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Procedimiento para preparar carbamidoximas N-sul-

feniladas. - . .
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r.g/;//fr/'/ﬂﬂ/e: BAYER AKTIBNGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverf»:usen-—Bayerwerk‘, ‘Reptblica Pederal Alemana.

-.El presente invento se refiei‘e & un procedimien
to pars preparar nuevas carbamidoximas N-sulfeniledas
que tienon propiedadss fﬁngicic‘las.y-béctex;ic'idas. o

'Ya se did a conocer-que N-metilcarbamidoxitﬁas

5. N-gulfeniladas que se derivan de ésteres de acido N-hi
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- D

da de la Rep. Ped. Alemana No. 2.016. 623) Mientras qlie el

 droxi-imidotidacético, tienen actividades insecticidas, aca~ .

ricidas y fungicidas (ocompdrese: Patente publicada no examing

efecto insectlcida de esas sustanclas act1Vas conocldas es en’

parte satisfactorio para la aplicacidn practiea, la potencia :

fungicida es apenas suficiente.

Ahora se ha encontrado que tienén fuertes propiedades |

“adas de la formula general

0 R! .
}] . .
Re=N=0—Q=N=C " - (1)
. .

. Ru
. s-c(c;l)n(z')_,,__n

] -,
en la que R esVélquilo, cicloalquilo y arilo, puéiendo el il
timo estar eventuslmente sustituido por haldgeno, nitrd; al-
quilo de bajo peso molecular, trifluormetilo y/o alcoxi de
bajo peso molecular, R! y R» son alquilo y alqueﬁilo even-
tualmente susfitﬁidos por alcoxicarbonilo y amidocafbonilo;
ademds, cicloalquilo y arilo, pudiendo el»ﬁltimo_éstar‘sés-

tituido por haldgeno, c¢iano, nitro, trifiuormetilo, alquilo

de bajo peso molecular y alcoxi de bajo peso molecular, y ade

bonilo, ¥ ademds, R' y R" conjuntamgnte_ppeden répresenta;

| cicloalquilidenb con 5 a 6 dtomos de carbono, pudiendo el ré-'

lar ¥y cicloalquilo; ¥y n significa los ndmeros 0, 1, 2 ¥ 3.
Ademds, se ha encontrado gque se obtienen las carbami-

doxinas N-sulfeniladas de la férmula (I), de tel manera dque

funglcldas Ng bactericldaa las nuevas carbami doximas N-sulfeni

més, ciano, haldgeno y los grupos alcoxicarbonilo y amidocar-'

,dioal cicloalquilideno estar eventualmente sustituido por al-l

!
|
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't presentado por el siguiente esquema de férmulas:

fluoruros de dcido carbamico N—sulfenilados.de la‘férmula»

0
"

R-§-0-F (11)
5-0(01)5(F) 3y

en la cual R y n tienen los significados .arriba definidos,
se hacen reaccignar con una oxima de la férmula
- b
4 / R' ,
HO=N=C III
\ Re ( ) )
en la cual R' y R tienen los significados arriba definidos,

en presencia de un diluyente y de un agente ligador de dci~

dos.

He de considerarse pronunciadamente sorprendente el

“hecho de que los compuestos segin la invencién nmusstran una

actividad fungicida ¥ bactericida superior a aquella de las
metilcarbamidoximas sulfeniladas anteriormente conocidas qﬁe
se derivan de ésteres de dcido N-hidroxi-~imidotioacético, ¥

ademds wia muy.buena eficacia microbicida contra bacterias,

mohos y levaduras que supera a aquella de los productos usug !

les, con el resultado de que pueden ser agplicados para la
proteccién de materiales orgénicos contra micrébios. Por '
consiguiente, las sustancias segin el invento.repfesentan
un enriquecimiento de la técenica. .
Aplicéndose, como materiales ‘de partidas, fluoruro de
dcido N-(fluordiclorometiltio)-N-fenilcarbdmico y of=oximing

fenilacetonitrilo, el desarrollo de la reaccidén puede ser re-

|
o
|
|
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<::>>N-CO~O~N=C«<::>_
i o

S~CFCl2
] i i
Los fluoruros de acido carbémico N-sulfenilados a
gplicar como sustancias de partida, esten .definidos por la

fénﬁula (II1). En esta férmula, R representa preferiblemente

'alquilo con hasta 4 £tomos de carbono y fenilo que pueden es

: tar sustltuidos por flor, cloro, nitro, metilo, trifluorme-

tilo y metoxi; n representa preferiblemente los nimeros 1, 2

y 3. Los compuestos de la férmule (II) son conocidos (compd

rese: Patente publicada de la Republica Federal Alemana‘No{ :

1.297. 095) Ademds de los compuestos ah{ déscritos,'puéden

" emplearse, entre otros, todavia los siguientes fluoruros de
acidos carbamicos sulfenilados: fluoruro de dcido N—(trlfluor

,metiltlo)—Nqaetllcarbamlco, (P.e.760 100-103 C), fluoruro

de dcido N-(difluorclorometiltio)-N-metilcarbémico’ (P.e.nqy =

68-73°C); fluoruro de écido Ne{triclorometiltio)-N-fenilear~ |

bémico (P.f. = 59~62°C); fluoruro de deido N-(fluordicloromg

+11tio0)~N=(2=clor'ofenil)~carbémico (P.e.15 = 152-158°C). Ia i
preparacidn de estos compuestos procede en la forﬁa conooci- !

-da de la literatura.

Ias oximas neceserims para la reaceidn estan definidga |

por la férmula (III). En esta férmule, R' y R" representan

. cada uno preferibiemente alguilo con hasta 20 Etumos.de carbo

v

I :
=

|
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"16nico, éster de dcido de acetondicarbox{lico, ciclopentano-

‘na, ciclohexanona, alcanfor, acetofenona,.4~cloroacetofenona,§

' ' i B . B |
solventes organicos inertes. A éstos pertenecen éteres, ta~
l [l ' ‘ .

-5 - | |
no, pudiendo esste radicai estar sustituido jrefériﬁieménkg _
por alcoxicarbonilo con en total hasta 5 dtomos ‘de éarbono; 5
ademds, prefefiblemente ciclohexilo y feni;o que puede.estar ;
sustituldo eventualmente por flior, cloro, ciano, nitro,‘me- ‘
tilo, trifluormetilo y/o metoxi; ademds, preferibleﬁenie elp
ro, ciano & alcoxicarbonilo con.en.total hasta 1 étéﬁos de
carbono y emidocarbonilo. Ademds, R' y R" conjuntamente con
el atomo de carbono de conexidn, preferiblemente pueden for— |
mar un radical ciclopentilideno, ciolohexilideno Yy norborni~
lideno, los ra@icales pueden tener preferiblpmentq mgtilo y
ciclohexilo como sustituyentes ulteriores. Como ejemplos do
los compuestos de la férmula (III), sean mencionados las oxi
mas de 1os siguientes compuestos con grupos carbpniio: aceto
na., dietilcefona, isopropibmetilcethg,'pinacolina, dipropil-
¢cetona, clorogetona, metilvinilcetona, dxido de meaitilo; 1,1
~dimetoxiacetona, éster ciamnocacético, malodinitrilo, éster

acetoacédtico, amida de dcido acetomcdtico, éster de doido ma-

. . |
3-nitroacetofenona, benzalacetona, benzofenona, 4-clorobenzg

fenona, metil- (4—metoxifenil)-cetona, oximino=ter-butil-gce=

tonitrilo, oximino-fenil—acetonltrilo, oxﬁnino-(e—clorofenil)
-acetonitrilo. Ia preparacidn de las oximas puede ser efec- -
tuada en la forma usual en laboratorios.

' Como diluyentes entran en consideracidén todos los di- |
les'cano $ter dietilico, tetrahidrofuranc y dioxano; hidro-

carburos, teles como benceno; hidrocerburos clorados, tales

cano cloroformo y clorobenceno.

Para ligar el dcido fluorh{drico formado en la reaccién,
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- un mirgen amplio; por lo general, se trabaja entre 0° ¥y 100

- para la aplicecidn como agentes protectores de plantas para

plic espectro de accidn y pusden ser aplicadas contra hongos

-6 = »
& la mezcla de reasccidn se agzrege una base de amina tércia~ '
ria, tal como trietilemina o bien una base inorgdnica, tal
como un hidréxido de dlecali o unvcérbénatbhae_élcéli. Puedenf

hacerse reaccionar también directsmente los compuestos aloa- |

. linos de las oximas en fase acuose.

Las temperaturas de reaccidn pueden variar dentro de

°C, preferiblemente entre 20 ¥ 40 c.
En la realizacidn jdel procedﬁniento ge trabaja gene-

ralmente en cantidades molares. En,muchos ‘cesos, se ha com

probado también ser ventajoso aplicar el componente de oxi—
ma en un pequeiio exceso (de hasfa vn 20 % en peso). . !

La elaboracién de la meqcla 'de reaccién procede en
forma usual. Los productos de reaccién camo tales son ya
sea aceites de color amarillo hasta pardo 0. sea sustanciag !
cristalinas incoloras. '

Las sustancias’activas.segﬁn el invento muestrén'una :
fuerte actividad fungicida y bactericida, No dafien les plan |
tas cultivadas en las concentraciones necesarias para comba-
tir hongos y bacterias y tienen una baja'toxicidad para &nie:

males de sangre caliente. DPor estas razones son apropiadas

combatir hongos y bacterias. Los agenteé fungitéxiéos en
la tarea de la proteccidén de plantas son aplicados para com—i
batir arquimicetos, hifomicetos, asconicetos, basidiomicgtoé
y hongos.impeffectos. | ' ‘
Las sustancias activas segin el i{nvento tienen un sm-
y bacterias parasitarios que atacan lag partes de planta cng!

cidas encima del suelo o que atacan las plantas desde el sug
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lo, asi como contra agentes prévoé*dores de enfermedades que .
son transferidos por las semillds.

Las sustancias activas éegﬁn el invento camprobaron
serreficaces también en la lucha contra enfefmedédes del

arroz. Asi mostraron un efecto muy buenq‘cbntré hongos Pu~

den ser aplicadas para combatir simulfaneéﬁente estas dos en

fermedades.

Los compuestos segin la invencidn, sin embargo, actian ‘

también contra otros hongos que atacan las plantas cultiva-

das, tales como por ejemplo Cochliobolus mylabeanus, Mycos=

phaerella musicola, Cercospora personata, Botrltis cinerea,

espécies de Alternaria, Verticillium elboatrum, Phialophora

cinerescens y espéoies de Fusarium, as{ como contra:lg bacf,
teria Xenthomonas. '

Las sustancias gctivas segun la invencion pueden ser
llevadas a lag siguientes formulaciones usuales, tales como
soluciones, emulsiqpes, suspensiones, polvos, pasta y granu
lados. Estas se preparan en forma en si conoéida por ejemé:
plo por mezclado de las sustancias activas con diluyentes,
as{ como también solventes 1{quidos, gases licuados que se
encuentran bajo presidén y/o sustancias portadoras sélidas,
eventualmente bajo.utilizacidn de ag entes tensioactivos,,o
sea emulsionantgs y/o dispersentes y/o agentes espumantes,
En caso de utilizacién de agua como diluyente, pueden utili-
zarse como disolventes auxilisres por ejemplo tambidn sélveg

tes orgdnicos. Como solventes 1fquidos entran bésicemente

en consideracién: hidrocarburos aromdticos tales como xileno,

tolueno, benceno o alguilbaftalenos, hidrmarbur_os aromati=

cos clorados o hidrocarburos aliféticos clorados, tales como

»

" ricularia oryzae y Pellicularia sasakii, por cuyh razén pue- i

{

|

.
l
i

’
1
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- dores gaseoeos 1iéuados se entienden aquellos 1£qﬁid¢s que

{ ¥ 90.4 en peso.

clorobencenos, cloroetilenos o ¢loruro de metileno; hidrocar— i

buros alifdticos tales como ciclohexano o parafinas, por ejeg:
plo fracciones de petroleo, alcoholes tales camo butanol o

glicol, asi como los éteres y ésteres, cetonas, tal como, ace;

- tona, metiletiicetdna, metilisobutilcetona o ciéldhexanona,' :

solventes polares fuertes tales camo aimetilformamida y dime~,
tilsulfoxido, as{ como agua; bajo agentes diluyentes o porta-

son gaseosos a ftemperatura normal y baao_prasiqp nonnal, por
ejemplo gases propulsores de aerosol, teles como hidrocarbu~
ros halogenados por ejemplo fredm; como portadores sélidos
entren en consideracién minerales naturales molidos teles

como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, attepulgulta,

montmorillonita o tierra de digtomens y hinerales sintéticos |
molidos tales como dcido silicico altemente disperso, Gxido

de aluminio y silicatos; como agentes emulsionantes y/o espu

mantes entran ed consideracidn emulsionantes no -ionogenos y i
ani;nlcos, tales como ésteres polioxietilénicos de dcidos gra'
808, éteres polioxietilénicos de alcoholes grasos por ejamplo;
éter elquilarilpoliglicélico, alquilsulfonatos, elquilsulfs- |
toé ¥y arilsulfonatos; como agentes digpersentes: por ejemplo

lignina, lejfas de desecho de sulfito y metilcelulosa.

Las sustencias sctivaes segin 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 sustancis actiVa, preferiblemente entre 0; 5

©

i

- I

Las sustancias aectivas pueden ser gplicadas como te— i

les, en forma de sus formuleciones o en lag formas de aplica~!
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cién de ellas preparadss, tales como soluciones listas pare |
el uso, concentrados emulsionables, emulsiones, suspensiones,f'
polvos rociables, pastas, polvos solubles, agentes de espol- ;

]
voreo y granulados. Ia aplicacion es efectuada en la forma ;

usual, por ejemplo por rociada, pulverizgciénfncbulizadién,
espolvoreo, esparcimiento, fumigaeidn, gasificacidn, riego,
desinfeccidn o incrustacién. L |-
Las concentraciones de la sustahcia active 'en las pre-

paraciones listas para aplicar pueden variar dentro de limi-

feriblemente entre 0,01 y 1 %.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas también

con bueh reswlitado en el procedimlento de volimen ultra-bajo,

donde es posible aplicar formulaciones de nasta un 95 % 0 hqgl
ta de un 100 %. : !

Ias sustancias segin el invento, ademds, son de inte- '
rés como microbicidas. Graclas a su‘efectc.antﬁmicrcbiano |
superior que se extiende sobre una eseaia snplia de”miorcor-»
ganismos, los compuestos son apropiados barc muchos fines de
la desinfeccidn, conservacidn y tratamiento antimiciobiano.

Como microorganismos cuya destruccidn es de importen=~ !

cia econdmica, han de mencionarse: AsPergillus niger, Penici.
livn cemerunense y Paecilamyces varicti camo representantes
de mohos resistentes; ademas, Trichophyton mentagrophytes.cg'
mo hongo de los pies divulgado. Candida albicans y Sacchcrg
myces spec. pertenecen a las levaduras qué é menudc'se'brea en
tan como formas patogenas. nscherichla coli, Bacterium P o=

teus, Pseudcmonas pyocyanesa y Staphylococcus aureus pertene

cen g las bacterias gramnegativas y grampositivas, respecti-

vamente, en parte son patdgenas.
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Ias sustancias se prestan tembidn pars la cohséfvacién_
de pasta de maderé, el producto previo para la fabricaéiéﬁ '
de papel. Debido a largos transportes marifimog;'la paste hﬁi
méda de madera muy facilmente cria,mohog.r'En paite, esta pag%
te de madera fuertemente emmohecida deja de ser utilizable pa.
re ig'fabriCacién de papeles finos. Aqui durante aﬁoé y afios,
ccmpuéstoé-de mercurio (por ejemplo meetato fenflico de,mer- ;
curio) enconfraron un cempo amplio de eplicacién. Con lafﬁro-

hibicidn de esos campuestos por coneideraciones toxildgicas,

vuelven & presentarse las mismas dificultades del enmoheci-
miento. !

Para explicar algunas posibilidades de aplicacién

se dan los siguientes ejemplos de aplicacibn: _ %

Ejemplo A C - . i
o Ensayo de crecimiento de micelios, '
Medio de eultivo utilizado:
20 partes en peso de agar;agar
200 gigtes en peso de agua de cocimiento de pata~-

i 4

5 partes en peso de malta

15 partes en peso de dextrosa
5 = partes en peso de peptona

2 partes en peso de fosfato disédico

0,3 partes en peso de nitrato de caleio.

Preparacidn-de la mezcla de disolventes al medio de |

cultivo:

2 partes en peéo_de la mezcle de disolventes

100  partes en peso de medio de cultivo de agar-
~agar A

Composicién de la mezola de disolventes:

0,19 partes en peso de dimetilformamida
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0,01 parte e; eso de emulsivo &éfef aiqﬁii—ariiéﬁoiié

gliedlico '

1,80 partes en peso de aguas

2,00 partes en peso de mezcla de @iso}veptqs.

Se mezcla la cantidad de sustancia activa neéesarié
para la deseada concentracion de la sustanocia activa en el
medio de cultivo ¢on la cantidad indicada del’ ulsolvente. Se
mezcla bien el concentrado, en la relacion cuantitativa indi
cada, con el medio de cultivo liquido enfriado hasta 4200, &
se vierte la mezcla en placas de Petrl de un diametro de 9

_an; Ademas, se preparan placas testigos sin la adicion de

la sustancia activa.

Una vez.enfriado y géiido el medio de cultivo, las
placas son_indcuiadas con 1as'e$pébie3'de hongos indicados
en la tabla y son sometidss a la incubacién a aproximadémenp
te 21%C.

La evaluacién es efectuada, segin la velocidad del
crecimiento de los hongos, al cabo de 4 a 10 dfes. En la
evaluacidn se cdmpara el crecimiento radial de los micelios
sobre el medio de cultivo tratado con aquel sobre el medio _
de ocultivo testigo. ILa clasificacidn del crecﬂmiento de los
Longos procede conforme a la siguiente escala:
| 0 = ningin crecimiento de los hongos

inhibicién muy fuerte del crecimiento

L}

1

[

2 = inhibicidn medio fuerte del crecimiento
-3 = inhibicidén débil del crecimiento
4 = crecimiento igual a aquél del testigo no tratado.

Las sustancias activas, sus concentraciones-y los 1r¢

‘sultedos se encuentran indicados en la sigulente tabla:
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TABTLA

o “N(CH,, ) 5~CO-0C,H
$-CF0L, 2,2 2H5

; . Ensayo de crecimiento
S ’ Hongos y
Sustancias activas Concentracidén de L
' : la sustancia a¢- = Piricularis
tiva 10 pmm oryzae
cn3—q;cogo-n=gfsq<::>yc(cH3)3 1
S-CFClé CH3
(conocids)
’CHB-I'I-CO~0~1‘I=('3-S-OH3 ‘ 4
3“0013 CH3
- (eonocide) .
' CHB-N '-CO-0-N=C-@
' . 1 0
S-CF012 cN
- CH
_ <::j>—N~CO—O-N=Cf:: 3
ro. CH3 0
S-CFCL, .
» CH,
OH y=1-C0-0-im¢' 3 '
! CO~OC‘2H5 0
S-—CFC‘J.2 . :
' - _CH
<C::>4N-co-o-u=c”' 3
' ‘\\co-oceﬁs 0
(CH,) ,~CO-0C K
N-CO-0-N=¢_ 2.2 2%5 0
1
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de micelios

Bacterias
Phiglop- Pelli- Mycosphae Vertici- Fusa-~ Cochlio- Colleto~ ZXantho=
hora ¢i= cularia ‘rella mu-~ llium al rium bolus mi trichum mongs -
nerescens sasakii sicola _ boatrum diant abeanus coffeanum oryzee

4 4 2 -4 4 4 3 C4

4 4 4 4 4 4 4 4

0 1 0 0 2 o] 0 -

0 1 0 Y 0 0 0 0

0 1 0 0 0 0 0 0

0 1 0 0 0 0 0] 0
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TABLA (Continunoidn)

Ensayo de crecimiento de miceli

Fo, Hongos y
Concentracion ‘

: o de la sustancia Piriculg Phialopho
Sustancias activas . activa 10 pm ria ory- ra cine-
o ' 286 . rescens

. - C0-0C;H

O y=§~00-0-t=0 23 : o

: ~ C0-0C,Hg o 0

8-CFCl, _ :

o CO-0C _H - :
N-CO=0-N=G_ 23 ) 0
oo ™ C0-0C,Hg

' 8-CFC1,

. T C ‘ ""terto

O 3—§-00-0-N=C 49 0 0

. ! CH3

. S=CFCl,

4 » C H —%érto '

@-N-co-o--n=c Ol ? :
v CH, 0 0
S-CFC1, - :

'@zg-co.o—m 0 0
§~CFCL,

Ccl
. CH3=N=C0-0~H=C
: t - t 0 0

S-CFCl, CN
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Bacterilas

Pellicu~ Mycosphae Vertici- . Pusarium Coehli_g_' Colletotri Xanthomo-
laria sg rellg mu- llium al dlanthi bolus mi chum ‘coffeg nas ory--

‘sakii sz.icola_m boatrum " yabeanus num gae
1 ¢ 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



Sustancias activas
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TABLA (cortinuacién)

"Ensajo de crecimiento de mic
Hongos Y

Concentracidn » ' _
de la susten- Piricu- Phialop Pelli
c¢ia active 10 larias hora ¢i cularie

pm oryzae - nerescens sasekl
. - |
oln-co-o-n.c 3 0 0 0
~cH,
S-CF012
o .
' N-CO—-O-N-G/ i3 0 0 0
\CH3
_s-ch12 .
cL o1
: . _CH
§-00-0-f=c > 0 0 0
b CH,
S-CFC1,
—@-—N-CO—O—N~@ o o o
| S-CF012
Dz



elios

Bacterias . !
Mycds‘phag_ Vertici- Fuse~- Cochliobo Colletotri Xanthomg
rella musi 1lium alboa riwm lus miya~ chum coffeg nas ory-'
i cola . trumn dianthi beanus num ' zae ..
0 (] - 0 0 2
0 0] - 0 0 0
0 2 - 1 0 -
0 2 - - - .-'-_
.0 0
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TABTA (Continuaoién)

Ensayo de crecimiénto de micelios

T

Concentraoi&h

Hongos y Bac
de la sustan- ,

Piricu- Phialo

S~CF012

. oo cia activa 10 Pelliou
Sustancias activas ppm . laria - hora e¢i  laris
o oryzge nerescens. sasakii
¢l
Gimon® o
 5-CF0L, o
m-@-n-co—-o-m( H '
! : 0 1- 0
SuCFClZ‘ .
cL - c1 : |
?{:_g-zg-co-o-n=< H 0 ) 0
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terias

Mycosphag Vertici- Pusarium Cochliobg Colletotri Xanthomg
rella mu~ llium al dianthi lus miya- chum coffeg nas ory-

sicola boatrun . beanus num zae
0 2 - 2 0 -
0 1 - 2 0 0
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.25,

300'

DisoIVente' 1,9 partes en peso de dimetilformamida
»Agente diSperaante~ 0,1 parte en peso de eter alquil—aril-po
liglicdélico C V o
| Agua: 7 | : 98  partes on peso. ' |

.liquido de rociada éoﬁ 1a cahtidad indicada del éiSOIvente Y

.-tidad indicada ‘de agua.

.a 200 000 esporos/ml de Piricularia oryzae y se lo colooa en
un ambiente de 24 a 26°¢ y de wna humedad relativa del aire ds

vo de malta y agar-agar y es colocado én'uh embiente de 26 a |

' el ‘ataque en todas las hojas existentes en el momento de la

| inoculacién con Piricularia oryzee, en % dal etague en las

\plantas infectadas con Pelliqularig sasakii, al cabo del mig=

‘mo tiempo, en las vainas de las hojas se égtefmina el ‘ataque

- 16 -

E emplo B

Enaayo con Pirictil.aria y Pellicularia v

Se mezcla la cantidad de sustancia sctiva nécesaris

para la deseadsa concentracidn de la sustancia activa en. ol

‘del agente dispersanta ¥ se diluye el concentrado con la cag

Se rocfe el liquido de rociada sobre 2, lotas de 30 p1q¥,

tas de arroz de ung edad de‘aprgxzmadamente 2a4 semenas, !
ﬁasta su mbjadﬁrﬁ el grado de formacién de gotas, Hasta su -
sécﬁmiento, laé plantes permenecen en un inverndeulo a uné
temperaturs de éz'a 24%C y e una humedad relafivé del eire de
aproximadamente 70 %. Subsiguientemente se inoéula uno de

los lotes de las blantas con una suspénsién.acuosa de 100 000

100 %. E1 otro lote de las plantas es infectado Eop un cultil
vo de Pellicularia sasaekii, cultivado sobre un medio de -oulty
30°¢ y de una humedad relativa del aire de 100 B -

Al cabo de 5 a 8 dfas de la incubacion, se determina

plentas testigos Bo tratadas, pero también inoculadas. En las
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también en relacidén a la planta testigo no tratada, pero tam-

bién infectada. O % significa ningin ataque; 100 % significa

que el ataque es exactsmente igual a aquélieﬁ las plantas tes

tigos.

5. las sustancias activas, sus concentraciones y los resul

tados se encuentran indicados en la siguiente tabla:

TABLA

. T '
_Ensayo con Piricularia (4) y Pelicularia (b).

Sustancia activa

Ataque en % de aquél en las plantas tes

t1g0s no tratedes a‘una concentracion

de la sustancia activa (en %)- do.
a b

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

L

cn3ag-co-o-n=g—s-<::>rc(0H3)3

S~0F012 CH3
(conocida)

CH 3=N~C0~0~N=C~5CH
' ' 3
5-0C1ly  CH,

(conocida)

_ CHy
<C::>-N-co-o-nac
~
CH,

S—CF012

’ CH .
<C:>>N-co.o-w=c” 3
4 \\‘C4H9~tert.

S-CF012

Oypeon(D

~CFCl

1100 | 100
100 S 100
0 0 : 0 100
\
0 58
0 o 0 50
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TABLA (continuacion) »
Ensayo con Piricularia (a) y Pelicularia (b)

Ataque en % de aquel en las plantas testigos
no tratadas a una concentracién de la sustan
Sustancia activa cia activa (en %) de

a ' , b,_

0,05 0,025 0,01 0,005 0,05 ' 0,025

cn3
CLQZDHmc&o4hc

‘\~CH3
§-CFCl,

o1 c1 | - | ‘ !

tz::g; do-oiec™ 3 5 : 56
~ cE S - .

- . 3
S CFGJ.2

,Ejeﬁplo c | '
‘ Enéayo con Fusicladium (costra de panzano/bfecto profeg
tivo. ‘ ‘
Disolvente:s 4,7 partes en peso de acetons
5. Emulsivo: 0,3 parte en peso de élquil—ﬁrii—pbligiicélioo
Agun: 95 partes en peso; 7
Se mezcla la cantidad de sustencia active necesarie pa-
ra la deseada concentracidn de 1a sustancia activa en el liqui
do de rociada, con la cantidad indicada del disoclvente y ge
10. diluye el concentrado con la cantidad indicada de agﬁa gque con

tiene 8l aditivo mencionado.

La preperacién li{quida es rociada sobre manzenos jéve-
nes nacidos de semillas que se encuentran en su estado de dese

grrollo de 4 a 6 hojas, hasta su mojadura el grado de formacién
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ndouls a 20°C ¥ a una humedad relativa del eire de 70 %. Sub-
siguientemente son inoculadas con wia suspensidn écﬁosa de oé%-
nidies del hongo provocador de la costra de manzano (Fuéicla—l
¢ dium dendriticum Fuck,) y son sqméﬁidas a'la,ingﬁbagién duren-
te 18 horas en una cdmera himeda a 18-20°C y a»una.hugeaad
reolativa de aire de 100 %.

Laé planfas vuelven a ser colocadas en el 1nvé}néculo
por 14 dias. ‘

Al cabo de 15 dfas a contar de la inoculacidn, se detex

mina el ataqus en los manzanos nacidos de semillas e# % de
aquél en las plantas testigos no tratadas, pero también inoen
iadas. ‘

0 % significa ningdn ataque, 100 % Sign;fiba que el ata

que es exactamente igual a aquél en las plantas testigos. ‘
Las sustancias activas, sus concentrap;bnes yvlos reé@;!

tados se encuentran indicados en la siguiente tabla: i
TABILA _ |

Ensayo con Fusicladium/efecto profectivﬁ !

Ataque en % de aquél en las:
plantas testigos no trata-

Sustancia activa das a una concentracidn de !
la sustancia activa de ,

{

0,025 % !

CH y=N=C0w=0~N=C~CH
3 t [§ 3 . 45
§-CCl3  5-C,Hs :

(conocida)

N O "'O"" =C- b .
CH y¥~C0~0~N=C SCHZ-@ ke

S-CFClp CHy '

{conocida)
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TABLA (continuacién)
Ensayo con Fusicladium/éfecto protectivo !
o
Ataque en % de aquel en las !
plantas testigos zo tratadas

Sustancia activa a una concentracidén de la sug
tancia . activa de .

0,025 %

»CH3-N~CO—O-N=C-Sﬂ<Z:>+Cl 42

. ~' ' . -
S~0F012 CH3

{conocida)

cﬁ3.g-co-o.u=g-s-Cqu<::>»Noz | 83

S-CFCly CH, -

(cénbcida)
. CHB—N-CO—O—N=C4<::> V '
1 1 : ) : o
~ 5-CFCl, ON o .
. CH
NeCO=O-N=C — 3 .
' ~ CH3 o) |
§-CPCl, - : V !
<::>>N-co-o-n.<
0
S-CFC1,,

|
|
CH ;
CH3-N~co~o-N>c—’/' . |
T C0-00,H, 0
§-CPCL, | .
l
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TABLA (Continuacidn)
Ensayo con Fusiclédium/bfectO'protectivo

Ataque en % de- aquel en las plag
tas testigos no tratadas a una |

Sustancia activa concentracidn de la sustancia
‘ gotiva de - o .
0,025 %
' CH
N—CO-O~N~C’// 3 0
™~ £0-0C ot -
CH3~N-CO~0-K= . A
 5-0PC1, | CE
<:::>-N-CO~O~N~ ,
: 16
S-CFC1, _
: i
CO-0CoH5
CHy-H-00-0-N=C 2 7
) \ OO-OC2I-I5 .
S-CRCL,
‘, _CH '
@-mco-o-mc —7 3
—/ “\~c4H9-tert. ‘ 0 |
$=CFCl, :
AT ~ |
] . ) ) 3
S-CFC1,

Orpeoesy |
' 17

E‘Cl CN
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Sustancia acfiva tancie activa de ;

CH.,=N=C0~0-N=C @ : ’ -
3 ~ 0

" de la germinacidn.

de inhibicidén de la germinacidén para algunas espécies elegi

- D0 -
TABLA (conﬁiﬁuacién)

Enseyo con Pusicladium/efecto protectivo

Ataque en % de aguél en las
plantas testigos no tratadas
a una concentracidén de la sug

Or°25 % -

Cc1

S-CFCl, ON

2

Ejemplo D . ) .
Efecto microbicida/valores red{procos de inhibicién

Disolvente: etilglicol. ' o ‘

. En la tabla estdn indicados los valores ‘rec{procos

das de los dos .grupos de bacteries y de hongos. Con los mig
mos llega a expresarse, a cuales diiucioﬁes de los citados ‘ g
compuestos se inhibe totalmente el creoimiento de los microor!
ganismos, si estos compuestos son agregados a un medio de cul

tivo dptimo para los orgenismos. Los microorganismqs aplicg,l

' dos para este ensayo de inhibicidn egtdn smpliemente divulggkz

dos y son conocidos camno resistentea a los usuales agentes !
quimicos de conservacién y desinfecclon._ _
Los valores de inhibicidn de la germinacion detalla- - l

dos en la tabla, son determinados segun‘al nétodo usual de

dilucidn como sigue:

Los preparados & ensaysr son produgidos en los diluyen
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tes indicados en diferentes concentraciohes, En las probetas

i .
. preparadss llenadas con los substratos de culiivo estandarizs

dos, se introducen determinadas cantidades de los préparadbs

previamente disusltos.

Todos los trebajos son hechos bajo oondiciones estéri
les. Ie incubacién de los diversos miérodrganismostindioados

en la tabla procede a 30°C.

Los valores de innibioién de la germinscidn detellados

en la tabla, demuestran las conceéntraciones a que no ocurre

ain ningdn crecimiento.

!
|
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TABLA

Efecto microbieida/valores reciprocos

S-CFCl, CN

. e Aspergillis Penici- Paecilo- »Trichopbg
Sustancia active terreus 1ljwh ca~- myces va  ton men-
. V merunense rioti - tagrophy
- CH ‘ o
@-N-CO—O-N::G‘/ 3 26000 26000 . 26000 - 26000
| - C0-0C,H
N-co-0-N=c 7~ 27 13000 27000 27000 27000
' . TN C0-00,Hs
5~-CFC1, T
N-CO=0-N=C 15100 27000 27000 27000
' ~c 4Hg-tert. ' » _
S-CFC1, '
o CH3
CH 3-1:1~GO—0—N~—-C‘$© 13300 26000 26000 26000




de inhibicidén de la germinacidn

- 24 bis -

Pgeudomo

Lo : Staphylo- _
Candida Saccharomy Bacterium coccus nas aeru Escheri- -
tes albicans .ces spec. - proteus aureus ginosa chia colil
26000 26000 26000 6000 13200 6000
27000 6900 13000 27000 27000 - 27000
6400 27000 - - 27000 15100 <6000 15100
260000 26000 15000 15000 {5400 15000
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Ejemplo B o - .

Efecto microbicida/conservacidén de basta de maders.

Para la realizacidén del ensayo, basta'dé madera con

el contenido de aguas indicado en la tabla fﬁé.ﬁratéda'en di-

ferentes concentraciones. Pedazos de un tamaﬁo de DX 2 em

< [~

.fueron colocados sobre medios de cultivo inoculados con,hoh-

gos y fueron incubados. Ademds, pedazos de tm tamafio de 10 x

10 em fueron enferrados y el grado de putrefaccién fué obser-

vado al cabo de 3 6 y 10 semenas. 7

Lags concentraciones indicadas en’ la giguiente tabla
se refieren a pésoé en estado seco. _

‘Tos valobes numerioos indicados bajo la oolumna rgra~
do de putrefaccidn" significen 7
- 0 ninguna putrefsccidn visible

1 afagﬁe moderado por moho

-2 ataqpe,fuerte por moho -

3 putrefaceidn total

TABLA

Efecto mlcrobicida/conserVaclon de pasta de madera contenido

de agua de la pasta de madera: 50 %

;,
1

I
'

Concen. Zonas en inhibi- Grado de pu

(conocido)

_CHy - '
@N-CO-O—N—:C\ 1 grke 12 - - 2 3
[] . CH3 ' .
S-CFCl,

i

s

tracion c¢idn en mm trefaceidn
Sustancia activa Aspergl DPenici- al cabo de
’ llus te l1lium
rreus cameru~
nense 3. 6 10"

. semangas
(testigo) : .0 -0 -3
Acetato fenflico CL ;
de mercurio 1,6 g/kg 5 - 1 1=2
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Ejenplo F

Efecto microbicida/conservacidén de pinturas

Las sustancias asctivas son agregadas diredtamente a

© las pinturas.

Las conocentraciones neceserias gg de sustancia activa

por litro de pi‘ebaracién de pintura pueden spreciarse de la

e
tabla. ) }
En la tabla significan: C I
— ningin dafio por microorgenismos
+ pudrimiénto debido a microorganismos. -

10. El ‘exémen se.hace por aplicacidén al cgbo de 24, 48 ¥ '
72 horas, sobre medios de cultivo ¥y por subsiguiente incuba-
cidn. _ '

TABLA _ '
Efecto miérdbicida/conservac.ién de pinturas ,
Sustancia active Concentracién  Pudrimiento deb:l..d'o a microor .
. en la pintura  ganismos sl cabo de = . .
24 .48 T2 hores
Testigo + v+
CH
3 1 + + -+
QQC>&H . 1,5 - + +
2 - - Lo d
(conocida)
CO-0C, H. 0,25 - . - -
oHyH-Co-0-Nec 27 ’
' _ - CN 0,5 - - -
S-CFCL, 0,75 - e -
CO—0C.H 0,25 + .4 +
N-CO-0-N=C =" 275 0,5 - - -
' ™ 00~00,Hs - -
§-CFC1, ) 0,75 - - -
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| de la reasccidén, se introduce la mezcla de reaccion en anua,

. ﬁienen 27 g de éster de acetonoxima de dcido ﬁ-(fiuofdiolof

- 27 - =
Ejemplos do Preperacidn
Ejemplc 1: .

_ CH -
_— CHi3,
N=CO~0-N=C
@’ T~ CH3 L

S-CFCl

27 g (0,1 mol) de fluoruro d¢ ddide N—(fluordieldro—
metiltio)—N-fenilcarbamico ¥ 7,3 & (0, 1 mol) de acetonoxima
se disuelvan en 100 ml do dioxano. Bajo agitacion se ingti-
lan en la solucién 12 g (0,12 moles) de trietilamina y se de
Jja subiy la temperatura hasta 30°C. Despues del crec&miento

helada, se recoge por succiln el cristaliZado'y; despues del,

gecamiento, se lo recristaliza en naffa para lavar. Sé ob=- i

metiltio)-N-fenilcarbamico del P.f. = 93-95 G, un 83 % de la

teoria.

Ejemplo 2

——————

O 3-§~C0~0-N=C
S-CFCL, CN

14,6 g.(d,1 mol) de & -oximinofenilacetonitrilo y 21 &
(0,1 mol) de fluoruro de deido N-(fluordicloranetiltio)-N-me-.
t4lcerbdmico se disuelven en 100 m1 de dioxano y en la solu- |
cién a la temperatura ambiente se distribu&en goté a gota 12 i
g (0,12 moles) de trietilemina, subiendo la temperaturas hasta
eproximadsmente 30°C. Despuds de la reécci6n,Abﬁjo mezcla~

. |
miento se agrege agua fria y se recoge por sucoidn el crista~

lizado formado, Despuds del secamiento se obtienen, 31 g de
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dster de fenilacetonitriloxima de dcido N-{fluordiclorametil-

tio)-,-N-metilcar‘bémico del P.L. = 93°C; un 92 75 de la teorfa.
En forma similar a la arriba descrita, se preperaron
todaviae los siguientes compuestos de la férmula general (I):
Ejemplo , , Propiedsdes fi i
No. Férmula - sicas, indice” |
de refraccidn, |
respectigamente
P.f, en “C
. CH . ) :
X e 03 20 _
3 CHy-K=00-0-N=C _ o, n2” = 1,5268
S-CClB . 3
CH .
4 @-N—CO-O-—N::C/ 3 P.f. 103-104
(] \ CH3 -
5-0013
o . GH |
5 Cl—@—N-CO-O-N=C/ -3 ~P.f. 104 . !
' \CH3 [
c1 ,.
. t CH N . . R
S~CFC1,
1 ‘ |
' CHy, = | "
T ‘ @N—CO—O-—I&C/ 3 P.£. 80 - 82
! ~ CHjy : .
S—CF012 . : I
: (CH,) 4 gCHy.
8 CH,—N=00-0-N=g = 2 16773 20 = 1,4784
35 ~ (CH,)4gCHy . ‘
2/16vH3 .
S-CEC1,




Propiedades fisicas, in-

S-CFC1,

Ejemplo , dice de refraccidn, res-
No. Fomula pectivanente P.f. en C :
' (CH,) 4 ¢CH
9 <::>»N—co-o-n-c-” 16773 n20 = 1,4968
‘\‘(°H2)16°H3 '
S9CFCL,
, CH '
10 CH3-N~00-0-%=6 3 20 . 41,4972
' ™~ ¢o 2C0oHs
§-CFC1,
- _CH
11 N-CO-0-N=¢ ~ > n2%= 1,5428
' C0,C,Hs D .
$~CFC1,
CN §
—c 20 _ ~
12 OH;~N-CO-0-N=C oo, C ", By = 1,4970
S-CFCL,
(CH,,) ,C0,C,H :
13 CHy-N-C0-0-N=¢ [ 27227275 n2 = 1,4890
J ‘\\(CH2)2002c2H5
S-CRC1, :
: CO,C,H 20
14 CHy-N~C0~0-N=C ///co 3. ay = 1,4855
¢
 S-CFC1, 2H5
0,05 ' '
15 N—C0-0-N=¢[ 229 n20 = 1,5310
' \co c 5 D
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K . - |
Ejemplo , Propiedades fisicas
No. Férmula indice de refrac-
cidn, respectiva- :
mente P f£. en °C, !

16 @N-—CO-O-N-@ P TT =19 |

17 CH3=N~CO~0-N= = © P.E. 47 - 49
$-CFCL,
18 @13-0()-0-& ” P.f. 94 - 97
S-CFCL, , ,
19 CH3-N-CO-O-N—C _— O3 020 = 1,4895
¢ Hg=tert. D |
' CH |
20. @N40~0-N=c/ ? : " P.f, 81
' ¢ dlg=tert.
e OS ONNECEEL
$~CFC1,
22 CH3-N~CO-O-N= @ - _ _
. P.f. 47 - 50
S-CFC1, - :




Ejemplo ,
No. Formula

Propledades fisicasi

{ndice de refrac-

eidn, respe Sgivame_q ;

te P.f. en .

s D

_ §=CFC1,
o4 ~CHB_$.CO~0-Na
50014
55 c1-<::>>-q-co-o-ns
S-CFCL,

26 011§-co-o-n=

5~CFCl,

n o Opeen(®)
1

28 <::>»N-co-0~n=< H
1
S-CFC1,

29 CH~N«CO=0-N=C
¥ 1
5-CC1 3 CN

Pnf. 71 - 75

Pofo 83 - 86

P.f., 80 - 83
20

DD = 1,5771

P.f. 90 - 92

§
1
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Ejemplo - , Propiedades fisicas !
No. Férmula {ndice de refraccidn,
_resgectivamente P.£.
en i
30 I:T-CO—O-N=? P.f. 90 -~ 91
S-O,FClZ CN
31 @‘g-cé-om:c@ P.£, 99 - 101
o . !
3—3013' CN
, 1
- H N 20 =
e opseose{D) 20 - 1508
S-0FCl, OF . .
. 20
33 0H3—1y-co—o-n_c-®-crx3 220 = 1,5561
§~CFCl, CN
CH'3
34 Cl‘@-—l\'f-CO-O-— =c© P.f. 125
]
S-CFC12 CN .
CH3
20
35 CHB-I\.T—CO—O-NEC nD =.1,5647
. '
5-CCl3 CN
Ccl :
36 CHB—I:T-CO—-O—-N=@. " P.E. .70 - T2
. $-0Cly ON |
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PrOpiédades fisicas

-

Ejemplo- , 3
No. Férmula indice de refraccidn
respectivamente P.ZL.
on Oc.
o CH, |
37 gr-co-o-nz,g;@ P.f. 87
| $-CFCl, CN ; -
B Cl
o > ' 20 "5
38 §-00-0-=C n " = 1,5750
S-CPCL, CN V
39 Cl—@-N—CO-O-N:C P.f. 108
! [ 4
S-CF012 CN
k) 1
!
Cl1
. / .
40 @-N»CO-O-N:C@ P.f. 91 - 92
. ¥ 1
S-CF012 CN |
4'1 @-III-CO—O-N=?—C4H9—‘!:GI‘%. Po fn. 71 - 72
S-CFCL, CN
: , !
42 N-co-o-N=c-c 4Hg-tert. P.f. 79 - 81 |
1 ! |
5-CC1 3 CN ‘
Cl—@—l;f—CO-O-—N=C'-C4Hg—ter‘b . P.f. 110 - 111

43

S-CFCl, CN
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principio fundemental. Tembién se hace constar que el inven—

“mania, con feche 6. de septiembre de 1.972, bajo el mimero
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“-NOTA«

Descrita suficientemente la riaturaleza del invento, asL
|

como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse con é

tar que las disposiciones anteriormente 1ndicadas, son susceps

tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su |
to corresponde a una Solicitud des Patente, presentada en Ale-

P 22.43 626.6, acogiendose por lo tanto & los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que.conetituye la esencia del reforido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn pdr 20ﬁ§ﬁos en Espafia, sobreg
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CARBAMIDOXTMAS N-SULFENILADAS; ca'
racterizdndose por lo siguiente:
18.~ Procedimiento para preparar carbamidoximaa Nesul-
feniladas, de férmula general . ’ o
0 .
R—N-S—O—N=C‘// R
\ . go
S—C(Cl)n(F)3_n

en la que R es alquilo, cicloalquilo ¥ grilo, pudieﬁdo el Wl
timo estar eventuslmente sustituido por halégeﬁo,’ni%ro} ale"
quilo de bajo pesé molecular, trifluormetilo y/o alcoxi de |
bajo peso molecular, R' y R" son alguilo y élquenilq eventual
mente sustituidos'por alcoxicarbonilo y_wmidbcarbonilo, ade~

nés, cioloalquilo y arilo, pudiendo el’dltimo.estar sustitui=-
do por haldgeno, ciano, nitro, t?ifludrmetild, alquilo de baw

jo peso molecular y alcoxi de bajo peso molecular, v ademds,

ciano, haldgeno y los grupos alooxicarbonilo y amidocarbonilo,
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y ademds, R Y Rn conjuhfamente{pﬁeﬁen.reﬁfeseﬁfar éicloal-
quilideno con 5 a 6 dtomos de caﬁbono, pudiendo el radicel ‘
cicloalgquilideno estar eventualmente’suStithdo por angilo 1
de bajo peso moiecuiar, alquileno de bajo peso molecular y_q;%
5_ ’cloalquilo, ¥ n significa los nﬁmerps 0,'1; 2y 3;:caréctér1-i
zado porque fluoruros de deido carbdmico N-sulfenilados dé la
| £érmula .

' 0

o

R-N~C-F
8-C(C1)4(F) 3 p

en lalcual R y n tienen los significados arriba.definidos,
. ! °

' se hacen reaccionar con una oxime de la Férmulh

10. en la cusl R y R* tienen los~significados defihidos ﬁnteriogf
mente, en presenclia de un diluyente y de un agente ligador de!

~4cidos, a temperaturas de 0 a 100°C, con preferencia de 20 a

|
|

40°. , g

28, Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac- i

15.. | terizado porque camo diluyente se emplea preferentemente to- :

- lueno, benceno o xileno.
38.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque como agente ligandor de dcidos, se emplea prefe-

rentemente carbonato o hidrdxido de sodio o potasio.

N —




5e

’ -36- .

48, - Procedimiento para p’repararcéarbamidbxirhas Negule

feniladas, tal y como gqueds sustancialmenfe descrito en la
presente Memoria. |
Esfa.Memoria consfa de 36 hojas, escritas a méquina
por una sola cara. _
Madrsa ~9 SET, 1973
BAYER AKTTENGESELLSCHAFT

}, GOMEZ FCESY ¥ HUUEY
; Flemeda: b, Gaste Fesnbaden
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