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PATENTE DE INVENCION

Ref: Le A 14 559-Sp.

Procedimiento para preparar carbamidoximas N-sul- ' 
feniladas. ___-

¡Int Cl.':___ -
1

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,, residente 
en Leverítusen-Bayerwerk, 'República Federal Alemana.

El presente invento se refiere a un procedimien 
to para preparar nuevas carbamidoximas N-sulfeniladae 
que tienen propiedades fungicidas y-bactericidas.

Ya se dio a conocer que N-metilcarbamidoximas 
N-sulfeniladas que se derivan de ásteres de ácido N-bl
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droxi-imidotióacático, tienen actividades insecticidas, aca- 
ricidas y fungicidas (compárese: Patente publicada no examina 
dá de la Rep. Fed. Alemana No. 2.016.623). Mientras qüe 'el 
efecto insecticida de esas sustancias activas conocidas es en. 
iparte Satisfactorio para la aplicación práctica, la potencia ' 
fungicida es apenas suficiente.

Ahora se ha encontrado que tienen fuertes propiedades 
fungicidas y bactericidas las nuevas carbamidoximas N-sulfenil 
a das de la fórmula general

OH
R-N-C-0-N=C ( I )

, S-C(C1)^(F)^ . !

en la que R es alquilo, cicloalquilo y arilo, pudiendo el úl ! 
timo estar eventualmente sustituido por halógeno, nitro, al- ! 
quilo de bajo peso molecular, trifluormetilo y/o alcoxi de 
bajo peso molecular, R' y R" son alquilo y alquehilo even- ; 
tuaímente sustituidos por alcoxicarbonilo y amidocarbonilo; ' 
adanás, cicloalquilo y arilo, pudiendo el último .estar sus­
tituido por halógeno, ciano, nitro, trifluormetilo, alquilo 
de bajo peso molecular y alcoxi de bajo peso molecular, y adej 
más, ciano, halógeno y los grupos alcoxicarbonilo y amidocar-' 
bonilo, y además, R' y R" conjuntamente pueden representar i
cicloalquilideno con 5 a 6 átomos de carbono, pudiendo el ra-¡ 
dical cicloalquilideno estar eventualmente sustituido por al- 

* quilo de bajo peso molecular, alquileno de bajo peso molecu­
lar y cicloalquilo, y n significa los números 0, 1, 2 y 3. j 

Además, se ha encontrado que se obtienen las carbaml- l 
doximas N-sulfeniladas de la fóxmula (I), de tal manera que ¡25.
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fluoruros de ácido carbámlco N-sulfeniíados de la fórmula

OM
R-N-C-F (II)

S - C ( C I ) J F ) ^

en la cual R y n tienen los significados arriba definidos, 
se hacen reacciqnar con una oxima de la fórmula

H0-N=C:
R'
R"

(III)

en la cual R' y R" tienen los significados arriba definidos, 
en presencia de un diluyente y de un agente ligador de áci­
dos.

Ha de considerarse pronunciadamente sorprendente el 
hecho de que los compuestos según la invención muestran una 
actividad fungicida y bactericida superior a aquella de las 
metilcarbamidoximas sulfeniladas anteriormente conocidas que 
se derivan de ásteres de ácido N-hidroxi-imidotloacético, y 
además una muy buena eficacia microbicida contra bacterias, 
mohos y levaduras que supera a aquella de los productos usua 
les, con el resultado de que pueden ser aplicados para la 
protección de materiales orgánicos contra microbios. Por 
consiguiente, las sustancias según el invento representan 
un enriquecimiento de la técnica.

Aplicándose, como materiales 'de partida, fluoruro de 
ácido N-(fluordiclorometiltio)-N-fénilcarbámico y' o(-oximino 
fenilacetonitrilo, el desarrollo de la reacción puede ser re­
presentado por el siguiente esquema de fórmulas:
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Loe fluoruros de ácido carbámico N-sulfañilados a 
aplicar como sustancias de partida, están.definidos por la j 
fórmula (II). En esta fórmula, R representa preferiblemente i 
alquilo con hasta 4 átomos de carbono y fenilo que pueden e¿ } 
tar sustituidos por flúor, cloro, nitro, metilo, trifluorme- ¡ 
tilo y metoxi; n representa preferiblemente los números 1, 2 ! 
y 3. Los compuestos de la fórmula (II) son conocidos (campa ¡ 
rese: Patente publicada de la República "Federal Alemana No.
1.297.095). Además de los compuestos ahí descritos, pueden ! 
emplearse, entre otros, todavía los siguientes fluoruros de 
ácidos carbámicos sulfenilados: fluoruro de ácido N-(trifluor, 
metiltio)-N-metilcarbsmico, (P.e.ygQ = 100-103°C); fluoruro j 
de ácido N-(difluorclorómetiltio)-N-^netilcarbámico* (P.e.yQ s: 
68-73^0); fluoruro de ácido N-(triclororne tiltio)-N-fenilcar­
bámico (P.f. = 59-62°C); fluoruro de ácido N-(fluordiclorcme. < 
tiltio)-N-(2-clorofenll)-carbámico (P.e.^ = 152-158^0). La ¡ 
preparación de estos compuestos procede en la forma cdnooi- ¡ 
da de la literatura.

Las oximas necesarias para la reacción están definidas 
por la fórmula (III). En e3ta fórmula, R' y R" representan 
cada uno preferiblemente alquilo con hasta 20 átomos, de oarbo
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no, puliendo este radical estar sustituido preferiblemente
por alcoxicarbonilo con en total hasta 5 átomos de carbono; <

. ¡
además, preferiblemente ciclohexllo y fenilo que puede estar ' 
sustituido eventualmente por flúor, cloro, ciano, nitro, me- ] 
tilo, trifluormetilo y/o metoxi; además, preferiblemente cío j 
ro, ciano y alcoxicarbonilo con.en total.hasta 7 átomos de 
carbono y amidocarbonilo. Además, R' y R" conjuntamente con 
el átomo de carbono de conexión, preferiblemente pueden for­
mar un radical ciclopentilideno, ciclohexilideno y norborni- 
lideno, los radicales pueden tener preferiblemente) metilo y 
ciclohexilo como sustituyentes ulteriores. Como ejemplos de 
los compuestos de la fórmula (III), sean mencionados las oxi 
mas de los siguientes compuestos con grupos carbonilo: aceto 
na, dietilcetona, isopropilmetilcetona, pinacolina, dipropil- 
cetona, clorocetona, metilvinilcetona, óxido de mesitilo, 1,1 
-dimétoxiacetona, áster clanoacático, malodinitrilo, áster 
acetoacético, amida de ácido acetoacático, áster de áoído ma- 
lónico, áster de ácido de acetondicarboxílico, ciclopentano- t
na, ciclohexanona, alcanfor, acetofenona,4-oloroacetofenona,!

¡

3-nitroacetofenona, benzalacetona, behzófenona, 4-clorobenzo 
fenona, metil-(4-metoxifenil)-cotona, oximino-ter-butil-ace- 
tonitrilo, oximino-fenil-acetonitrilo, oximino-(2-dorofenil) 
-acetonitrilo. La preparación de las oximas puede ser efec- : 
tuada en la forma usual en laboratorios.

Como diluyentes entran en consideración todos los di­
solventes orgánicos inertes. A éstos pertenecen éteres, ta­
les como éter dietílico, tetrahidrofurano y dloxano; hldro-

- * , ' . .

carburos, tales como benceno; hidrocarburos clorados, tales 
como cloroformo y clorobenceno.

Para ligar el ácido fluorhídrico formado en la reacción,30.
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a la mezcla dé reacción se agrega una base de amina tercia­
ria, tal como trietilamina o bien una base Inorgánica, tal 
como un hidróxido de álcali o un carbonato de álcali. Pueden ' 
hacerse reaccionar también directamente los compuestos alca-i 
linos de las oximas en fase acuosa.

Las -temperaturas de reaccióh pueden variar dentro de 
un margen amplio; por lo general, se trabaja entre 0° y 100 
°C, preferiblemente entre 20° y 40°C.

En la realización ¡del procedimiento se trabaja gene­
ralmente en cantidades molares. En muchos casos, se ha com 
probado también ser ventajoso aplicar el componente de oxi- 
ma en un pequeño éxceso (de hasta v!n 20 % en peso).

La elaboración de la mezcla de reacción procede en -
forma usual. Los productos de reacción.como tales son ya ,
sea aceites de color amarillo hasta pardo o sea sustancias ' 
cristalinas incoloras. '

Las sustancias activas según el invento muestran una
fuerte actividad fungicida y bactericida.. No dañan las plan !- -* {
tas cultivadas en las concentraciones necesarias para comba-'!
tir hongos y bacterias y tienen una baja toxicidad para ani-'
males 4. sangre caliente. Per .et.s rasen.. sen apropiada, j
para la aplicación como agentes protectores de plantas para i*  icombatir hongos y bacterias. Los agentes fungitoxicos en
la tarea de la.protección de plantas son aplicados para con-

. ' ! batir arquimicetos, hifomicetos, ascomicetos, basidiomicetos ^
y hongos imperfectos. ¡

Las sustancias activas según el invento tienen un am­
plio espectro de acción y pueden ser aplicadas contra hongos 
y bacterias parasitarios que atacan las partes de planta crje 
cidas encima del suelo o que atacan las plantas desde el sue30.
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lo, asi como contra agentes próvoós. dores de enfermedades que
!

son transferidos por las semillas.
Las sustancias activas según el invento comprobaron ji

ser eficaces también en la lucha contra enfermedades del 
arroz. Asi mostraron un efecto muy bueno contra hongos Pa­
rí cularia oryzae y Pellicularia sasakii, por cuya razón pue- ¡. 
den ser aplicadas para combatir simultáneamente estas dos en 
fermedados.

Los compuestos según la invención, sin embargo, actúan 
también contra otros hongos que atacan las plantas cultiva­
das, tales como por ejemplo Cochliobolus myiabeanus, Mycos- 
phaerella musicola, Cercospora persónate, Botritis cinérea, } 
especies de Alternaría, Verticillium alboatrum, Phialophora ¡ 
cinerescens y espécies de Fusaríum, asi como contra'la bac-, j 
teria Xanthomonas.

Las sustancias activas según la invención pueden ser ' 
llevadas a las siguientes formulaciones usuales, tales como 
soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pasta y granu

¡
lados. Estas se preparan en forma en si conocida por ejem- j 
pío por mezclado de las sustancias activas con diluyentes, 
asi como también solventes líquidos, gases licuados que se 
encuentran bajo presión y/o sustancias portadoras sólidas, 
eventualmente bajo.utilización de agentes- tensioactivos, o 
sea emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espumantes, j 
En caso de utilización de agua como diluyante, pueden utili-! 
zarse como disolventes auxiliares por ejemplo también solven 
tes orgánicos. Como solventes líquidos entran básicamente 
en consideración: hidrocarburos aromáticos tales como xileno, 
tolueno, benceno o alqullbaftálenos, hidrocarburos aromáti­
cos clorados o hidrocarburos alifáticos clorados, tales como
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clorobenoenos, cloroetilenos ó ólóruro de metileno, hidrocar­
buros alifáticos tales como ciclohexano o parafinas, por ejem 
pío fracciones de petróleo, alcoholes tales como butañol o 
glicol, asi como los éteres y esteres, cetonas, tal como, ace; 
tona, metiletilcetcna, metilisobutilcetoná o ciclohexanona, 
solventes polares fuertes tales como dimetilfpimamida y dirnerl 
tilsulf.óxido, así como agua; bajo agentes diluyentes o porta­
dores gaseosos licuados se entienden aquellos ííqiiidós que 
son gaseosos a temperatura normal y bajo presión normal, por 
ejemplo gases propulsores de aerosol, tales cono hidrocarbu­
ros halogenados por ejemplo freón; como portadores sólidos 
entran en consideración minerales naturales molidos tales 
como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, 
montmorillonita o tierra de diatameas y minerales sintéticos ! 
molidos tales como ácido silícico altamente disperso, óxido ! 
de aluminio y silicatos; como agentes emulsionantes y/o espu <
mantés entran eh consideración emulsionantes no -ionógenos y ¡

' ) 
aniónicos, tales como esteres polioxietilénicos de ácidos gra!
sos, éteres polioxietilénicos de alcoholes grasos por ejemplo!
éter alquilarilpoliglicólico, alquilsulfonatos, alquilsulfa- i

itos y arilsulfonatos; como agentes dispersantes: por ejemplo ! 
lignina, lejías de desecho de sulfito y metilcelulosa. {

Las sustancias activas según el invento pueden estar ' 
presentes en las formulaciones en mezcla con otras sustancias' 
activas conocidas.

Por lo general, las formulaciones contienen entre 0,1 
y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente entre 0,5¡ 
y 9 0 %  en peso. - j

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como ta— i1
les, en forma de sus formulaciones o en las formas de aplica-!



ción de ellas preparadas, tales cono soluciones listas para
el uso, concentrados emulsionables, emulsiones, suspensiones,' !
polvos rociables, pastas, polvos solubles, agentes de espol- !i
voreo y granulados. La aplicación es efectuada en la forma ¡ 
usual, por ejemplo por rociada, pulverización nebulizadión, 
espolvoreo, esparcimiento, fumigación, gasificación, riego, ! 
desinfección o incrustación. !

Las concentraciones de la sustancia activa en las pre­
paraciones listas para aplicar pueden variar dentro de lími- 
tes amplios. Por lo general, están entre 0,0001 y 10 %, pre 
feriblemente entre 0,01 y 1 %.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas también 
con buen resultado en el procedimiento de volumen ultra-bajo, 
donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95 % o ba&j 
ta de un 100 %. ;

Las sustancias según el Invento, además, son de inte­
rés como microbicidas. Gracias a su efecto, antimicrobiano 
superior que se extiende sobre una escala amplia de. microor­
ganismos, los compuestos son apropiados para muchos fines de !
la desinfección, conservación y tratamiento antimicrobiano. ] 

Como microorganismos cuya destrucción es de importan- ! 
cia económica, han de mencionarse: Aspergillus niger, Penicjí. ! 
lium camerunense y Paecilcmyces varioti como representantes 
de mohos resistentes; además, Trichophyton mentagrophytes co } 
mo hongo de los pies divulgado. Candida albicans y Saccharo i 
myces spec. pertenecen a las levaduras qué a menudo se presen 
tan como formas patógenas. Escherichia coli, Bacterium pro- 
teus, Pseudomonas pyocyanea y Staphylococcus aureus pertene 
cen a las bacterias gramnegativas y grampositivas, respecti-

¡
vamente, en parte son patógenas.
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Las sustancias se prestan también paró la conservación 
de pasta de madera, el producto previo para la fabricación 
de papel. Debido a largos transportes marítimos, la pasta hú 
moda de madera muy fácilmente cria mohos. En parte, esta pas; 
ta de madera fuertemente enmohecida deja de ser utilizable pa 
ra la fabricación de papeles finos. Aquí durante años y aRos^ 
compuestos de mercurio (por ejemplo acetato fenílioo de mer­
curio) encontraron un campo amplio de aplicación. Con la pro­
hibición de esos compuestos por consideraciones toxilógicas, 
vuelven a presentarse las mismas dificultades del enmoheci- 
miento. '

Para explicar algunas posibilidades de aplicación, i
}

se dan los siguientes ejemplos de aplicación: '
Ejemplo A - . {

Ensayo de crecimiento de micelios,
t

Medio de cultivo utilizado:
20 partes en peso de agar-agar

200 partes en peso de agua de cocimiento de pata­
tas

- * - ¡ 
5 partes en peso de malta :
15 partes en peso de dextróaa i
5 * partes en peso de peptona
2 partes en peso de fosfato disódloo }
0,3 partes en peso de nitrato de calcio.

Preparación-de la mezcla de disolventes al medio de ! 
cultivo:

2 partes en peso de la mezcla de disolventes
100 partes en peso de medio de cultivo de agar-

-agar ¡
Composición de la mezcla de disolventes:

- 10 -

0,19 partes en peso de dimetilformámida
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0,01 parte en peso áe emulsivo (éter alquil-aril-polí- 
glicólico) j

1,80 partes en peso de agua . '
2,00 partes en peso de mezcla da disolventes. j
Se mezcla la cantidad de sustancia activa necesaria ! 

para la deseada concentración de la sustancia activa en el 
medio de cultivo con la cantidad indicada del*disolvente. Se 
mezcla bien el concentrado, en la relación cuantitativa indi 
cada, con el medio de cultivo líquido enfriado hasta 42**C, y 
se vierte la mezcla en placas de Petri de un diámetro de 9 
cm. Además, se preparan placas testigos sin la adición de 
la sustancia activa.

Una vez.enfriado y sólido el medio de cultivo, las 
placas son inoculadas con las especies de hongos indicados 
en la tabla y son sometidas a la incubación a aproximadamen­
te 21°C. ' '

La evaluación es efectuada, según la velocidad del 
crecimiento de los hongos, al cabo de 4 a 10 días. En la 
evaluación se compara el crecimiento radial dé los micelios 
sobre el medio de cultivo tratado con aquél sobre el medió 
de cultivo testigo. La clasificación del crecimiento dé los 
hongos procede conforme a la siguiente escala:

0 = ningún crecimiento de los hongos
1 = inhibición muy fuerte del crecimiento
2 = inhibición medio fuerte del crecimiento
3 :s inhibición débil del crecimiento
4 = crecimiento igual a aquél del testigo no tratado.
Las sustancias activas, sus concentraciones y los re

eultados se encuentran indicados en la siguiente tabla:



T A B L A
' Ensayo de crecimiento

Hongos y
Sustancias activas Concentración de ,

la sustancia ac- Pirioularia 
tiva 10 ppn oryzae

CH^-N-CO-O-N 
S-CFClg 

(conocida)

CH^-N-CO-O-N^C-S-CHj 
S^-CC1^ CH^

(conocida)

CH^-N-C0-0-N==C^_V) 
S-CFC1^ CN

1

4

O

0

CH3
CO-OCgH^ 0

^.(CH2)g-C0-0C2H^
^(0^)2-00-002^

O

O



de micelios 
Bacterias

Phialop- 
hora ci- 
nerescens

4

4

0

0

0

0

0

-12 bis

Pelli- Mycosphae Vertici- Fusa- Cochlio- Collato- Xantho-
cularia relia muí llium al rium bolus mi trichum monas
sasakii sicola boatrum dianthj yabeanus coffeanum oryzae

4 2 4 4 4 3 - 4

4 . 4  4 4 4 4 . 4

1 0 0 2 0 o

1 0 0 o 0 0 o

1 o o 0 0 0 - 0

1 o o o o o o

2 0 2 o o o
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TABLA (Continuación)

Ensayo de crecimiento de miceli
' , Hongos y

Concentración
de la sustanúia Piricula Phialopho 

Sustancias activas . activa 10 ppm ria ory- ra cine-
zae rescens

0

^^-N-C0-0-N=C
S-CFC1^

C^.Hg-tert
- f LT* 0 0

{7_y-N-C0-0-N=
S-CFC1^

C1
CH^-N-C0-0-N=C-^^ 

S-CFClg CN

0 o

o o



os

-13 bis -

Bacterias

Pellicu- Mycosphae Vértici- Fusarium Cochlio Colletotri Xanthomo­
lar ia sa relia mu- llinm al dianthi bolusmi chum coffea ñas ory-
sakii_____ sicola____boatrum yabeanus num zae_______

1 0 2 2 0 0 0

2 0 3 2 2 0 0

0 0 1 1 0 0

2 0 0 1 0 0 0

0 0 0 - 0 0 1

0 0 0 - 0 0 2



TABLA! (continuación)

Ensayo de crecimiento de mic 
Hongos y

Concentración
Sustancias activas de la sustan- Piricu- Phialop, Pelli

cia activa 10 laria hora el culada
ppm oryzae nerescens sasaki

C1 .N-C0-0-N=C
_/  !

S-CFC1,

CH-
CH-

S-CFCI2

CH^
CH^

0 Ó 0

o o o

C1 C1

M  M-N-CO-O.
S-CFCI2

CH^
CH^

0 0 o

Cl. .N-C0-0-N=
S-CFClg

0 0 o

Cl— <^^-N-C0-0-N= 
"" S-CFClg

0 0 0



olios
Bacterias . ! .

Mycosphae Vertici- Fusa- Cochliobo Colletotri Xanthomo
relia musí llium alboa riun lus miya- chum coffea ñas ory-

i cola . "" trun "" dianthi beanus num *" zae .

O o - 0 0 2

0 0 - 0 0 0

o 2 - 1 ' o

0 2

0 0 2 0 0
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ÍABLA (Continuación)

Ensayo de crecimiento de micelios

Concentración Hongos y Bao
de la sustan-
ola activa 10 Piricu- Phiálon Pellicu

Sustancias activas ppm - laria hora ci laria "*
oryzae nerescOns sasakü

ci-// \y.N-C0-0-N=/ H
S-CFC1,

= (

0 1 0

0 1 o

0 2 0



15 bis

teriaa .
Mycosphae Vertid- Fusariüm Cochliobo. Goliatotri Xanthomo
ralla mu- llium al dianthi lus miya- chum cofféa naá ory-
sicola boatrum"* beanus num zae

0 2 - 2 0

Ó 1 - 2 0 0

0 2 -  2 1
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Ejemplo E
Ensayo con Piricularia y Pellicularia 

Disolvente: 1,9 partes en peso de dimétilformamida
Agente, dispersante: 0,1 parte en peso de éter alquil-aril-pg,

liglioólico
Agua: 98 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sustancia activa necesaria 
para la deseada concentración de la sustancia activa en. el 
líquido de rociada con la cantidad indicada del disolvente y 
del agente dispersante y se diluye el concentrado con la can

. tidad indicada de agua.
Se rocía el líquido de rociada sobre 2 lotes de 30 plaj& 

tas de arroz de una edad de aproximadamente 2 a 4 semanas, ¡ 
hasta su mojadura al grado de formación de gotas. Hasta su 
secamiento, las plantas permanecen en un invernáculo a una 
temperatura de ^2 a 24°C y a una humedad relativa del aire de 
aproximadamente 70 %. Subsiguientemente se inocula uno de 
los íotes de las plantas con una suspensión acuosa de 100 000 

a 200 000 esporos/nl de Piricularia oryzae y se lo colooa en 
un ambiente de 24 a 26°C y de una humedad relativa del aire d? 
100 %. El otro lote de las plantas es infectado con un culti 
vo de Pellicularia sasakii, cultivado sobre un medio de culti 
vo de malta y agar-agar y es colocado en un ambiente de 28 a 
30°Ú y de una humedad relativa del aire de 100 %.

Al cabo de 5 a 8 días de lá incubación, se determina 
el ataque en todas las hojas existentes en el momento de la 
inoculación con Piricularia oryzae, en % del ataque en las 
plantas testigos no tratadas, pero tambión inoculadas. En las 
plantas infectadas con Pellicularia sasakii, al cabo del mis­
mo tiempo, en las vainas de las hojas se determina el ataque30.



también en relación a la planta testigo no tratada, pero tam- 
, bién infectada. 0 % significa ningún ataque; 100 % significa 
que el ataque es exactamente igual a aquel en las plantas tes 
tigos.

5. Las sustancias activas, sus concentraciones y los reaul
tados se encuentran indicados en la siguiente tabla:

T A B L A
Ensayo con Pirícularia (á) y Pelicularia (b)

Sustancia activa Ataque en % de aquél.en las plantas^tes.
tigos no tratadas a una concentración 
de la sustancia activa (en %) de

a b

0,05 0,025 0,01 0,005 0,0$ 0,025

CBk-N-C0-0-N=C-S -3 < t
S-CFClg CH^

(conocida)

100

CHj-N-C0-0-N=C-SCH^ 
S-CC1^ CH^ 

(conocida)

^-N-C0-0-N=C*f^ ^
S-0FC1^ ^

100

0 0

O ^  CHi
-N-C0-0-N=c(' ^C.Hq-tert.
S-CFClg  ̂^

0 58

' 100

100

0 100

1

.N-C0-0-N=
S-CFClg

0 0 0 50
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TABLA (continuación)
Ensayo con Piricularia (a) y Pelicularia (b)

Ataque en % de aquél en las plantas testigos 
no tratadas a una concentración de la sustan 

Sustancia activa cía activa (en %) de
a b

0,05 0,025 0,01 0,005 Ó,05 0,025

Cl-/^\-N-C0-0-N=C ̂
' ^ C 3
S-CFC1^

50

01 01

^J^-N-C0-0-N=c:
S-CFC1^

CH^
CEL 25 50

Élemulo C
Ensayo con Fusicladium (costra de manzano/efecto proteo

tivo.
Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona

5. Emulsivo: 0,3 parte en peso de alqull-aril-poligíicólicO
Agua: 95 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sustancia activa necesaria pa­
ra la deseada concentración de la sustancia activa en el líqui 
do de rociada, con la cantidad indicada del disolvente y se 

0* diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua que con
tiene el aditivo mencionado.

La preparación líquida es rociada sobre manzanos jóve­
nes nacidos de semillas que se encuentran en su estado de des­
arrollo de 4 a 6 hojas, hasta su mojadura al grado de formación
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5.

10.

15.

de gotas. Las plantas permanecen durante 14 horas en un inyeij- 
náoulo a 20°C y a una humedad relativa deí aíre de 70 %. SUb-

. - . i

siguientemente son inoculadas con una suspensión acuosa de co-i 
nidias del hongo provocador de ia costra de manzano (Fusicla— ̂ 

t dium dendriticum Fuck.) y son sometidas a la incubación duran-' 
te 18 horas en una cámara húmeda a 18-20°C y a una humedad 
relativa de aire de 100 %.

Las plantas vuelven a ser colocadas en el invernáculo 
por 14 días.

Al cabo de 15 días a contar de la inoculación, se deter 
mina el ataque en los manzanos nacidos de semillas en % de 
aquél en las plantas testigos no tratadas, pero tambión inoCR 
ladas.

0 % significa ningún ataque, 100 % significa que el ata 
que es exactamente igual a aquél en las.plantas testigos.

Las sustancias activas, sus concentraciones y los resul 
tados se encuentran indicados en la siguiente tabla:

T A B L A
Ensayo con Fusicladium/efecto prote.ctivo

Sustancia activa
Ataque en % de aquél en las 
plantas testigos no trata- ; 
das a una concentración de ¡ 
la sustancia activa de ;t

0,025 %

CH^-N-C0-0-N=C-CH^ 

S-CCI3 S-CpHg 

(conocida)

CH.-N-C0-0-N=C-S-CH. J t ' '
S-CFClg CHj 

(conocida)

7 V

45 ¡

i

42



TABLA (continuación)
Ensayo con Fusicladium/ef ecto protectivo !

Ataque en % de aquel' en las !
_ plantas testigos no tratadas
¡sustancia activa a una concentración de la sus

tancia activa de . *"
0,025 %

- 20 -

CH^-N-C0-0-N=C-S-7f^-Cl
S-CFClg CH^ 

(conocida)

CHj-N-C0-0-N=C-^-CH2-(7^-N0, 
S—CFClg CH^

(conocida)

CH^-N-CO-0-N=C
S-CFClg CN

.N--CO-O-
-CFCl̂

-N=C
CH-
CH^

CH^-N-C0-0-N=C' 
S-CFC1,^

CHj
CO-OCgH^

42

83

0

0
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TABLA (Continuación)
Ensayo con Fusicladium/efeoto protectivo

Sustancia activa
Ataque en % de aquél en las pla^ 
tas testigos no tratadas a u n a .] 
concentración de la sustancia . 
activa de '

0,025 %

/\-N-C0-0-N=C.
S-CFC1.

CH3

C O - O C ^

CH3-N-C0-0-N= 
S-CFClg , CHr

<^)-N-C0-0-N=
S-CFC1^ CHr,

O

16

CH,-N-C0-O-N=C
S-CFCl^

CO-OC2H5

CO-OC2H5

^  CH:
(7A-N-C0-0-N=C ̂
\— / ' C,Hn-tert.

S-CFCI2 ^

^7^-N-C0-0-N=( H 
S-CFClg

S-CFC1^ CN
17



TABLA (continuación)

Ataque en % de aquél en las 
plantas testigos no tratadas 
a una concentración de la sus ' 

Sustancia activa tanda activa de *
0,025 %

S-CFClg CN

Ei emolo D
Efecto microbicida/valores recíprocos de inhibición 

de la germinación.
Disolvente: etilglicol. }

. En la tabla están indicados los valores recíprocos 
de inhibición de la germinación para algunas especies elegí 
das de los dos -grupos de bacterias y de hongos. Con los mis } 
mos llega a expresarse, a cuales diluciones de los citados ¡ 
compuestos se inhibe totalmente el crecimiento de los microor! 
gañíamos, si estos compuestos son agregados a un medio de cul 
tivo óptimo para los organismos. Los microorganismos aplica ' 
dos para este ensayo de inhibición están ampliamente divulga 
dos y son conocidos como resistentes a los usuales agentes ! 
químicos de conservación y desinfección.

Los valores de inhibición de la germinación detalla­
dos en la tabla, son determinados según.el método usual de 
dilución como sigue:

Los preparados a ensayar son producidos en los diluyen
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tes indicados en diferentes concentraciones. Un las probetas  ̂

preparadas llenadas con los substratos de cultivo estandariza¡ 
dos, se introducen determinadas cantidades de los preparados ¡ 
previamente disueltos. . .

Todos los trabajos son hechos bajo oondicionps estóri 
les. La incubación de los diversos microorganismos indicados 
en la tabla procede a 30°C.

Los valores de inhibición de la germinación detallados 
en la tabla, demuestran las concentraciones a que no ocurre'
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T A B L A

Efecto microbiéiáa/valores recíprocos

.. Aspergillis Penici- Paecilo- Trichqpby
Sustancia activa terreus llium ca- myces va ton men-

merunense rioti tagrophy

26000

-N-C0-0-N=C
S-CFCI2

CO-OCgH^
CO-OC2H5

13000

26000. 26000 26000

27000 27000 27000

CH^

O^Hg—tert #
15100 27000 27000 27000

CH^

CH^-N-C0-0-N=C-^^ 
S-CFClg CN

13300 26000 .26000 26000



de inhibición de la geiminacion

- 24 bis

. Staphylo- Pseudcmo
Candida Saccharam^ Bacterlnm coccue ñas aepu Escheri-

tes albicans ces spec. proteus aureus ginosa chia coll

26000 26000 26000 6000 13200 6000

27000 6900 13000 27000 27000 27000

6400 27000 27000 15100 <(6000 15100

260000 26000 15000 15000 <(5400 15000



5.

10.

15.

Ejemplo E
Efecto microbicida/conservación de pasta de madera. 
Para la realización del ensayo, pasta de madera con 

el contenido de agua indicado en la tabla fue tratada en di­

- 25 -

ferentes concentraciones. Pedazos de un tamaño de 2 2 cm !
.fueron colocados sobre medios de cultivo inoculados con hon­
gos y fueron incubados. Además, pedazos de ün tamaño de 10 X* 
10 cm fueron enterrados y el grado de putrefacción fuá Obser­
vado al cabo de 3,6 y 10 semanas.

Las concentraciones indicadas en*la siguiente tabla 
se refieren a pásoá en estado seco.

f - . -' * ?Los valones numéricos indicados bajo lá columna "gra­
do de putrefacción" significan

0 ninguna putrefacción visible
1 ataque moderado por moho
2 ataque fuerte por moho * ¡
3 putrefacción total

T A B L A  -
Efecto microbicida/conservación de pasta de madera contenido 
de agua de la pasta de madera: 50 %

!Concen
tracion

Zonas en inhibi­
ción en mm

Gradó de pû , 
trefácclón

Sustancia activa Aspergí llus te, 
rreus *"

Penici-
llium
cameru-
nense

al cabo de

3 6 10 i
semanas

(testigo) . 0 0

Acetato fenilico . 
de mercurio 
(conocido)

1,6 g/kg 5 - 1 1-2

^"A-N-C0-0-N=C ̂  ̂  
S-CFC1- ^

1 g A g 12 - 2 3
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Ejemplo F
Efecto microbicida/conservación de pinturas 
Las sustancias activas son agregadas directamente a 

las pinturas.
Las concentraciones necesaria^ (g de sustancia activa* - i

por litro de preparación de pintura pueden apreoiárse de la 
tabla.

En la tabla significan:
- ningún daño por microorganismos 

4 pudrimiento debido a microorganismos.
El examen se hace por aplicación al cabo dé 24, 48 y 

72 horas, sobre medios de cultivo y por subsiguiente incuba­
ción.

T A B L A
Efecto microbicida/conservación de pinturas

Sustancia activa Concentración 
en la pintura 

g/1
Pudrimiento debido a mlcroor 
gañíamos al.cabo de

24 48 72 horas

Testigo
CH3

C l - ^ ^ - O H

(conocida)

^  CO-OC^H^ 
CH.-N-C0-0-N=C^ ^ ^

S-CFCU

4 4 . 4

1

1,5
2

4 4 4
4 4

0,25
0,5
0,75

CO-OCgB^
CO-OC^H. 

S-CFClg ^ ^
<^^N-C0-0-N=C:

0,25 4 4 4
0,5 - -
0,75 - - -
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10.

15.

20.
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Ejemplo!:
Ejemplos de Preparación

<^^N-C0-0-N=C:
S-CFCln

CH:
ÓH-

¡
i

27 g (0,1 mol) de fluoruro de áéidó N-(fluordiclóro- 
metiltio)-N-fenilcarbámico y 7,3 g (0,1 mol) de acetonoxima 
se disuelven en 100 mi de dioxano. Bajo agitación se insti­
lan en la solución 12 g (0,12 moles) de trietilamiha y se de 
ja subir la temperatura hasta 30^C. Después del crecimiehto 

. de la reacción, se introduce la mezcla de reacción en agua 
helada, se recoge por succión el cristalizado y% después del 
secamiento, se lo recristaliza en nafta para lavar. Sé ob­
tienen 27 g de áster de acetonoxima de acido N-(fluordicloro 
metiltio)-N-fenilcarbámico del P.f. = 93-95°C, un 53 % de la [ 
teoría.
Ejemplo 2:

CHj-N-CO-O-NuC. 7  ^
S-CFC-lg CN

14,6 g (0,1 mol) de o(-oximinofenilacetonitrilo y 21 g' 
(0,1 mol) de fluoruro de ácido N-(fluordlclorcmetiltio)-N-me- 
tilcarbámico se disuelven en 100 mi de dioxano y en la solu- !

 ̂ ' ícion a la temperatura ambiente se distribuyen gota a gota 12 ! 
g (0,12 moles) de trietilamina, subiendo la temperatura hasta! 
aproximadamente 30^0. Después de la reacción, bajo mezcla- ¡ 
miento se agrega agua fría y se recoge por succión el crista­
lizado formado. Después del seoamiento se obtienen, 31 g de



áster de fenilacetonitrlloxima de ácido N-(fluordiclorcmetil- 
tio)rN-metilcarbsmico del P.f. = 93°C; un 92 % de la teoría.

En forma similar a la arriba descrita, se prepararon 
todavía los siguientes compuestos de la formula general (I):

Ejemplo 
' No. Fórmula

Propiedades fí 
si caá, índice*** 
de refracción, 
re spe ctivamente P.f. en °C

3 CHj-N-C0-0-N=C

S-CC1^

CH3
CH^

4 ^A-N-C0-0-N=C

S-CC1^

CH3

CH^

1,5268

P.f. 103-104

5 C1— ^^-Ñ-C0-0-N=C
S-CFClg

CH3
CH^

p.f. 104

6

C1

.N-CO-0-N=C
S-CFClg

P.f. 60 - 63

7 .N-C0-0-N=C

S-CFC1^

^ 3
CH^

P.f. 80 - 82

8 CHi-N-C0-0-N=C 
 ̂ $
S-CFClg

(OHg)igOH^
(OHg)^OH^

n^O . 1,4784



EjemploNo. Fómmla
Propiedades físicaá, ín­
dice de refracción, res­
pectivamente P.f. en °C.

^*^-N-C0-Q-N=0.

S9CFC1^
(CHg)\,gCH^

n^^ = 1,4968

10 CHi-N-C0-0-N=C.

S-CFC1^

CH^
0 0 ^ 0 ^ ^  ^ 1,4972

11 //^\-N-C0-O-N=C ^
\ = y  ' ^-co-c-HeS-CFCln 2 2 5

n^° = 1,5428

12 n^° = 1,4970

13
/(CHp)pCOpCpHg

CH^-N-C0-0-N=C ^  ̂ ¿ ¿ ^ n ^  = .1,4890

14
20

n^ = 1,4855

15 (/ \)-N-C0-0-N=C^  ̂  ̂ ^

S-CFC1^ 2 2 5
n^O , -!,53io



Ejemplo
No. Fórmula

Propiedades físicas 
índice de refrac- 
ción¿ respectiva- ; 
mente P.f. en "C. '

16 (7^-N-C0-0-N= ( H
S-CFC1-

P.f. 77 - 79

17 CH^-N-C0-0-N=
S-CFC1„ CHp

P.f. 47 - 49

18 P.f. 94 - 97

19 n2° =1,4895

20. P.f. 81

21 N-C0-0-N=
S-CFCln

P.f. 95 - 98

CH^-N-C0-0-N= ( H 
S-CFClo

P.f. 47 - 5022
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Ejemplo Propiedades físicas!No. Fórmula . índice de refrac-
eión, respectivamenj 
te P.f. en °C. *"

23 P.f. 65 - 67

24 CH^-N-C0-0-N= ̂ H 
S-CCli

P.f. 71 - 7 5

25 Cl-^^-N-C0-0-N= 
S-CFC1^ CH.

P.f. 83 - 86

26 Cl-(/ \^-N-C0-0-N=( H.'
S-CFC1^

P.f. 89 - 91

27 7\y.N-C0-O-N=(H
S-CC1-

P.f. 8 0 - 8 3

28 p0^  = 1,5771

29 CH^-N-C0-0-N=0 J !
S-CC1^ CN

P.f. 90 - 92



Ejemplo
No.

30

31

32

33

34

35

36

Fórmula
Propiedades física^ 
índice de refracción, 
respectivamente P.f. 
en "C.

<//^N-C0-0-N=C-(^J)
S-OFClg CN

P.f. 90 - 91

7A-N-C0-0-N=C-/7^
S-CCly CN

P.f. 99 - 101

, ci

CH,-N-C0-0-N=C-(Y %3  T
S-CFClg CN

= 1,5442

CH,-N-C0-0-N=J t C - / ^
S-CFClg CN

n ^  <= 1,5561
D

P.f. 125

CH,

CH^-N-C0-0-N=C-(/ 
S-CC1^ CN

C1

CH^-N-C0-0-N=C-^^ 
S-CC1^ CN

1,5647

P.f. 70 - 72



Formula
Ejemplo
No. Propiedades físicas 

índice de refracción, 
respectivamente P.f. en °C. ' '

37

38 -N-CO-0-N=C
S-CFCl^ CN

P.f. 87

n2° = 1,5750 
D

39 Cl--{^)-N-C0-0-N=C^^ ^  P.f. 108
S-CFCln CN

40

iCl

.N-C0-0-N=C !
S-CFC1^ CN

P.f. 91 - 92

41
3

.N-CO-O-N.C-C^Hg-tert 
S-CFClg CN

P.f. 71 - 72

42
3

.M0-0-N=C-C^Hg-tert 
S-CCI3 CN

P.f. 7 9 - 8 1
t¡

Cl- ,-N-C0-0-N=C-C^Hg-tert
S-CFClg CN

P.f. 110 - 11143



- N O T A  - ,
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asíi

corno la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse conĵ  

tar' que las disposiciones anteriormente indicadas, son suscep-}- 
tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental. También se hace constar que el inven­
to corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en Ale­
mania, con fecha 6 de septiembre de 1.972, bajo el número 
P 22 43 626.6, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 
que constituye la esencia del referido invento y por lo que 
se solicita Patente de Invención por 20.años en España, sobre; 
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CARBAMIDOXIMAS N-SULFENILADAS; ca 
racterizándose por lo siguiente :

1^.- Procedimiento para preparar carbamidoximas N-sul- 
fañiladas, de fórmula general

0
" ^  R'

R-N-C-0-N=C (
' \  R"
S-C(Cl)a(F)3_n

en la que R es alquilo, cicloalquilo y árllo, pudiendo el úl 
timo estar eventualmente sustituido por halógeno, nitro, ál-' 
quilo de bajo peso molecular, trlfluormetilo y/ó alcoxi de ' 
bajo peso molecular, R' y R" son alquilo y alquenllo eventual{ 
mente sustituidos por alcoxicarbonilo y amidocarbonilo, ade­
más, cicloalquilo y arilo, pudiendo el último estar sustitui­
do por halógeno, ciano, nitro, trifluórmetilo, alquilo de ba­
jo peso molecular y alcoxi de bajó peso molecular, y además, 
ciano, halógeno y los grupos alcoxicarbonilo y amidocarbonilo¡
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y además, R' y R" con juntamente, pueden representar cicloal- 
quilideno con $ a 6 átomos de carbono, pudieudo el radical ^
cicloalquilideno estar eventuálmente sUstituLdo por alquilo ¡

!
de bajo peso molecuILar, alquileno de bajo peso molecular y ci j 
cloalquilo, y n significa los números O, 1, 2 y 3; caracteri-i 
zado porque fluoruros de ácido carbámico N-sulfañilados dé la 
fórmula

0!t
R-N-C-F!

S - C ( C l ) J P ) ^

en la^cual R y n^tienen los significados arriba.definidos, 
se hacen reaccionar con una oxima de la fórmulá

10.

15.

H0-N=C

en la cual R' y R" tienen los significados definidos anterior 
mente, en presencia de un diluyente y de un agente ligador de ! 
ácidos, a temperaturas de 0 a 100°C, con preferencia de 20 a ! 
40°0. ¡

2^.- Procedimiento según la reivindicación 1, carao- j 
terizado porque como diluyente se emplea preferentemente to- : 
lueno, benceno o xileno. ¡

3&.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte- ̂ 
rizado porque como agente ligador de ácidos, se emplea prefe- i 
rentamente carbonato o hidróxido de sodio o potasio. !

1



. ; ,

4*¿- í?roced¡jniento para preparar.carbamidoximas N^sul- 
feniladas, tal y como queda sustancialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 36 hojas, escritas a máquina 
por unp sola cara.

Madrid  ̂̂  SEL !973 
BAYER AKTIENGESELLS CHAFT

J!. ̂0ME2. ACíSü Y SUDE!
Ju. Gauta FwB&W&M
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