidades efectivas de compuestos de es-
te invento, agentes superiicilalmente activos y diluyentes

r

- 11 -
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inertes.

Los ‘agentes superficislmente activos Gtiles pare la
formulacidn de los compuestos de esbe invento actuan como*
humectantes, dispersantes y emulgentes y dap~lugar a un
rédpido mojado y dispersidn de las formulaciones en pPolvo
ya sea en agua o en medios orgénicos. Los agentes super-
ficialmente activos pueden ser anidnicos, no idnicos y
catidnicos, como los utilizados hasta ahora en las compo-
siciones pesticides de tipo andlogo. Una lista detallada

de estos agentes se encuentra en "Deltergents and Enulsi-~

fiers 1966 Anmuel" (John W. McCutcheon, Inc.).
En la formulacidn de los compuesios de este invento
se prefieren los agentes superficialmente activos anidni=-
o f . ’ . . .
cos y no ilonicos. Entre estos, se prefieren mejor los pxo
ductos sdlidos debido a su facilidad de incorporacién vy a
la eliminscidn Ge los problemas de aglomeracidn que de

otra forma pueden producirse. No obstante, lo mejor dig-

. persidén de los polvos en un medio organico se obtiene con

frecuencia uﬁiliéando un agente no idnico liquido, que
normalmente funciona como emulgente en una solucidn oleosa
concentrada.

De los agentes superficialmente activos que actian
como humectantes, los preferidos gon los alguilbencenosul-—
fonatos y alquilnafialenosulfonatos; sulfonm2tos de peird-

leo; alcoholes, aminas, o anidas de dcido, grasos sulfate-
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dos; ésteres Ge deidos grasos sulfonatados o suliatados;
aceites vegefales sulfonatados; ésteres de cadene larga
de isetionato -sédico; y ésteres de sulfosuccinato sddico.

Los agentes superficialmente acfivos no iéﬁicos nds
preferidos para dispersidén en medios orgénicos son 1os
aductos de Sxido de polietileno con alqu%lfenoles, alcoho-
les grasos, sorbitoles, dsteres de’écido graso y sorbita-
no y 6xido de propilenoc. Ademds, esﬁos'ageﬁtes superfie-
cialmente activos no idnicos actian como humectantes si

la composicidn ge utiliza en agua en lugar de hacérlo en

un nmedio orgdnico.

Lios agentes superiiclalmente activos preferidos pa-
ra formular los polvos mojables para su dispersidn en agua
son las sales sdédica, cdleica o magndsica de los dcidos
ligninsulfdnicos; sales sédicas del dcido alquilnafialen-
sulfénico polimérico; seles sddicas del deido bencenosul-

fénico; polivinilpirrolidina sustituida con alguilo; N-me—

til-N-(deido de cadena larga)tauratos de sodio; metileelu~

lose de baja viscosidad; y alcohol polivinilico de baja
viscosidad, '

Tos diluyentes inertes pueden actuar también como
auxiliares de molienda, agentes antieglomerantes y promo-
tores de caracteristicas de libre fluidez, ademds de pro-
porcion2r volumen & los polvos mojables. Algunos diluyer—

teg, adecuados parg uso en la preparacidn de las formule-

'-13_ : ’
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compuesto de férmula (I) que se adhiere o estd distribuido

en une matriz bdsica de un vehiculo cohefente o inerte de

ﬁn tamafio de particula hicrgscépico. Para favorecer la li=
beracidén del ingrediente activo del grémulo, puede encon-

trarse presente un agente superficialmente activb;

Los nemnbtocidas que no son gageosos ni liquidos nuy
voldtiles con frecuencia se aplican con mds facilidad en
forms de grénulos. Las formulaciones granuladas de los come
puestos de férmule (I) pusden prepararse por aplicacidn Gel
material activo a grémulos preformados o por granulacidn de

mezclas &e material activo en polvo y dilﬁyentes vy aglubi-

nantes inertes adecuados.

Los grénuloé'preforﬁados adecuados & log 'que puede
aplicarse el material active pueden ser de atapulgite gra-—
nulada, vefmiculita expandide granvlads; pirofilita granu-

.lada; cdscaras granuladas de pecana, nuez u 0tros frutos; ’
¥ tusas de maeiz granuladas.

Tos grénulos preformados preferidos son aquellos'que
tienen una estructura porosa y absorbente. Entre éstos se
encuentran la atapulgita, la vermiculits expandida y los
grdnulos de materiales orgénicbs entes mencionados. Todos
ellos son adecuados pare la aplicacidén de meterial activo
procedente de una solucidn en disolvente. La atapulgite
granulade se prefiere debido & su capacidad para desinfe-

grarse cuendo se moja, Cuando el material activo tiene que
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ser apliéado como un polvo con un agente adherente, se
prefiers la -vermiculita expandida granulada.

Las formulaciones granuladas preparadas a parvir .
de grénulos esféricos preformados oontienen-del 2 % en pe-
so aproximodamente al 10 % en peso de material activo.- Tan
bién pueden contener entre 0,25 y 10 % en peso, aproxime=
damente, de agente humectante y de 2 a 10 % en peso de un
agente adherente liquido y poco voldtil. Este agente adhe
rente se incluye en la formulacidén pare impedir la segregs
cidn del material activo pulverulento del vehiculo granu-
lado y puede ser cualquier liquido que tenga una volatili-
dad baja y escasa fitotoxicidad, Algunos agentes adheren—
tes adecuados son los sigulentes: aceile mineral pesado,
glicoles como el etilenglicol o el propilenglicol; ftalato
de dimetilo y alcoholes de cadene large como el alcchol
laurilico. Cuando el agente humectante es un agente super=

ficialmente activo liguido y no voldtil, tal como el con-

densado de octilfenol o nonilfenol y éxido de polietileno,’

puede no ser ‘necesario otro agente adherente. La rapidez
de liberacidén deseads dictard la natur3192é del agente ad-
herente utilizado. Cuando se desea una liberacidn rdpida

y wa disolucién répida del material activo por la hunedad
del suelo, el agente adherente debe ser un glicol o un
agente superficialmeﬁte activo liquido y miscible con el

agua. Inversamente, le liberacidn del material activo pue—

-7 -
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de ser retrasade utilizando un agente adherepfe hidrdfobo.
Ia aplicacidn de material activo a-los grﬁnulos‘
preformnados se realiza frecuentemente disolviendo aquél en
un disolvente orgdnico voldtil barato y aplicando esta so-
lucidn e los grénulos. Gomo muchos de los compuestos de
este invento solo son ligeramente solubles en los disolven
tes volétiles Earatos normalmente utilizados, solo puede

incorporarse una cantidad limitada de material en el inte-—

rior de la estructure porosa del grdnulo. Por lo tanto,

si se intente incorporar une alta concentracidn de mate—

rial activo éste queda sobre la superficie externa del grd
nulo donde el volteo o cualguier manipulacidn excesiva da=-
rd lugar a Tinos que tienen un contenido excesivamente al-

to en material activo y a granulos groseros con un conte—

nido bajo en material activo.

Los grénulbs esféricos formados & partir de mez-
clas pulverizadas de material activo y diluyentes en los
que el meterial activo estd distribufdo uniformemente en
toda la masa del grénulo son los preferidos si la concen-
tracidén de material activo ha de ser superidr al 10 %. Ade
mds, estos grénulos pueden ser construidos de $al forma

que permitan el control exacto de la velocidad de desinte

‘gracidn y de liberacidn del moterial activo y pueden ser

los preferidos incluso con grénulos de poca concentracidn,.

Existen diversas formas de preparacidn de estos

-18 -
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grédnulos homogéneos. Puede whilizerse una compactacidn en
seco méslgranulado v tanizado en seco. También pueden hu-
nedecerse las mezclas con agua uw otro disolvente y después
extruir y cortar o granular en hiwedo, secar y;tamizar. Tam
bién pueden prepararse los grdnulos por volteo conitrolado
de polvo mds aglutinante como se describe en_la patente es-
tadounidense n¢ 3.192,290. )

El contenido en ingrediente activo de eslos grd=

N
nulos variard aproximadamente entre 2 % y 50 % en peso. No
ohstante, para una distribucidn Sptina, se prefieren los
grénulos que contienen de 5 a 10 % en peso. El veniculo
inerte puede ser caolinita, bentonitas de los tipos sddico
y cdlcico-magnésico, atapulgita, yeso, eseasyola o cualquier
combinacidn de estas cargas minersles,

Los propios diluyentes pueden ser aglutinantés
cuando se hunedecen y secan, por ejemplo las bentonitas
hinchables y la'espayola. Alternaﬁivémente, pueden agregaxr
Se pequeiins cantidades de otros sglutinantes tales como me
tilcelulosa, goma ardbiga, alcohol polivinilioo, almidén
hinchado o ligninsulfonatos-solubles. La eleccidn del Hi-
po y cantidad de agente aglutinante puede ser utilizada pa-—
ra controlar la velocidad de desintegracidn de los granu—
los en el suelo himedo. También es proporcionado un control
adicional mediante la adicidn de pequefias canti&édes de sa-

les inorgénicas solubles en agua, tal como sulfato sddico o

-

*

- 19 -
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sulfato amdnico, La penetracién del agua en los granulos
puede ser favo:écida mediante la adicidn de pequefias canti-
dades de agentes humectantés. Tos grénulos esféricos prefe
ridos pueden ser preparados pof granulacidn en seco de los
granvlos cilindricos deseritos en la patente estadounidense
n? 2,992,090 empleando como material activo los compuestos

de este invento en lugar de los herbicidas de la citada pa-

tente y después tamizando para obbener unos grénulos de 30

a 60 mallas. Las formulaciones granuladas también pueden
prepararse por los métodos descritos en las fétentes estado—
wnidenses 3.056.723 y 3.168.437, empleando los compuestos de
este invento en lugar de los pesticidéé descritos en dichas
netentes y despuds formildndolos de atuerdo con estas paten
teos.

Las composiciones de este invento pueden ser utili
zadas para el tratamiénﬁo de suelos, pulveyizaciones o in-
mersiones, ya sean solos o mezclados. con insecticidas, aca—
ricidas, fungicidas u otros nématoci&as.'La siguiente lista
es ilustrativa de los otros pesticidas que pueden ser utili
zados en combinacidn con los compueséos de esﬁe-invénto:
1,2,3,4,10,10-hexacloro-1,4,4a,5,8 ,8a~hexahidro-1, A-endoexo—
5,8=dimetanonaptalenc; ' . .
1,2,3,4,5,6—hexaclorociclohéxano; L
2,3,4,5,6,7,8,8=0ctacloro-4,T-netano=3a, 4,7 ,7a~tetrahidroin-

dano;

- 20 =
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1,1, 1=tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano;

1,2,3,4,10,10-hexacloro-6,T~epoxi-1,4,4a,5,6,7,8,8a-octa-
hidro-1,4—endoexo—5,8—dimeﬁanonafﬁaleno;

1,2,3,4,10,10-hexacloro-6,7~epoxi~1,4,42,5,6,7,8,8a~0cta~
hidfo—1,4—endoendo—5,6—dimetanonaftaleno;

1 (o 3a),4,5,6,7,8,8=heptacloro-3a,4,T,7a=tetrahidro=4,7=
netanoindeno; ' '

1,1,1-tricloro—2,2—bis(p—metoxifenil)etano;

1,1-dicloro—2,2-bis(p—clprofenil)etano;

canfeno clorado con un contenido en cloro de‘37-69 yH

2-nitro=1,1=bis(p~clorofenil)butanoc;

1-naftil-N-metilearbanato; "

gcido metilearbdmico, éster con fenol, Q-Qdimetilamino)-

3,5-dimetilico;
dcido metilcarbdmico, éster con oxima de 1,3~-ditiolan-2-ons;
tiofosfato'ae 0,0-dietilo y O—i?—isopropil74-metilpirimid—
6-110] ; ‘

fosfonato de 0,0-dimetil—1-hidroxi—2,2,2;tricloroetild;

ditiofosfato de 0,0=-dimebil=S—(1,2=dicarbetoxietilo);

tiofosfato de 0,0~dimetil~0-p-nitrofenilo; '

$iofosfato de 0,0-dietil-O—-p-nitrofenilo;

tiofosfato de 0,0-dimetil-0~(3-cloro—4-nitrofenilo);

crisantemato de di—2-ciclopehtenil-4—hidroxi—37metil-2-ci—

clopenten-l-ona; -

 fosfato de 0,0-dimetil-0-(2,2-diclorovinilo);
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mezelae conteniendo 53,3 % de "Bulen", 26,7 % de "Prolanh N
20,0 % de compuestos aiines;

fosforotioato de 0,0-dimetil~0~(2,4,5=triclorofenilo)s

fosforoditiocato de 0,0—dimetil—S—(4—qxo-be£zotriazinr3—meﬁilo);

anhidrido bis-(dimetilamino)fosfonoso; .

tiofosfato de 0,0-dietil=0-(2-~ceto=4-mebil~7=a'~piranilo);

ditiofosfato de 0,0-dietil-(S-etilmercaptometilo);

arseniato cdlcico;

aluninofluoruro s&dieo' /

arsenlato de plomo dibdsico;’ .

sulilto de 2'-eloroemll—1—met11—2—(p—terc—but11fenox1)etllo,

" azobencenos;

2-hidroxi-2,2-bis(4-clorofenil)acetato de etilo;
tiofosfato de 0,0—dietil—O—(2~eti1mercaptoefilo);‘
2,4~dinitro-6-gec~butilfenol;
O-p-nitrofenilbencenotiofosfonato de O-etilo;

4-clorobencenosulfonato de¢ 4—-clorofenilo;

'p—clérofenil—fenilsulfona;

pirofosfato de tetraetilo;

1, 1-bis-(p-clorofenil)etanol;
1,1-bis~(clorofenil)=2,2,2=triclorostanol;

sulfuro de p—clo?ofepil—p-clorobencilo;
big~(p-clorofenoxi)metano;

3—(1-metil—QapirroIidil)p;ridina;

ésteres mixtos de cetonlcoholes de piretrolona y cinerolona .

con dos dcidos de crisantemo;

- 22 -
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cubd y derris, en ralz y en polvo;

rianodina; -

nezola de alcaloides conocida por veratrina;ﬂ

d1w=2~alilm~4mhidroxi=3=metil~2~ciclopenten—1-ona esterifica-.
da con una mezcla de &cidos dl-crisentemo-monocarbaxili
cos cis y. trans;

butoxipolipropilenglicpl;
p-diclorobencenos

éter 2-butoxi=-z'=tiocianodiet{lico;

naftalenoc;

.1,1—didioro—2,2—bis(p—etilfenil)etano;-

p—~dimetilanino-bencenodiazosulfonato gddico;

quinonoxaminobenzo—~oxohidrazona;

sulturos de tetraalquiltiuram tales como monosulfuro o di

sulfuro .de tetrametiltiuram y monosulruro o disulfuro
de tetraetiliiuram;

sales metdlicas del dcido etilen-bis~ditiocarbimico, por
ejemplo, sales de manganeso, cino, hierrd ¥y sodilo;

pentacloronitrobencenc;

acetato de dodecilguanidina;

N-triclorometil-tiotetrahidroftalimida (captan);

acetato de fenilmercurio;

2, 4~dicloro-b~(o~cloroanilin)-s~triazina;

N-metilmercurio-p-toluensulfonanilida;

‘hidréxidos de clorofenolmercurio;

- 23 ;



. hidrdxidos de nitrofenolmercurio;

acetato de etilmercurio;

243=dihidroxiproplilmsrcapiuro de etilmercurio;

acetato de metilmercurio;
,2,3—dihidroxipropilmercapturo'de metilmercurio;
3y3'—etilen~big~(tetrahidro~4,6~dimetil=2H~1, 3,5~%ladia

zin—24tlonas; o

diciandiamida de metilmercurio;
N~gtilmercurio-p=toluensulfonilida;
1,4=~dicloro=2,5=dimetoxibenceno;

'sales metdlicas (por ejemplo, de hierro, sodio y cinc), -

eménicas y aminicas de doidos dialguilditiocarbdmicos;

tetracloronitroanisol;

hexaclorobencenos

hexaclorofeno;

metilmercufio—nitrilo;

Petracloroguinonas

N-triclorcmetiltioftalimida;

1, 2=dibromo—-3-cloroprenoc;

1y 2=dibromo=3~cloropropeno;

mezola de dicloropropanc y dicloropropeno;

dibromurc de etileno;

cloropicrinas

dimetilditiocarbemato sédico;

1y4~dicloro-~2,5-dimetoxibenceno y

- 24 =
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deido- 2-(carboxiamine )=i-~bencimidazolearboxilico, dater

dimet{lico. . N

El uso de pesticidas como los citados en esta lista

en combinacidén con los compﬁestos de este invento y emplea
dos siguiendo los métodos del ;nvento, eﬁ muchos casos pa-
rece mejorar el poder proﬁeqtor de las plantas de las com=
pogiciones de este inventos. Este aumento en el grado de pro
tecoidn de las plantas se encuentra con mis frecdéncia cuan
do el pesticida usado en combinaocidn con el compuesto de es
Yo invento eg un fungiciqa. Egfo se observa especialmente
cuando en el lugar de tratamiento se enouentran presentes
nematodes pardsitos de las plantas ¥y hongose

Aplicacién
kn la gplicacibén de los compuesto de férmulas (I) pa—

'ra el control de nematodes, neturalmente el compuesto se

aplica en uns cantidad swliciente para ejercer la accidn
deseada. No obstante, la cantidad requerida depeuderd de
variables tales como el método de aplicacibn, el 4res de
aplicacién, la época del afio, la temperatura, la humedad y'
similaress

Las composiciones de este invento pﬁeden ser utlliza
das para controlar los nematodes pardsitos de las plantas
gue habitan en el terreno por incorporacién'al mismo antes'
0 durante la plantacidén del cultivo que Se desea protegere.

El tratamiento puede arectar a fodo el campo (extendido),:
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& una tira de anchura previemente determinada centrada sg

bre el surco (banda), en un punto de cada plante indivi-

dual o de montoncito de plantas o en la zona inmediata
al surco de plantacién (en el surco)e. Ias composiciones
de este invento pueden ser aplicadas solas o0 en combing-
oldn con otros tratemientos del terreno, tales como ter-
tilizantes. Las proporciones de uso para las aplicaciones
de incorporacién al terreno estén comprendidas entre 0,25

¥y 100 kg de material activo por hectérea de superficie

-efectivemente tratada. Las proporciones prereridas para

este tipo de aplicacién son las comprendidas entre 1 y 50
kg de material activo por heotérea, siendo las mejores,
por razones de economfa, las comprendidas entre 2 y 25 kg
de material activo por hectireas

Las composiciones'de este invento tambidn jueden sex
utilizadas eficazmente para controlar los nematodes del
suelo gplicdndolas a 1ls éuperficie del mismo y permitien—
do que sean arrastradas por la lluvia o por el agus de
irrigacidén & la zona dé las raices de las plantas que se
degea Protegere. La solubilidad de los compuestos de este

invento es tal que se mueven lentamente hacia abajo con

el agua que se filtras Los compuestos de egte invento no

son dafinos para las plantas o semillas y, por lo tanto,

en el momento ‘del tratamiento pueden encontrarse presentes

en ol terreno las plantas o semillas o bisen pusden ser co -
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locadas degpuds del tratamientos Las proporciones de uso
para este tipo de aplicacidn son las mismas que para el
procedimiento de incorporacién al terreno indicado mds
arribae _

Otros métodos de aplicacién de los compuestos de
egte invento para gvitar los efectos destructores de los
nematodes pardsitos de las plantas sons (a) pulverizacilén
de las partes adreas tales como tallos, hojas o yemas en
las que ya se encuentran presentes los nematodes o en las °

que es probable un abtaque posterior; (b) adiqidn al agua

‘de trasplante; (¢) inmersién o remojadura de las paries”

reproductoras, tales como gemillas, trozos de cono ¢ bul-
bos que ya estin infestados o que ven a ser“plantados en
un suelo infestado, en una suspensién acuosa, una solucién
en disolvente o una emulsidn del ingrediente activo ; (d)
inmergidn ael gistema de ralces o de la planta completa
del vivero o de trasplante en un sistema acuoéo, en disbl—
vente o en emulsibén del ingrediente activo de este invento
para deginfestar la planta y proporcionar unarproteccién
residual contra la posterior invasidén de nematodess La con
centracidén de ingrediente activo en estas pulverizaciones,

agua de traéplante o batios de immersidn ostd comprendida en

tre 5 y 5000 g por 100 litros de agua o de otro vehiculo il

quido y preferiblemente entre 100 y 2500 g por 100 litross
Ias concentraciones més preferidas egtén comprendidas entre
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. 25 y 1500 g por 100 litres de vehlculol:

En lugar del sistema 1lfquido puede emplearse una

formulacidn seca en forma de polvo f£ino de los compues—

tos de este invento en ‘todas las aplicaciones indicadas an

. teriormente. BEstas formulaciones en polvo £ino pueden con-

tener de 1 & 60'% en peso de ingrediente activo y general-
mente de 2 a 30 % en peso de dicho ingreéientem Ias propor
ciones preferidas estdn comprendidas entre 3 y 15 % en peo-—
80 de ingrediente activo. .

Un importante atributo de los oompuesﬁoé de ests in-

vento es que, en algunas clrcunstancias, entran en las ral-

ces de las plantas desde el suelo y se mueven a través del
sigtema de ralces. Esto signifioca que inclugo aguellas parw
tes del sistema de ralces que se encuentran fuera del terre~
no isratado pueden ser protegidas, en algunos cagoes, de los
datios causédos por los nematodese. .

Tos siguientes ejemplos ilustrativos se dan como adim

cidn a los ya citados para describir con més detalle este

invento. ILas partes y porcentajes se dan en’ peso & menos

que se indique lo contrario.
EJEMPIO 1
Sobre una solucién de 60 partes de dicloroglioxima
disueltas en 800 paftes de alcohol etilico y 800 partes de
agua se agregan, a_O—10°C, 98 partes de metilmercaptanoce A
continuacién se afiaden 218 partes de hidréxido sdédico al

-28 -
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50 % pare hacer el sistema ligeremente b&sicos Por re-
crigtalizacién del precipitad§ resultante en alcolol 2B
se obtlenen 100 partes de dimetilmercaptoglioxima, p.fe
120°C, con descomposicidn.

Sobre 18 partes de dimetilmercaptoglioxima suspen—
didas en 200 partes de clorure de metileno se afladen 15
partes de isoclanato de metilo en 50 partes de cloruro de
metilenoe. Por filtracidn al cabo de 2 horas se obtlenen
23 partes de N,I'-bis~(metiloarbanoiloxi)ditioloxalimidan
to de dimetilo, pef. 189—19;°Cw'con dos recristelizaciones
en acetonitrilo se obtiene un material que funde a 194~
195,5%. |

-~

EJEMPLOS 2~9

Los productos indicados a continuacidén pueden prepa—
rarse por el procedimiento del Ejemplo 1, sustituyendo un
peso equivalente del métilmercaptano del Ejemplo 1 por los
mercaptanos indicados y el isocianato de metilo del Ejem-

plo 1 por un peso equivalente de los igocienatos indicedos.
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Ei. Mercaptano Isocianato

2 Alilmercaptano Isocianato de metilo

3 Etilmercaptano Isocianato de etilo

4 Sec-butilmercaptano Isocianato de metilo

5 Metilmercaptano Isocianato de terc-
butilo

6 Metilmercaptano Isocianato de crotilo

7 Metilmercaptano Isocianato de popargilo

8 But-2-enilmercaptano Isocianato de metilo

9 Metilmercaptano Isocianato de but-2-
enilo




a8to

- 30 _

atilo

3TC~

2otilo

pargilo

:Filo

H=2=

Producto

N,N’-bis(metilcarbamoiloxi)ditiol-
oxalimidato de dialilo

N,N’-bis(etilcarbamoiloxi)ditiol~
oxalimidato de dietilo

N,N’-bis(metilcarbamoiloxi)ditiol-
oxalimidato de di-sec~-butilo

N,N’-bis(terc-butilcarbamoiloxi)-
ditioloxalimidato de dimetilo

N,N’-bis(crotilcarbamoiloxi)ditiol-
oxalimidato de dimetilo

N,N"-bis(propargilcarbamoiloxi )di-
tioloxalimidato de dimetilo

N,N’-bis(metilcarbamoiloxi)ditiol-
oxalimidato de di-(but-2-erlo)

N,N’-bis(but-2-enilcarbamoiloxi )di-
tioloxalimidato de dimetilo
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EJEMPLO 10

Sobre 31;4 partes de dicloroglioxima en 125 partes
de alcohol etflico y 125 partes de agua Se agregan 30 par
tes de etilmercaptanc a 0%C. A continuscién se afiaden 32
partes de hidrdéxido sédico al 50 % s Q—10°C,'para dér 32
partes de dietilmercaptoglioxima que tiene un punto de fu~
sién de 80-95°C aespués de recristalizaciéﬁ en bencenoe.

Entonces se afiaden 10 partes de isocianato de metilo
8 15,6 partes de dietilmercaptoglioximas en 150 partes de clo
ruro de metilenoe Al cabo de 4 horas se separa el disolvente

dando 18,5 partes de N,N'-bis(metilcaibamoiloxi)ditiolpxali—

midato de dietilo, que después de recristalizacién en tolue—

no-acetonitrilo tiene un punto de fusién de 164-166"C.
EJEMPLO 11 |
Sobre 31,4 partes de dicloroglioxima en 125 parites de
alcohol etilico y 125 partesrde agua se agregan 36,4 partes

de isopropilmercaptano a 0°. Sobre este sistema se afiaden

32 partes de hidréxido sédico al 50 % a 0-10°C. EL tratemien

to da 15 partes de di-isopropilmercaptoglioxima, que despuds
de dos recristalizaciones en benceno tiens un punto. de fusidn
de 132=135%.

A continuacién se afiaden ; paﬁteg de isocianato de meti-
lo a 11,8 partes de di~isopropilmercapioglioxima  en 150 par-

tes de cloruro de metilenoe Se separa el disolvente al cabo

~de 4 horas obteniéndose 12 partes de N,N{—bis(metilcarbamoil—
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oxd)ditioloxalimidato de di-isopropilo, Dp.L. 160—162°C,dgg
puds de recristalizacién en ftolueno—acetonitrilo'
EJEMPIO 12 _

Sobre 18 partes de dimetilmercapioglioxime en 250
partes de cloruro de metlleno se agregan 22 pértes de iso~
cianato de alilos Por tratemiento al cgbo de,2 dlas se'obtig
nen 25 partes de N,N';bis(aliloarbamoiloxi)ditioloxalimida—
o de dimetilo, pefe 144~148°C después, de reoristalizacién en
bencenos

EJEMPIO 13

Sobre 18 partes de dimetilmercaptoglioxima en 250 par-
tes de c¢loruro de metileno se afiaden 20 partes de lsociena-~
to de etilo. Por tratamiento al cabo de 2 dfas se obbienen
23,3 partes de N,N'~bis(etiloarbamoiloxi)ditioloxalinidato
do dimetilo, DeLe 182-184°% despubds de recristalizacidén en
benceno-acetonitrilo. . '

+ EJRIPIO 14 a

Sobre 60 partes de glioxima en 800 paxrtes de alcohol

etilico y 800 paries de agua se afladen 100 partes de cloro a

una temperatura de 0-10 C. La mezcla de reacc16n se deja en

© reposo durante la noche.: A continuacibn se afladen lentamente -

3345 pvartes de metilmercaptaﬁo, s una temperaturs de 0-1000,
sobre esta mezcla de reaccilbn, seguido de la adicidn de solu~
cién acuosa de hidréxido sédico al 50 % en cantidad suficien

te para elover el pH a 7. Después se afiaden a la mezcla de

)

- 32 =
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reaccién 50,5 partes de alilmercaptano, seguido de solu~

cién acuosa de hidréxido sédico al 50 % en cantidad sufi-

- clente pars neutralizar la mezcla de reacciéne. Lo 1malile

mercapto=2-metilmercaptoglioxina resultante se separs por
filtracién de la mezcla de reaccién y puede ser puriricada
por recristalizaeién en bénceno.

Sobre 20,6 partes de 1—alilmercapito-2-mebiimercapto-
glioxima éuspendidas en 200 partes de cloruro de metileno
se afladen lentamente 2,9 partes de lsocianato de metiloe.
Este mezcla de reaccidn se deja en reposo durante 3-5 horgs,
después de lo cual se afladen 4,3 partes de isocisnato de n-
propilos De nuevo se deja en reposo la mezc;g’de reaccidn
durante otras 3-5 horas, despuds de lo cual gé recupera por
filtracibén en N-(metilcarbamoiloxi)-N!-(n~propilcarbamoil—~
oxi )ditioloxalimidato de metiloe. »

BEJEMPLOS 15-18

Log productos indicados pueden ser preparados por el
procedimiento del Ejemplo 14 sustituyendo el metilmercapta—
no y el alilmercaptano del Ljemple 14 por mn peso equivalen
te de cada mercaptano indicado, respectivamente y el isocig
nato de metilo e isocilanabto de n~propilo del .jemplo i4 por
un peso equivalente de cada uno de 1és isocianatos indicados,

respectivemento.

- 33 - .
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Ei. Mercaptano Mercaptano Isocianato Isocianato
15 n~-Butilmercap~ Metilmercaptano Isocianato de Isocianato de
tano etilo metilo
16 Metilmercaptano Metilmercaptano Isocianato de Isocianato de
alilo metilo
17 But~-2-enilmer-~ Metilmercaptano Isocianato de Isocianato de
capbtano mebtilo metilo
18 Metilmercap- Isopropilmercap- Isocianato de Isocianato de
tano tano alilo isopropilo
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Isocianato

Producto

P rle)

de

de

de

Isocianato de
metilo

Isocianato de
metilo

Isocianabto de
metilo

Isocianato de
isopropilo

N-(etilcarbamoiloxi)-
N'~(metilcarbamoil-
oxi)ditioloxalimida
to de bbilo y meti-~
lo

N-(alilcarbamoiloxi)-
¥ -(metilcarbamoiloxi)
ditioloxalimidato

de dimetilo

N,N’-bis(metilecarbamoil
oxi)ditiolaxalimida-
to de but-2-enilo y
metilo

N—galilcarbamoiloxi)éN'—

isopropilcarbamoil-

oxi)ditioloxalimidato
de metilo
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EJEMPLO 19

Se prepara un polvo mojable mezclando 80 partes de
N,N'~bis(metilearbamoiloxi)ditioloxalinidato de dietilo
con dos partes de &cido alquilnaftalensulfénico, sal sé-
dica, una parte de ligninsulfonato sdédico parcialmente
desultfonado y 17 partes de silice sintéiica. A oohtinua—
cidn esta mezcla se micropulveriza hasta que préc%icamente
todas las partlculas son de un tamafio inferior a 50 micras
y después se vuelve g mezclare EL polvo reéultante S& mo~-
ja y dispersa rdpidamente en aguae.

El polvo mojable del Ejemplo 19 ss dispersa en agua
a ung ooncehtracidn de 5 kg de polvo por 100 litros de
aguas Lsta dispersidén se aplica a la superficie del suelo,
de forma extendida, en una proporcidén suficiente bara sumi-
nistrar de 2 a 25 kg de ingrediente activo por hectires de
terreno tratados Después de pulverizar la dispersidén sobre
la superficie del suelo, se mezcla con el mismo hesta uns
profundidad de 10 a 15 cm gon ﬁna cultivadors giratories u
otro equipo de labranzae. ‘#

Unas plantas de algodén cultivadas en el suelo infes—
tado con el nematode de log nudos y de las ralces del sur

(Meloidogyne incognita) presentan un desarrollo normal, 1i

bres de la inteccién de nematodes cuando el suelo se trata
en la forma descrita. Unas plantas de algodén cultivadas en

un terreno similar pero no tratado bregentsp un escaso Cre-—
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oimiento y dan una cosecha reducids debido a la infeccién
con nematodess ‘

Pueden prepararse unos polvos mojables que permiten
un control lgualmente satisfactorio de los nematodes susti
Suyendo el N,N'~bis(metiloarbemoiloxi)ditioloxalimidate de
la formulacidn del Ejemplo 19 por cualquiera de los siguiqg
tes compuesto de este invenﬁo: '

N, ' =bis(metilcarbamoiloxi)ditioloxalimidato de dimetilo

' N,N'~bis(metilcarbamoiloxi)ditioloxalinidato de dl-isopro—

pilo
N, N'~bis (etilcarbemoiloxi)ditioloxalimidato de dimetilo
l EJEMPIO 20

Los ingredientes siguientes se formulan en forma de

'polvo mojable siguiendo el método del Ejemplo 193

N, N =bis(metilcarbamoiloxi )ditioloxalimidato -

de di-isopropilo T0 partes
Condensado de alcohol laurilico con 6xido de

polietileno . 3 partes
’Estei oleflico de isetionato sédico 2 partes
Silice de qiatoméeeés | S 25 partes

La formulacién resultante es adecuada para dispersién
en aceite o.agua para su aplicacién al terreno.

bste polvo mojable se dispersa en agua & razén de 7
kg de polvo mojable por 100 litros de mgua. La suspensién
resultante se pulverize a razén de 400 litros por hectdrea

en unas parcelas de prueba dentro de un campo en Nueva York

~
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que contiene nematodes de los nudos de la rafz del Norte

(Meloidogyne hapla)e Inmediatemente después de esta aplica=

cidn, el producto quimico se mezcla a fondo con el suelo

hasta uwna profundidad de 10 a 15 cm utilizando una oultiva=
dora giratoriae. Unas plantas de lechuga situadas en el te-
rreno tratado gquedan protegidas contra el atague por log
nematodes y se desarrollan bien produciendo una buena cosge~
cha de cogollos de gran calidad. Jos lechugas plantadas en
un suelo gimilar pero no tratbtado crecen mal y dan pPocos CO=
gollos comercialiéables debido & los darios causados al gige
tema de raices por el nematode de los nudos de la ralz del

Nortee

El componente activo del kjemplo 20 puede ser sustitule-

do por cualquiera de los sigulentes compuestos- para dar una

formvlacidén igualmente satistactorias
N, N'-bis(metilcarbamoiloxi )ditioloxalimidato de dimetilo
N, N'-bis(alilcarbamoiloxi)ditioloxalimidato de dimetilo
N,N'1bis(metilcarbamoiloxi)ditioloxalimi&ato de . dletilo
N,N'~big(etilcarbamoiloxi)ditioloxalimidato de dime¥ilo
EJEMPLO 21 -~

Se prepara una formulgecidn por el método del Ljem—
Plo 20 perc sustituyendo el N,N'-big(metilcarbamoiloxi)di-
tioloxelimidato de di~isopropilo de dicho ejemplo por NyN'-
bis(metilcarbamoiloxi )ditioloxalimidato de dimetilo como ine

grediente activo.

- 37 =



10

15

20

25

Esta formulacidn se agrega al agua a fazdn de 80 ng
por litro y se utiliza como agua de trasplente en la pro—
porcidén dé 235 ml por cada planta de tabaco qde se egstd co-
locando en un campo infestado con el nemgtode de log nudos

de la ralz del Sur (lieloidogyne incognita) y el nematode

de la lesién de cabeza blanda (Pratylenchus brachyurus). Las

plantas de tabaco tratadas desarrollen un extenso sistema de
raices esencialmente libres de nudos, crecen ripidemente y
producen una buena cosgcha. las plantas de tabaco-gin tratar
crecen lentamente y producen poca hoja comercigls. |
EJHMPIO 22
Yare el control simultdneo de los nematodes de los nu

dos de la ralz (Meloidogyne incognita) y de los hongos del

~suelo fepresentados por Pythium spe.y Rhizoctonia spe., se

‘aplica la Tormulacidén en polvo mojable del Bjemplo 21 en

ung -pulverizacién que también contiene 1,4-aicloro-2,5--di’

metoxibenceno. Para este tipo de aplicacidn, se agregan a

100 litros de agua 2,4 kg de un compuesto activo de este in
vento y 4,8 kg de 1,4~dicloro-2,5-dimetoxibenceno activos
lista mezcla se aplica como pulverizacién del suelo por apli-— '
caglén a ﬁna banda de 25 cm sobre el surco en el que se vg
a Plantar el algoddéne. La proporcidn de aplicaocibn en el sur
co es de 67,5 kg de ingrediente activo total (22,5 kg del

compuesto de este invento y 45 kg de 1,4—dicloro=2,5-dime=

- toxibericeno) por hectdrea de superficie efectivamente tra=
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tadas El terreno se rotocultiva inmediatements después

para mezclar Intimamente los productos quimicos con el

. 8uelo en la banda tratada. A continuagidn, se siembra la

semilla de algoddén en la banda tratadae. Iag plantitas de

algodbn que se desarrollan estdn protegidas contra. el ne

matode de los nudos de la ralz (Meloidogyne incognita) y

log hongos Pythium sp. y Rhizoctonia spe Se obtiene una ve
getacién saludable de plantas de algoddén en el momenio de

la recoleccidén con una gran cosecha de iinter. Cuando no se
aplica ningin tratamiento, la vegetacién es pobre, el creci-
miento es lento y la cosecha de linter es menor.

Pueden emplearse proporciones incluso mucho mayores
que las dadas con seguridad absoluta para las plantas de
algoddne

BEJLMPLO 23

Se prepara una formulacidn siguiendo el método del
Ejemplo 20 pero empleando como ingrediente activo N,N'-bis
(alilearbamoil.oxi )ditioloxalimidato de dimetilo.

La formulacidén se dispersa en agua ¥y Se pulveriza a

razén de 40 kg de ingrediente activo en 100 decdlitros de

agua por hectdrea en una pradera de Zoysia en Florida cuyo
suelo esta intensamente infestado con el nematode de ajui-

jén (Belonolaimus longicaudatus)e Después de pulverizar, el

material es arrastrado al terreno con una irrigacién equi-

valente a unos 20.000 decalitros de agzua por hectirea. Lo

e
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hierbe en la zona tratada desarrolla un sistema de ralces
profundo y crece rép;démente,,mientras gqus la hierbg en una
zona similar pero no tratada crece lentamente y desarrolla
un sisﬁgma de raices poco profundo debido al ataque por el
nemgtode de aguiljén. ‘
EJEMPLO 24

. Se prepara una formulacidn siguiendo el método del
Ejemplo 20 pero empleando como ingrediente activo N,N'~bis
(metilearbamoiloxi)ditioloxalimidato de dietilos

Bgta formulacidn se echaien agua & razbn de 2 g por
litro..Unas bulbos de narciso int'estados con el nematods

de Los bulbos y del tallo (Ditylenchus dipsaci) se sumer—

gen en esgta preparacidén dilulds durante un periodo de 30 mi
nutos. La suspensién ge aglta frecuentemente durante este
periodo. Los bulbos tratados plantados en el suelo se desa-

rrollan produciendo una buena cosecha de Tlores cortadas y

- de nuevos bulbos. Unos bulbos intfestados de forma similar

que no son tratados crecen mal dando solamente peiﬁeﬁas cose
chas de tlores y bulboss
. EJEMPLO 25
.Se Prepara una formulscidn de acuerdo con el método
del mjemplo 20 pero empleando N?N'—bis(etilcarbamoiloxi)di—
troloxalimidato de dimebilo como ingrediente aciivos
ksta rormulaclén se echa en agua a razéu de 10 g por

litro. Lags ralces y la parte inferior del tallo de wnas plan

- 4.0-.
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tas leflosas de invernadero que estan infesbadas con el

nematode lanceolado (Hoplolaimus coronatus) se sumergen

en esta suspensidn durante 3 minutos de tal forma que se
mantenga la suspensidn agitads. Cuando se plan%a el mate-
rial asi tratado orece bien ¥y ‘tiene buen aspecto. Un mate-
rial similar que no se ha tratado crece poco, tilene mal ag
Pecto ys en mucinos casos, no gobrevive.
EJLPLO 26

Se prepars un bpolvo mojable mezclando 25 partes de
N,N'-bis(mefilcarbamoiloxi)diﬁioloxalimidato de dimetilo,
1 - parte de dloctilsulfosuccinato sddico, 2 paftes de lig~
ﬁinsulfonato sédico parcislmente desulronado y T2 partes de
arcilla de atapulgita. A continuacidn se micropulveriza eg~
ta mezcla hasta que pricticamente todas las particulas son
de un tamaiio inferior a 50 micras.

Lgte polvo'mojable se echa en agua y se pulveriza en
parcelas seleccionadas en un campo'de rresas que estd inten
samente infestadé con el nematode de las yemas y hojas, Aphe-

lenaholdes besseyi.la solucién para pulverizacibn contiene

300 g de ingrediente achivo en una composicién de este inven—
to por cada 100 litros de agua. La proporeidn de aplicacién
es tal que suministra 3 kg de ingrediente activo por hecti- .
rea de superficie. Yodas las partes abreas soﬁ'mojadas por
comp}l.e’co. Lag plantas dé fresa en las parcelas traitadas cre—

cen bien y dan una buena cosecha. Por otra parte, en las por

-
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ciones no tratadas del campo, las plantas son amarillas,
orecen lentamente y producen una mala coseciao
EJ B8 PLO 2;

Se prepara un ooncenﬁraéo de polvo fino adecuado mez
clando 80 paries de N,ﬁ'—bis(alilcarbamoiloxi)ditioloxalimg
dato de dimetilo con 20 partes de balco micdceo. Bslba mez—~
cla se micropulveriza después hasta que pricticamente todas
las particulas'son de un tgmafio inferior a 100 mallas. Este
polvo fino concentrado puede ser diluldo hagfa la concen—
traoiéﬁ deseada por ei cliente wtilizando talco micdceo u
otros diluyentes para su aplicacidn enrforma de polvo finoe

. Este concentrado en polvo Iino se brepara para su
aplicacién al térreno mediante adicidn de.talco nicdceo en
centidad suflclente para proporcionar un polvo fino final
conteniendo 5 % del ingrediente activos EL polvo fino al 5 %
resultante se espolvorea en surcos abiertos alternos, en los
que ya estén colocados los trozos de-siembra, en un campo de
cafla, de azlicar en Florida. BL polvo fino se aplica en una ro
poreién de 0,5 kg de ingrediente activo por cada 1000 metros
lineales de surco. -La corriente de polvo se.dirige de forma

gue cubra tanto los lados del surco como el fondoe A conti—

‘huacldén se clerran los surcos. Diez semanas después de la

siembra los surcos tratados contienen uns plantacidn llena

- de cafig rloreciente y bien desarrollada. Por otra parite, La

ceila de los surcos no trataddés estd poco desarrollada con un
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aspecto pobvre y amerillento debido a_ los daflos causados

a las ralces ﬁor los nematodes del tipo de nematodes Lan—

ceolados, Hoplolainug sp., nematodes en espiral, Helicoty—

lenchus spe. ¥y nematodes del achaparrémiento, Tvlenchorhyn-—

chus_spe

. Se prepara una mezclé seca constitulda por 5 % de
N,N'-bis(metilcarbamoiloki)ditiploxalimidato de dimetilo
¥y el resto yeso y sulfato amdnico. Estos ingredientes se
mezclan en uns mezcladora de cemento y mientras prosigue la
mezcla se pulveriza agus hasta que se forman bolaé; Esta mez

¢la en forma de bolas se seca, sSe machaca y Se temiza para

geparar los grinulos que tienen wun tamafio de partlcula com-

prendido entre 20 y o0 mallags. Bstos grinulos se desintegran
fdoilmente en agua y permiten una répida liberacidn del ine
grediente activo. '

Estos grdnulos de liberacidén rdpida se apliican a rag-
‘zdn de 40 kg de ingrediente activo por hectirea en las par-
eelas.de un campo, &tilizando un esparcidor de fertilizante
convencionay. Degpués el material se introduce en el suelo
por arado a disco. ILag plantas de tabaco cultivadas en el

suelo int'estado con el nematode de la lesién, Pratylenchus

brachyurus, y el nematode de los nudos de la ralz del Sur,

Meloidogyne incoznita, crecen bien y dan una buena cosechg

pricticamente exenta de la intfeccidn por nematodes, cuando

-
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el terrenc se trata en la Torma descrita. Ias plantés de
tabaco cultivadas én las parcelas no tratadas del mismo cam
po crecen lentamente y producen ung hoja pocd comercials

" BIFPLO 29 '

Se disuelven en glcohol pirviendo 5 paries de-N,N‘-
bis(alilearbamoiloxi)ditiolo;alimidato de dimetilo. Esta so
lucién se pulveriza sobre 95 partes de grdnulos de tusa de
malz de 30 a 60 mallas, en un tambor rotatorio, déépués de

lo cual se evapora el alocohol.

BEsta formulacidén granulada se dplica uniformemente a

razén de 20 kg de ingrediente activo por hectdrea en parce—

las situadas en un campo infestado con el nematode de la re=-

molachs azucarera, Hetercdera schachtiles Este aplicacién se

introduce en el suelo hagta una proifundidad de 10 a 15 cme

Le remolacha azucarera cultivada después en las parcelas tra

tadas se desarrdlla normslmente y estd practicamente exenta
de la intestacidn causada por los nematodes. La remolacha

(
cultivada en las parcelas no tratadas del mismo campo estd

deformada y produce una cosecha menore
 BI#MPTO 30 ‘
TUna mezcle de 5 partes de N,N'=bis(etilcarbamoiloxd )= .
ditioloxelimidato de dimetilo y 1,25 partes de silice fina
sintética se micropulveriza y despuds se micironiza. ste
polvo se mezcla brevemente con 83,75 partes‘de verpiculita

de 20 a 40 mallas en un tambor rotatorio. 4 continuacién
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ge pulverizan 10 partes de etliengliool sobre la mezcla
activa de.vermiculita para impedir la separacién del pol-.
vo de esta &ltima. Como agente de adherencia puede Utili-
zarge scelte mineral, éxido de nonilfenoxipolietileno u
otro liquido fluldo con volatilidad muy bajas

La formulacién granulede preparada mas arrive e
aplica a razén de 0,25 kg de ingrediente activo por cada
1000 metros lineales de surco en el surco abierto, al mis—
no tiempo que se colocan unas plantas;ae apio en un campo

infestado con el nematode de lezna, Doliclhodorus heteroce~ - .

phalus. Solamente se tratan surcos alternos con la formula-
cién citada. Las plantas de apio de los surcos tratados
crecen répidamente y dan una buena cosechas EL sistema de
ralces total de las plantas en los surcos tratados estd
exento de daflos causados por el nematode, incluso aundue el
tratamiento se limité a la zona del surco. lLa protegcién de
las ralces que cregen Tuera del suelé realmgpte‘tratado.se
atribuye al movimiento sistémico del lngrediente activo de
este lavento dentro de las ralces de abio. Las plantas de
apro de los surcos slternos no tratados egténlmuy desmedpg
das debido al ataque pof el nematode de lezna.'

Debe entenderse que lbs ejemplos anteriores se dan
golamente con fineg ilustrativos y que lOS'materig;es 0.Cm
tivos utilizados en ellos pueden ser sustituidos por otros

compuestos de este invento.
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RELVINDICACIONES

1. Un procedimiento para producir nuevos compues-—

tos Utiles como nematocidas de férmula:
0 0
R NH%Q—O~N : Nko—g—NH~R
’ -'\c'- c/ | *
R1—S’// \\\S~R2
donde' _
R1 y'Ra.son iguales o diferentes y son alquilo de 1 a -
4 dtomos de carbono o alquenilo de % a 4 4dtomos de -
carbono ; y
R3 v R4 son iguales o difereptes y son hidrégenoﬁiqﬁlodeia
4 &tomos de carbono, alquenilo de 3 a 4 &tomos de car
bonoe o propargilo, caracterizado dicho procedimiento
porgue couprende hacer reaccionar .
(A) una dihaloglioxima en un disolvente liquido inerte con
bien (a) un equivalente molecular de un mercaptano de férmu
la RlSH seguldo por la adicidn de una base suficiente para
elevar el pH hasta 7, y después con un equivalente molecu~-
lar de un mercaptano de la foérmula stH seguido por la adi-
cién de una base suficiente para elevar el pH a 7, donde ==
R1 y R2 son diferentes, y como se define mas arriba; o (b)
un equivalente molecular de un mercaptano de formula RlSH

y un equivalente molecular de un mercaptano de firmula -

RZSH seguido por la adicién de una base suficiente para —-

- 4G -
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elevar el pH hasta 7, donde Rl N R2 son iguales y como se
definen anteriormente; ‘

(B) disolver o dispersar el producto alquilmercapboglioxima
de la etapa (A) en un disolvente o diluyente liquido, orgh-
nico inerte;

(C) hacer reaccionar la alquilmercaptoglioxima con bien (a)
un equivalente de un isocianato de la férmula R5NGO.y des-
pués un equivalente de un isocianato de férmula R4NGO, don~
de R3 y R4 son diferentes y tal como se definen previamente;
o (b) un equivalente de un isocianato de la férmula R,NCO y
un equivalente de un isocianato de formula R,NCO, donde R5 y
34 son iguales y tal como se definen anteriormente; y

(D) recuperar el producto'de la reaccibn.

2., E1 procedimieuto de la reivindicacién 1, en la
que los reactivos de mnercaptano RlSH ¥y RZSH son iguales y los.
reactivos de isocianato RBNCO ¥y R4NCQ son iguales.

3. El procediniento segin la reivindicacién 2 en
la que el mercaptano es mercaptanc de metilo y el isocianato
es isocianato de metilo. . _

4. El procedimiento segin la reivindicacidén 2, en
1la que el mercaptano es mercaptano de metilo y el isocianato
es isocianato de etilo. |

5. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha ‘de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

"UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR NUEVOS COMPUESTOS UTILES COMO
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NEMATOCIDAS",

Todo conforme queda descrifo ¥y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva, que consta de cuarenta y ocho
phginas mecanbgrafiadas.

Madrid, 9 de agosto de 1968.
BERNARDO UNGRIA

e
/
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