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Beta invencidn concierne a N-polihaloviniltio—
carboxamidas y a su empleo como pesticidas, especialuente
 cowo nematocidas.

‘ Las nuevas carboxamidas de la presente invencidr

5 pueden represeitarse por la fdrmula:

0

it

RC = Nh - 8 - CZXEH(3-a)
donde R es hidrdgzeno o un radical hidrocarbilo 1 a aproxi-
10 madanente 10 dtomos de carbono que tiene de O a aproxima-
dgmente 3 sustituyentes haldsenos de ndmero atdmico 17 a
35, X es un haldgeno de nimero atduico 17 a 35 y g es 2 &
3. Preferiblemente X es cloro, A es 3, y R es un radical

hidrocarbilo 1 a 8 atomos de carbono gue esid exento de

15 linsaturacidn alifdtica y tiene de 0 a 2 sustituyentes cloro.

i
t

b Lrupos polihalovinilo representativos que pueden

estar representados por -CoXaH(3.g) son triclorovinilo,

?1,2—diclorovinilo, 2y 2-diclorovinilo, tribromovinilo, 2,2

z--dibromovinilo, 1, 2~dibromovinilo, 2-bromo-2-clorovinilo,
20 y analozos,

Grupos orgsnicos que pueden estar representados
por R en la féraula anterior son alecohilo, alquenilo, al-
iguinilo, cicloaleohilo, cicloalquenilo y arilo (con inclu~
Esién de arilalcohilo y slcohilarilo). Los grupos arilo se-

L,
25 ran generalmente mononucleares. Ejemplos egpecificos de

males Sruposd gon metllo, etilo, isopropilo, n-butilo, pro-

?enllo, propinilo, sec~butilo, anilo, hexilo, octilo, deci:
ﬁo, 3-metilamilo, ciclobutilo, ciclohexilo, ciclooctilo
-metileiclohexilo, fenilo, toluilo, xililo, cumilo, ben-

30 cilo, etc. Logs radicales hidrocarbilo halo-sustituidos que

i
i
i
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pusden eatar representados por R incluyen cloroalcohilo,
bromoalcohilo, clorocicloaleohilo, bromocicloalcohilo,
bromoarilo y cloroarilo. Bjemplos especificos de tales ra-
diceles helo-sustituidos son clorometilo, 2-cloroetilo,
3=-cloropropilo, 4-clorogmilo, 6~-clorohexilo, p=-clorociclo-
hexilo, 2,6-diclorociclohexilo, p=bromociclohexilo, p-clo-
rofenilo, 2,6-~dibromofenilo y 2,4, 6-triclorofenilo,

Las carboxamidas es de esta invencidn pueden pre~
pararge haclendo reacciones un haluro de sulfenilo con unal
carboxamida prinaria. Bsta reaccidn se ilustra por la si-

guiente ecuacidn quimica.

0 0 -

3 H
! 1 |
RC-NH2 + X5~CoX,H RC-TT-8-€,X Hes oy + HE |

(3-a)

donde R, X y g son como se ha definido previamente. BEs de-
seable llevar a cabo esta reaccidn en presencia de disol-s
ventes inertes tales como sulfdxido de dimetilo, dimetil—;
formamida, acetonitrilo, dioxano, etcétera. La temperatup%

ra de reaccidn no es critica en general, y usualmente es—

tard comprendida en el intervalo que va desde eproximada-

mente -20 hastagproximedamente 509C, preferiblemente entré
aproximadamente O y 202C. Analogamente, tampoco es crfticQ
la presidn, y usuelmente serd la armosférica o la produci;
da porla propia reaccidn., Es desecable emplear proporcioneg
estequiométricas de los reactivos o un ligero exceso del ;
reacctivo haluro de sulfenilo. 2

Las carboxamidas de ests invencidn se pueden preL
parar tembién por deshidrohelogenacidn de las N-polihalo-

aleohiltio-carboxamidas correspondientes. Por ejemplo; ge

-3 -
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pueden deghidroclorar lag N-(tetracloroetiltio)-carboxami-

i dag para producir W-triecloroviniltio-carboxamidas. Esta
gdeshidrohaIOgenaoién gellevard a cabo normalmente a bajas
Etemperaturas, usualnente entre O y 409C aproximadamente
iy en presencia’ de disolventes tales como benceno, tolue~
¥
;no, éter, cloruro de metileno, acetonitrilo y cloroformo,
Hormaluwente se empleardn agentes de deshidrohalogenacidn
suaves tales como aminas terciarias (tri-alcohil aminas,
piridina, etc.) o carbonatos de mebtales alcalinos. La drie
ttilamina es un agente preferido.
EJELPLOS

Los ejemplos gue siszuen deseriben métodos que

pueden utilizarse para preparar las carboxsitidas de esta

invencifn. Batos ejemplos no tienen por objeto limitar en

imodo alguno la invencidn que se describe en esta Lemoria.
ILos porcehtajes se expresan en peso.

i BIELPLO 1

| 15 go de acetamida y 100 ml. de dimetilformami—
‘da se pusieron en un baflo de hielo. Se giladieron lentamen-
‘te a esta mezcla 20 g. de cloruro de triclorovinilsulfendi-

1o recientemente destilado, Después de esta adicidn, se

gacd el recipieunte del hafio de hielo y se dejé reposar

édurante 1 hora a la temperatura anbiente. Se afindid despud
ial contenido del recipiente 1 litro de agua hélada, con 1g
%que gse forud un precipitado., A continuacidn se filtrd el
§ooutenido del recipiente, y se lavd con agua y hexano. Se
?disolvié luego el solido en cloruro de metileno y se secd
la solucidn sobre M50, Después del secado, se expulsd

el cloruro de metileno, dejando 11 g, de N~triclorovinilti

-d -
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acetanida. Bstecompuesto, un sélido de color blamco, fun- .

dfa a 79-829C, Sus contenidos en S ¥y Cl,‘por andlisis, eran

S: Celculado, 14,5%; encontrado, 14,068%

¢l: Calculado, 48,3%; encontrado, 47,904

BIELPLO2

15 g. de N-(1,1,2,2-tetracloroetiltio)-formamidg

y 150 ml, de acetonitrilo se pusieron en un recipiente en-

friado en un bafio de hielo. Se afiadieron lentamente al re-
cipiente 7 g. de trietilamina en 20 ml. de acetonitrilo.

Una vez terminada la adicidn, se retird el baifio

de hielo y se agitd la mezcla de reaceidn a la tempiratu~

ra ambiente durante 2 horas. Pasado este tiempo, se enfrid
y se filtrd la mezcla. Se expulsd de este filtrado el ace7
tonitrilo, y el producto remanente se disolvid-en unos 50@
nl, de cloruro de metileno. Esta solucidn se lavé con agua
fria y se secd sovre M,50,. se £111r8 despuds y se exmpul-:
gb el cloruro de metileno del filtrado, dejando un residuo
sflido cirstalino. Se recristalizd dos veces este residuo

a partir de una mezcla de h exano y benceno para dar una ,
pequefia cantidad de N-tricloroviniltio-formamida. Se reco~
nocid este compuesto como un sdlido que fundia a 50-538C,

j . o -
'Sus contenidos de S y Cl, determinados por analisis, fue~

rons
Tedrico Bnoontrado
S: 15, 45% 15455
Cl: 51, 2% ’ 50, 404

Se prepararon otrag carboxamidas de esta inven~;
cidn por los métodos descritos en el Ejemplo 1 § en el E-

jemplo 2. Estas carboxamidas se enuwieran en la Tabla I.




P —

Tablg I

indlisig Blementales, ¢
Calcula Encon- Calcula Encon- p.f.,$C
. Compuesto do S trado do CL trado

i H=triclorovi
niltio-cloro .
+ acetamnida 12,55 12,52 55,6 53,3 85-90

Vi

H—triclorovi
niltio-pro-
pionamida 13,65 13,62 45,4 45,60 3083

N—tricloroqi
niltio-ciclo
hexanocarbo-
xanida 11,06 11,23 36,6 36,55 146-149

H~triclorovi
niltio-fenil
acetamnida 10,78 11, 31 35,8 35,45 110-113

H=triclorovi
niltio-benza
i mida 11,31 11,48 37,65 37,25 100~105

R=triclorovi
niltio-n~pu~
- tiranida 12,87 12,92 42,8 42,30 65-68

H=triclorovi
: niltio~-n-he~
Xanamida - 11,57 11,88 38,42 38,52 46-50

 T~triclorovi
niltio—isobg
20 " $iramica - 11,8 124 37 39,3 41,94  95-100

‘ Hetriclorovi

-niltlo-tri-

metilacetani

da 12,15 12,22 40,45 39,85 125-128

N-triclorovi
niltio-ciclo
; propanocariho
25 samide, 12, 97 13, 12 43, 1 42, 70 88"91
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UTILIDAD !

Das Nepolihaloviniltio~carboxamidas de esta inri

vencidn han exhibido actividad bioldgica contra una diver=

gided de organismos, en particular hongos algas, y nemato-

dos. Sus actividades contra los nematodos han demostrado
ger inesperadamente mejores gue las de las carboxamidad

conocidas mas estrechamente relacionadas, las N~polihalo-

|
alcohiltio-carboxamidas, Asimismo, muchas de ellas han de-

t
nogtrado ser gpreciablenente mejores funzicldas y algici-
das gque las carboxeamidas conocidas.

Iaa actividades nematocidas de las carboxamidas

de esta invencidn y su superioridad sobre los N-polihalo-
alcohiltio=-compuestos correspondientes se ilustraron ensai
yando amidas representativas de esta invencidn y N-poliha—
loalcohiltio=compuestos representativos vor el método gi-

gulentes

Una poreién de 0,38 ml. de una solucidn del com—

;

puesto objeto del ensayo en acetona al 3is, se diluyd con

1 ul. de scetons. Ta solucidn resultante se mezcld homogé~
nearente con 20 c.c., de vermiculita. La vermeculita trata—
da se mezcld luego homogéneamenﬁe con 750 g. de tierra,
ireferidos s base seca, la cual estaba severamente infecta-
do de nematodos de vida libre (cultivo mixto de Leloidogy-~

ne jovanica y Meloidogyne incosmita). Esta mezcla dié wna

concentracidén de aproximadanente 15 partes del compuesto
de emsayo por milldn de partes de tierra. Bsta tierra traﬁ
tada se mentuvo durante 4 dias a 18-242C. Se dividid luegé
en 3 partes iguales, cada una de las cuales se puso en un;
maceta separads y se dejd en +al condicidn durante otros |
3 dias. Se transplantd después una planta joven de tomate

de 3 semanss de vida (var. Bonny Best) a cada maceta y se

-7 =
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‘4ncubd durante 13 dias en condiciones de invernadero.

i franscurrido este periodo de tlempo, se arrancaron las

'plantes y se lavd la tierra de sus rafces. Se determind
éla efectividad nemstocida del compuesto de ensayo obser-
vando todas y dada una de las plantas en cuanto a indiciog
de invasion de nematodos (nimero de agallas formadas, Atrd
fia, etc.)s

Los resultados de estos ensayos, expresados comd
promedio de las 3 muestras idénticas referidos a una basce
de 0 a 100 indicando el O efectividad nula, y el 100 efec-

tividad total- se consighan en la Takbla II.




Tabla II
Actividad Nematocida, ¢ !
L-gustituyente :
tricloro~ tricloro- 1,1,2,2-te~ |
5 Resto de carboxamida viniltio metiltio  tracloroetil%id
0
i
HC-NH-~ 100 2 8
0
"
H_C-C-NH 100 - 42
10 3
0
1"
H2010—C-NH—- ' 96 15 0
O »
] i .
H,.C,~C~{H~ 100 - 17 i
2
15. > j
.o 0 ;
" .
. . ==CH,~C~TT~ 74 - 0 :
. . 0
20 "
. o——C-1{H~ 83 - 0
it 0 :
t
B(CH,, ) 5~ C-IH-~ 99 - - |
25
0 .
: n . :
S - - ?
H,C(CHp ) ,~C-KH 83 |
i
i
30
16-50 69 - 9 head
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Como se ha ilustrado anteriormente, las carboxa-
midas de esta invencidn pueden emplearse para combatir lo

-4
nematodos pardsitos de las plantas por exposicion de los

lmismos a mea cantidad tdxica de la carboxamida. Asi pues,
éestas carboxamidas se aplicaran normalmente a fierras infe
!ﬁadas de nematodos con arreglo a dosis couprendidas en el
lintervalo de 3,36 a 44,83%kz/hectdrea, Pueden aplicarse en
‘forma de formulaciones 1f{quidas por pulverizacidn o in-

'yeceidn, Das formulaciones liquidas de estas carboxamidas

pueden ser soluciones, dispersiones, o emulsiones, Disol-

iventes tipicos que pueden utilizarse son aromiticos tales
i

écomo xileno, tolueno y benceno, cetonas tales como la ci-
gclohexanona, etcétera. Zstas formulaciones 1{quidas conw
;ten’rén usalierte vn agente humectante para facilitar la
%penetracién de la carboxamida en el suelo y mejorar gene-
H

iralmente su efectividad. Pueden aplicarse también como for-

v v
‘mulacionses sélides que contienen vehiculos tales como tie-
;rra, serrin, %rcilla, etcétera. Cuando se emplean en esta-

130 g0lido, estas carboxamidas se aplicaran el suelo duran-

‘

te la labranza. Inmediatamente después de su aplicacidn

gl suelo, se regars éste para dispersar la carboxamida ba-

jo el nivel de la superficie,

! Las carboxamidas de esta invencidn son particu~

‘larmente Gtil para reprimir organismos teles como algas,

{
. bacterias, mohos, y ocasionalmente hierbas acudticas que

engucian las aguas residuales y corrientes de refrigera-

lcibn acuosas industriales, tales como las que se manejan

‘en las industrias del papel y de la elaboracidn de alimend

1nos en otras nasas acuosas tales coro lazos, arroyos, ca-

- 10 =

408, Pueden emplearse lawbién para combatir tales orxanisw
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nales, piscinas, ete., Cuando se ubilizan con esta fiuali-

i
~ ] . ] '
dad, se aliade ol medio acuoso de creciuiento de los 0rzas |

nisnos una cantidad biocida de una o mds de las carboxaw

. . . ’
das de esta invencidn. Usualmente, esta dosis ectara con-

e o §

prendide entre eproximadamente 0,1 y 50 p.p.m. En cualguier
]
caso dado, la dosis éptima dependersd del orgenismo y de %
la nasa acuosa de que se trate en particular. Por ejemplo;
cuando se emplean para combatir lag algas, estas carboxa-
midas se utilizardn usualmente a concentraciones de apfo-
ximadawente 0,1 a 10 p.p.m. Bn términos de kilogramos de

carboxamida por kilometro cuadrado de azua de wn metro de

profundidad (es decir, kilozramos de carbozamida por milldn

de metros chbicos de agua), 0,1 a 10 p.p.m. es igual a

unog 100-10,000 kg. por xm? de agua de 1 m. de'profundidaé.

i

1

Botas carboxamidas pueden aplicarse a los nedios acuosos

de crecimiento de tales organismos en forma de polvos dis-

}persables o en solucidn con disolventes mismibles con el
;agua.

Carboxamidad representativas de este invencidn .
ge ensayaron como glgicidas por el método siguiente:

Se prepard una solucidn en acetona de partes
| iguales de carboxamida y un agenbe tensoactivo. Bsta solu-
cidn se mezcld con un caldo nutriente en cantidad suficien—
te para dar wna concentracidn de 2 p.p.m, de carboxamida.
Se llenaron con esta mezcla cuatro copas de muesiras idén-
ticas de 150 nl. Se afladieron a cada copa de nuestras .
350-400 mg. de Buglena, y a continuacidn se introdujeron
las copas en una cdmara ambientada para su incubacidn. Se
observaron periddicamente las copas con relacidn al creci-

miento de algas, De determnind la efectividad algicida de

- 11 -
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1la carboxamida basandose en una observacidn final del cre-+

! cimiento de mlgas al cabo de 10 dias.
% Los resultados de estos ensayos, expresados co-
mo promedio de las 4 muestras idénticas refefido a wna
bagse de 0 a 100 ~-indicando el O una efectividad nula,

y el 100 una efectividad plena—~ se consignan en la Ta~-

bla III,

Tabla III

Compuesto Bfectividad Aleicida
H-tricloroviniltio-formamida 100
i =tricloroviniltio~c¢loro~
i acetamida 100
i
iH—tricloroviniltio—acetamida 100
| K~tricloroviniltio-propion-
 amida 100
:
! E-tricloroviniltio-ciclohe~
: Xanocarboxanida 80
i=tricloroviniltio-fenilace~
, bamida 100
{i{=tricloroviniltio-butiramida - 100
H=tricloroviniltio-isobutiramida 96

H-tricloroviniltio=trimetilace=
“banida 100

:N—tricloroviniltio-cieloprOpano-
carboxamida 100

Los emsayos comparativos de efectividad algici-
da indicaron que las carbosamidas de esta invencidn eran
nas efectivas que las N-polihaloalcohiltio~carboxamidas
correspondientes.

Se emplearon tambidn carboxamidas de esta inven-

cién para combatir hongos tales como Pythium ultimum, Rhi-




10

15

20

25

30

1645469

zoctonia solani, Fusarium oxysporum, £, phaseoli, Helmin-

thosporium gativum, Verticillium albo-agtrum, lionilinia

fructicola y Alternaria solani. Cuando se emplean como

fungicidas, las carboxamidas de esta invencidn se formula-
ran y aplicardn en cantidades fungicidas por log métodos
de la técnica convencional a los hongzos o a hudspedes que
puedan verse sometidos al atague de los hongos, especial-
mente huéspedes vegetales tales como plantas, semillas de
plantas, papel, etc, Pueden combinarse con liquidos iner-
tes y vehiculos sblidos tales como polvos, soluciones o
dispersiones para tal uso.

Las formulaciones pesticidas de las carboxami-
das de esta invencidn pueden contensr también estabiliza
dores, agentes extendedores, agentes adhesivos, cargas,

otros pestlcidas compatibles, ete.

Como resultaré evidente para los expertos en
la téenica, pueden hacerse o seguirse diversas modifica-
ciones de ests invencidn, & la vista de la descripeidn
y de las consideraciones que antecede, sin salirse del
espiritu o alcance de la descoripcidn o del objeto de las
reivindicaciones que siguen. i

Esta solicitud gque corresponde a la presentada
en los Estados Unidos de América, el 30 de julio de 1,968,
bajo el numero 748,642, se acoge a los beneficios del areg

¥

tfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

'
{
i
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i nida, es mezclada con un vehiculo sdlido o liguido.

¢ carbono gue esta exento de insaturacidn alifdtica y tiene

e e
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. boxawida ‘primaria con un halesenuro de polihalovinilsulfed
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REIVINDICACICKES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

presentan para gue gean objeto de esta golicitud de Patens

te de Invencién en Baspafia, por VBINTE afios, son los gi~
guientes. '

1.~ Procedimiento para la preparacidén de un com

puesto pesticida caracterizado porgue una N-polihalovinil;
tio-carboxamida de la férmula

0

i}

RC—NHFS-CZXaH(3_a)

donde R es hidrdgeno o un redical hidrocarbonilo de 1 a
aproximadanente 10 dtomos de carbono que tiene de O a
aproximadamente 3 sustituyentes haldgenos de nlmero ato-
nico 17 a 35, X es un haldgeno de nimero atdmico 17 a 35

Taes2 é 3, que es obtenida haciendo reaccionar una car

—

nilo o desuidrohalogenando una N-polihaloetiltio-carboxa-

2.~ Bl procedimiento de la reivindicacidén 1, en

el cual R es un radical hidrocarbilo de 1 a 8 Atomos de

de 0 a 2 sustituyentes cloro.

3,— Bl procedimiento de la Reivindicacidn 1, en
el cual X es ¢loro.

4,- Bl procedimiento de la reivindicacidn 3, en
el cual R es un radicsl hidrocarbilo de 1 a 3 dtomos de
carbono que estd exento de insaturacidn alifdtica y tiene
de O a 2 sustituyentes cloro.

5.~ Bl procedimiento de la reivindicacidén 4, en

- 14 -
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el cual R es un radical hldrocarbilo de 1 a 8 diomos de
carbono, estd exento de insaturacidén alifitica y tiene de
0 a 6 sustituyentes cloro., !

6o~ Bl procedimieito de la reivindicacidn 1, en
el cual X e cloro, a es 3 y r eg hidrdgeno, metilo, eti~!
lo, clorometilo, ciclohexilo, bencilo o fenilo.

7.~ Un método para combatir los nematcdos que
comprende poner en contacto dichos mematodos con una can-
tidad nenatocide del compuesto obtenido por el procedi-
miento de la reivindicacidn 1.

8.~ Un método para combatir los nematodos que
comprende poner en contacto dichos nematodos con una can-
tidad nematocida de la carboxamida de la reivindicacidn
6. . !

9.~ Un método para combatir los hongos que com-

H

prende poner en contacio ¢ichos hongos con una cantidad
fungicida de la carbozamida de la reivindicacion 1.

10,~ Un métodomra combatir el crecimiento de
organismos que ensucian las masas de agua, que colprende {
afiadir una cantidad biocida del compuesto de la reivindi~f
cacidn 1 a dichas masas de agua.

11+~ Un método para combalir el crecimiento de

i
i
i

organismos que ensucian las masas de agua, que coumprende
afiadir una cantidad blocida del compuesto de la reivindi~é
cacidn 2 a dichas mesas de agua. ;

12.~ Un nétodo para combatir el crecimiento de
organismos que ensucian las masas de agua, que comprende .
afladir una cantidad biocids del compuesto de la reivindi-
cacién 3 a dichas masas de agua.

13.— Un nétodo para combatir el crecimiento de

-15 =
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orgenismos que ensucian las nasas de agua, que comprende

f-%2

‘ofiedir une cantided biocida del compuesto de la reivindi-
: . 2 _
icacion 4 a dichas masas de agua.
14,- Un método para combatir el crecimiento de
H
5 forganismos que ensucian las masas de agua, que comprende
"afiadir una cantidad biocida del compuesto de la reivindi-
cacién 6 o dichas masas de agua.
15,~ B1 método de la reivindicacidn 14, en el

cual la carbozamida se aplica a una concentracidn comprend

o ot 45 Wa o LR

10 dida en el campo de aproximadamente C,1 a 50 p.p.m.

16.~ Un método para combatir el crecimiento
de alzag, que comprende aplicar una cantidad algicida del
compuesto de la reivindicacidn 1 al medio de crecimiento
de dichas algas.
15

17.~ Procedimiento para la preparacidn de un

compueato pesgticida,

4

ol vy como e ha descrito en la lenoria gue an-

PAR]

‘ftecede y con los fines que se han especificado.
i Beta lemorin consta de dieciseis hojas escritas
20 - maguina por una sola cara.
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