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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES PESTICIDAS

“““““ 402479

@?@ébd&néz IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, S5.W.1., Inglaterra.

Egte invencién se relacione econ un procedimiento
para preparar composiclones pesticidas a base de nuevos

derivados de ocarbamoiloximas, de férmula general:
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en la que Q es oxi{geno o azufre, o el grupo sulféxido o
sulfone; R1, R2 y R3, que pueden ser iguales o diferen-~
tes, son hidrégeno o radicales hidrocarbilo o heteroci-
clicos, sustituidos o insustituidos; e (1) X es un grupo

de férmula:

i 0
™~ N-C-0-N
5

en la que R4 y Rs, que pueden ser iguales o diferentes,

son hidrégeno o redicales hidroecarbilo sustituidos o in-
sustituidos, o los residuos acilo de Acidos carboxidiocos
o de écidos que contienen azufre; e Y es oxigeno, azufre

o el radical hidrocarbilimino; o (ii) Y es un grupo ae

fé6rmulas

gt ?
\N-(ZJ-O-N
B

en la que R4 Yy R5, que pueden ser iguales o diferentes,
son hidrégeno o radicales hidrocarbilo sustituidos o in-
sustituidos, o los residuos acilo de Acidos carboxilicos
o de dcidos que contienen azufre; y X es oxigeno, azufre
0 el radical hidroearbilimino,

En un especto, la invencién proporciona también

compuestos de férmula:

3
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en la que R1, R2 v R son dtomos de hidrégeno o grupos

hidrocarbilo sustituidos o industituidos; n tiene el va-
lor de 0, 1 6 2; y en cuya férmula (1) X es wn grupo de
férmula:
R4\ ﬁ
— N-C-0-N

B

en la que rt y R son hidrégeno o grupes hidrocarbilo,
e Y es oxigeno o azufre o el grupo hidrocarbilimines »

(11) Y es un grupo de férmula:

o 0
R5> N—g-O-N

en la que r Yy R son hidrégeno o grupos hidrooarbilo; y
X es ox{geno o azufre o el grupo hidrocarbilimino.

Ios compuestos preferidos son aquellos de férmu-

Pox
N:[
x=<
&1
a2

en la que Q es oxigeno o azufre, o el grupo sulféxido o

laz

sulfona; R1 ¥y R2 que pueden ser iguales o diferentes son
hidrégeno o alquilo; R es hidrégeno, alquilo, alquenilo,
alquiltioalquilo, aminoalquil-sustituido, aralquilo,
alquilo éster-sustituido o un heterociclo monoefclico
aromético que contiene nitrégeno, halo-sustituido; e (i)

X es un grupo de férmula;
4 0

R
|
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R5/
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en la que R4 Yy Rs, que pueden ser iguales o diferentes,
son hidrbégeno, alquilo, fenilo, fenilo halo-sustituido,
acilo, haloalquilo, alcoxialquilo o alquiltioalquilo; e
Y es oxigeno, azufre o alquilimino; o (ii) Y es un grupo
de férmula:

i 0

\\\\\\ Il

Ri/////.N-O-O-N
en la que R4 y Rs, que pueden ger iguales o diferentas,
son hidrégeno, alquilo, fenilo, fenilo halo-sustituido,
acilo, haloalquilo, alcoxialquilo o alquiltioalquilio; y
X es oxigeno, azufre o alquilimino.
En un aspecto més preferido, la invencién pro=

poroiona compuestos de fémmula:
R2

| 0

0 N—ﬁdéy

e— R
52

en la que Q es un &tomo de oxigeno o azufre, o el grupo

sulféxido o sulfonaj; R1 y R2, que pueden ssr iguales o
diferentes, son hidrégeno o alguilo; R3 es hidrégeno,

alquilo, alquenilo, alquiltioalquilo, eminoalquil-sustitui-

do, Bralquilo, alquilo éster-sustituido o un heterociclo
monociclico aromdtico que contiene nitrégeno, halo-sus-

tituido; y g vy R5, que pueden smer igusales o diferentes

gon hidrbégeno, alquilo, fenilo, fenilo halo-sustituido,

acilo, haloalquilo, alecoxialgquilo o alquiltioalquilo.
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En un asgpecto ain mds preferido, la invencién

proporcicna compuestos de férmula:

R3
| 0
Rh_ i N
. ™ -0—0—N<
R q o
g2

en la que R! y R2, que pueden ser iguales o diferenteg,

J. son hidrégeno o alquilo; R es hidrégeno, alquilo, alque-
nilo, alquiltioalquilo, aminoalquil=-sustituido, aralquilo,
alquilo éster-sustituido o un heterociclo monocielico
aromético que contiene nitrdgeno. halo-sustituido; y'R4
¥y R5, que pueden ser iguales o diferentes, son hidrégeno,

10, alquilo, fenilo, fenilo halo-sustituido, acilo, haloaiqui-
lo, alcoxialquilo o alquiltioalquilo.
Todavia, en un aspecto méds preferido la inven-—

cién proporciona compuestos de fémula:

0 N

#
R5>N-E-0-N:‘<

S R
R2

15. en le que R ¥y Ra, que pueden ser iguales o diferentes,
son hidrégeno o alquilo conteniendo hastae 4 Atomos de
ocarbono; R es hidrégeno, alquilo conteniendo hasta 8
étomos de carbono, alilo, bencilo, dimetilamino, metil-
tiometilo, etoxicarbonilmetilo o piridilo halo-sustituido;

20, Yy R4 ¥y R5, que pueden ser iguales o diferentes, son hi-
drégeno, metilo, fenilo, fenilo cloro-sustituide, aceti-
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lo, clorometilo, metoximetilo, etoximetilo o etiltiometilo.

Los compuestos especiglmente preferidos son ague-

1lloa que tienen la férmula:
3
o
4 0 N
R
I
\y_g-0-n= .
s s r!
R2

5. en la que R3 es 2lquilo con haste 4 étomos de carboho;
R! Y % son hidrégeno o alquilo con hasta 4 &tomos de car-
bono;,R4 es hidrégeno o metilo; y R5 es metilo.
En la siguiente Tebvla 1, se suministran ejemplos

especificos de compuestos segin la férmula:
' 3 0
R

_ o ﬁ N
10. \\\\N-C-O-N==<i
5’/// S R

R

1

R

en donde los significedos de R1, R2, R3, R4 Yy R5 se in-
dicen junto con un punto de fusién (p.f.) de cada com-

puesto expresado en grados centigrados.

Tablae 1

Compuesto
2
e r'| R R3 r R° p.f. oC
1 H | H |GH,CH(CH,), |CH, H 122
2
H|H |cH, CH H 216
3 H|H |CyHg OH, H 218
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Tabla 1 (Continuaeién)

Comll::e sto R1 R2 R3 R4 Rs zéf .
4 CH3 CH3 CH3 CH3 H 134,5
5 H n-CgH, CH, H 126
6 H n~CgH, - CHy CH,y 52
7 CH, CH, CH, CH, CHy | 137
8 CHy CHy H CHy H 240
9 CHy H CH, CH, H 138

10 CHy CH, C,Hg CHy H 107
11 H H CH, CH, CH, | 168
12 CH, CHy CH(CH3)2 CH,y H 97
13 CH 4 CHy  |CH,SCH, CH, H 106
14 CH, CH, H CH, |COCH3| 161
15 CH, CHy  |CH,CH=CH, | CH, H 76
16 CH,CH(CH;), | H CH,y CHy H 130
17 CoHg ‘H CHy CH, H 105
18 CHy CH, CHy CgHy; H 98
19 GH(GH3)2 H CH, CH, H 120
20 C,H; ¢ H, H CH, H 162
21 CHZCH(CH3)2 H C,Hg CH,4 H 100
22 C,Hy CoH, CH, CH, H 104
23 CHy CHy N(CH3), | CHy H 118
24 CH(CH3)2 H CoHs CH, H 91
25 CoH; n-C,Hg| H OH, H 145
26 C,H; n-C,Hy|  CH, CH, H Acelte
27 CHy CHy CH, H H Zugééma
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Tabla 1 (Continuacién)

Compuestd

R R R oL
Ne 1 R 3 4 % B
28 H H CH, CgHg H 140
29 OHy CH, CH,CHg CH, H 120
30 CH, CH, CH20H(CH3)2 CH, H 103
31 OH, CH, CH,CO0C,H CHy H 112
32 CHy CHy CH, CH, H 80
33 CHy CHy CHy CH, CH,01 142
34 CH CH, CH, CHy CH,SC,H; »74
35 CHy CH, CHy CH, CH,OCH, i16
36 CH, CH, CH, CH, CH,0C,Hs | 68
37 CH, CH, OH, /" \\¢1 H 143
38 CHZCH(CH3§H H CHy oL H 130
39 CH(CH3), | H H CH, H 120
40 C,Hy H o: H 1105

¢l F
41 CH3 CH3 ~)rd% CH3 H 210
C1 F

42 CHy CHq cnzcoc(cnz‘)i CHy H 164

En otro aspeoto, la invencién proporoliona com-

puegtos de férmulas

R3 .
Rf\\\\\ E :;EiN-_ﬁ47
N=C=~0O=N
RS/ /s.____ R1
(0), R2



en la que R1, R2 y R3 son grupos alqulilo que contienen
hasgte 4 4tomos de carbono; R4 y R5 son hidrégeno o al-~
quilo con hasta 4 &4tomos de carbono y n tiene el valor
de 1 6 2.

5. En la siguiente Tabla 2, se suminisiren com-

puestos especificos de acuerdo con la férmula:

RZ
rt 0 §
\\\\\‘N Q 0 N=i<:
Ri//// 3 R!
(0), &2

en donde R1, Rz, R3, R4 ¥y R5 se indican junto ocon un va-

lorden yun pqnto de fusibén para cada compuesto

10. Tabla 2
Compueszto
we | R' | R® g3 rt RY n | p.f. 9C
43 CH3 CH3 CH3 0H3 H 2 118
434 CH3 OH3 CH3 CH3 H 1y 2 acelte

En otro aspecto, la invenoién proporeions com-

puestos de férmulas



10.

en la que R1, R? y R3 son grupos alquilgaéon hasta 4
4tomos de carbono: R4 vy R5 gon hidrégeno o grupos alqui-
lo que comprenden hasta 4 &tomos de carbonoj e Y es un

édtomo de azufre o un grupo alquilimino que contiene hasta

4 dtomos de oarbono,
En la siguiente Tabla 3, se suministran compues—
tos especificoas de férmulat
R4
-0~N
R5/
en 1la que Y, R', RZ, R3, R"' ¥ R? se indicen junto ‘s6n un
punto de fusién para cada compussto. '
Tabla 3
Compuesto R1 R2 R3 R4 R5 Y p.f. 20
Ne
44 CH3 CH3 CH3 H GH3 S 147
45 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 S 218
46 CH3 CH3 CH3 GH3 0H3 NO4H9 Aceite

En otro aspecto, la invencién proporeciona com-

puestos de férmula:

R3
' ;
R 0 N —
\ I <
NeC=0-N
R5/ 00— R1
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15.

en la que R1, R2 Yy R3 son grupos alquilo con hasta 4
édtomos de carbono; y R4 y R5 son hidrégeno o grupos al-
quilo que c&ntienen hasta 4 dtomos de carbono.
Otro compuesto especifico de 1a presente in-
vencidén es el que tiene la férmula:
CT3 0

0 N"_{/

ll
0H3NH.0-0-N:<

(Compuesto N2 47, p.f. 1352C)
Los compuestos de la invenoién pueden preeparar

O——W—CH3

CH3

se mediante tratamiento de una oxima de férmula:

f
A:<Q jﬁ‘ |

en la que R1, R2, R3 Y Q se definen como anteriormente e
(1) A es un grupo N-OH y B es oxigeno, azufre o un grupo
hidrooarbilimino, o (1i) B es un-grupo N-OH y A es oxi-
'-gano, szufre o un grupo hidrocarbilimino, ocon un agente
de carbamoilaeién. Dichos agentes ineluyen isocianatos,
haluros de carbamoilo ¥ fosgeno con amoniaco o una amina.
De este modo, la invencién proporeciona un procs

dimiento para la preparacién de compuestos de férmula:
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15.

en la que R1, R2, R3 y R5 se definen como anteriormen-
te y r* es hidrégeno, que comprende tratar una oxims de
férmla: R3

con un isoocienato de férmulea:

R? -N=C=0

La invenoién proporcionﬁ también un procedimien—

to pdra la preparaoién de un compuesto de férmula:

r3
\ 0
g0 N
NG
N-0-0-N
25
3 R1
R2

en la que R1, R2, R3, R4 N R5 se definen como anterior-
mente excepto de que R4 ¥y R5 no pueden ser hidrégeno,

que comprende tratar une oxima de férmula:

23
\ 0
N ”
HON
s —+ gl
52

con un haluro de carbamoilo de férmula:
g 0

|
e

N-C-Hal
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en la que Hal es un dtomo de halégeno, por ejemplo, un
dtomo de cloro o de bromo.
la invenocién proporciona también un procedi-

miento para la preparacién de un compuesto de férmula:

gt 0 X
\N—llf—O-N .
R5/ §—b g

en la que R1, Rz, R3, R4 ¥y RS, se definen como anterior-

mente, que ocomprende tratar uns oxima de férmula:

P
N
HON::<<:
' s—-g!
R2

con fosgeno y hacer reaccionar entonces el producto de
dicho tratamiento con una amina de férmule R4R5NH.
dichas reacciones de carbamoilacién esnterior-
mente indicades se realizan conveniéntemente en presen-
cla de una base. Bases adecuadas son las aminas tercia-
rias, por ejemplo, trietilamine o dietilanilina, hetero-
clelos nitrogenados apréiicos, por ejemplo, piridine o
N-metilmorfolina, y carbonatos de metales alcalinos, por
ejemplo, carbonato potédsico. Las reacciones pueden efec—
tuarse también en presencia de un disolvente o diluyente,
con preferencia un disolvente no hidroxflico, por ejem~
plo, cloroformo, piridina, hidroecarburos aromdticos o

éter de petréleoc.
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Los compuestos de férmule:

- 14 -

‘i 4
Ri////N—é-O-N :<<:S~éfﬂ

pueden prepararse tembién mediante tratamiento de un scom-—

puesto de férmula:

5. 34\ | E /
N—-G=0-N
5/ 1
R Ss—I R
B2

con un compuesto halogenado de férmula R3 Hal, convenien-

temente en presencia de uns base, por ejemplo, hidruro
sédico,

Los oompuestos de férmula:

R4
10. N -o-n<

(o)n R?
en la que R1, Rz, R3, R4 vy R5 se definen como anterior-
mente y n tiene un valor de 1 6 2, pueden preparsrse me-

diante oxidacidén de un compuesto de férmula:
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con un agente oxidante, por ejemplo, peréxido de hidréd~

geno, en presencia de un #dcido, por ejemplo, Acido acéti-
co.

Los compuestos de férmula:

r3

! 0
4 0 N —=

5. SN

5//N—(J—O—N-—
R -

O————-R1

R2

pueden prepararse mediante cualquiera de los procedimien-
tos de carbamoilacién antes descritos, a partir de una

oxima de férmula:

N..___
H0N=<
0—— R
R2
10. Los compuestos de la invenoidn de férmula:
il
f o b
Al
N-C-0-N
o
1
S—1 R
R2

en la que R4 es un grupo acilo, pueden obtenerse tretan-

do un compuesto de la invencién de férmula:

R3
’ 0
0 N~
5|
R/NH-C-0-N :
S — R1

R?
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con un agente de acilaocién, por ejemplo, un haluro de

acilo,

Los compuestos de la invencién de férmula:

R,
g
N—C—0- .
B <s r!
R2

en la que R4 es un grupo clorometilo, pueden obtenerse

mediante tratamiento de un compuesto de fédrmuls: -

ocon formaldehido y cloruro de hidrégeno.

Dichos compuestos oclorometilados pueden hacer-
se reaccionar ulteriormente con aleoholes y tioles pars
produeir los compuestos de 1g inveneién en los que R4
es aleoxialquilo o alquiltioalquilo.

Las oximas empleadas como produetos interme-
dios en la preparacién de los compuestos de la invencién
pueden obtenerse mediante tratemiento de las correspon-
dientes tionas con hidroxilaminas, asi, por ejemplo, un

compuesto de férmula:

3 3
i T o
N N
s:< 6 Sﬂ<
sin’ OIM
R2 R?
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en donde R1, R2 ¥y R3 gse definen como anteriormente, puede

tratarse con hidroxilamina para produeir una oxima de
férmulas

3

R, R3

I ]

N
HON':< 6 HON =< -

(S J— Y 0 r!
R2 R2

en la que Y, R1, R2 Yy R3 se definen como anteriormente,
pueden tratarse con hidroxilemine para dar ls oxima de
férmalas

3
i

10. HON

Las tionas de férmulm:
R
/4

s — g!
R2
pueden obtenerse mediante el método de sobra conocido

de la reacoién conjunta de un ecompuesto de férmula:
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15.

- 18 -

3

R3NE—C—SH

(normalmente en forma de una sal metédlica o de amonio del

mismo) con un halodcido de férmula:
R1
Hal— C-— COCH
|2

en la que Hal es un 4tomo de halégeno,

Un método alternativo para preparar las oximas

de férmula:
R3

_/

N —

HON ;<

en particular aquellss en donde R3 es un &tomo de hidré-

s —r &r!
52

geno, oomprende el trateamiento de una imins de férmula:
30
R

|
N
NH =<
g R!
g2

con hidroxilemina. Dichas iminas'pueden obtenerse median-

te la rescoién de una tiourea de fédrmila:
I
NH,,~C-NHR>

ocon un halodcido de férmula:



10.

a e

Hel-C-COOH
Rz
Las tlonas de férmulas

| Y

en la que Y es azufre, pueden obtenerse a partir de las

tionas de fé6rmula: 3
R

| 0
I _y
S<
S——-——R1
R2

tratendo estas Ultimas con pentasulfuro de fésforo. Si se

desea, las tionas de férmula:

vy
x—4
S
:s L g
R2

pueden tratarse primeramente con una aming para producir

un compuesto de férmula:

3
1,‘ Y
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en la que Y es hidrocarbilimino, antes del tratamiento

oon pentasulfuro de fésforo.

Los compuestos de esta invencidén o las composi-
ciones oomo més adelante se definirén, pueden emplearse
pars combetir una variedad de insectos y otras plegas de

invertebrados, inoluyendo los sigulentes:

Tetranychus telarius (4caros de arefia roja)
Aphis fabae (4fidos negros)

Aodes megypti (mosquitos)

Megoursa viciae (4fidos verdes)

Pieris brassicae (mariposas blancas - larvas)

Plutella maculipennis (polillas negras diemante-larvas)

Phaedon cochleariae (escarabajos de la mostaza)
Calendrs grensria (esoarabajos del grano)
Tribolium confusum (escarabejos de harina)
Musca doméstica (mosocas comines)

Blattella germénica (cucarachas)

Agriolimax reticulatus (babosas campestres grises)
Meloidogyne incognite (nemétodos)

Una caracteristica particularmente Wtil de la
actividad de los compueastos de la invencién es su cepaci-
dad para actuar ocomo pesticidas sintémicos, es decir, su
capacidad para moverse a través de una planta al objeto de
combatir infestaciones dé la misma en un punto lejano del
sitlo de aplicacién del compuesto.

Los compuestos y composiciones de esta invencién
pueden emplearse también para controlar une variedad de
patégenos de plantas, incluyendo las sigulentes enfermeda=~
des fungales de las plantas:

Pucoinia recondita (afiublo en el trigo)

Phytophthors infestans (affublo tardio en el tomate)
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Plasmopara viticola (mildeu belludo en la vid)

Podosphaers leucotricha (mildeu pulverulento en la man-
. zena)

Uneinula necator (mildeu pulverulento en la vid)

Piriocularie oryzae (afiublo en el arroz)

Botrytis cinerea (moho gris en la vid)

Algunos de los compuestos poseen propledadss
alglicidas. Los compuestos de la invencién pueden emplear-
se también como herbicidas y se utilizan preferiblementie
a proporociones de aplicacién superiores para esta finali~
dad.

Los compuestos de la invenoién pueden emplearse
pare combatir plagas, por si mismo, pero més conveniente-
mente se utilizan en forms de uns composiocidn que compren-
de, ademds del compuesto de ls invenoién, un diluyente o
material de vehiculo.

Por consigulente, en un asgpecto més, la inven-
oién proporciona una composiocidén pestioida que oomprende

como ingredients esctivo, un compuesto de férmula:

3
oy
N

x:<
Q rl
R2

en la que Q es oxigeno o azufre, o el grupo sulféxideo o
sulfona; R1, R2 Yy R3, que pueden sger igueles o diferen-
tes, son hidrégeno o radicales hidrocarbilo o heterocicli-
cos, sustituldos o insustituidos; e (i) X es un grupo de

férmila:
r* 0

~__|

N-C-O-N

R5/
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10.

15.

20.

en la que R4 vy R5, que pueden ser iguales o diferentes,
son hidrégeno o radicales hidrocarbilo sustituidos o in-
sustituldos, o los residuos acilo de Acidos carboxidicos
o de dcidos que contienen azufre; e Y es oxigeno, azufre
o el radiocal hidrocarbilimino; o (ii) Y es un grupo de
férmilas

en la que R4 Ng R5, que pueden ser igueles o diferentes,
son hidrégeno o radicales hidrocarbilo sustituidos o in-
sustituidos, o los residuos acilo de deidos oarbcxiliéoa
o de dcldos que contienen szufre; y X es oxigeno, azﬁfre
o el radieal hidrocarbilimino, ' .
En un aspeocto preferido, la invencién propor-
olona uns composiecién pesticida que ecomprende, como in-

grediente activo, un compuesto de férmula:

?3
0
RA‘\ ﬁ N-
N-C-O.NJ\
R5/ Q—|-R
R2

en la que Q es un dtomo de oxigeno o azufre, o el grupo
sulféxido o sulfona; R Yy Rzo que pueden ser iguales o
diferentes, son hidrdégeno o alguilo; R3 a3 hidrdgeno,
alqullo, alquenilo, alguiltioalquilo, aminoalquil-susti-
tuido, aralquilo, alquilo égter-sustituido o un heter&ci—

clo monociclico aromdtico que contiene nitrégeno, halo-sus-—

tituido; ¥y R4 y R5, que pueden ser iguales o diferentes
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son hidrégeno, slquilo, fenilo, fenilo halo-sustituido,
aoilo, haloalquilo, alcoxialquilo o alquiltioalquilo.

En un aspecto ain mds preferido, la invenoién
proporciona una composieién pesticida que comprende, co-

mo ingrediente activo, un compuesto de férmula:

i,
Rf\\\\ ﬁ . N
N-C~O-N
B 5| g
R®

en ld que R Yy R2, que pueden ser iguales o diferentes,
son hidrégeno o alquilo; R3 es hidrégeno, elquilo, alque-
nilo, elquiltioalquilo, aminoalquil-sustituido, araiquilo,
elquilo éster-sustituido o un heferocielo monocicliso
aromAtico que contiene nitpégeno halo-sustituido; ¥y gt
v Rs, que pueden ser igusles o diferentes, son hidrégeno,
alquilo, fenilo, fenilo halo-sustituido, acilo, halo-
elquilo, alcoxialquilo o alquiltioalquilo.

Todavia, en un aspecto més preferido le inven-
¢ién proporciona une composicién pesticida que comprende,

como ingrediente activo, un compuesto de férmula:

£
R"\ 0 N—{
N—C-O-N-:<
R5/ s—1 &l
22

en la que R1 y R2, que pueden ser iguales o diferentes,
son hidrégeno o algquilo conteniendo hasta 4 dtomos de
oarbono; R> es alquilo conteniendo hasta 4 &tomos de car-

bono; R4 es hidrégeno o metilo; ¥y R5 es metilo.
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En un aspecto especialmente preferido, la in-
veneién proporciona una composieién pestioida que com~
prende, como ingrediente aotive, el compuesto de férmu-

la:
i
i
CH,NH~C~0-N
S
CHy
CH;

Las composiciones son titiles para fines agri-
colas y horticolas y el tipo de composieién utilizeda
en cualquier caso dependerd de la finalided particglar
a que se destine, i

Las composiciones pueden tener 1la forme. d¢ pol-
Vo8 pare espolvorear en los que el ingrediente activo me
mezole ocon un diluyente o vehfculo s6lido. Ios diluyen-
tes o vehiculos sélidos idéneos pueden ser, por ejemplo,
czolin, bentonita, kieselghur, dolomita, carbonato cdl-
cieo, talco, magnesis en polvo, tierra de Fuller, yeso,
tierra de Hewitt, tierra de diatomeas y arcilles caoli-
nica.

Las composiciones pueden hallarse tembién en
forma de preparados liquidos que se utilizan pers inmer-
8ién o pulverizacién y que en genersl son dispersiones o
emulsiones acuosas que contienen el ingrediente activo
en presgsencla de uno o més agentes humectantes, agentes
dispersantes, agentes emulsionantes o agentes de suspen—
8ién.

Los agentes humectantes, agentes dispersantes

Y sgentes emulsionentes pueden ser del tipo catiénico,



10.

15.

20.

25.

30.

402479 -5-

aniénico o no idénico. Los agentes idéneos del tipo ca-

tiénico comprenden, por ejemplo, compuestos de amonio
cuaternario como, por ejemplo, bromuro de cetiltrimetil-
amonio. Los agentes idéneos del tipo aeniénico comprenden,
por ejemplo, jabones, sales de monoésteres eliféticos

de &cido sulfirico, por ejemplo leurilsulfato sédico,
sales de compuestos arométicos sulfonados, por ejemplo,
dodecilbencenosulfonato sédico, lignosulfonato sédico,
céloico o aménico, sulfato de butilnaftaleno y una mez-
cla de las sales s6dicas de deidos diisopropil- y tri-
isopropilnaftalensulfénicos. Los agentes idéneos del +i-
ro no iénico comprenden, por ejemplo, los productcs de
condensacidén de 6xido de etileno con alcoholes grasos
como son el aleohol olellico o el alcohol cetilico, o
con alquilfenoles como son el ootilfenol, nonilfenol

¥ octileresol. Otros agentes no iéniecos son los ésteres
parciales derivados de 4doidos grasos de cadena larga y
anh{dridos de hexitol, los productos de condensacién de
los citados ésteres parcisles con éxido de etileno y
las lecitinas. Los agentes de suspensién idéneos son,
por ejemplo, los coloides hildréfilos como, por ejemplo,
polivinilpirrolidona y carboximetilcelulosa sédica, y
les gomaes vegetales como, por ejemplo, gome de acacia y
gome. de tragacanto.

Las dispersiones o emulsiones acuosas pueden
preperarse disolviendo el ingrediente activo, o ingre-—
dientes, en un disolvente orgénico que puede contener
uno o més agentes humectantes, dispérsantes o emulsio-
nentes, ziadiendo después la mezcla asi obtenida en

agua que puede contener iguslmente uno o més agentes
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humectantes, dispersantes o emulsionantes. Son disol-
ventes orgédnicos apropiados el dicloruro de etlileno,
alcohol isopropilico, propilenglieol, aloohol de disce—
tona, tolueno, queroseno, metilnaftaleno, xilenos y
tricloroetileno.

Las composiciones que se han de emplear pare
pulverizacidén pueden hallarse también en forma de aaro-
soles en los que la formulacién se mantiene en un reoi-
riente a presién en presencia de un impulsor como es el
fluortrioclorometano o diclorodiflucrmetanoc.

Mediante la inolusién de aditivos aproplzdos,
por ejemplo, para mejorar la distribueién, polvo adhesi-
Vo y resistencia a la lluvia en las superficies sumeti-
das al tratamiento, las diferentes composiciones pueden
adaptarse mejor a los diversos usos a que ge destinen.

Les composiciones que se han de utilizar en
forma de dispersiones o emulsiones acuosas se suminis-
tran generalmente en forma de un concentrado que contle~
ne une elevada proporcién del ingrediente o ingredientes
activos, diluyéndose dicho concentrado eon agua antes de
su uso. Estos conecentrados son necesarios a veges ypersa
que el compuesto resista periodos prolongados de almace-
namiento y que, después de dicho almacenamiento, puedan
diluirse con agua con el fin de formar preparados acuo-
808 que permanezcen homogéneos durante un tiempo sufi-
ciente para permitir su aplicacién empleando aparatos
normales de pulverizacién. Los concentrados pueden con-
tener convenientemente de un 10 a un 85 % en peso del
ingrediente o ingredientes aoctivos. Cuando se diluyen

para formar preparados acuosos, tales preparados pueden
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contener cantidades variables de ingredientes o ingre-~
dientes activos dependiendo de los fines a que hayan de
destinarse,

Para fines agricolas u horticolas se puede
utilizer un preparado acuoso que contenga de un 0,0001 %
e un 1,0 % en peso de ingrediente o ingredientes activos.

Deberd apreociarse que las comjosiciones de
esta invencién pueden comprender, ademds de un compues—
to de la invenoidn, uno o mAs compuestos diferentes que
tengan une aectividad blolégice, por ejemplo, un inssecti-
cids ¢ un fungicida.

Asi, por ejemplo, una composieién de la presen-
te invencién puede comprender un compuegto de la prasen—
te invencidén junto con el isémero gamms de 1,2,3.4,5,6-
hexaclorociclohexano.

En su empleo, los compuestos de la invencién,
0 composiciones que contienen a los mismos, pueden uti-
lizarse para combatir pestes de varios modos. Asi, para
controlar las pestes, pueden traterse las pestes mia-
mas, o el foco de la peste o el habitat de la misma.

Por consiguiente, en una caracteristica més,
la invencidén proporciona un método para combatir pestes
en el que las pestes, foco de las pestes o el habitat
de ellas se trata como un compuesto o una composicién
como antes se ha definido.

La invencién proporcions también un método pa-
ra el tratamiento de plantas para hacerlas menos suscep-
tibles al dafio por las pestes, el cual puede haberse ya
presentado (es decir, el tratemiento para erradicer uns

infestacién o infeceidén) o que se espera que se presente
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(es decir, el tratamiento para proteger la planta de

una infestacidn o infeoceidn,

Por lo tanto, en una caracteristica més, la
invencidén proporeciona un método pars el tratamiento de
plantas para hacerlas menos susceptibles al dafio por las
pestes, que comprende tratar las plantas, o las semlllas,
bulbos, tubéroulos, rizomas u otras partes propagadoras
de las plantas, con un compueésto o composioién como ante-
riormente se ha desorito.

Si se desea, el medio en el cual crecen ias
plantas puede tratarse analogamente con un compuesto de
la invencién o una ocomposicién que contiene a dicho com-
puesto.

Por consiguiente, en otra caracteristica, la
invencién proporeiona un método para el tratamiento de
un medio en el cual crecen las plantas o han de oreaer,
que comprende apliear al medio un compuesto o composicién
como antes se ha descrito.

La invenoién se ilusira, pero no se limita,
por los sigulentes ejemplos.

EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra la preparacién de 3,5,5~

trimetil-tiazolidin-4-ona-2-tiona de férmula:

fH3 0

N
s :<
s
Ol y
CHy

A una solucién de metilamina en etanol (33 %
p/¥, 20 ml) se afladen 40ml G etancl y 1a mezcls se enfria g 09C,
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mientras se»aﬁaden,con agitaeibén, en un periodo de 5
mimutos, 7,6 g de disulfuro de ocarbono en 10 ml de eta~-
nol., Pespués de egitar durante 15 minutos més, se afla-
den, en 5 minutos, 19,4 g de 2-bromo-iso-butirato de
etilo, tréds lo ocual le mezecla se refluye durante 3 ho-
ras. La mezcla se enfria entonces y se mantiene a tempe~
rature ambiente durante 18 horas. Después de separsr el
etanol por evaporacién a presién reducida, el sélido re-
sidual se trata con agua (100 ml), se récoge por filtra-
cidén, se lava con agua y se recristalize en etanol acuo-
s0, para dar 3,5,5-trimetiltiazolidin-4-ona-2-tiorna,

que funde a 962C.

EJEMPLO 2

Los compuestos de férmulas
3
R

l 0
N___/
S::<::
s—1 gl
R2

en la que R1, R2 ¥y R3 tienen los significados dados en
le siguiente Tabla, se preparan,mediante un método simi-
lar al descrito en el ejemplo 1, empleando los reactan~
tes apropiados en cada caso. Para cada compuesto se ofre-

ce ung caracterlistica fisica.

R R? R3 Caracteristioca .
fisica

H H cnch(0H3)2 p.f. 115¢C

H CH3 p.f. T1-72eC

H H CZHS Aceite viscoso

H CH3 Cﬂé p.e. 1002C/0,4 mm.
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R R3 Caracteristica
fipica
02H5 02H5 H p.f. 1062C
CHy CHg CH, p.f. 620C
C’H3 CH3 N(CH3)2 p.f. T749C
H H £¢CBH17 Aceite viscoso
EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra ls preparacién de 5,5-we—

til-2-imino-tiezolidin—4-ona, de férmula:

490

i

N —
HN:::<:

S — cH,

CH3

Se refluye una mezola de 19 g de tiourea y

150 ml de etanol hasta que se disuelve toda la tiourea.
Entonces, se afiaden, a la solucién refluyente, en un pe-
riodo de 10 minutos, 49 g de 2-bromo-iso-butirato de eti-
lo, tras lo cual la mezela se refluye durante 6 horas, se
mantiene a temperatura ambiente durante 18 horas y el eta-
nol se separa por evaporacién a presién reducida, El resi-
duo se trata con agua y a continuaecién con una solucién
acuosa de bicarbonato sédico para ajustar el pH a 7. E1
861ido precipitado se recoge por filtracién, se lava con
agus y se seca para producir 5,5-dimetil-2-imino-tiszoli-~
din-4-ona que funde a 258¢C,

EJEMPIO 4

Mediante un método similar 2l jlustrado en el
e¢jemplo 3, se preparan también log siguientes compuestosn:
2-iminotiazolidin-4-ona, que funde a 258C;
5-etil-2-iminotiszolidin~4-ona, que funde a 200eC; y
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5-iso-propil-2-iminotiazolidin-4-ona, que funde a 2312C.
EJEMPLO 5 - _
Este ejemplo ilusira la preparacién de 2-oxi-
mino~3,5,5-trimetiltiezolidin-4—-ona, que tiene la férmm-
la: :
a GH3

0
/

"7-0H3
CH3

Se refluyen conjuntamente durante 8 horas, 62 g
de 3,5,5-trimetiltiazolidin-4-ona-2-tiona, 75 g de hidro-
oloruro de hidroxilemina, 75 ml de piridina y 750 ml de
etanol. La mezcla se enfria y diluye con agua. El precipi-
tado se recoge por filtraeién y se reoristaliza en una
mezcla de benceno y éter de petréleo para producir 2-oxi-
mino-3,5,5-trimetil-tiagolidin-4~ona, que tiene un punto
de fusién de 2162C,
EJEMPLO 6

Mediante un procedimiento similar al ilustrado
en el ejemplo anterior, se preparan también los compuestos

de férmula:

HON {

en la que los valores de R1, R2 ¥y R3 ge indican en la si-

B,

L7

S-——-R1
R2

guiente Tabla. La Tabla incluye también un punto de fu-

sidn en grados centigrados para cada compuesto.
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H H OH,
i Cofls
H H n-CgH,., 162
Cfs OB 166
CH, CH, N(CHy), 174
CH, 0 Hg CH, 180
EJEMPLO 7

Este ejemplo ilustra la preperacién de 2-uvai-
mino-5,5~dimetil-tiazolidin-4-ona, que tiene la estructu-

ra:

}f 0
N —/
HON{
s__ 1
CH,
CH,

Se mezcla y refluye durante 2,5 horas, 8,3 g
de 5,5-dimetiltiazolidin-2-imino-4-ona, 20 g de hidroelo-
ruro de hidroxilamina, 25 ml de piridine y 150 ml de eta-
nol, y la mezela se mantiene a temperatura ambiente du-
rente 16 horas, tras lo cual los voldtiles se separsn a
presién reducida y el residuo se trata con agua, Bl pre-
cipitado se recoge por filtracién y se recristaliza en
etanol para dar 2-oximino-~5,5~dimetiltiazolidin-2-ona,
que tiene un punto de fusiédn de 2049C,
EJEMPLO 8 .

Mediante el empleo de un procedimiento similar
al desorito en el ejemplo anterior, se preparan tembién
los sigulentes compuestos. Todos ellos pertenecen a la

férmla:



Y los valores de R1, R2 y R3 Junto obn un punto de fu-

sién en grados centigrados, se indican en la siguiente

Tablas
5. R R2 g3
CH,~ CH, H
H cxzcn( CH3)2 H
02H5 ~ H
H cH( GH3)2 H
H CH, OH,y
EJEMPIO 9

Este ejemplo ilustre la preparacién de 3,5,5-
trimetil.2-met{il~carbamoiloxiiminotiagolidin-4-ons
15. (Compueato N2 4, Tabla 1) que tiene la férmulas

CHy

? |
CH3NHJJ-O-N=<
s

/,0

——

—TCHy
Ol

Se suspenden 15 g de 2-oximino-3,5,5-trimetil-
tiagolidin-4-ona en cloroformo y se afiaden 5 g de imo-
clanato de metilo junto oon 4 gotas de {rietilaemina., Des-

20. pués de mantener durente 4 horas a temperature ambiente,

el dimsolvente se evapora a presién redueida y el sélido

r.f., 2C

204

160

143
159
135
170
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residual se reoristsliza en benceno para producir
3,5,5~trimetil-2-metilearbamoiloxiiminotiarolidin—4—
ona, que tiene un punto de fusién de 134,59C,
EJEMPLO 10

Se utiliza un procedimiento similar al ilus-
trado en el ejemplo anterior, para la preparacién de
los siguientes compuestos, empleando la oxima intelwe-.
dla apropiada, como sigue:
3-isopropil-2-metilcarbamoiloxiiminotiazolidin-4—oae
(Compuesto N2 1, Tabla 1) & partir de 3-isopropil-2~oxi-
minotiazolidin-4-onaj
J-metil<2-metilcarbamoiloxiiminotiazolidin-4~na (Com~
puesto N2 2, Tabla 1) a partir de 3-metil-2-oximinotia~
zolidin-4-ona;
3-etil-2-metilearbamoiloxiiminotiazolidin-4-ons (Com-
puesto N2 3, Tabla 1) a partir de 3-etil-2-oximinotig-
zolidin-4-ona;
3-n-oetil-2-metilearbamoiloxiiminotiazolidin~4-ona
(Compuesto N 5, Tabla 1) a partir de 3-n-ootil-2~oximi-
notiazolidin-4-onaj
3,5~dimetil-2-metilearbamoiloxiiminotiazolidin-4—ona
(Compuesto Ne 9, Tabla 1) & partir de 3,5-dimetil-2-oxi-
minotiazolidin-4-onas
3-dimetilamino-5,5-dimetil~2-metilearbamoiloxiiminotia~
zolldin-4-ona (Compuesto N2 23, Tabla 1) a partir de
3-dimetilamino—5,5—dimetil-z-oximinotiazolidin~4-ona;
y
3y5~dimetil~3-eti1~2-metiloarbamoiloxiiminotiazolidin-
4-ona (Compuesto N2 32, Tabla 1) a partir de 3,5~dime-
til~3-etil-2-oximinotiazolidin-4-ona.
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Este ejemplo ilustra la preparacién de 5,5-

dimetil~2-metiloarbamoiloxiiminotiazolidin-4-ona (Com-
puesto N2 8, Tabla 1) que tiene la férmula:

0 N—~—¢’o
I
CH3NH-C—O—N
S ]
CH3
CHy

~ Se mezclan 4 g de 2-oximino-5,5-dimetiltiazo-
lidin-4-ona, 150 ml de olqroformo, 2 ml de isocianauto de
metilo ¥y 3 gotas de trietilaming y la-mezcla ge wantiene
a8 temperatura smbiente du{ante 4 horas, tras lo cual el
disolvente se separa a presién reducida. El sélido re-
sidual es 5,5-dimetil-2-metilearbamoil-oxiiminotiazoli-
din-4~ona, que funde a 24090,
EJEMPIO 12

Se emplea un procedimiento similar al ilus-

trado en el ejemplo anterior, para preparar los siguien-
tes compuestos, empleando la oxima apropiada, como si-
gues
5,5-1etil~2-metilcarbamoiloxiiminotinzolidin-4-onas

(Compuesto N2 20, Tebla 1) a pertir de 5,5-diet11-2~

oximinotiagolidin-4—ona;
5—n-butil—5-etil-2—metilcarbamoiloxiiminotiazolidin~4-
one (Compuesto N¢ 25, Tabla 1) a partlr de 5-n-butil—5~
etil-2-~oximinotiazolidin-4-ons}
5-iso-butil~2-metilcarbamoiloxiiminotiazolidin-4—ona
(Compuesto N2 38, Tabla 1) a2 partir de 5-iso-butil-2-
oximinotiazolidin-4-onaj
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5-iso-propil-2-metilearbamoiloxiiminotiazolidin~4~ona
(Compuesto N2 39, Table 1) a partir de 5-isopropil-2-
oximinotiazolidin-4-onaj y
5-et1l-~2-metiloarbamoiloxiiminotiazolidin-4-ona
(Compuesto N2 40, Tabla 1) a partir de S-etil-2-oximi-
notiazolidin-4-ona.
EJEMPIO 13

Este ejemplo ilustra la preparacién de 3~n-
octil-2-dimetilcarbamoiloxiiminotiazolidin—4-ona (Com=
puesto N2 6, Tabla 1), que tiene la férmla:

(n)-0gH,

l |
CH3\\\ ﬂ N 0
N-C—O-N
e ‘=<<:
oy g

Se suspenden 4,5 g de Z-Oiimino-Bﬁg-octil-
tiazolidin-4-ona en 150 ml de benceno seco y ame afiaden,
en pequéﬁas porciones, a temperatura ambiente, 1 g de
hidruro sédico en forma de una dispersién al 50 % en
aceite mineral. Una vez cemada la efesvesceneia inicial,
la mezola se refluye durante 30 minutos y se enfria en-
tonces. Se afiaden luego 2,2 g de cloruro de dimetileoar-
bamoilo y la mezola se refluye de nuevo durante 60 mi-
nutos, tras lo cual la mezcla se enfria, se vierte en
agua, se separa la oapa bencénica, se lava con agua h'd
se seca sobre sulfato de magnesio anhidro. Después de
la filtracién, el filtrado se evapora a presién reduci-
da y el s6lido residual se reoristaliza en &ter de petri-
leo para produeir 3-n-octil-2-dimetileerbamoiloxiimino-

tiazolidin-4-ona, que tiene un punto de fusién de 5290C,
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EJEMPLO 14 ‘il() z! ‘i }7 s;

Mediante un procedimiento similar a1l ilustrado
en el ejemplo anterior, se preparan también los siguien-
tes compuestos, a partir de las oximas apropladas:

395, 5~trimetil-2-dimetilcarbemoiloxiiminotiazolidin-4—
ona (Compuesto Ne 7, Tabla 1) a pertir de 3,3,5-vrime-
til-2-oximinotiazolidin-4-ona; y
3~metil-2-dimetiloarbamoiloxiiminotiazolidin~4-ona
(Compuesto No 11, Tabla 1) @ partir de 3-metil-2-oximi-
notiazolidin-4-ona.

EJEMPLO 15

Este ejemplo ilustre la preparscién de 3,3,5-
trimetil-2-metilcarbamoiloxiiminotiazolidin~4~ona (com-
puesto N2 4, Tabla 1) que tiene la férmula:

CHy
| © o
A
CH3NH-0-0-.
[~ CHs
CHy

Se afiaden 0,05 g de hidruro sédico a 0,49 g
de 5,5-dimetil~2-metilearbamoiloxiiminotiagolidin—4—ona,
(compuesto N2 8, Tabla 1) en 25 ml de dimetilformamide.
Se desprende hidrégeno en un periodo de 5 minutos apro--
ximedemente, tras lo cual la mezcla se calienta suave-
mente durante 10 minutos. Se affaden 2 em> de yoduro de
metilo y la mezcla se calienta suavemente durante 15 mi-
nutos més, tras lo cual se enfria, sme vierte en agua y
se extracta con cloroformo. El extracto cloroférmico se
lava con ggua y se seoa sobre sulfato de magnesio anhi-

dro. Después de filtrar, el filtrado se evapora a presién
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reducida y el aceite resultante se tritura con n-hexano,
para produeir 3,5,5-trimetil-2-metilcarbamoiloxiimino-
tiazolidin-4-ona, idéntica al producto obtenido mediante
el método del ejemplo 9.
EJEMPLO 16

Mediante un procedimiento similar &l ilustirado
en el ejemplo anterior, se preparan otros compueetos de
la inveneién, a partir de los reactantes apropiadns, co-
mo sigue:
3-etil-5,5~-dimetil-2-metiloarbamoiloxiiminotiazolidin-
4~ona (Compueasto N2 10, Tabla 1) a partir de 5,5-dimetil-
2-metiloarbamoiloxiiminotiazolidin-4—ona (Compuesto N2 8,
Tabla 1) y yoduro de etilo;
3-iso-propil-5,5-dimetil-2-metilecarbameiloxiiminotiazoli-~
din-4-ona (Compuesto Ne 12, Tabla 1) a partir de (5,5-di-
metil-2-metiloarbamoiloxiiminotiazolidin~4—one (Compues-
to Ne 8, Tabla 1) y bromuro de iso-propilo;
3-metiltiometil-5,5-dimetil-2-metilcarbamoiloxiimino—
tiazolidin-4-ona (Compuesto N2 13, Tabla 1) a partir de
5,5-dimetil~2-metilcarbamoiloxiiminotriazolidin-4-onsg
(Compuesto N2 8, Tebla 1) y metil-clorometil~tioéter;
3-alil-5,5~dimetil=2-metiloarbamoiloxiiminotiazolidin-
4-ona (Compuesto K2 15, Tabla 1) a partir de 5,5-dime-
til-2-metllearbamoiloxiiminotiazolidin-4~ona (Compuesto
Ne 8, Tabla 1) y bromuro de alilo;
3-metil-5-iso-propil-2-metilearbamoiloxiiminotiazolidin~
4-ona (Compuesto N2 16, Tabla 1) & partir de 5-iso-pro-
pil-2-metilcarbamoiloxiiminotiazolidin-4-ona (Compuesto
Ne 38, Tebla 1) y yoduro de metilo;
3-metil-5~etil-2-metilcarbamoiloxiiminotiazolidin-4—ona
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(Compuesto N¢ 17, Tebla 1) a partir de 5-etil-2-metil-

carbamoiloxiiminotiazolidin~4-ona (Compuesto N2 40,
Teble 1) y yoduro de metilos
3-metil-5-igo-propil-2-metilcarbamoiloxiiminotiazolidin-
5. 4-ona (Compuesto N2 19, Tabla 1) a partir de 5-1so-pro-
pil~2-metilcarbamoiloxiiminotiazolidin-4-ona (Cempuesto
Ne 39, Tabla 1) y yoduro de metilos
3-etil-5-iso~butil-2-metiloarbamoiloxiiminotiazolidin~
4~ona (Compuesto N¢ 21, Tabla 1) a pertir de 5-imo-butil-

10. 2-metil-carbamoiloxiiminotiazolidin-4-ona (Compuesto No
38, Tabla 1) y yoduro de etiloj
3-metil-5,5~dietil-2~metilearbamoiloxiiminotiazolidin~-
4-ona (Compuesto N2 22, Tabla 1) a partir de 5,5-dietil-
2-metiloarbamoiloxiiminotiazolidin-4~ona (Compuesto N2

15. 20, Tabla 1) y yoduro de metilo;
3-etil-5-iso-propil-2-metilcarbamoiloxiiminotiazolidin—
4-one (Compuesto N2 24, Tabla 1) a partir de 5-iso-propil-
2-metil-carbamoiloxiiminotiazolidin-4—ona (Compuesto N2
39, Tabla 1) y yoduro de etilo;

20. 3-met11-5-n~butil-5-e+til-2-metiloarbamoiloxiiminotiazo—
1idin-4-ona (Compuesto N¢ 26, Tabla 1) & partir de 5-n-
butil—B-etil-z—metiloarbamoiloxiiﬁinotiazolidin~4-ona
(Compuesto Ne 25, Tabla 1) y yoduro de metilo;
3-bencil-5,5-dimetil~2-metilearbamoiloxiiminotiazolidin-

25. 4-ona (Compuesto N2 29, Tabla 1) a partir de 5,5-dimetil-
2-metiloarbamoiloxiiminotiazolidin-4~ona (Compuesto N2 8,
Tabla 1) y cloruro de beneilos
3-iso~butil-5,5-dimetil-2-metilcarbamoiloxiiminotiazoli-~
din-4-ona (Compuesto N¢ 30, Tebla 1) a partir de 5,5-di-

30, metil-2-metilcarbamoiloxiiminotiazolidin-4~ona (Compuesto
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Ne 8, Tabla 1) y bromuro de iso-butilo;
3-etoxicarbonilmetil-5,5-dimet11l-2~metilcarbamoil—oxi—
iminotiazolidin-4-ona (Compuesto Ne 31, Tebla 1) a par-
tir de 5,5-dimetil~2-metiloarbamoiloxiiminotiazolidin~
4-ona (Compuesto N2 8, Tabla 1) y clorocacetato de etilo;
3(2,5-dicloro—2,6-difluorpirid—4—il)-5,5—d1metil—2eme-
tilearbamoiloxiiminotiazolidin-4-ona (Compuesto Ne 41,
Tabla 1) a pertir de 5,5~dimetil-2~-metilcarbamoiloxi—
iminotiezolidin-4~ona (Compuesto N2 8, Tabla 1) y 3,5-
dicloro-2,4,6-trifluorpiridina; y
3-pivaloilmetil—5,5—dimetil—2—metiloarbamoiloxiimino-
tilazolidin-4-ona (Compuesto N 42, Tabla 1) a partir de
5y5~dimetil-2-metilcarbamoiloxiiminotiazolidin-4-ons
(Compuesto N2 8, Tabla 1) y clorometil-t-butil-cetona,
EJEMPLO 17

Este ejemplo ilustra la preparacién de 3,5,5~-
trimetil-z-(N-clorometil—N-metilcarbamoil)oxiiminotiazo—

1idin-4-ona (Compuesto N2 33, Tabla 1) que tiene la fér-
mula:

o g
ClCHz\ i
/////,N-C—O-N
CH, , s—on,
CHy

A una solucién de 15,6 g de 3,5,5-trimetil-2-
metilcarbamoiloxiiminotiazolidin-4—ona en 100 ml de di-
cloruro de metileno, se afladen 16 g de psraformaldehido.
La mezcla se enfria a 02C y se afiaden, con agitacién y
enfriamiento externo, 30 ml de &cido clofhidrioo concen-

trado (densidad especifica, 1,19). Se pasa cloruro de
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hidrégeno gaseoso por la mezcla durante 1 hora mientras
que la temperatura se mantiene en 09C.

La capa de cloruro de metileno se separa, se
seca sobre sulfato de magnesio anhidro y se evapora para
producir 3,5,5-trimetil-2~-(N-clorometil-N~metilcarbamoil)-
oxiiminotiazolidin-4~ona, que funde & 1422C.

EJEMPLO 18

Egte ejemplo ilusirs la preparamcién de 3,5,5-
trimetil-2-(N-etiltiometil-N-metilcarbamoil)oxiiminotia~
zolidin-4-ona (Compuesto N¢ 34, Tabla 1) que tiene la fér-

mlas
OH
C,HgSCH 0 121-3-/0
5 i
k N-C—0-N
cH/ =<
3 S —1 CH
3

Se afiaden 0,62 g de etanotiol a una solucién
de 0,23 g de sodio en 25 ml de etanol y & la mezcla agita-
da se aflade una solucién de 2,7 g de 3,5,5~trimetil-2-
(N-clorometil-N-metileaerbemoil)oxiimino-tiazolidin~4-ona
en 25 ml de etanol, a iemperatura amblente, Después de
mentener a temperature amblente durante 18 horas, los
ocomponentes voldtiles se separan por evaporacidén a pre-
sién reducida., El residuo se trata con agua (100 ml) y
se extracta con cloroformo (2 x 25 ml). Los extractos
se combinan, se secan sobre sulfato de magnesio anhidro
¥y se evaporan para producir un sélido que se recristali-
za en éter de petréleo (punto de ebullioidén 60 - 802C),
para producir 3,5,5~irimetil-2-(N-etiltiometil-N-metilcar-
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bamoil)oxiiminotiazolidin-4~ona, que tiene un punto de
fusibén de 749C,
EJEMPLO 19

Este ejemplo ilustra la preparacién de 3,5,5-
trimetil-2-(N-metoximetil-N-metilcarbamoil )oxiiminotia~
zolidin-4-ona (Compuesto N2 35, Tabla 1), que tiene la

férmila: CH
3 0
CHBOGH 0 é__,JV
Qi\N;g 0-N
CH‘///’
3 S_____.cg3
CH

3

Se disuelven 2 g de 3,3,5-trimetil-2-(N-oloro~
metil-N-metiloarbamoil)oxiiminotiazolidin-4-ona en 50 ml
de mloohol metilico, se calienta a 509C durante unos
cuantos mimitos y se mantiene entonces a temperatura eme
biente durante 18 horas. Tras enfriar a 0°C, se forma un
precipitado cristalino que se recoge por filtraeidén y se
recristaliza en metanol para dar-3,3,5-trimetil-2-(N-me-
toximetil-N-metilearbamoil)oxiiminotiazolidin-4-ona, que
funde a 1162C.

EJEMPLO 20

Mediante un procedimiento similar sl deserito
en el ejemplo anterior, se efectia la preparacién de otro
compuesto de la inveneidén empleando los reactantes apro-
riados, en la forma sigulente:
3,5,5-trimetil-2(N-etoximetil-N-metilcarbamoil )oxiimino—~
tiazolidin-4-one (Compuesto Ne 36, Table 1) a partir de
3,5,5-%rimetil-2(N-clorometil-N-metilearbamoil)oxiimino-
tiazolidin-4-ona (Compuesto Ne 22, Tabla 1) y alecohol
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etilico. 4 O 2 4 7 g

EJEMPLO 21

Egte sjemplo ilustra la preparaoién de 3,3,5-
trimetil-2-fenilcarbamoiloxiiminotiazolidin~4-ona (Com—

puesto N2 18, Tabla 1) que tiene la férmula:

L

Ok

A una soluoién de 3,5,5-trimetil-2-oximinotia~-

S—c; CH,
3
zolidin-4-ona (2,6 g) en cloroformo (50 ml) se afiade fe~
nilisocianeto (1,8 g) y trietilamina (2 gotas). La mezcla
ge mantiene a temperatura ambiente durante 18 horas, tras
lo cual se separan los componentes voldilles mediante eva-
poracién a presidén reducida y el sélido residual se re-
ocrigtaliza en éter dietilieco para produeir 3,5,5-trime-
til=2-fenilcarbamoiloxiiminotiazolidin-4-ona, punto de
fusién a 982C,

EJEMPLO 22

Mediante un procedimiento similar él ilustrado
en el ejemplo anterior, se preparan también los sigulen-
tes compuestos empleando los reactantes apropiedos, como
sigue:
3-metll-2~fenilecarbamoiloxiiminotiazolidin-4-ona
(Compuesto Ne 28, Tabla 1) a partir de 3-metil-2-oximino-
tiazolidin-4-ona e isociasnato de fenilo; y
3,5,5-trimetil-2(3,4-diclorofenil)carbamoiloxiiminotia—
zolidin-4-ona (Compuesto N¢ 37, Tabla 1) a partir de
3,5,5-trimetil-2-oximinotiazolidin-4-ona e isocianato de
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EJEMPLO 23 B

Este ejemplo ilustra la preparscién de 3,5,5-
trimetil-2-carbamoiloxiiminotiazolidin—4-ons (Compuesto
Ne 27, Tabla 1) que tiene la férmula:

A una soluoién de 5 g de 3,5,5-trimetil-2-oxi-
minotiazolidin-4-ona en 200 ml de cloroformo, se afiade
una solucién de 3 g de fosgeno en 30 ml de tolueno. Des-
pués de agitar durante 1 hora a temperaturs ambients, la
mezcla se enfria a 09C y se pasa amoniaco gaseoso por la
misma durante 15 minutos. Los disolventes se separan por
eveporacién a presién reducida y el sélido residual se
recristalize en una mezcla de tolueno y éter de petréleo
(punto de ebullieidén 60-802C) para produeir un sélido que
no funde, pero que sublima a una temperatura superior s
300¢C.

EJEMPLO 24

Este ejemplo ilustra la preparacién de 5,5-di-

metil-2—(N~acetil-N-metilcarbamoil)oxiiminotiazolidin-

4-ona (Compuesto N2 14, Tabla 1), que tiene la férmles
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A una solucidén de 1 g de 5,5-dimetil-2-metil~

carbamoiloxiiminotiazolidin-4-ona en 20 ml de piridina,
se afiaden lentamente, con enfriamiento externo pars man—
tener la temperatura de reaccién por debajo de 59C, 2 ml
3. de cloruro de acetilo. Una vez completada la adicién, la
mezcla se mantiene a 1002C durante 15 minutos y se vierte
entonces en agus helada. Le mezcla se extracta con cloro-
formo, se lavan loa extractos con una solucién asuosa al
5 % p/v de doido oclorhidrico y con agda, se secan sobre
10. sulfato de magnesio anhidro y se evaporan a presién redu-
cida para producir 5,5-dimetil-2-(N-acetil-N-metilearba-
moil)oxiiminotiazolidin-4-ona, que funde a 161¢eC,
EJEMPLO 25
Este ejemplo ilustra la preparacién de 3,5,5-
15, trimetiltiazolidin~2,4-ditiona, que tiene la férmula:

CHB\Iq ]

GH3 S
CH3
Se refluye con aglitacién durante 4 horas, unas

mezcle de 8,7 g de 3,5,5-trimetiltiazolidin-2-ona~4~tiona,

6 g de pentasulfuro de fésforo y 150 ml de dioxano, tras
20. 1o cual la mezocla se mentiene a temperatura ambiente du-

rante 18 hores. El liquido se decanta, el residuo sélido

se lava con dioxano oaliente'(z X 25 ml) y los lavados

ge combinen con el liquido decantado, calentdndose con

carbén animal (5 g) y polvo de zine (6 g) durente 10 mi-
25, nutos. La mezcla se filtra mientras estd aiin caliente,

¥y el disolvente se evapora a presién reducida para pro-

dueir un s6lido residuasl, el cual me recristaliza en eta-
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nol para obtener la 3,5,5-trimetiltiazolidin-2,4-ditiona,

que funde a 902C,
EJEMPLO 26
Este ejemplo ilustra la preparsoién de 3,5,5-
trimetil-4-oximino-tiagolidin-2-tiona, que tiene la fér-
rulas ?33 g
N
HON

0H3

Se refluye durante 8 horas, una mezcla de 6 g
de 3,5,5~trimetiltiazolidin-2,4-ditiona, 11 g de hidro-
cloruro de hidroxilamina, 12 ml de piridina y 150 ml de
etenol. El etanol se evapore a presién reducida y se afla—
den al residuo 200 ml de agus. La mezecla se extracta con
eloroformo (3 x 50 ml), lavéndose los extractos clorofér-
micos combinados con una solucién al 5 % p/v de deido clor-
hidrico (3 x 100 ml) y con 100 ml de agua, se secan sobre
sulfato de magnesio anhidro y se evaporan a presién redu-—
cide para produclir un residuo sélido. Este resfduo se re-
eristaliza en éter de petréleo (punto de ebulliecién 80 -
1002C) para produeir 3,5,5-trimetil-4-oximinotiazolidin-
2-tiona, que tiene un p.f. de 142°C.
EJEMPLO 27

Este ejemplo ilustra le preparacién de 3,5,5-
trimetil—2-n—butil—iminotiazolidin;4-ona, que tiene la

PéHrmulas
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Se refluye durante 8 horas, una mezcla de
57,8 g de 3,5,5-trimetiltiazolidin-4-ona-2-tiona, en
25 g de n-butilemina y 200 ml de etenol, tras lo cual
se separan por evaporaclén & presién reducida el etanol
¥y el exceso de n-butilamina, El aceite residual se Aes-
tila para producir 3,5,5-trimetil-2-n~butiliminotiazoli-
din-4-ona, que hierve a 902C/0,16 mm de Hg, que tiene
un n2! = 1,5079.
EJEMPLO 28

Este ejemplo ilustra la preparacién de 3,5,5-
trimetil-2-n~butiliminotiazolidin-4-tiona, que tiene la

férmla:
‘fH3 NC,Hq(n)
N.

CH S
CH,

Se refluye durante 8 horas, con fuerte agita-
cién, una mezcla de 42,8 g de 3,5,5-trimetil-2-n-butil-
iminotiazolidin-4-ona, 17,8 g de pentasulfuro de fésforo
¥ 200 ml de dioxano, tras lo cual se decanta el 1iquido,
se calients con carbén enimal (2 g) durante 10 minutos,
se filtra mieniras ain estd caliente y se evaporz enton-

ces a presidn reducida., El aceite residusl se destila
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pera producir 3,5,5-trimetil-2-n-butiliminotiazolidin-4-
tiona, que tiene un punto de ebullicién de 101-1022C/
0,22 mm de Hg.

EJEMPLO 29

Este ejemplo ilustra la preparacién de 3,5,5-

trimetil-2-n-butilimino~4-oxiiminotiasolidina, gqie tiene
la férmula:

CSB C4H9(n)

N

HON—=
0H3 S
CH3

Se refluye hasta cesar completamente el dss-
prendimiento de sulfuro de hidrégeno (16 horas), una mez-
cla de 18,6 g de 3,5,5-trimetil-2-n-butiliminotiagolidin-
4-tions, 17,5 g de hidroeloruro de hidroxilamina, 18,2 ml
de piridina y 150 ml de etanol. El etanol se separa por
evaporaoidén a presién reducida y se ajusta el pH de la
mezcla residual a 7 con dcido clorhidrico concentrado.
La mezcla se extracta entonces con cloroformo, se secan
los extractos sobre sulfato de magnesio anhidro y se eva-
poran para producir un aceite residual, el cual tras lg
trituracién con éter de petréleo de bajo punto de ebulli-
cién, proporciona un sélido. Este s6lido se recristaliza
en etanol acuoso para producir 3,5,5-trimetil-2-n-butil-

imino-4-oximinotiezolidina, que tiene un punto de fusién
de 1372C.

EJEMPLO 30

Este ejemplo ilustra la preparacién de 345,5-
trimetil-4-metil-carbamoiloxiiminotiazolidin-2-tiona
(Compuesto N¢ 44, Tabla 3) que tiene le férmula:
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]
CH3NH—C-O-N
5
CH3

A una solucién de 5,7 g de 3,5,5-trimetil-4-
oximinotiazolidin-2~tiona en 100 ml de cloroformo, 3se
afladen 2,1 g de isocianato de metilo Y 3 gotas de tri-

5. etilamina. La mezcla se mantiene a temperatura ambiente
durante 6 horas, tréa lo cual se separan los componentes
volédtiles por evaporacién a presién reducide, y el sélido
residual se recristaliza en tolueno para produsir 3,5,5-
trimet11-4—metilcarbamoiloxiiminotiazolidinpz-tiona, que

10. funde a 147¢C,
EJEMPIO_31

Este ejemplo ilustra la ?reparacién de 3,5,5-

trimatil—2—n—butilimino-4-metilcarbamoiloxiiminotiazoli-

dina (Compuesto N2 46, Table 3) que tiene la férmulas
oy XO 4Bg(n)

] !
15. CH3NHaC-O-N

CH,

0H3
4 una solucién de 2,6 g de 3,5,5-trimetil=2~n-
butilimino-4-oximinoétiazolidina en 50 m1 de cloroformo,
se afiaden, a temperatura amblente, 3 ml de isocianato de
metilo y la mezcla se mantiene a esta temperatura durante
20. 18 horaes. La evaporacién de la poreién volatil a presién

reducida proporciona un aceite viscoso que se identifies
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por espectroscopia infra-roja y R.M.N. como 3,5,5-tri-
metil-2-n~butilimino-4-metilcarbamoiloxiiminotiazolidi-
na,
EJEMPLO 32

Este ejemplo ilustra la preparacién de 3,3,5-
irimetil-4-dimetiloarbamoiloxiiminotiazolidin-2-tiona

(Compuesto N2 45, Tabla 1) que tiene la férmmlea:
CH3

\ S
CH ‘ﬁ X
3\m-c--o-N :
CH/
3 CH, s
CHy

Se refluye durante 90 minutos, una mezecla de
2,6 g de 3,5,5«trimetil-4~oximinotiazolidin-2~tiona,
30 m1l de cloroformo, 10 ml de piridina y 2 ml de cloruro
de dimetilearbamoilo, tras lo cual se separan los compo-
nentes voldtiles por evaporaclén a presién reducida. El
residuo se trate ocon agua, se recoge vor filtraecién y
se recristalima en etenol para produecir 3,5,5-trimetil-4-
dimetilearbamoiloxiiminotiaszolidin-2-tiona, que funde s
218¢e0.
EJEMPLO 33

Este ejemplo ilustra la preparacién del com-
puesto 1,1-diéxido de 3,5,5~trimetil-2-metilcarbamoiloxi-
iminotiazolidin-4-ona (Compuesto N2 43, Table 1) que tie-
ne lea fé6rmulas
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A una mezcle de 4,6 g de 3,5,5-trimetil-2-metil-
oérbamoiloxiimino-tiazolidin—4-ona y 25 ml de doido azcé-
tico glaciml, se affaden, a temperatura ambiente, 3 ml de
una solucién de peréxido de hidrégeno de 30 volvmenes,
tras lo cual la mezcla se mantiene a temperatura ambien-
te durante 72 horas. Los componentes voldtiles se separan
por evaporacién a presién reducida y el residuo se lava
con éter de petréleo (punto de ebullieciém 40-602C) pare
produeir 1,1~-didéxido de 3,5-trimetil-2-metil-carbamoil-
oxiiminotriazolidin~4-ona que tiene un punto de fusién
de 1182eC, Los lavados de éter de petréleo se evaporan
pare producir una mezcla oleosa de 1-6xido 3,5,5-trime-
til-2-metilearbamoiloxiiminotiazolidin-4-ona con cierta
parte del diéxido.
EJEMPLO 34

Este ejemplo ilustra la preparacién de 2-oxi-

mino-3,5,5~trimetiloxazolidin=-4-ona, que tiene la férmu-

las CH

3
L
HON:<
0 ———CH
Hy
CH,

Se refluye durante 4 horas una mezcla de 15 g
de 3,5,5-trimetiloxazolidin-4—-ona-2~tiona, 2% g de hidro-
cloruro de hidroxilemina, 27 g de piridina y 200 ml de
etanol, tras lo cual se separa la poreién voldtil por
evaporacién a presién reducida, El aceite residual se
vierte en 200 ml de agua y el s6lido precipitado se reco-

ge por filtracién, se lava ocon agua y se seca para produ-
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oir 2-oximino-3,5,5-trimetil-oxegolidin-4-ong, que tiene
un punto de fusidén de 2462C,
EJEMPLO 35
Bate ejemplo ilustra la preperacién de 3,5,5-
trimetil-2-metilearbamoiloxiiminooxagzolidin-4-ona (Com-
puesto N2 47) que tiene la férmula:
CHy
\ 0
i —f
CH3NH~C-0-N :<
ot CH3

Una mezcla de 5,9 g de 2-oximino-3,5,5-trime-

tiloxazolidin~4-~ona, 100 ml de cloroformo y 2,2 g de iso-
ocianato de metilo, se mantiene en una atmésfera libre de
humedad, a temperatura ambiente, durante 18 horas. La eva-
poracién de la poreidén volatil de la mezela bajo presién
reducida proporciona la 3,5,5-trimetil-2-metil-carbamoil-
oxiimino~oxazolidin-4-ona, que funde a 13590.
EJEMPLO 36

La actividad de una serie de los compuestos de
este invenio con respecto a varias plagas de insectos y
otros invertebrados se sometid a investigacién. Los com-
puestos de este invento, se utllizaron en forma de prepa-
recidén liquida que contenia en peso del compuesto 0,1 %,
excepto en los ensayos con Aedes segyptli en los ocuales la
preparacidén contenis 0,01 % en peso del compuesto. Las
preparaciones se llevaron a cabo disolviendo cada uno de
los compuestos en ung mezcla de disolventes constitulda
por 4 partes en voliumen de acetona y 1 parte en voldmen

de alcohol de diacetona. Las soluciones se diluyeron a
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continueeién con agua que contenia 0,01 ¢ en peso de

un agente humectante que ¢l comercio expende oon el
nombre comerclal de "LISSAPOL" NX hasta que las prepa-
raciones liguidas contenian la concentraoién precisa del
compuesto, ("LISSAPOL" es una merca registrada),

El procedimiento de ensayo adopiado con ~¢spec--
to a cada insecto que me ensayd, eras practicaments &l mis-
mo y comprendis el soporiar unos cuantos insectos en al-
&in medio que podia ser una planta anfitriona o alguno
de los productos de que el insecto se alimenta, y tratar
el insecto o la plante anfitrions o ambos con las preparas-
ciones.

Le mortalidad de los insecios se comprobaba en
periodos variables de 1 a 3 dims después del tratemiento.

En la siguiente Tabla 4 se proporcionsn los re-
sultados de los ensayos., En esta tabla, la primera colum-
na indica el nombre de la especie de la plaga. Cada una
de las ulteriores columnas indica la planta anfitrions o
el medio en el cual estaba soportada la especie en cues-—
ti6n, el mimero de dias que se dejaron pasar después del
tratamiento antes de evaluar la mortelidad de las pla-
gas y los resultados obtenidos para cada uno de los com-
puestos emumerados en las Iablas 1 a 3 anteriores. ILa
evaluacién se expresa en enteros que oscilan del O al 3.

0 representa una mortalided inferior al 30 %

1 representa una mortalidad de 30 - 49 %

2 representa una mortalidad de 50 - 90 %

3 representa una mortalidad superior el 90 %
El simbolo "A® indica un efecto de anti-alimentacidn.
Un guién (~) en la tabla 4 indica que no se llevé a esbo
ningin ensayo.
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Tabla 4 ve .
Medio -[Ne de ec
Especie de la plags soporte [dias
. 4.6
Tetranychus telarius judta |, 1,
(écaros de erafia roja,adultos]irencesa| .3 3 13
Ielranychus telarius judia "
(dcaros de arafla roja, hueves) [Trencesal 3 0 |-
Aphig fabae judia
(4fidos verdes) ancha 2 3 1o
Megoura viceae judia
(4fidos negros) ancha 2 3]0
Aedes megyptl agua 1 0 |-
(larvas de mosquito)
Aedes aegypti tablero 1 o lo
(adultos de mosquito)
Musca doméstieg 1eche/
(mosecas comines - ensayo de azicar 2 0 |1
contactoX)
Musca domégtica
(moscas comines — ensayo tablero 2 0|0
regidual®)
Blattella germdnica
(cucarachas) 1 T




COMPUESTO Ne

‘t6-78 | 9|10 |11 12 13|15 |17 [19]20 |22 |23 |24
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Tabhbla

4 (Continuacién)f.i

Especie de la plagnm

L

Medio
soporte

|- N2 de
s dias

rRax)

Pieris brassicae

(oruges bleneas de repollo
- ensayo sistémico)

repollo | .

> o

Pieris brassicae

(orugas blancas de repollo
- ensayo de contacto)

repollo'

.
™~

Plutells maculipennis

(polillas negras diamante
larvas - ensayo sistémieos

mostaza

=0

Plutella maculipennis
{polillas negras diamente,

mostaza

| larvas — ensayo de contacto)

Phgedon cochleariae

(escarabajos de mostaza
- ensagyo residual)

mostaza

Phaedon cochleariae

(escarabajos de mostasza
- ensayo sistémieco)

mostazsa

Calandra greneria
(escarabajos del grano)

Tribolium confusum
(escarsbajos de harina)

Meloidogyne incognita
(nemétodos)
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Tabla 4 (Continuacidn)

Medio .| N de

Especie de la plaga soporte -t dias

ITetranychus telerius _ Judia \ '
(4earos de arafia roja, adultos)irencess; 3 Q
Tetranychus telariusg judis, 3

(4caros de arafia roja, huevos) francesa|

.Aphis fabae judia 2

(dfidos verdes) ancha

Megoura vicese judia

(4fidos negros) ancha 2

Aedes segypti

(larvas de mosquito) agua 1
Aedes asegypti
(adultos de mosquito) tablero | 1
Musca doméstica he/

leche 2
(moseas comines - ensayo de
contacto®) pzicar
Musca doméstica
(moscas comtines - ensayo tablero | 2
residual¥)
Blattella germénica 1

(cuearachas)
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Tabla 4 (Continuacisn)

Eapecie de la plagam

Medio ‘v|No de
goporte - dias

?

26

Pieris brassicae

(oruges blancas de repollo
- _ensayo sistémico)

Tresy

repolle . 2

Pieris brassicae

(orugas blancas de repollo
- _ensayo de contacto)

repollo. |, 2

Plutells maculipennig

(polillas negras diamante
larvas - ensayo sistémico}

mostaza 2

Plutella maculipennis

(polillas negras diamante,
larvas - ensayo de contaoto)

mostaga 2

Phaedon cochleariae

(escarabajos de mostaza
-_ensayo residual)

mostazg 2

™ O

Phaedon cochlearige

(escarabajos de mostaza
~ ensayo sistémicy)

mostaza 2

Calandra granarie
(escarabajos del grano)

Tribolium confusum -
(escarabajos de harins)

Meloidogyne incognita
nemétodos)
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% En el ensgyo de contacto, las moscas fueron
pulverizadas directamente; en el enseyo residual, las
moscas se colocaron en un medio que habia sido previamen-
te tratado. En los ensayos sintémicos, los preparados se
aplicen al suelo en el cuasl crecen 1as plantas anfitrio-

ms.

EJEMPLO 37

Los compuestos de la invencidén se ensayarocn con
respecto a su actividad moluscidal y los detalles da los
ensayos realizados fueron como sigue:

Une muestra pesada del compuesto a ensayar se
disolvié en 0,5 oo de una mezcla de etanol y acetcna
(50:50 v/v). La solucién se diluyé con 0,5 6o de agus y
se vertié en un pellet de salvado en un cuenco de petri
de vidrio y el pellet se seecé en aire durante 24 horas.
El peso de compuesio usado fue elegido de tal modo que
el pellet seco contuviera 4 % en peso del ingrediente ac-
tivo. En cada ensayo se efectuaron 2 réplicas consisten-—
tes en un cuenco de petri de pldstico que contenfa un
pellet, 2 babosas y un papel de filtro mojado pare mente-
ner une elevada humedad relativa. Los cuencos se dejaron
en ambiente frio (102C), La mortandad se evalué después
de 6 dias.

Las baboses utilizadaes fueron Agriolimex reti-

culatus (Mull), hipoalimenténdose las mismas durente 24
horas antes de comenzar los enseyos. Loe resultedos del

ensayo se muestran en la siguiente Tabla 5.



10.

15.

Compuesto N¢ | % de muertes |Compuesto N2 | % de muertes
1 50 20 100
T 100 21 50
9 100 22 100
10 100 23 100
12 50 26 100
15 100 32 100
16 100 33 50
17 50 35 100
19 50 47 10C
EJEMPLO 38

Los compuestos de esta invencién fueron ensa-
yados oontra una variedad de enfermedades fungales fo-
liares de las plantas. La técnica empleada fue la de pul-
verizar el follage de las plantas sanas con una solucién
del compuesto del ensayo y embeber también el suelo en
el cual crecian las plantas con otra solucién del mismo
compuesto de ensayo., Todas las solueiones de pulveriza-
oién y embebido contenfan 0,01 % del compuesto del en-
s8ayo. A contimuaecidn, las plantes se infectaron con la
enfermedad que se deseaba controlar y después de un pe-
riodo de dfes, en funcién de la enfermedad particular,
ge evalué visuelmente el grado de enfermeded. Los resul-
tados se muesiran en le siguiente Tabla 6A, en la que

el grado de enfermedad se expresa en forms de una gra-



492479

dusecién en la forma siguiente:

Graduacién % de caﬁtidad de enfermedad
0 61 a 100
1 26 a 60
5. 2 6a 25
3 0Oa 5

En la Tebla 6, la enfermedad se indica en ia
primera columne, indicdndose en la segunda columna el
tiempo transcurrido entre la infectacién de las plantas

10. ¥ la evaluacién de la cantidad de enfermedad.

Tabla 6

Intérvalo de Letra clave de)
tiempo (dias) | la enfarmedad
(Tabla 64)

Enfermedad y planta

Puceinia recondita 7 A
(trigo)

Phytophthora infestans 3 B
(tomate)

Plasmopara viticola T c
(vid)

Uneinula necator 10 D
(vid)

Piricularis oryzae

(arroz) X B

Podosphaere leucotricha

10 ¥
(manzana)

Botrytis cinerea
(via 3 G
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Tabla

Letra oclave de la enfermedad

[$]

Compuesto

Ne

15

16
17
18
20
21

22
24
26
29
30

31

32

33
34
35

43

44

45
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EJEMPLO 39 li () :2 li ;7 S)

Este ejemplo ilustra un polvo espolvoreable

que se puede aplicer directamente a las plantas u otras
superficies y comprende 1 % en peso del compuesto N2 4
de la Table 1 y 99 % en peso de talco.
EJEMPLO 40

Se mezclaron en un mezclador adecuado 25 par-
tes en peso del compuesto N2 4 de la Tabla 1, 65 partes
en peso de xileno y 10 partes de un alechol de alqullaril
poliéter ("Triton" X-100; "Triton" es una marca regim—
trada). De esta forma se obtuvo un concentrado en emul—
#i6n que se podia mezclar con agus para produeir une emul-
sién apropiada para su empleo en splicaciones agricclas.
EJEMPLO 41

‘Se mezcleron completamente 5 partes en peso del

oompuesto N2 4 de la Tabla 1, en un mezelador apropiado,
con 95 paries en peso de talco., De esta forma se obtuvo
un polvo de espolvoreo.
EJEMPLO 42

Se mezclaron completamente 10 partes en peso
del compuesto N? 4 de la Tabla 1, 10 partes de un conden—
sado de octilfenol-¢xido de etileno ("Iissapol" KX;
"Liassapol" es una marca registrada) y 80 partes en peso
de alcohol de diacetona, De eata forma se obtuvo un con—
centrado que, al meszclarlo con agua, dio una dispersién
acuosa ldénes pare aplicaciones en forma de pulveriza-
cidn para combetir plagas de insectos.
EJEMPLO 43

Este ejemplo ilustra una formulacién liquida

concentrada en forma de emulsién, Se mezelaron entre si
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los ingredientes indicadosm a continuseién en las pro-

porciones expuestas y se agitd la mezola hasta qus se

formé la dispersidén de los componentes.

an peso
Compuesto N2 4 (Tabla 1) 20
"LUBROL" L ("Iubrol" es una marca re-
‘glstrada) 17
Dodecilbencenosulfonato c4&loico 3
Dicloruro de etileno 45
"AROMASOL" H ("Aromasol" es una marca
registrada) 15

100

EJEMPLO 44
Je molieron los ingredientes indicados = con-.
tinueelén en las proporciones indicadas para producir

ung mezcla en polvo facilmente dispersable en liquidos.

Zo én peso

Compuesto N2 10 (Tabla 1) 50

Dispersol ( ("Dispersol" eg una

marea registrada) 5

Arcilla cmolinica 45
100

EJEMPIO 45

Se preparé una composicidén en forms de grénulos
facilmente dispersables en un liquido (egua por ejemplo)
moliendo juntos los cuatro primeros ingredientes indica-
dos g continuacién en presencia de agua y despuds se in-
corporé el acefato sédico. Se secd la mezcla y después se

pasé por un tamiz del tamafio 44-100 de malla, Normas -
Britdnicas, para obtener el tamafio deseado de grénulos,
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Compuesto N¢ 11 (Tabla 1)

Disgpersol T 12,5
Lignosulfonato cédleiso 5
Dodeoilbencenosulfonato sédico 12,5
Acetato sédieo 20

100
EJEMPLO 46

Se preparé una composieién apropiada para recu-
brimiento de semillas mezclando los tres ingredierten

que se indican s continuaeién en las proporciones eXP6 K-

tas,
Zo en pemsd
Compuesto N2 12 (Tabla 1) 80
Aceite mineral 2
Areilla caolinica 18
100
EJEMPLO 47

3e preparé une composicién gramular disolvien-—
do el ingrediente activo en un disolvente, nebulizando la
soluoién obtenida sobre los grénulos de piedra pémez y
dejando que se evaporara el disolvente.
%_en_peso
Compuesto Ne 22 (Tabla 1) 5
Gramulos de piedra pémez 95

100
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EJEMPLO 48 402479

Se preparé una disﬁersién aouosa mezclando y

moliendo los ingredientes dadoe a continuacién en las

proporciones expuestas,

% _en peso
Compuesto N2 47 (Tablas 1) 40
Iignosulfonato célecieco 10
Agua 50
100

A contimiacidén se indican las composicioreas o
sugstancias representedas por las varias marcas y nom~
bres comercisles citadas en los ejemplos anteriores,
"LUBROL" L es un condensado de {1 mol de nonil-

fenol con 13 moles de éxido de eti-

leno.

"AROMASOL" H es uns mezcla disolvente de alquil-
bencenos,

"DISPERSOL" T €3 une mezole de sulfato sédico y

un condensado de formaldehido con
la sal sédice de 4cido naftalen-
sulfénico.

WLISSAPOL" NX es un condensado de 1 mol de nonil-
fenol con 8 moles de éxido de eti-
leno,

"PRITON" X-100 es un aloohol de alguilarilpoliéter.

====mz=m==

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la maners de realizarse en la préctica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
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indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento corresponde a una solici-
tud de pafente presentada en Inglaterra con el n® 13723/71
de 7 de mayo de 1971, acogiéndose por lo tanto a los bene-
fieios que conceden los Convenios Internacionales en vi-
8or, siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento por lo que se sollcita Patente de Invencién por 20
afios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPO-
SICIONES PESTICIDAS; caracterizéndose por lo siguiente:
1.- Procedimiento para preparar composiciones
pesticidas, caracterizado porque comprende mezclar, como

ingrediente activo, un compuesto de férmlas

v}
b
~
Q— &'
RZ

en la que Q es oxigeno o azufre, o el grupo sulféxido o

sulfona; R1, Rz, R3, que pueden ser iguales o diferentes,
son hidrégeno o radicales hidrocarbilo o heteroeiclicos,
sustituidos o insustituidos; e (i) X es un grupo de fér-

mla:

R4\N @ 0-N
B

en la que R4 y R5, que pueden ser iguales o diferentes,
son hidrégeno o radicales hidrocarbilo sustituidos o in-
sustltuidos, o los residuos acilo de Acidos carboxilicos

o de fcidom que contienen azufre; e Y es oxigeno, azufre
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o el radical hidrocarbilimino; o (ii) Y es un grupo de

férmalas

it 0
™~ Ao

12‘5/N
en la que R4 y R5, que pueden ser iguales o diferentes,
son hidrégeno o radicales hidrocarbilo sustituidos o in-
sustituidos, o los residuos acilo de &cidos carboxiliébs
o de 4cidos que contienen azufre; y X es oxigeno, azulfre
o el radical hidrocarbilimino; con un vehiculo o dilu-
yente s6lido o liquido.

2,~ Procedimiento para preparar composiciores

pesticidas, tal y como queda sustancialmente desoritc en
la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 67 hojas escritas a mé-
quina por una sola eara. .

Madrid, ~ 6 SET. 1972

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

J. GOMEZ ACEBQ Y MODEY
L P: pu Firmados L, Gaofa Focagadef
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