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Esta invencioén se refiere a métodos y compo-
siciones para combatir insectos, &4caros y nemdtodos.

Los compuestos que se emplean como ingredien-
tes activos en las composiciones pesticidas de esta in-
vencién son compuestos nuevos que corresponden a la for

mula general siguiente:

0
R | =
3 Nocng *
R | / R
4™~c - ¢ 2
/ \
X Y
\C (c/
R | IJ\{
5 r. r_ Tg
6 Rg

en la que:

Rl y R2 pueden ser iguales o diferentes y pue
den ser hidrégeno, alcohilo inferior, aleohilo inferior
sustituido con halé6geno, cicloalcohilo, alcoxialcohilo
inferior, alcohiltioalcohilo inferior, alcohilsulfinil-
alcohilo inferipr, alcohilsulfonilalcohilo inferior,
alquenilo inferior, alquinilo inferior, arilo, arilo
sustituido con uno o mis sustituyentes halégeno, alco-

hilo inferior o alcoxi inferior, alcanoilo inferior,

-2 -
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alcoxi o alcanosulfenilo inferior sustituido con halé-
geno, con la condicion de que cuando R1 es alcoxi ine
ferior, alcano{lo inferior o alcanosulfenilo inferior
sustituido con hal&geho, R2 es hidrdgeno o alcohilo in-
ferior;

RB’ Rh’ R5, R6’ R7 y R8 pueden ser iguales o
diferentes y pueden ser hidrdgeno, alcohilo, alquenilo,
alcoxialcohilo, alcohiltioalcohilo, alecohilsulfinilal-
cohilo o alcohilsulfonilalcohilo, con la condicidn de
que ningdn grupo sustituyente puede contener mds de
seis dtomos de carbono;

X e Y pueden ser 0, S, S0 o 802 con la condi-
cién de que X 6 Y es O y que cuando X es O, Y es distin-
to de 0 y cuando Y es 0, X es distinto de 0; y

nes 0 8 1,

Se apreciard que las nuevas composiciones de
esta invencidn pueden existir en dos formas isdmeras
por 1lo menos, En la configuracién "sin" el 4tomo de oxf
geno de la funcidén oximino estd en el mismo lado del
doble enlace oximino como el heterodtomoe Y en la férmu-
la genérica antes indicada, mientras que en la configu-
racién "anti", el 4tomo de oxfgeno estd en el lado opues-
to de la funcidn oximino. Ambos isémeros estdn compren-
didos dentro de la extenaién de la presente invencién,

sin embargo, son preferidos los isdmeros "sin" debido
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a su mayor actividad biolégica.

Estas composiciodnes con grados variables de
eficacia son Gitiles para combatir insectos, 4caros y
nemdtodos. En general, las composiciOGnes que tienen el
mayor grado de actividad pesticida son aquéllas en las
que el nGmero total de 4tomos de carbono reunidos en
los sustituyentes RS’ R4, RS’ RG’ R7 y RS no excede de
diez 4tomos de carbono aproximadamente,

Las nuevas composiciones de esta invencién
pueden ser preparadas de modo conveniente segfn el es-

quema general de reaccio6n que figura seguidamente:

0
R Nogc
R . 3 1
3 NOH
| Y R4 ‘
Ry~c¢c = c’/ 0 Ne¢ - c///
/ \ I / \
X ¥ $C1CC1 X Y
\c (c{ \c (c{
T n e n
Re | l\\Rs Re | l\\~R8
Rg R, Ry R,
R R, NI
0
. I
3 NOCKR, R
1%2
R l /
4\\C _ C/
/ \
X Y
\ /
C -(C)
e n
R ]\\~R8
R, R,
-4 -
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donde Rl, RQ, RS’ R4, RS’ RG’ R7, RS’ X, Yy n son co-
mo se ha descrito anteriormente.

Las composiciones de esta invencién en que
R1 es hidrégeno pueden ser preparadas haciendo reaccio-

nar el apropiado precursor de oxima con un isocianato

segfin el esquema general de reaccibn siguiente:

Rs R 1
NOII 3
R l Vi R ] ~NOCNHR
4\\C - C 3\\0 -G 2
/ \ / \
X Y +R2NCO - X Y
\ / ————>\ /
C -(C) c -{(C
7~ n ~ n
Rg | I\R8 R IKRB
R6 R7 R6 R7
donde Rg, RS’ R4, Rs, R6’ R7, RB’ X, Y y n son como

se ha definido anteriormente.

Las composiciones de esta invencién pueden
ser preparadas también haciendo reaccionar una compo-
sicién de haluro de carbamoflo sustituida apropiadamen
te con una composicidén de oximino, oxatiolano u oxatia
no,

Las composiciones de esta invencién en las

- 5



que X e Y es SO o SO2 pueden ser preparadas convenien-
temente mediante oxidaci6n selectiva de la correspon-
diente composicién de oxatiano u oxatiolano con &cido
peracético. De modo semejante los compuestos en que

5 cualquiera de R, a R, es alcohilsulfinilalcchilo infe-

1 8

rior o alcohilsulfonilalcohilo inferibr pueden ser pre-

parados mediante oxidacio6n de la Ffunciébn alcohiltioal-.

cohilo inferior correspondiente en un punto apropiadé

en el procedimiento de sintesis querconduce a tal com-
10 puesto,

Las composiciones de esta invencién en que
R, es alcanoilo, pueden ser separadas convenientemente
haciendo reaccionar el correspondiente compuesto carba=+
moiloximino en que R2 es hidrégeno con un haluro o an-

15 hidrido de un 4cido alcanoico.

Los compuestos precursores de oxima pueden
ser preparados de diversos modos incluyendo las sinte=-
sis ilustradas mediante los esquemas generales de reac-
cibén que figuran a continuacién, que conducen al precur

20 sor de exatiolano.

25

15-4-74 -6 - -
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R3 i 0 Ry Ts
occHyno, 1) HCl» RsC R - cp cos-c-o-c-cu,No,
2 > 3 2772
l 2) HSCCH3 I
Ry I Re Ry
o
5
NaOH
R3 NOH
i
R cC -~-C
4/ \
10 0 S
N S
/C\
RS RG
1s Alternativamente pueden ser preparados precursores de
oxatiolano del siguiente modo:
20
25
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0 1(13 R,
l
CH3C—O-<':-CH2N02 + H?—ONa
R4 R6
or
R
3 H
\ A
C =CNO
~ 2
R4
(0] ?5 R5
CI1,,CS-C=0-CCII, N0, —Nadll
3 oty —————=
|\
Rg R,

Los precursores de 3-oximino-1l,4-oxatiano pue

Ts
| H?-O-?-CﬂgNOQ

R

6 R

Tz

4

3

3

¢ -
/ \
0 s
N C,//
Rg// \\RG

NOH

den ser preparados mediante el método siguiente:

- 8 -
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R, R R
7 75
[ l
Br (C3—C—0~—C—CH,Br

| ] |

Rg Rg Ry

R ‘6{3
Re | Rg
R7

Los precursores de 3-oximino-1,4-oxatianc pue

den ser preparados también del siguiente modo:

1) NaKNQp

2) NaSﬁCH

0

N

> CH

\

NaOH

CS—+C+E—C-O—C—CH2NO
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R. R 0

5 l7 I Ts Ts T7
HO-—T‘*-T—-BP 4+ HC1 L RA*C-Rs €1-C——0—C—-C—Br
| |
R. R
6 Rg R, Ry R,
CH_NO,, BASE
R, R R, 9 Rls NoH
A 1) Na'SCCH, Rg—¢ - ¢7
NO,CH,-C-0-C—C—Br —y / \
|| 2) NaOH 0 s
\ /
R, R, R
4 Rg Rg R/,c-c\
s | 1 TRg
R
R, 17

El 2-oximino-l,4-oxatiano y precursores pue-

den ser preparados mediente el método siguiente:

- 10 =
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R, R,
. R g3 NOH
R, NOH KSC—(C) ~OH 4 !
8 |
C1C— C Rg Rg . s R C1
i v I'7
R, Ci }___(C)n—OH
R,
Rg Rg
Rs NOH
R, ?Hs
S o KO - C - Ci,
/ . |
),— (), i,
Rg l\\Rs
Rs R,

En cada uno de los esquemas generales de reac

4’

ha definido anteriormente.

cibén anteriores R3, R RS’ RG’ R?, R8 y n son com¢ s

Los ejemplos especificos que figuran a conti-
nuaciébn se proporcionan para ilustrar mids particularmen
te el modo en gque pueden ser preparadas las nuevas com-

posiciones de esta invencién.

T~

- 1ll -
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EJEMPLO I

PREPARACION DE 4~(METILCARBAMOILOXIMINO)-1,3-OXATIOLANO

(Formas Sin y Anti)

A. Se hizo burbujear cloruro de hidrégeno
seco a través de una suspensibén de 50 gramos de 2-ni-
troetanol, 16,5 gramos de paraformaldehido, y 15,2 gra-
mos de cloruro de calcio que se agitd emfriado a 0-10°
en un bafio de hielo. Cuando habia sido absorbido exce-
so (mis de un equivalente), se filtré la mezcla fria.
La destilacién en vacio proporciond 2-clorometoxi-l-ni-
troetano, punto de ebullicién 72° (0,1 mm).

Anélisis : Calculado para C3H601N03:

C, 25,82; H, 4,30; C1, 25,39;
N, 10,04.
Bncontrado : C, 26,26; H, 4,60; C1, 24,42;
N, 9,80,

B, Se mezclaron 4cido tiolacétiéo (22,8 gra-
mos) y 41,7 gramos de 2-clorometoxi-l-nitroetano en 100
¢¢c de tetrahidrofurano a temperatura ambiente y la so-
luci6bn transparente se calent6 a reflujo durante dos ho
ras. La solucién se enfri6 y se aliadieron 25 gramos de

piridina. Despues de un periodo adicional de dos horas

a reflujo, se filtré la mezcla y se eliminé el disolven

- 12 -



te del filtrado mediante evaporacién por vacio. El re-
siduo se tomé en éter, se lavd con solucibébn acuosa al
5 por ciento de 4cido clorhidrico y agua, se secd sobre
sulfato magnésico y de nuevo se evapor$ el disolvente.
5 La destilacién en vacio proporcioné 24,7 g
de 2-acetiltiometoxi-l-nitroetano, punto de ebullicién
106-109° (0,2-0,5 mm); la estructura fué confirmada me-
diante andlisis espectral.
C. Se agitaron fuertemente 171 ml de hidré-
10 xido s6dico etanélico 1,68 N y un volumen igual de to-
lueno, a temperatura ambiente, y una solucibn de 25,8
gramos del tiocacetato se disolvié en 25 ml de tolueno,
vertiéndose gota a gota durante una hora (ligeramente
exotérmico). Después de agitar a temperatura ambiente
15 durgnte tres horas, la mezcla se diluybé con agua y éter,
y se afiadié hasta pH = 4 una solucidn acuosa de 4cido
clorhidrico al 50%. Se separd la fase orgdnica y se ex-
trajo la fase acuosa con una segunda porcién de éter,
Ambas soluciones orgénicas se lavaron con solucifn sa-
20 turada de sal que contenia bicarbonato sé6dico acuoso
al 5 por ciento, se sec6é sobre sulfato magnésico y se
evaporé obteniéndose 16,5 gramos de 4-oximino-1,3-o0xa-
tiolano crudo. Por recristalizacibn en tolueno se obtu-
vo oxima pura, 10,1 gramos, punto de fusibén 88,0 -
25 - 89,5°; la estructura fue confirmada mediante andlisis

espectral.

15-4-74 - 13 =
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Andlisis: Calculado para C3H5N028:

¢, 30,25; 11, 4,20; N, 11,765 S, 26,9.

Encontrado: )
c, 30,22; H, 4,50; N, 11,59; S, 27,1.

D. Se carg6 a un frasco de presién una canti-
dad de 5,78 g de la oxima con 7,5 ml de isocianato de
metilo, 4 gotas de diacetato de dibutilestafio y 150 ml
de éter etflico. Después de dejar en reposo durante el
fin de semana se habilan depositado cristales en el fon-
do del reactor, Por recristalizacién en éter isopropili-
co/ acetato de etilo 5/1 se obtuvo 4-(metilcarbamoilexi-
mino)~1,3-oxatiolano, puro, (isbémero sin}, punto de fu-
si6n 100,1 - 101,5°; la estructura fue confirmada por
IR y RMN.

Andlisis: Calculado para CSHSNQOzs:

c, 34,08; 1, 4,57; N, 15,89; S5, 18,19.
Encontrado: C,34,03; H, 4,94; N, 15,82; S, l8{l.
Se aislé el isbmero anti mediante cromatografia
en columna seca (Gel de Silice G, acetato de etilo 3O
por ciento, benceno 70 por ciento) de las aguas madres
procedentes de la recristalizacién. Tenia un punto de
fusi6bn de 138-140°; l1a RMN y la espectrofotometrfa IR
confirmaron la estructura y ausencia de contaminacién
con el isOmero sin.

Medida de masa de alta resolucidn: Tebrica:

- 1l4 -
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176,0255597; Observadat 176,02551k,

EJEMPLO II

5 PREPARACION DE h—(METILCARBAMOILOXIMINO)-2-METIL-1,3—OXATIO-

LANO
(Formas Sin y Anti)
A. Se cloroalcohilaron 50,0 gramos de 2«nitro-
etanol con 26,5 gramos de acetaldehido y exceso de cloru-~
10 ro de hidrégenc conforme al procedimiento del Ejemplo I.
El éter cloroalcohilico cxrudo resultante se hizo reacnio-
nar con 49 gramos de Acido tiolacético y después con 48
ml de piridina y se destilé en vacfo obteniéndose una
fraccién que tenfa un punto de ebullicién de 91-94¢
15 (0,03 mm). Esta fraccibn, 24,1 gramos, tenfia aproximada=-
mente 75 por ciento de éter 2-nitroetil-l’-acetiltioetf-
lico y se usd sin purificacidén posterior en la siguiente
etapa de la sintesis.
B. Se hizo reaccionar una cantidad de 23,0 gra
20 mos del derivado de tiolacetato con 142 ml de hidréxido
sédico 1,68N en etanol absoluto en 142 ml de tolueno, a
temperatura ambiente durante dieciseis horas. Operando
de forma convencional se obtuvieron 13 gramos de un acei-
te oscuro de 4-oximino~2-metil-l,3-oxatiolano crudo. EL
25 anflisis indicé que el producto crudo estaba constituido

por una mezcla de isémeros sin y anti vV aproximadamente

15=4=7h ' - 15 -
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por 10 por ciento de impurezas desconocidas. Los intentos
de purificacidn mediante recristalizacidén fallaron; los
isémeros se resolvieron al estado de carbamatos.

C. Se hizo reaccionar una cantidad de 8,0 gra-
mos de la oxima cruda con 8,0 ml de isocianafo de metilo
en presencia de diacetato de dibutilestafio en &éter etili-
co, obteniéndose 8,3 gramos de 4-(metilcarbamoiloximino)-.
-2-metil-l,3-oxatiolano crudo. Este producto crudo contiec-
nia una proporcién predominante de isémero anti. Por re-
cristalizacién repetida en mezclas de éter isopropilico/
acetato de etilo se obtuvo el isédmero anti puro, punto
de fusién 128-137¢ (con descomposicién), Se confirmé una:’
pureza de isémero de mis del 95 por ciento.

Anflisis: Calculado para CaH7N028: C, 37,87;

H, 5,30; N, 14,73 S, 16190
Encontrado: C, 37,61; H, 5,08; N,14,6;
S, 17,2,

D. El isémero sin no pudo recuperarse con fa-
cilidad de laé aguas madres sin contaminacién con iséme-~
ro anti. La carbamoilacidn de 5,0 gramos de oxima cruda
con isocianato de metilo en acetonitrilo en presencia de
trietilamina, sin embargo, proporciond h—(metilcarbamoi;
.oximino)-2-metil-l,3—oxatiolano crudo en el que predo-
minaba el isémero sin. La recristalizacién repetida en
mezclas de éter isopropilico/acetato de etilo proporcio-

né isémero sin puro, punto de fusién 77-792.

- 16 -
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Anflisis: Calculado para C6H10N203S:

¢, 37,87; H, 5,30; N, 14,7; S, 16,9.

Encontrado: C, 37,7; H, 5,08; N, 14,7; S, 17,3.
EJEMPLO IIX

PREPARACION DE 4-(METTLCARBAMOILOXIMINO)=5-METIL-1,3-03{A~

TIOLANO

A. Una cantidad de 206 gramos de l-nitro-2-pro-
panol se clorometilé con 60 gramos de paraformaldehido y
exceso de cloruro de hidrégeno conforme al procedimiento
indicado en el Ejemplo I. El éter clorometf{lico crudo re~
sultante se hizo reaccionar con 154 gramos de 4cido tio-
lacético y después con 154 gramos de piridina, y se des-
tilé en vacio después de proceder como se describe en el
Ejemplo I, obteniéndose 123 gramos de l=-nitro-2-acetiltio=
metiloxi-propano; la estructura fue confirmada mediante
anfdlisis espectral.

Anflisis: Calculado para 06H11N0h8:

C, 37,35 H, 5,74; N, 7,25.

Encontrado: C, 37,58; H, 5,59; N, 6,56.

B, Una cantidad de 131 gramos de l-nitro-2-ace-
tiltiometiloxi-~propano se hizp reaccionar con &35 ml de
una solucién de hidréxido sddico etandlico 1,68 N, en 830
ml de tolueno a temperatura ambiente durante dieciseis
horas. Trabajando como se describe en el Ejemplo I y por
recristalizacidén en tolueno se obtuvieron 50 gramos de

h-oximino~5-metil~1,3-oxatiolano, punto de fusién 80,5

- 17 -



10

15

20

25

15-b-74

-81,5%, 100% de isfmero sin mediante anfilisis por RMN.
An&lisis: Caléulado para C“H7N028:
c, 36,07; H, 5,30; N, 10,52; S, 24,07,
jncontrado: ¢,36,3; H, 5,12; N, 10,40; S, 24,13.
C. Una cantidad de 4,3 gramos de 4-oximino-5-me-
til-1,3-oxatiolano se hizo reaccionar con 3,5 ml de iso-
clanato de metilo en presencia de diacetato de dibutiles-
tafio en &ter etilico y se trabajé como se ha descrito en
el Ejemplo I, obteniéndose 6 gramos de U4=-(metilcarbamcil~
oximino)-5-metil~l,3—oxatiolano crudo. Por recristaliza-
cién en &ter isopropilico/acetato de etilo se obtuvo el
isémero sin puro, punto de fusibén 70,0-71,5%. La estruc-
tura fue confirmada mediante anélisis espectral.
Andlisis: Calculado para C6H10N203S:
¢, 37,87; H, 5,30; N, 14,73; s, 16,86.

Encontrado: C, 37,64; H, 5,02; N, 14,6; s, 16,61
EJEMPLO 1V

PREPARACION DE 4 (METILCARBAMOILOXIMINO)=2=-PROPIL=5=METIL~

1 ,3=0XATIOLANO

(ISOMEROS_CIS Y TRANS) -

A. Se prepard éter l-metil-2-nitroetil-~l"-ace=-
tiltiobutflico usando procedimientos similares a los des-

critos en los Ejemplos I y IL, mediante cloroalcohilacidn

- 18 -~



de l-nitro-2-propanol con n-butiraldehido y cloruro de
hidrégeno seguido de tratamiento del éter clorobutilico
intermedio con &cido tiolacético y después piridina. E1
tratamiento de este &ter nitroalcohilaciltio en tolueno

5 con hidréxido sbédico etandlico como se ha descrito en el
Ejemplo I proporciond h-oximino-Z-propil-S-metil-l,3-oxa~
tioclano constituido por una mezcla del Isémero A (los da-
tos de RMN sugieren el Isémero Trans) y el Isémero B (RMN
sugiere Cis). La trituracién de 26 gramos de la mezcla de

10 oxima, cruda, con 150 ml de hexano y filtraecién, propor-

cioné 3,0 gramos de Isémero A puro, punto de fusibn 86-

-884eC.
Anélisis: Calculado para C7H13N028:
c, “7998§ H, 79483 N, 7,99.
15 Encontrado: C, 47,553 H, 7,61; N; 7,93.

Una segunda cosecha, U4,0 gramos, punto de fusibn
80,5-842; analizado (rmn): 90 por ciento de A/10 por cien
to de B. La evaporacién de las aguas madres proporciond
un aceite, 17,5 gramos, 20 por ciento de A/80 por ciento
20 de B por rmn. Dado que esta muestra (en la que predomina-
ba el isémero B) no pudo ser purificada posteriormente
mediante recristalizacién directa, se reservé para la Pu-
rificacién posterior de impurezas no oxima. Una cantidad
de 17 gramos de la nmestra de oxima cruda que contenia

25 predominantemente isdémero B se hizo reaccionar con 30 ml

15-b-74 - 19 -
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de trimetilclorosilano por agitacién en 100 ml de piridi-
na a 102 durante 30 minutos y después aproximadamente 18
horas a temperatura ambiente., Por filtracidn del cloruro
de piridinio, evaporacién, disolucibén en éter anhidro,
desecacién sobre sulfato magnésico, filtracidn, una se-
gunda evaporacién y destilacidn en vacio, se obtuvieron
aproximadamente 9 gramos de 4-(trimetilsililoximino)*2—
~propil-5-metil-l,3-oxatiolano, punto de ebullicién 61~
-632 (0,1 mm), constituido por 15 por ciento de Isdmero
A vy 85 por ciento de Isémero B.

Andlisis: Calculado para ClOHZlNOZSSi:

C, 48,54; H, 8,55; N, 5,66.

Encontrado: C, 48,6; H, 8,31; N, 5,33.

El éter trimetilsilflico se escindié cuantitati-
vamente mediante mezcla con pequefias adicliones de agua
en etanol/tetrahidrofurano con agitacién durante 18 ho-
ras a temperatura ambiente. Por ev@poracién de los disol-
ventes, disolucién en &ter, lavado con salmuera, deseca-
cién sobre sulfato de magnesio, filtracién y evaporacién
se obtuvieron 5,7 gramos de un aceite, oxima casi pura
(mezcla), la proporcién de isbmeros permanecidé sin cam=-
bio a partir de la del éter trimetilsilflico.

B. Ambas muestras, la de la oxima del isdmero
Ay (por separado), la oxima del Isémerc B predominante,

fueron convertidas en los carbamatos de metilo correspon-

_20_
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dientes mediante reacecidn con isocianato de metilo en &ter
en presencia de diacetato de dibutilestafio, segin se ha
descrito en el Ejemplo I, La recristalizacién de ambos pro
ductos en &éter isopropflico proporcionéd, en un caso, Isb-
mero A puro (la rmn sugiere que A es trang) punto de fu-
sién 68,5-89,0%, y en el otro caso, Isbémero B puro (la rmn
sugiere cis), punto de fuxién 59-61¢,

Andlisist: Calculado para 09H16N2038:

C, 46,53; H, 6,94; N, 12,06; S, 13,80.
Encontrado: C, 46,7; H, 6,93; N, 12,0; S, 14,52,
para A

Encontrado para B:

c, 46,3; H, 6,87; N, 11,9; S, 13,87

EJEMPLO V

PREPARACION DE Q-(METILCARBAMOILOXIMINO)-5-METOXIMETIL-

=1,3 0OXATTOLANO

A. Se obtuvo metoxiacetaldehido anhidro a par=-
tir de una solucidén acuosa que se encuentra disponible
comercialmente (77% de metoxiacetaldehido) mediante des-—
tilacién aceotrépica del agua con cloroformo afiadido,
seguido por destilacién de la sustancia anhidra (punto
de ebullicién 85-89%, IATM). El aldehido usado en la pre-

paracién siguiente contenia aproximadamente 50 % en preso
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de cloroformo procedente de este proceso.

Una mezela agitada de 51 gramos de metoxiacetal-
dehido contaminada con cloroformo, 4,0 gramos de fluoruro
potésico y 210 ml de alcohol isopropilico se llevd a 300
en un reactor protegido con un tubo de desecacidbdn. Se afia
dié gota a gota una cantidad de 73 gramos de nitrometano,
en un periodo de més de 30 minutos (desprendimiento sua-
ve de calor hasta 372). Despubs de agitar a temperatura
ambiente durante veinte horas, la solucidn resultante ‘'se
filtrd y concentré usando un evaporador giratorioc. El re-
siduo resultante se disolvid en 150 ml de acetato de eti=-
lo y se lavé con 50 ml de agua y 50 ml de solucidn satu-
rada de sal a la que se habfa afiadido 15 ml de solucidn
acuosa al 10% de A4cido clorhfidrico. Despuds de volver a
extraer de ambas soluciones de lavado con tres porciones
de acetato de etilo de 150 ml, las soluciones orgénicés
se reunieron, se secaron sobre sulfato magnésico, se fil-
traron y se elimindé el disolvente mediante evaporacién
en evaporador giratorio. La destilacién del residuo resul
tante proporcioné 39 gramos de l-nitro~3-metoxipropan~2-
-ol, punto de ebullicién 78-100¢ (0,025 mm de Hg); los
datos espectrales confirmaron la estructura deseada.

Anflisis: Calculado para CQH9NOA§
Cy, 35,555 H, 6,71; N, 10,36.

Encontrado: C, 35,2; M, 6,88; N, 9,97.



B. Una cantidad de 38,5 gramos de l-nitro-3-
-metoxipropan-2-o0l se clorometildé con 8,53 gramos de pa
raformaldehido y exceso de cloruro de hidr6geno de modo
semejante al descrito en el Ejemplo I. En este caso, se
5 hizo pasar cloruro de hidrégeno a través de la mezcla
de reaccibén a 0° durante 15 héras después de que hubce
sido absorbido 1 equivalente. El éter clorometilico cru
do que resulta se disolviébd después en tetrahidrofurano
Y se hizo reaccionar con 23,6 gramos de 4dcido tiolacé-
10 tico y, seguidamente, con 22,5 ml de piridina de modo'
semejante al procedimiento indicado en el Ejemplo I.
Después de proceder similarmente a lo indicado en I, se
calent6 el tiolacetato crudo a 0,1 mm de Hg hasta que¢
hubieron destilado todos los productos voldtiles de pun
15 to de ebullicién inferior a 100°, Se hizo reacciorar
una cantidad de 14 gramos del residuo resultante con 75
ml de una solucién de hidré6xido sédico etanélico 1,68 N
en 75 ml de tolueno a temperatura ambiente durante 16
horas. Después de proceder como se ha indicaco en el
20 Ejemplo I, 7,1 gramos de la oxima, producto crudo, fue-~
ron trimetilsilados con 9,0 gramos de trimetilclorosi-
lano y piridina en éter, de modo semejante al descrito
en el Ejemplo IV, y se destilé en vacio obteniéndose el
éter oxima-trimetilsililico, punto de ebulliciébén 98-104¢°

25 (0,15 mm), 2,5 g 70% del producto deseado, El desdobla-
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miento del éter conforme al método dado en el Ejemplo

IV y recristalizacién del producto de oxima crudo en

tolueno/hexano/éter isopropflico, proporcioné oxima pu-

ra, aproximadamente 1 gramo, punto de fusibén 89,0 - 90,5835 -
5 la estructura fue confirmada mediante an4lisis espectral.

Andlisis: Calculado para C HgNO S:

5 3
¢, 36,80; H, 5,56; N, 8,58,
Encontrado: C, 36,9; H, 5,48; N, 8,36,

C. ©Una cantidad de 0,8 gramos de la oxima

10 descrita en B, se hizo reaccionar con 1 ml de isociaua-
to de metilo en presencia de una cantidad catalitica dg
trietilamina en acetonitrilo, Después de prodeder de mo-’
do convencional, la recristalizacifn en acetato de eti- ¥
lo/éter isopropilico proporcioné 4-(metilcarbamoiloximi

15 no)-5-metoximetil-1,3-oxatiolano puro, 0,6 gramos, pun-
to de fusi6én 105,5 -~ 106,5°; la estructura fue confirma
da por andlisis espectral,

Andlisis: Calculado para C7H12N204S:
c, 38,17; H, 5,49; N, 12,72,
20 Encontrado: C, 3§7,9; H, 5,57; N, 12,7,
EJENPLO VI
PREPARACION DE 4-(N-MBTIL-N-ACETILCARBAMOILOXIMINOQ)-5-~
25 -METIL-1,3-0XATIOLANO

15-4-74 - 24 -



Se disolvieron 2,0 gramos de 4-{metilcarba=
moiloximino)~6-~metil-1,3-oxatiolano, en 20 ml de aceta-
to de etilo en un recipiente de reacciébn agitado, a tem
peratura ambiente. Después de afiadir 3 ml de anhidrido

5 acético, se afiadi6é una gota de 4cido sulfdrico concen-
trado en75 ml de acetato de etilo., Después de agitar se
afiadi6 la soluc¢idn clara que contenia 1 gota de 4cido
sulfirico concentrado en 5 ml de bicarbonato de sodio
pulverizado, y la mezcla heterogénea se agit6é durante

10 5 minutos., Se separaron los sé6lidos por filtracibn, se
afiadieron al filtrado 30 ml de hexano, y la solucién
resultante se enfrié a -10°C durante varias horas. la
filtracién proporcioné 4-(N-metil-N-acetil-carbamoilo-
ximino)-5-metil-1,J-oxatiolano, que al recristalizar

15 en éter isopropflico/acetato de etilo 2/1 tenia ur pua-
to de fusidén de 109 a 110°,

Andlisis: Calculado para 08H12N204S:

c, 41,37; H, 5,21; N, 12,06,

Encontrado: C, 41,1; H, 5,35; N, 11,9,

20
EJEMPLO VII
PREPARACION DE 4 (N-METIL-N~-TRICLOROMETANOSULFENTILCARBA-
MOILOXIMINQ)-5-METIL-1,3-0XATIOLARNO
25 A, Se preparé fluoruro de metilcarbamoilo con

15-4-74 - 25 =
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forme al procedimiento de G.D. Buckley, H.A. Piggot y

A. J. E. Welch, J. Chem.Soc., 864 (1945).

B. Se prepar6 fluoruro de N-metil-N-triclo-
rometanosulfenilcarbamoilo, a partir de fluoruro de me-
tilcarbamoflo y cloruro de triclorometanosulfenilo con-
forme al método descrito en la Patente de Alemania Occi-
dental N° 1.297.095 (Farbenfabriken Bayer, A.G.), 12 de
Junio de 1969.

C. Se hizo reaccionar una cantidad de 1 gra;
mo de 4-(oximino)-5-metil-1,3-oxatiolano, con 2 gramocs
de fluoruro de N-metil-N-triclorometanosulfenilcarbamoi-
lo en 50 ml de tetrahidrofurano en presencia de 1,05 ml
de trietilamina a temperatura ambiente durante 1,5 ho=
ras, de modo semejante al método descrito en la Patente
Belga N° 765.514 (Farbenfabriken Bayer, A.G.), 10 Agos:
to de 1971. La mezcla de reaccifn-se concentré por evapo
racidén, se redisolvibé en acetato de etilo, y la soluciébn
se lavdé con agua y solucibn saturada de sal, se secl so-
bre sulfato magnésico, se filtré y se evapor6. El pro-
ducto oleoso se purificé mediante cromatografia de capa
delgada preparativa (gel de sflice, 10 por ciento de
acetato de etilo/benceno), obteniéndose 4-(N-metil-N-
~triclorometanosulfenilcarbamoiloximino)-5-metil-1,3-
-oxatiolano puro, punto de fusién 58,0-60,0°,

Anélisis: Calculado para C7H9013N20582:

¢, 24,763 I, 2,67; N, 8,24, -

- 26 - -
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Encontrade: C, 25,3; I, 2,75; N, 8,34.

BJEMPLO VIIIX

5 PREPARACION DE 4-(METOXIMETILCARBAMOILOXIMINO)-5-METIL-

-1,3-0XATIOLANO

Se hizo reaccionar una cantidad de 5 ml de
isocianato de metoximetilo, con 5§ gramos de 4., oximinn-
~5-metil-1l,3-oxatiolano disueltos en 100 ml de éter an-

10 hidro que contenian 10 gotas de trietilamina, durante
un periodo de tiempo de 48 horas, a temperatura ambien-
te. Procediendo de modo convencional y recristalizando
en éter isopropilico/acetato de etilo se obtuvieron 5,5
gramos de producto, punto de fusibén 78-79°; la estruc-

15 tura fue confirmada mediante anélisis espectral.

Andlisis: Calculado para C7H12N2043:

c, 38,17; H, 5,49; N, 12,71; §S,14,56,.

Encontrado: C, 38,3; H, 5,35; N, 12,6; S, 14,76.

EJEMPLO IX

20
PREPARACION DE 4-(ALILCARBAMOILOXIMINO)-5~METIL-1,3-0XA~
TIOLANO
Se hizo reaccionar una cantidad de 3 ml de
o5 isocianato de alilo con 3 gramos de 4-oximino-5-metil-

15-4-74 - 27 -
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~1,3-oxatiolano disueltos en 50 ml de éter que contenian
2 gotas de trietilamina durante un periodo de veinte ho-
ras a temperatura ambiente. Trabaéando de modo convencio
nal y por recristalizacién en &ter isopropilico se obtu-
vieron 3 gramos de producto, punto de fusibn 66,0 - 67,5°.
La estructura fue confirmada por andlisis espectral.

Andlisis: Calculado para C_H ,N,O0_.S:

87127273
C, 44,43; H, 5,597 N, 12,95,

Encontrado: C, 44,2; H, 5,55; N, 12,8,

EJEMPLO X

PREPARACION DE 4-/N-(2‘,4°-DIMETILFENIL) CARBAMOILOXIMI

NOJL1 . 3-OXATIOLANO

Se hizo reaccionar una cantidad de 5,0 ml de
isocianato de 2,4-dimetilfenilo, con 4 gramos de 4-0xi~-
mino-1l,3-oxatiolano disueltos en 100 ml de éter anhidro
que contenian 3 gotas de diacetato de dibutilestafio, du
rante seis dias a temperatura ambiente. El producto s6-
lido crudo se separ6é por Ffiltraciém y se disolvié en
100 ml de éter isopropilico mezclado con 100 ml de ace-
tona. Después de separar los sbélidos que precipitaron
a temperatura ambiente (aproximadamente 1,0 gramo, pun-
to de fusi6bn »>250°), el residuo resultante de la evapo-

racién del Ffiltrado se recristaliz6 en una mezcla de

- 28 -~



éter isopropilico/acetato de etilo 2:1, obteniéndose
3 gramos de producto, punto de fusibn 124—l§6°; la es-
tructura fue confirmada por andlisis espectral.

Anf4lisis: Calculado para Cl2H14N2058:

5 c, 54,12; H, 5,30; N, 10,52,

Encontrado: C, §4,2; H, 5,37; N, 10,4,

EJEMPLO XIX

10 PREPARACION DE 4-(2-CLOROETILCARBAMOILOXIMINO)._5_METIL——

-1,3-0XATIOLANO

Se hizo reaccionar 4-oximino-5-metil-1,3-cxa-
tiolano con isocianato de 2-cloroetilo en presencia de

diacetato de dibutilestafio en éter., Se procedié con 1la

15 mezcla de reaccién y se recristalizé de la manera des-—
crita en el Ejemplo I, El producto tenia un punto de
fusibén de 88,5-90,5°,

Andlisis: Calculado para C7H110LN2038:
20 C, 35,22; H, 4,64; N, 11,73.
IEncontrado: C, 35,1; II, 4,83; N, 11,6.
EJEMPLO XII
25 PREPARACION DE 4-(DIMETILCARBAMOILOXIMINO)-1,3-0XATIO-

LANO

prasaiuie)
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A. Se afiadi6 una cantidad de 6 gramos de 4~
-oximino-1l,3-oxatiolano disuelta en 100 ml de éter an-
hidro, durante 30 minutos, a una solucién de 10 gramos
de fosgeno en 100 ml de é&ter anhidro mantenidos a -10°C.
Luego se afiadi6 gota a gota una cantidad de 6 gramos
de N,N-dimetilanilina a la solucién enfriada de fosge-
no/oxima durante un periodo de 30 minutos. La mezcla ho
mogénea se agité a -10°C durante 2 horas, se filtr6 en
atmésfera inerte y se concentré el filtrado en vacio
hasta unos 250 ml. La soluci6én concentrada se enfrié
a 10° en un recipiente agitado, se afiadieron gota a go-
ta 12 ml de soluciébn acuosa al 40% de dimetilamina, ¥y
se agit6 la mezcla durante 1 hora a 10°, Se afiadi6 un-
volumen de 100 ml de agua, se separaron las fases y 1la
fase orgénica se lavé con dos porciones de 5C ml de so-
lucién saturada dc sal, Las tres soluciones acuosas sé’
extrajeron .sucesivamente con un volumen de 300 ml de
éter, Las soluciones etéreas reunidas se secaron sobre
sulfato magnésico, se filtraron y se evaporaron. La re-
cristalizacién del 4-{dimetilcarbamoiloximino})}-1,3-oxa-~
tiolano crudo proporciondé producto puro, punto de fu-
sién 87,5-88,0°,

Anélisis: Calculado para CGHloNgoss:

c, 37,88; H, 5,30; N, 14,72;
S, 16,85.
Encontrado: C, 38,0; H, 5,29; N, 14,4;

s, 17,68.

- 30 -



10

15

20

25

15-4-74

EJEMPLO XIII

PREPARACION DE 4-(METILCARBAMOILOXIMINO)-5-METIL-1,3-

-0XATIOLANO-3-0XIDO

Se afiadieron 13,7 gramos de una solucién de
4cido peracético (22,8 por ciento) en acetato de etiio,
a lo largo de 1,5 horas, a una solucidn agitéda de 7,65
gramos de 4-(metilcarbamoiloximino)-5~metil-1,3-oxatio-
lano disueltos en 200 ml de acetato de etilo mantenido
a 0-5°, La solucibén transparente resultante se dejb ca«
lentar gradualmente hasta la temperatura ambiente y se
dejé en reposo durante la noche. La solucibn se lavé
entonces con 50 ml de solucién acuosa saturada de bicar
bonato de sodio y 25 ml de solucibn saturada de sal, se
sec6 sobre sulfato magnésico, se filtré y se evapceré,

El 14quido espeso resultante (5 gramos de una mezcla de
material de partida y sulféxido producto), se indujo a
cristalizar por redisoclucién en 50 ml de acetato de eti
lo a temperatura ambiente y adicidén de hexano hasta apa
ricién de turbidez, La recristalizacibén de la primera
cosecha, 1,9 gramos, en éter isopropilico/acetato de
etilo 2/1 proporcioné6 4-{metilcarbamoiloximino)-5-metil-
-1,3-0xatiolano-3~6xido, punto de fusién 115-120°. E1
sulféxido estaba libre de contaminacibn tanto por sulfu-

ro como por sulfona. El intervalo amplio de punto de fu-

- 31 -



10

15

20

25

15-4-74

sibn y el espectro de rmn confirmaron la presencia de
dos isOmeros (metilo de anille cis a S=0; metilo de ani-
l1lo trans a 5=0).
Andlisis: Calculado para C6H10N204S:
C, 34,94; H, 4,88; N, 13,58; S, 15,55

Encontrado: C, 34,8; H, 4,93; N, 13,4; &, 15,71,

EJEMPLO XIV

PREPARACION DE 4-{METILCARBAMOILOXIMINO)-5-METIL-1,3~

—-OXATIOLANO-3,3-DIOXIDO

Se trataron 3 gramos de 4-(metilcarbamoiloxi-
mino)=5-metil-l,3-0xatiolano con A4cido peracético de
modo semejante al descrito en el Ejemplo XIII pero usap
do incrementos de la solucién de 4cido peracético (22,8
por ciento en acetato de etilo), a temperaturas varia-
bles y durante periodos de tiempo variables del siguien
te modo: 12 gramos (temperatura ambiente durante 1 hora;
40° durante 18 horas; temperatura ambiente durante 30
horas); 8 gramos (40° durante 14 horas); 8 gramos (40°
durante 24 horas). Trabajando como se ha indicado en el
Ejemplo XIII se obtuvo un aceite espeso (2,5 gramos),
4-(metilcarbamoiloximino)-5-metil-1,3-0xatiolano-3,3~
~di6xido. La cromatografia de capa delgada, los espec-

tros IR y de RMN y el andlisis elemental confirmaron la
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estructura y atestiguaron la ausencia de contaminacién
con material de partida o sulféxido., No pudo inducirse
a cristalizar el producto e incluso después de exposi-
cién a un vaci{o de 0,01 mm durante 24 horas a 35°, mos-
tré una contaminacién de 10,6 moles por ciento con ace-
tato de etilo (RMN).

Andlisis: Calculado para C6H10N2OSS mds 10,6
moles por ciento de EtOAc: C, 34,77; H, 5,02; N, 11,27,

Encontrado: C, 34,65 H, 4,98; N, 11,6.

EJEMPLO XV

PREPARACION DE 3-(METILCARBAMOILOXIMINO)-1,4-OXATIANO

A. Se afiadié una soluciébébn de 69 gramos de
nitrito de sodio en 500 ml de dimetilsulféxido (DMSO)
durante un periodo de seis horas a una solucién agita-
da de 300 g de éter bis-2-bromoetflico en 1100 ml de
DMSO. Durante la adicibén la reaccién era ligeramente
exotérmica, y la temperatura se mantuvo cerca de 30°
enfriando intermitentemente en un bafio de hielo, La so-
lucién transparente resultante se dejé en reposo a tem-
peratura ambiente durante la noche y se separ6 el DMSO
usando un evaporador de vacio (baiio a 60°, presién 1-5
mm) hasta que empezaron a formarse s6lidos en el matraz

de evaporacién., La adicién de 1 litro de solucibén satu-
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rada de sal proporciondé un aceite de color anaranjado
y una solucién acuosa. Después de separar, la fase acuo
sa se extrajo con 5 porciones de 500 ml de acetato de
etilo. Se juntaron el aceite y los extractos de acetato
de etilo, se sec6 sobre sulfato magnésico y se evapord,
obteniéndose 220 g de un aceite anaranjado, Los datos
del espectro infrarrojo y de cromatografia de capa fim
na indicaron que el producto crudo era aproximadamente
una mezcla 50/50 de material de partida y el producto
deseado,r2-(bromoetiloxi)—l—nitroetano. Esta mezcla no
pudo ser fraccionada mediante destilacidén en vaclo; un
intento dié como resultado una descomposicibébn fuerte-
mente exotérmica cuando se calenté el calderin a 60°.
B. A una solucién agitada de tioacetato po-
t4dsico en etanol acuoso (preparada afiadiendo 300 ml d=
etanol a una soluci6én de 101 g de carbonato potédsico y
61 g de 4cido tioacético en 120 ml de agua), se afiadie-
ron durante un periodo de dos horas, a temperatura am-
biente, 100 gramos del 2-(bromoetiloxi)-l-nitroetano
crudo antes descrito. Durante la adicién se mantuvo la
temperatura en 25-30° por enfriamiento intermitente.
Después de agitar durante la noche, se filtraron las
sales, se diluy6é el filtrado con 1 litro de agua y 500
ml de éter y se separaron las fases. La fase acuosa se

extrajo con dos porciones de 500 ml de éter. Los liqui-
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dos orgénicos reunidos se lavaron con agua a la que se
afiadieron porciones de 4cido clorhidrico hasta que el
pll permanecid inferior a 5, se secé sobre sulfato mag-
nésico y se evapor6. La destilacién en vacio del resi-
duo proporcioné una fraecién, punto de ebullicibén 98-
103°(0,1 mm) gue la cromatograffa de capa fina y el
anélisis IR y de RMN mostraron estaba constituida por
40 molesxpor ciento del producto deseado contaminados
con 60 moles por ciento del éter bis-(2-acetiltio)-eti
lico procedente del compuesto bis-bromo existente en
el material de partida.

C. Se agitaron fuertemente a 55-65°, 230 ml
de hidréxido sédico etanélico 1,68 N, 300 ml de etanol
absoluto y 400 ml de tolueno, y se afladié gota a gota
durante una hora una solucién de 34,5 gramos de 2-(ace-
tiltioetoxi)~-l-nitroetano crudo (contaminado con éter
bis-(2-acetiltioetilico)) disueltos en 50 ml de tolue-
no, seguido de agitacibm a 60° durante un periodo adi-
cional de 23,5 horas y a temperatura ambiente durante
16 horas. Trabajando de modo convencional y recristali-
zando en tolueno se obtuvo J-oximino-l,4-oxatiano puro,
punto de fusibébn 105-106,5°,

Andlisis: Calculado para C4H7N028: c, 36,08;

H, 5,30; N, 10,53; S,24,08.

Encontrado: C,36,22; H, §,25; N, 10,2; §,24,16
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D, La carbamoilacién del 3J-oximino-l,4-oxa-
tiano con isocianato de metilo conforme al método des-
crito en el Ejemplo I y la recristalizaci6én del produc-
to crudo en éter isopropflico/acetato de etilo 10:1,
proporcionaron 3-(metilcarbamoiloximino)-l,4-oxatiano
puro, punto de fusibén 102-103°.

Andlisis: Calculado para CGH10N2033:
¢, 37,87; H, 5,30; N, 14,73; S, 16,86.

Lhcontrado: €, 36,9; I, 4,79; N, 14,2; S, 16,7
EJEMPLO XVI

PREPARACION DE 2-{METILCARBAMOILOXIMINO)-~3,3-~-DIMETIL~

-1,4-0XATTIANO

A, Se preparé una. solucién de la sal potési-
ca de 2-mercaptoetanol en alcohol terc-butflico afiadien
do 6 gramos de 2-mercaptoetanol a una soluci6n de 6,45

gramos de terc-butéxido de potasio en 100 ml de alcohol

terc-butilico, en atmésfera inerte., Después de agitar

esta solucién 30 minutos a temperatura ambiente, se afa
dié gota a gota durante un periodo de tiempo de 1 hora,

a una solucibn agitada de 10 gramos de cloruro de 2-cloro-
~2-metilpropionhidroxamoilo en 100 ml de alcohol terc-
-butilico a temperatura ambiente bajo atmbésfera inerte,
La mezcla resultante se agit6é durante 15 horas a tempe-

ratura ambiente y después se afiadié gota a gota durante
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un periodo de dos horas a una solucibn agitada de 14,4
gramos de terc-butéxido de potasio en 150 ml de alcohol
Eggg—butilico. Después de agitar la suspensién resultan-
te durante dos horas a temperatura ambiente, la mezcla
se agité a 509 durante 48 horas. Después de enfriar, se
neutralizd la mezcla de reaccidn con solucién acuosa al
10% de 4cido clorhidrico y el total se afiadil a una mez-
cla de 150 ml de solucién saturada de sal y 500 ml de
acetato de etilo. Después de alcanzarse el equilibrio y
de separar las fases, la fase acuosa se extrajo con tres
porciones de acetato de etilo, Las fases orginicas reuni
das se secaron sobre sulfato magnésico, se filtraron y
el disolvente se eliminé por evaporacibn, obteniéndose
11,5 gramos de un aceite rojizo. Este residuo se extrajo
con tres porciones de 50 ml de éter etflico anhidra, Tes
pués de evaporar este extracto hasta obtener un residuo,
este dltimo se extrajo con tres porciones de 50 ml de
&ter isopropflico mantenido a 20¢., La evaporacién de es-
te extracto prdporcioné 3,5 gramos de oxima cruda que no
pudo ser inducida a cristalizar. Los espectros IR y de
RMN confirmaron la presencia de aproximadamente 70% de
la oxima deseada.

B, Se hizo reaccionar una cantidad de 3,2 gra
mos de 2-oximino-3,3-dimetil-l,4-oxatiano crudo, con 4

ml de isocianato de metilo en 75 ml de éter que contenia

_37-
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5 gotas de diacetato de dibutilestafio a temperatura am=
biente durante veinte horas. Se evaporaron el exceso de
isocianato de metilo y de disolvente y el residuo se to-
mé en acetato de etilo, Después de lavar esta solucién
con 100 ml de solucién saturada de sal y extraccién de
nuevo con 100 ml de acetato de etilo, las soluciones br-
génicas combinadas fueron desecadas sobre sulfato magﬁé;
sico, se filtraron y se evapord el disolvente. EL aceite
espeso resultante se triturd con unos 30 ml de una mez-
cla de &ter isopropilico/acetato de etilo 3:1 a tempera-
tura ambiente. Por filtracién se obtuvieron 0,7 g de 2-
~(metilcarbamoiloximino)~3,3-dimetil-1,4~0xatiano puro,
punto de fusibn 67,0-68,02; la estructura fue confirmad;:
por anflisis espectral.
Anfdlisis: Calculado para C9H1hNZOhS:
C, 43,89; H, 5,73; N, 11,37
Encontrado: C, 43,8; H, 5,69; N, 11,3.

Las composiciones que figuran seguidamente, ade

mls de las descritas en los Ejemplos anteriores, son ilus

trativas de las nuevas composiciones de esta invencién.
4-(metilcarbamoiloximino)-5,5-dimetil-1,3-oxatiolano

4~( carbamoiloximino)-2-propenil~1,3-oxatiolano

b~(metil carbamoiloximino)-5,5~dietil-1,3-oxatiolano
L-(dimetilcarbamoiloximino)-2-etoximetil~1,3~oxatiolano
4-(cloroetilcarbamoiloximino)-2-(2—propiltioetil)-l,3—o&g

tiolano

- 38 -
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4-(metil carbamoiloximino) -2, 2~dimetil-1,3-oxatiolano
Lbe(carbamoiloximino)~-5-metil-2-metilsulfiniletil-1 ,3-0xa=
tiolano
4—(etilcarbamoiloximino)—5-(2-metilsulfoniletil)—l,3—oxa—
tiolano
h-(metilcarbamoiloximino)=-2,2,5,5~tetrametil-1,3~oxatio-
lano
4-(metilcarbamoiloximino)~2,5-bis~(2~metoxietil)~1,3-oxa~—
tiolano
h-(dimetilcarbamoiloximino)-5-(4-metilfenil)-1,3-oxatio-
lano
b-(carbamoiloximino)~-5-(2~etiltioetil)~1,3-oxatiolano
b-(metilcarbamoiloximino)~-2-isobutil-1,3-oxatiolano
b~(carbamoiloximine)-5-(2-isopropoxietil)-1,3~oxatiolano
h=(metilecarbamoiloximino)-2-amil-1,3~oxatiolano
b-(metoxicarbamoiloximino)=5-metil-1,3-oxatiolano
4—(etiltiometilcarbamoiloximino)—5—metil-1,3-oxatiolano
5-(metilcarbamoil)~b=metil~1,3-oxatiolano
5-(metilcarbamoil)~4~metil~1,3~oxatiolano-3-6xido
5-(metilcarbamoil)-4-metil-1,3~oxatiolano-3,3~dibxido
h-(etilsulfinilmetilcarbamoiloximino)-5-metil-l,3-oxatio-
lano
4—(etilsulfonilmetilcarbamoiloximino)—5-metil-l,3-oxatio-
lano-3-4xido

4-(propargilcarbamoiloximino)—5,5—dimetil-l,3-oxatiolano

_39 -
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L-(propoxicarbamoiloximino)-2,2~dimetil-1,3~oxatiolano
4-(ciclohexilcarbamoiloximino)-5-metil-1,3-oxatiolano
4-(carbamoiloximino)-5-metiltiometil-1,3~oxatiolano
L-(2,4-diclorofenil carbamoiloximino)-5-metil~1,3~oxatio=
lano
L-(metilcarbamoiloximino)=-5-etil-1,3~oxatiolano-3,3~di4-
xido
k=(propilcarbamoiloximino)-2,2~-dimetil-1,3-oxatiolano
4~(carbamoiloximino)=5=t-butil=-1,3~oxatiolano
h-(2-metiltioetil carbamoiloximino}-5,5-dimetil~1,3-oxatio
lano
4—(N-acetilcarbamoiloximino)-l,3-oxatiolano
4=(N-acetilcarbamoiloximino)~5-metil—-1,3-oxatiolano
l~(carbamoiloximino)=5=etil=1,3-oxatiolano
b-(metilcarbamoiloximino)-5-metilsulfonilmetil-1,3~-oxatio
lano-3,3~didxido
b-( carbamoiloximino)-2,5-dietil~1,3~oxatiolano
b-(N-metil-N-tetracloroectanosulfenilcarbamoiloximino)=-5,5
~dimetil~l,3-oxatiolano
3-(metilcarbamoiloximino)~-2-metil-1,4-oxatiano
3-(N-metil-N-triclorometanosulfenilcarbamoiloximine)-2-
-metil-1,4~oxatiano
3-(metilcarbamoiloximino)~-2,2-dimetil-1,4~oxatiano
3-(N-metil-N-triclorometanosulfenilcarbamoiloximino)-2,2

~dimetil=1l,Lk-oxatiano



10

15

20

25

15-4-T4

L~ (N-metil=N=propionilcarbamoiloximine)=-2-butil-1,3~oxa-
tiolano
3-(metilcarbamoiloximino)-6,6-dimetil—l,h-oxatiano
3-( carbamoiloximino)-2-metilsulfonilmetil~-1,4-oxatiano
3~(metilcarbamoiloximino)-1,4-oxatiano~4-6xido
3-(metilcarbamoiloximine)=-2-propil-l,4-oxatiano
3-{metilcarbamoiloximine)-5,6-dimetil-1,4-oxatiano
3-(metilcarbamoiloximino)-1,4=0xatiano=-4,4~-dibxido
3=-(carbamoiloximino)~-2~-t~butil=~1,4-oxatiano
3-(metilcarbamoiloximino)=-2-(2-metoxietil) ~1,k~oxatiano
3-(metilcarbamoiloximino)-2~(2-metoxietil)-1,4-oxatiano
2-(metilcarbamoiloximino)-3-isopropil=1,L4=oxatiano
2-(carbamoiloximino~3,5,6-trimetil~1, k=oxatiano
2-(metilcarbamoiloximino)=-3=t-butil=-1,k4-oxatiano
h=(N-metil=N~triclorometanosulfenilcarbamoiloximinn)~-5-
etil-1,3-oxatiolano
4=(N-metil-N-triclorometanosulfenil carbamoiloximine)~2,5~-
-dimetil-l,3-oxatiolano
4—(N—metil—N—triclorometanosulfenilcarbamoiloximino)-5,5-
wdimetil=l,3~oxatiolano
4-(metil carbamoiloximino)-5-(2-metilticetil)-1,3~oxatio-
lano
L-(metilcarbamoiloximino)-5-(2-metilsulfiniletil)-1,3-
-oxatiolano

L-(metilcarbamoiloximino)-5~(2-metilsulfoniletil)=-1,3~oxa

- 41 -
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tiolano

2-(metilcarbamoiloximino)-3,3-dimetil-1l,4-o0xatiano~-4-6xi-
do

2-(metilcarbamoiloximino)-3,3-dimetil-1,4-oxatiano~4,4-
-diéxido,

Se valoraron especies seleccionadas de 1los uue~
vos compuestos para determinar su actividad pesticida coﬁ
tra 4caros, nemdtodos y determinados insectos, incluyen-
do un 4fido, una oruga, un escarabajo y una mosca,

Se prepararon suspensiones de los compuestos
en ensayo disolviendo un gramo de compuesto en 50 milili-
tros de acetona en la que se habia disuelto 0,1 gramos h
(10 por ciento del peso del compuesto) de un temsoactivo
de alcohilfenoxi polietoxietanol, como agente emulsionen-—
te o dispersante., La solucidn resultante se mezclé cen
150 mililitros de agua obteniéndose aproximadamente 200
ml de una suspensién que contiene el compuesto en forma
finamente dividida.La suspensién de reserva preparada de
este modo contenfa 0,5 por ciento en peso de compuesto.
Las concentraciones de ensayo en partes por millén en pe-
so empleadas en los ensayos que se describen a continua-~
cibén, fueron obtenidas mediante diluciones apropiadas de
la suspensién de reserva con agua. Los procedimientos de -
ensayo fueron los siguientes: -

Ensayo de rociado de follaje con 4fido de las

- Ly -
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hebas

Los insectos de ensayo estaban constituidos por
fases adulta y de ninfa del 4fido de las habas (Aphis fa-
bae Scop.) criado sobre plantas de berro enanas cultiva-
das en tiestos a 18-212C y 50-70 por ciento de humedad
relativa. Para los fines del ensayo el néimero de Afidous
por tiesto fue normalizado a 100~150 mediante plantas de
acomodacidén que contenian Afidos en exceso,

Los compuestos de ensayo fueron formulados di-
luyendo la suspensién de reserva con agua para dar una
suspensién que contenia 500 partes de compuesto de ensa-
vo por millén de partes de formulacién final.

Las plantas cultivadas en tiestos (un tiesto
por cada compuesto ensayado) infestadas con 100-150 Afi-
dos, fueron colocadas sobre una placa giratoria y rozia-
das con 100-110 mililitros de formulaciédn del compuesto
en ensayo usando un conjunto de pistola de rociar DeVil-
biss a una presién de aire de 2,8 kg/cmz.man. Esta apli-
cacibén que duré 25 segundos tue suficiente para humedecer
las plantas hasta escurrimiento. Como testigo, se rocia-
ron también sobre plantas infestadas 100-110 mililitros
de una solucidén de emulgente-acetona-agua que no contenia
compuesto de ensayo. Después de rociar, los tiestos fue-
ron colocados sobre sus lados sobre una hoja de papel de

multicopista normal blanco que habia sido rayado con ane-

- 43 -
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terioridad para facilitar el contado. La temperatura y
la humedad en la sala de ensayo durante el periodo de
alojamiento de 24 horas fueron de 18-21¢C y 50~70 por
ciento, respectivamente. Los &fidos que cayeron sobre el
papel y fueron incapaces de permanecer levantados después
de ser puestos en posicién vertical fueron considerados .
muertos, Los Afidos que permanecfan sobre las plantaé.
fueron observados estrechamente para comprobar su movi-
miento y aquellos que eran incapaces de moverse el largo
del cuerpo al estimularles mediante pinchazo fueron con-
siderados muertos. Se registré el tanto por ciento de
mortalidad para los diversos niveles de concentracidn.

Ensavo de rociado de hojas con esciara meiridio-

nal

Los insectos de ensayo estaban constituides por

larvas de la esciara meridional (Prodenia eridania. {Cram)),

criadas en plantas de judia. Tendergreen a una temperatu-
ra de 24-299C y humedad relativa de EGt 5 por ciento.
Los compuestos de ensayo fueron formulados di-
luyendo la suspensién de reserva con agua para proporcio-
nar una suspensidn que contenfia 500 partes de compuesto
de ensayo por millén de partes de formulacién final, Se
colocaron plantas de judia Tendergreen cultivadas en ties
to, de altura y edad normal sobre unaAblaca giratoria y

se rociaron con 100-110 mililitros de formulacién de com-

- Lk -



puesto de ensayo usando un conjunto de pistola de rociar
de DeVilbiss a una presién de aire de 0,7 kg/cma.man.
KEsta aplicacién, que dur$ 25 segundos, fue suficiente pa-
ra humedecer las plantas hasta escurrimiento, Como control
5 se pulverizaron también sobre plantas infestadas 100-110

mililitros de una solucién de emulgente-acetona-agua gue
no contenfa compuesto de ensayo, Cuando estuvieron secas,
las hojas apareadas fueron separadas y cada una fué colo-
cada en una placa de Petri de 9 centimetros revestida de

10 papel de filtro humedecido. Se introdujeron en cada pla-
ca cinco"larvas seleccionadas al azar y se cerraron las
placas. Las placas cerradas se marcaron y se mantuvieron
a 27-292C durante tres dfas. Aun cuando las larvas podfan
consunir facilmente la hoja total en veinticuatro horas,

15 no se afiadid més alimento. Las larvas gue eran incapaces
de moverse el largo del cuerpo, alin estimuldndolas median
te pinchazo, fueron consideradas muertas. El1 tanto por
ciento de mortalidad fue registrado para diversos niveles
de concentracidn.

20 ' knsayo de rociado de hojas con escarabajo de

la judi{a Mejicana

Los insectos de ensayo fueron larvas de cuarta

muda del escarabajo de la judia Mejicana (Epilachna vari-

vestis., Muls.), criados sobre plantas de judfa Tendergreen

25 a una temperatura de 27:2,590 y 50t 5 por ciento de hume-

15-b=7k - 45 -
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dad relativa.

Los compuestos de ensayo fueron formulados dilu-
yendo la suspensién de reserva con agua para proporcionar
una suspensi6n que. contenia 500 partes de compuesto de en-
sayo por millén de partes de formulacién final. Se colo-
caron plantas de judfa Tendergreen cultivadas en tiesin,
de altura y edad normal, sobre una placa giratoria y se
rociaron con 100-110 mililitros de formulacién de compues-
to de ensayo usando un conjunto de pistola de rociar de
DeVilbiss, a una presién de aire de 0,7 kg/cm2. man. Es-
ta aplicacibén que duré 25 segundos fue suficiente para
humedecer las plantas hasta el escurrimiento. Como con-
trol, se rociaron también sobre plantas infestadas 100..
=110 mililitros de una solucién de emulgente~acetona-
-agua que no contenia compuesto de ensayo, Cuando estu-.
vieron secas, las hojas apareadas fueron separadas y cada
una fue colocada en una placa de Petri de 9 centimetros
revestida de papel de filtro humedecido, Se introdujeron
en cada placa cinco larvas seleccionadas al azar y se ce- .
rraron las placas. Las placas cerradas fueron marcadas y
mantenidas a una temperatura de 27t2,5°C durante tres
dias, Aun ‘cuando las larvas podian consumir con facilidad
la hoja entre 24 y 48 horas, no se aﬁa&ié més alimento.
Las larvas que eran incapaces de moverse la longitud del
cuerpo, aun después de estimularlas, fueron consideradas

muertas,
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Ensayo de cebo para moscas

Los insectos de ensayo fueron moscas adultas

de cuatro a seis dfas (Musca domestica, L.), criadas con-

forme a las especificaciones de la Asociacidn para la Fa-
bricacién de Especialidades Quimicas (Blue Book, McNair-
-Doriand Co., N.Y. 1954; phginas 243-244, 261) bajo con-
diciones controladas de 27r2,590 y humedad relativa de
50t5 por ciento., Las moscas fueron inmovilizadas aneste-
sifndolas con dibdxido de carbono y se hicieron pasar vein
ticinco individuos inmovilizados, machos y hembras, a una
jaula que constaba de un pasador de alimento normal de
unos 12,5 cm de didmetro que se invirtié sobre una su-
perficie recubierta de papel de ernvolver. Los compusestos
de ensayo fuerédn formulados diluyendo la suspensidn de
reserva con una solucidén de azucar al 10 por ciento (en
peso), para dar una suspensién que contenia 500 partes

de compuesto de ensayoc por millén de partes de formula-
cién final, en peso. Se afiadieron diez mililitros de la
formulacién de ensayo a un pocillo que contenia una al-
mohadilla de algodon absorbente de 6,45 cm?, Este poci~-
1lo de cebo se introdujo y centrd sobre el papel secan-
te bajo el pasador de alimento antes de la admisién de
las moscas anestesiadas. Se dej6 que las moscas introdu-
cidas en la jaula se alimentaran sobre el cebo durante

24 horas, a una temperatura de 27r2,590 y humedad relati-
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+ . &
va de 50-5 por ciento.las moscas que no mostraron sefia-
les de movimiento al pincharlas fueron consideradas muier
tas.

Ensayo de rociado de follaje con &caros

Los organismos de ensayo eran fases adultas y

de ninfa del Acaro de dos manchas (Tetranychus urticae_

Koch), criado sobre plantas de judfia Tendergreen a 80t5
por ciento de humedad relativa. Se colocaron hojas infes-
tadas procedentes de un cultivo de reserva sobre las ho-
Jas primarias de dos plantas de judia de quince a veinte
centimetros de alto, que crecian en un tiesto de arcilla
de 6,25 cm, Se transfirieron 150-200 4dcaros, un nfmero su
ficiente para el ensayo, desde las hojas extirpadas a las
plantas frescas en un periodo de veinticuatro horas. Deé-
pués del periodo de transferencia de veinticuatro horas,
las hojas extirpadas fueron separadas de las plantas in-
festadas, Los compuestos  de ensayo fueron formulados di-
luyendo con agua la suspensién de reserva para dar una
suspensién que contenfa 500 partes de compuesto de ensayo
por millén de partes de formulacién final., Las plantas
cultivadas en tiestos (un tiesto por compuesto) se colo~-
caron en una placa giratoria y se rociaron con 100-110
mililitros de formulacién de compuesto de ensayo usando

un conjunto de pistola de rociar de DeVilbiss a una pre-

5ién de aire de 2,8 kg/cmz.man. Egta aplicacién que durd

- 48 -
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25 segundos, fue suficiente para humedecer las plantas
hasta escurrimiento, Como control se rociaron también so-
bre las plantas infestadas 100-110 mililitros de una so-
lucibn acuosa que contenia acetona y un emulgente en las
mismas concentraciones que la formulacién del compuesto
en ensayo, pero que no contenia el compuesto en ensayo.
Las plantas rociadas fueron mantenidas a 80-5 por ciento
de humedad relativa durante sels dfas, después de lo cual
se efectubé una cuenta de mortalidad de formas movibles.
El examen microscépico de formas movibles se efectud so-
bre las hojas de las plantas de ensayo. Los individuos
que eran capaces de moverse al pincharles, se considera-
ron vivos,

Ensayo nematocida

El organismo de ensayo usado fue la larva migreato-
ria infectiva del nemitodo de la agalla radicular, Meloido-

gyne incognita var. acrita,criado en invernadero sobre rai

ces de plantas de pepino. Las plantas infestadas fueron se
paradas del cultivo y las raices fueron cortadas muy fina-
mente, Se afiadié una pequefia cantidad de este indéculo a

un pote de medio litro aproximadamente que contenfa unos
180 cc de tierra. Los potes se taparon e incubaron durante
una semana a temperatura ambiente. Durante este periodo
los huevos del nemdtodo fueron madurados y las formas lar-
varias emigraron hacia la tierra,

Se anadieron diez mililitros de la formulacién
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de ensayo a cada uno de los dos potes para cada dosis
ensayada. Después de la adicién del compuesto quimico,
se taparon los potes, y se mezclaron a fondo los conteni'
dos en un molino de bolas durante 5 minutos.

Los compuestos de ensayo fueron formulados me
diante un procedimiento tipo de disolucidn -en acetona,
adicién de un emulgente y dilucidn con agua. Se lleva-
ron a cabo ensayos primarios de ;eleccién a 3,33 m.ge.
del compuesto de ensayo por pote.

Los potes se dejaron tapados a temperatura
ambiente durante un periodo de 48 horas, y loé conteni
dos se pasaron entonces a tiestos de 7,5 cm., Seguidamen
te, los tiestos fueron sembrados con pepinos como culti
vo indicador y se colocaron en el invernadero donde fue
ron cuidados del modo normal durante 3 semanas aproxima
damente.

Las plantas de pepino fueron tomadas después
de los tiestos, se separf la tierra de las raices y se
clasificé visualmente el dafio que se produjo.

Los resultados de estos ensayos se indican
en la Tabla I que figura seguidamente. En estos ensayos
se clasificé del modo siguiente la actividad pesticida
de los compuestos contra &fidos, Acaros, Esciara Meri-
dional, Escarabajo de la Judia y mosca doméstica:

A = Represidn excelente

- 50 -



B

Represibn parcial

c

No hay represién
En el ensayo para comprobar la actividad con
tra nemdtodos, la actividad se clasificd como sigue:

Dafio grave, igual al de plantas sin

5 . 1
tratar
2 = Dafio moderado
'3 = Dafio ligero
4 = Dafio muy ligexro
10 5 = No hay daifio, represidn perfecta

Los asteriscos indican que mno se efectud ensa

vo.,.
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25
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5 Nombre P. de F, (°C)
4-(metilcarbamoiloximino)-1,3-oxatiolano "'.5
(sin) 100;0-101,5 G
i 2
4-(metilcarbamoiloximino)—l,3-oxatiolano ' ST
. @ O & :
10 (anti) 13%,0-140,0 i :
4-(Penilcarbamoiloximino)~-1,3-oxatiolano i
(sin) . 147,0-148,0 .
? .
4-(2,4-dimetilfenilcarbamoiloximino)-1,3- i '}
-oxatiolano (sin) 124,0-126,0
18 £
4-~(dimetilcarbamoiloximino)-1,3-oxatio- . Z et
lano (sin) 87,5-88,0 L
l’ i
4-(carbamoiloximino)-1,3-oxatiolano {sin) 131,0-133,0 ;
4-(2-cloroetilcarbamoiloximino)—1,3-oxa- c :
20 tiolano (19% sin; 81% anti) 77,5-83,0 o
4-(2-cloroetilcarbamoiloximino)-1,3-0xa~ R
tiolano (sin) 100,0-101,0
4—(metilcarbamoiloximino)-S-metilul,s-
og -oxatiolano (sin) 70,0-71,5
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Nombre

4-(fenilcarbamoiloximino)=5-metil-1,3-oxa~

tiolano (sin)

4-(dimetilcarbamoiloximino-5-metil-1,3-oxa-~ Lt

tiolano (sin)

10

4-(carbamoiloximino)—S—metil-l,s—oxatiola-

no (63% sin/37% anti) S ]

4-(2—cloroetilcarbamoiloximino)-S-metil—l,Z—

_oiatiolano (532) 88,5-903%$

15 L
4—(etilcarbamoiloximino)-S—metil-l,3-oxat;2 ot

rano 76,5-77,0

4-(alilcarbamoiloximino)-5-metil-1,$—oxat;g

lano (sin) 66,0-67,5

20 4—(metoximetilcarbamoiloximino)-S-metil—l,3-

—oxatiolano (sin) 78,0-79;07"

4—(metilcarbamoiloximino)—S-metil-l,3—oxa-

tiolano-3-6xido (mezcla de isbmeros (sin) 115,0—126}05

25
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TABLA I ~ .continuacién)

PLAGA
; Esciara Escarabajo
P. de F.H*’Cs}"‘ Afidos Acaros Meridional de la judia Mosca Nemédtodos
118,0-119,0.% A c c A A 3
Bt |
_:
56-60 . A B c A A 1
& ‘.
: ¢ c c B B 1
88,5-90,5
P B B A A A 3
76,5-77,0
- A A A A A -
66,0-67,5 .
' c c c c B -
A B B c A -
A C C C c -
A B B A A -
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Nombre

TABLA‘I

P. de F. (°C)

4-(metilcarbamoiloximino)-5-metil-1,3-

-oxatiolano-3,3~dibxido (sin)

4-(N-metil-N-triclorometanosulfenilcar- .

bamoiloximino)-5-metil-~1l,3~0xatiolano

(sin)

4-(N-metil-N-acetilcarbamoiloximino)-

-5-metil-1l,3-oxatiolano (sin)

4-(metilcarbamoiloximino)-2-metil-

-1,3~oxatiolano (sin)

4-(metilcarbamoiloximino)~-2-metil-1,3-

-oxatiolano {anti)

4-(metilcarbamoiloximino)-2=-etil-1,3-

~oxagtiolano (sin)

4-(metilcarbamoiloximino)-5-etil-1,3~

-oxatiolano (sin)

4-(metilcarbamoiloximino)~5=-propil-

-1,3-oxatiolano (sin)

:.&.:—bmi

128-137 (dese.)’

L e

[

'?}A
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TABLA'I.  {continuaci6n)

S
. ‘ FLAGA
Esciaria Escarabajo
Acaros Meridional de la judia Mosca Nematodos
C C B C 1
B C B A -
A A A A -
S .
oA C C B A -
1,0-79,0 " -
Lo A B A A A 1
3-137 (dest.) "
B B A A 1
C C B A 1
C C B A 1
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Nombre P.

5
4-(metilcarbamoiloximino)-5-propil-1,3- el
~oxatiolano (anti) . '90,0-91,8
4-(carbamoiloximino)-5-propil-1,3-oxatiola- i: ‘,
10 no (sin) ,
4-(metilcarbamoiloximino)-5~isopropil- Co
~1,3-oxatiolano (sin) .
4-(metilcarbamoiloximino)-5-(2-metoxietil)-
-1,3-oxatiolano (sin)
15
4-(metilcarbamoiloximino)-5-metoximetil-1,3~
~oxatiolano (sin) 105,5-106
4-(metilcarbamoiloximino)-2,5-dimetil~1,3-
~oxatiolano (50/50 cis/trans; sin)
20 4-(etilcarbamoiloximino)-2,5-dimetil-1,3~0xa
tiolano (50/50 cis/trans; sin) 64,0.70,0
4-(alilcarbamoiloximino)-2,5-dimetil~1,3-0xa
tiolano (50/50 cis/trans; sin) XNNH
25

15-4-74 -



TABLA I - '(continuacion)

PLAGA
Esciara Escarabajo
Acaros Meridional de la judia Mosca Nematodos

c c Cc A 1

. A A A A A 3

i B B A A C 1
E

Foa B B A A i

A B c c A 1

A B B B A 3

A A A A A 3

c C C C A 1
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b

.ombre

4-(metilcarbamoiloximino)-l-~propil-b-ne-

til-1l,3-oxatiolano (Isbmero &: sin)

4-({metilcarbamoiloximino)=2~propil=-5-me-

til-l,3~0oxatiolano (Isbmero B: sin)

4-(metilcarbamoiloximino)-2-propil-5-me-
til-1,3-oxatiolano-3-6xido (Isémeros mix

tos: sin)

3-(metilcarbamoiloximino)-1,4-oxatiano

(sin)

2-(metilcarbamoiloximino)~-3,3-dimetil-1,4-

~-oxatiano

4--(N-metil-li-acetilcarbamoiloximino)~1,3~-

~-oxatiolano
d-({etilcarbamoiloximino)l,3-oxatiolano

4-(N-acetil-N-etilcarbamoiloximino)-5-me=~

til-l, 3-oxatiolano

4-(N-triclorometanosulfenil-N-metilcarba-

moiloximino)-1,3-oxatiolano

TABLA I

88,5-89,0
§9,0-61,0
103,5-110C,5
102-103
67,0-68,0
107-109
41-43
67-68
98-99
- 5¢g -



TABLA I (continuacidn)

TLAGA
Esciara Escarabajo

de F., (°C) Afidos Acaros Meridional ___6e la judia Mosca Nemdtodos
8,5-89,0 - - B - A -
9,0-61,0 C C B A A -

A B 2 A A 1
13,56-11C,5

C B B A A -
022103

A B C A A -
67,0~68,0

A A A A A 1
.07-109
41-43 A A A C A -
67~-68 A A cC C A -
98-99

- 56 -
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¥ IR - (Neto): MF(2,88), MF(3,00), D(3,35), D(3,41), D
(3,49), MF-a(5,78), F(6,20), F(6,35), D(6,91), MF-a(7,2-7,5)
F(7,63), M(8,00), M(8,69), F(9,00), F(9,36), M(9,65),
F-a(9,9-10,2), MF-a (10,4-11,0), D(11,3, 11,61, 13,00,

13,41}, F-a(13,95).

%x IR -({Neto): F(2,91},F(3,31), F(3,39), MF-a(5,5-K,9),
D(6,0), MF(6,52), M(6,85, 7,00), F(7,21), MF(7,41), MF-a
(8,0), F(8;4§): F(8,68), F-a(9,0-9,6), MF—a(lO,G), M(10,95),

F(11,75), F(12,76), M-a(13,05).

sxx IR - (Neto): M(3,00), M(3,40), MF(5,75), M(6,19), F
(6,61), M(6,90, 7,05, 7,25), D(7,50, 7,66), F-a(7,9-85,1),
M(8,50), M(8,76), M-a(8,8-9,4), D(9,78, 9,98), MF(10,55),

F(10,80), D(11,6, 11,8, 13,10).

sxxx IR - (Neto): M(2,98), D(3,71), M(3,83, 3,40), MF-a
(5,6-6,0), F(6,18), MF-a(6,5-6,8), F(6,90), F(7,22), F-a
(7:7'8)3); F(8’5‘8’9): F(913)’ F(10,05), MF-—a(lO,s-ll,O),

M(11,55-11,87), M-a(l3,1-14,2),

MF = Muy fuerte; F = Fuerte; M = Media D = Débil, a = an-
cha; s6lo se anotan las bandas sobresalientes y/o de diag-

néstico.

- 57 -
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A dosis mls altas puede esperarse que la tota-
lidad de las composiciones anteriores exhiban alguna acti
vidad contra las diversas especies de ensayo, no obstante
los datos presentados en la Tabla I anterior indican con
claridad un grado bastante elevado de selectividad para
algunas composiciones y un amplio espectro de actividad
para otras.

Ha de entenderse gue las especies de insectos
empleadas en los ensayos anteriores son simplemente re-
presentativas de une amplias variedad @e plagas que pue~-
den ser reprimidas mediante el empleo de los compuestos
presentes, Estos compuestos demuestran una toxicidad sis-
témica asi como de contacto contra irisectos y &4caros.

Debe apreciarse que ademés de su actividad in-
secticida y acaricida, los compuestos presentes mosizraron
también una actividad nematocida notable,

Los compuestos considerados en esta invencidn
pueden ser aplicados cowo insecticidas, acaricidas y ne-
matocidas conforﬁe a métodos conocidos por los expertos
en la técnica. Las composiciones pesticidas que contie=
nen los compuestos como téxico activo comprenderin habi-
tualmente un excipiente y/o un diluyente, tanto liquido

como sélido.

Los diluyentes o excipientes liguidos adecua-

- 58 -
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dos incluyen agua, destilados de petro6leo u otros excipien
tes liquidos con 0 sin agentes tensoactivos. Pueden prepa-
rarse concentrados liquidos disolviendo uno de estos com-
puestos con un disolvente no fitotéxico tal como acetona,
xileno o nitrobenceno y dispersando los téxicos en agua
con el uso de agentecs dispersantes, emulsionantes y ten--
sioactivos adecuados. -

La eleccibén de agentes dispersantes y enmulsio-
nantes y la cantidad empleada viene dictada por la natu-
raleza de la composicidén y la capacidad del agente para
facilitar la dispersib6n del té6xico. En general es deéea-
ble usar tan pequefla cantidad del agente como sea posible,
consistente con la dispersién deseada del téxico en la pul
verizaci6n, de modo que la lluvia no vuelva a emulsioaar
el t6éxico después de que se aplica a la planta y sea arras
trado de la planta. Pueden emplearse agentes dispersantes
y emulsionantes no if6nicos, anibnicos o catiénicos, por
ejemplo, los productos de condensacibn de 6xidos de alco-
hileno con fenol y 4cidos orgénicos, alcohil-aril-sulfona-~
tos, alcoholes eterificados complejos, compuestos de amo-
nio cuaternario y semejantes.

En la preparacién de polvos humectables o compo-
siciones en polvo fino o granuladas, el ingrediente:acti-
vo se dispersa en y sobre un excipiente sélido apropiada-

mente dividido tal como arcilla, talco, bentonita, tierra

_59..
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de diatomeas, arcilla esméctica y semejantes. En la for-
mulacién de los polvos humectables pueden ser incluidos
los agentes dispersantes antes citados as{ como también
lignosulfonatos.

La cantidad requerida de los téxicos considera-
dos en esta Memoria puede ser aplicada por hectérea trata-
da en 9,4 a 1880 litros o més de excipiente y/o diluyente
liquido o en cantidad comprendida entre 2,3 y 226 kg de
excipiente y/o diluyente s6lido. La concentracién en el
concentrado liquido variard habitualmente entre el 10 y
el 95 por ciento en peso aproximadamente y en la formula-
ci6én s6lida entre el 0,5 y el 90 por ciento en peso apro-
ximadamente. Las pulverizaciones, polvos finos o grénulos
satisfactorios, para uso general contienen de 0,28 a 17
kgs de téxico activo por hectérea,

Los pesticidas considerados en esta Memoria evi
tan el ataque por insectos, dcaros y nemdtodos sobre plan
tas u otras sustancias a que se aplican los pesticidas,

y tienen una toxicidad residual relativamente alta. Con
respecto a las plantas, tienen una alfo margen de seguri-
dad ya que cuando se usan en cantidad suficiente para ma-
tar o repeler los insectos no queman o dafian la planta,
y resisten a las inclemencias atmosféricas lo que incluye
el arrastre ocasionado por la lluvia, la descomposicién

por la luz ultra=-violeta, la oxidacidén o la hidrélisis en

- 60 -
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presencia de humedad o, por lo menos la descomposicidn,
oxidacidn e hidrélisis que pudiera hacer disminuir me—
terialmente la caracteristica pesticida deseable de los
téxicos, o comunicar caracteristicas indeseables, por
ejemplo fitotoxicidad, a los téxicos. Los tdxicos son
tan inertes desde el punto de vista quimico que son aho
ra compatibles sustancialmente con cualquier otro cong-
tituyente de la féraula de rociado, y pueden ser usados
en la tierra, sobre las semillas, o las raices de las
plantas sin dafiar ni a las senillas ni a las raices dé
las plantas,.

Egtg solicitud, que corresponde a la presenta-~
da en Estados Unidos de Amdrica, el 3 de Abril de 1973,
bajo el n? 347.445, se acoge a los beneiicios del arti--

culo 51 del vigente Bestatuto sobre Propiedad Industrial.

~ IETVIHSICACIOLES -

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se

ik
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. Presgentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

Yente de Invercién en Uspafin, por VEILDE afios, son los
gue se recogen en las relvindicaciones siguientes:
12,- Un procedimiento pars obtener compues—
tos Utiles en agricultura gque comprende hacer reaceio-
nar'fosgeno con un compuesto de oxima heterociclies que

tiene la esbructura: 10U

e N
%\\\ 36;
|

y después hacer reaceionar el compuesto de clorocarba-
moiloximino resultaate con un compuesto de amina que

tiene la estructura:
LR RITH
M -

en la que R1'y R2 puedell ser iguales o aiferentes ¥y pue
den ser hidrdgeno, alcohilo inferior, alcohilo inferior
sustituido con haldgeno, cicloalcohilo, alcoxialcohilo
inferior, alcohiltioalcohilo inferior, alcohilsulfini-
lalcohilo inferior, alcohilsulfonilalcolilo inferior,
alouenilo inferior, sl:uinilo infe;ior, arilo, arilo

sustituido con uno o mis suatituyenites de haldseno, al
? —
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cohilo inferior o alcoxi inferior; alcanoilo inferior,
aicoxi o alcanosulfenilo inferior sustituido con half-
geno, con: la condicién de que cuando Rl es alcoxi infe=
rior, alcanoilo inferior o alcanosulfenilo inferior sus-~
tituido con haldgeno, R2 es hidrdégeno o alcohilo inferior;
R3, Rh’ R5, R6’ R7 Yy R8 pueden ser lguales o diferentes
y pueden ser hidrégeno, alcohilo, alquenile, alcoxialco-
hiloy alcohiltioalcohilo, alcohilsulfinilalcehilo, o al-
cohilsulfonialcohilo, con la condicién de que ningdn gru-
po sustituyente puede contener mds de seis dtomos de car-
bono; X e Y pueden ser 0, S, SO 6 soé con la condicién
de que X 6 Y es O y que cuando X es 0, Y es diferente de
O v cuando Y es 0, X es diferente de 03 vy n es O 6 1.

2% .« Un procedimiento segdin la reivindica-
cién 12, en el que X es 0 e Y es S, SO o 802.

3% .~ Un procedimiento segin la reivindica-
cién 1%, en el que Y es O y X es S, SO o S0,.

.= Un procedimiento segiin la reivindica-
cidn 1%, en el que n es O,

52,~ Un procedimiento segdin la reivindica=
cién 12, en el que n es 1, I

6.~ Un procedimiento segin la reivindica~-
cién 12, an el que Rl es hidrdégeno ¥y R, es metilo,

7% .~ Un procedimiento segin la reivindica-

cién 1%, en el que Rl es metilo y R2 es trihalometanosulfe

63
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LFPG,

.cibdn 12, en el que X es S, Y es 0, n es 1yR

nilo,

2 ,« Un procedimiento segiin la reivindica-
g Ry, R
R6, R7 Y R8 son individualmente hidrégeno o alcohilo.

57

98 ,. Un procedimiento segiin la reivindica-
cidn 62, en el que R, es hidrégeno o metilo y R, es meti-
lo o trihalometanosulfenilo,

10% ,= Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 12, en donde X es O, Y es S, v R3' Ry s R5, Ry R7 vy
Rg son individualmente hidrégeno o alcohilo.

l1l2,~ Un procedimiento para obtener compues-
tos dtiles en agricultura,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de sesenta y cuatro ho-

jas escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid,

81187 w75

-6l
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