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El presents invento se refiere & un procedi
miento pazra la obtencidn de éaterss 2-hromoatilicos
de deidos alcanosulfénicos de afecto nematicida.

Los dsteres 2-bromoetilicos de 4cidos
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alcanosulfdnicos, asi como su aplicacidén como agentes larvi
cidas, son conocidos (compérese: U.S. Depto. Agr. Ars. Ars.
33-87, 8 pp (1.963)). También se conoce su aplicacidn como

ant{doto en preparaciones herbicidas (compdrese: Patente pu
b}icada no examinade No. 2.141.586).

Ademds se dié a conocer que determinados ésteres
de deidos alcanosulfdnicos, particulariente el éster 2-clo
roeti{lico de dcido metano— 6 etanosulfénico, muestran pro-
piledades pesticidas, por ejemplo propiedades acaricidas, in
secticidas y/6 fungicidas (compdrese: Patente publicada de
la Rep. Fed. Alemana No. 1.243.677, Z. obs. Khim. 33 (1.963)
No. 1, pdginas 35 a 38 y Patente francesa No. 1.534.046). -

S5in embargo, la eficacia de esas sustancias como agentes ne

‘matocidas en bajas cantidades de aplicacion no es satisfac-

toria.
Ahora se ha encontrado que los conocidos ésteres

2-bromoetilicos de dcidos alcanosulfénicos de férmula

R-S0,~0-CH

> 2—CH2—Br (1)

en la cual R repreéenta un radical alquilo lineal O ramifi-
cado con 1 a 5 dtomos de carbono, muestran fuertes propieda
des ncmatocidas.

Sorprendentemente, los dsteres 2-bromoetilicos de
dcldos alcanosulfénicos aplicables segun la invencidn mues-
tran un efecto nematocida considerdblemente guperior a -~
aquel de los ésteres de dcidos alcanosulfdénicos conocidos -
antes de ahora del estado de la técnica que son las sustan-
cias activas quimicamente mas parccidas de una orientacidn

de actividad similar. Ha de hacerse resaltar el hacho de -
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que los ésteres 2-bromoetilicos de dcidos alcanosulfdnicos
témbién en bajas cantidades de aplicacidn muestrén todavia
un excelente efecto nemétocida. Ia nueva aplicacién de los
ésfeﬁes 2-bromoetilicos de dcidos alcanosulfdénicos, por cog'
sigﬁieﬁte, representa un enriquecimiento de la técnica.

Las sustancias a aplicar segun el invento estdn -
terminentemente definidas por la férmula general (I) y en -
asta R representa preferiblemente metllo, etilo, n- d iso-~
propllo, n-pentilo. Como ejemplos de las sustancias activas
apllcables segun el invento sean detallados-

dster 2-bromoetilico de dcido metanosulfdénico,
dster 2-bromoetilico de dcido etanosulfdnico,

: éster o-bromostflico de deido n-propanosulfdnico,
éster 2-bromoetilico de deido iso-propanosulfdnmico,’
dster 2-bromoet{lico de dcido n~pentanosulfdnico.

Los dsteres 2-bromoetilicos de dcidos aleanosulfd
nicos a apllcar segin la invencién, su’ produccidn y su apli
cac16n como larvicidas y como antfdoto en preparaciones her
bicidas, son conocidos de la literatira (U. S. Depto. Agr.,
Ars. Ars. 33 - 87, 8 pp (1. 963), Patente publicade no exami
nada‘'de la Rep. Fed. Alemena No. 2.141.586). Sin embargo, -
su aplicacién como nematocidas es nueva.

_ Los ésteres 2-bromoetilicos de écidos alcanosulfd
nicoa son producidos, por ejemplo, de tal manera que 2-bro
moetandl se hace reaccionar a temperaturas entre 02 y 52 o,
con cloruros de dcidos alcanosulfénicos en presencia de di-
luyentes, tales como éter dietflico, y eventualmente en pre
sencia de aceptorés de dcidos, tales como trietilamina. Se

aislan los productos de reaccidén, de tal manera'qué, ung -

vez terminada le reaccidn, se vierte la solucidn, respecti-
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vamente la suspensidn, en agua, 8e separa la fase orgdnica
y, después del secedo, se la filtra y se la concéntra.

' las sustancins activas segun el invento tienen, -
on combinaeidén con una baja toxicidad para animales de san-
gre caliente, fuertes prppiedades nemaetocidas y, por ésto,
pueden ser aplicadas para combatir nendtodos, particularmen

te nemdtodos fitopatdégenos. A éstos pertenecen esenclalmen~

te nemdtodos de hojas (Arphelenchoides), tales como el nemgd

todo anguiliforme de crisantemo (A. ritzemabosi), el nemsto
do anguiliforme de frutilla (A. fragaeriee), el nemdtodo an-
guiliforme de arroz (A. Oryzoe); nemdtodos de tallos (Dity-~

lenchus), tales como nemdtodos anguiliformes de bastén (D.

dipsaci) s nemétodos de agallas de raices (Meloidogyne), ta-
les como M. arenaria y M. incognita; remdtodos formadores -
de cistes (Heterodera), tales como el nemdtodo de patata -~
(H. rostochiensis), el nemdtodo de remolachas (H. Schachtii),
asi como nemdtodos de rafces de vida libre, por ejemplo de
los géneros Pratylénchus, Paratylenchus, Rotylenchus, Xiphi
nema y Rad0pholus

Las sustancias activas scgun la invencidén pueden
ger llevadas a las sigulentes formulaciones usuales, tales
como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y
granulados. Estas se preparan en forma en s{ ConOCld& por -
ejemplo por mezclado de las sustancias activas con diluyen-
tes, vale decir, disolventes 1fquidos, gases licuados que -
se encuentran bajo presidn y/é sustancias portadoras 861i~
des, eventualmente bajo utilizacidén de agentes tensioacti-
vos, vale decir emulsionantes y/6 dispersantes y/d agentes
espumantes. En caso de utilizacién de agua como diluyente,

pueden utilizarsc, como dlsolventes auxiliares por ejemplo
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también solventes orgénicos. Como disolventes liquidos en-

tran bdsicamente en consideracidn: hidrocarburos aromdticos

 tales como xileno, tolueno, benceno ¢ alquilnaftalenocs, hi-

drocarburos aromdticos clorsdos ¢ hidrocarburos alifdticos
clorados, tales como clorobencenos, ¢lorcetilenos ¢ cloruro
de.metileno, hidrocarburos alifdticos ftales como ciclohexa-
no,rparafinas'por cjemplo fracciones de petrdleo, alcoholes
tales como butanol & glicol, asi como sus éteres y éétefes,

cetonas teles comd acetona, metiletilcetons, metiliéohutil~

-cetona 6 ciclohexanona, solventes polares fuertes tales co-

mo dimetllformamlda y dimetilsulfdéxido, asi como agua, bajo

agentes diluyentes 4 portadores gaseosos licuados, se en—

.tienden aquellos liquldos que son gaseosos a temperatura -

normal y bajo presidn normal, por ejemplo gases propulsores

de aerosol, tales como hidrocarburos halogenados por ejem—

plo, fredn; como portadores sdlidos entran en considerdcidn

minerales naturales molidos tales como caolines, arcillas,

'télco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonitd ¢ tie-

rre de diatomeas, y minerales sintdéticos molidos, tales co—
mo’ acldo gilicico altamente disperso éxido de aluminio y -
31lieatos, como agentes emulsionantes y/6 espumantes antran '
en consideracidén: emulsionantes no iondgenos y anidnicos, -
tales comé ésteres polioxietilénicos de écidos'grasos, éte~
res polioxietilénicos de alcoholes grasos, por ejemplo éter
alquilerilpoliglicdlico, alquileulfonatés, alquilsulfatos y
arileulfonatos; como agentes dispersantes: por ejemplo lig-
nlna, lejias de desecho de sulfito y metilcelulosa.

TLas sustancias activas segun el invento pueden es
tar'pfesentes en las formulaciones en mezcla con otras sus-

tancias activas conocidas.
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Por lo general, ‘las formulaciones contienen entre
0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblementé en-
tre 0,5 y 90 % en pecso.
| Las sustancias activas pueden ser aplicadas como
talés, en forma de sus formulaciones ¢ en las formas de -
aplicacidn de ellas preparadas, tales como soluciones lis-
tas para el uso, concentrados emulsionables, emulsiones, -
suspensiones, polvos rociables, pastas, nolvos solubles, -~
agentes de espolvoreo y granulados, La aplicacidn es efec-

tuade en la forma usual, por ejemplo por rociada, pulveriza

cidn, nebulizac:dn, espolvoreo, esparcimiento, fumlgacidn,

gasificacidn, riego, desinfeccidn ¢ inerustacidn.

Les conceniraciones de la sustancia activa en las
prepa;aciones listas para aplicar, pueden variar dentro de
1imites dmplios. Por lo general, estdn entre 0,000l y 10 %,
preferiblemente entre 0,01 y 1 %, .

En la aplicacidn contra nemdtodos, los preparados

son eplicados uniformemente en cantidades de aplicacion de

‘1 a 100 kg de sustancia activa por hectdrea y subsiguiente-

mente son incorporados en el suelo por labra de la tierra.

BJ EMPLO
Ensayo de concentracidn limite.
Nemdtodo de ensayo: Meloidogyne incognita.
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.
Emulsivo: 1 parte en peso de dter alquilarilpoliflicd~
lico.
Para la produccidén de una preparacidén adecuads de
sugtancia activa, se mezcla 1 partelen peso de la sustancia

activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega -
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la cantidad indicada del emulsivo y se diluye el concentra-
do con agua hasta la concentracidn deseads.

| Se mezcla la preparacidn de sustancia activa inti
mamente con tierra fuertemente infestada con 1los nemdtodos
dé enééyo. En'ésto, la concentracién dé la sustancia sctiva
en la preparagidn es'précticamente 8in importancia. decisi-
va es tan solo la cantided de sustancia activa por unidad -
de volumen de tierra, cuyn cantidad de sustancia activa se
indica en ppm. Se introduce le tierra en macetas, se - siem-

brariechuga y se mantienen las macetas a una temperatura de

“inverndoulo de 27¢ C. A1 cabo de 4 semanas, se examinan las

raices de las plantas de lechuga en cuanto al ataque de ne-
mdtodos y se determine en % el grado de accidn de 1a sustan
cia activa. El grado de accién es de un 100 %, si el ataque

ee ovitado completamente; el mismo es de un O %, si el ata-

'que o8 exactamente igual a aquel en las plantas testigos -

cultivadas en tierra no tratada, pero igualmente-infesta-
da, . -
'LaS'sustancias activas, las cantidades de aplica~

cién y los resultados se encuentran indicados en la siguien

te tabla.
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Nematocidas / Meloidogyne

incognita

Sustancia activa

Concentracion de la sus

tancia activa en ppm,

Grado
2

H.o =30 _-0=
CJ3 30, G CHZCHQCI

(conocido)

C2d5~502-O~CH20HZCL

(conocido)

CH,30,-0CH,_CH, Br

3 2 2

CZHSSOZ—OChchZBr

CH,CH8,CH,S30,-0-CH, CE. Br

J 72722 2

CH, (CE,) S0, =0~
#, (CH,) ,50,-0~CH, CH, Br

7 3 OO
Cr,2 (0-12 )3 C CthHgBr

10(

10cC
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10C

10C




sus

Hip)

Grado de destruccidn
20 8]

e
<

en

o
VL4

7

0

3C

100

100

10C

100

100

iCe

100

100




10

15 -

20

25

30

Ejemplo de Preparacidn
1) CH3-50 -0-CH,.~CH_,~Br

2 2 2
En una solucién de 125 g. (1 mol) de 2-bromoeta-

nol y de 114,5 g. (1 mol) de cloruro de dcido metanosulfdni
co en 1 litro de éter absoluto se instilan bajo agitacidn a
09 C. 106 g. (1,05 moles) de trietilamina, y para completar
la reaccidn se agita todavia durante 2 horas a la temperatu
ra ambiente. Se vierte la suspensidén formada en unos 500 ml.
de agua, se separa la fase orgdnica y se la agita nuevamen-
te con unos 300 ml. de agua. Despuds de la nueva.separacidn
de la fase etérea, se seca ésta con sulfato de sodio, se la
filtra y se la concentra. Se obtienen 163 g. (80 % de la -
teoria) de dater 2~bromoetilico de deido metanosulquioo en
forma de un aéeité éon el punto de ebullicidn de 952 C./0,4
mm. Hg. '
" Andlogamente él Ejemplo 1, pueden obtenerse los -

siguientes compuestos:

2) CéH5~502-0~CH2~CH2—Br P.e. 0,2 mm, g92¢e C.
3) ¢.H,-30,~0~-CH,~-CH,~Br P.e. 0,1 mm. 83 - 862 C.

377 "2 2 T2

4) Hc(cH3)2—5024o-0H -CH,.-Br P.e. 0,1 mm. 88 - 929 C.

2 2
6)7n05H11~502-0~CH2-CH2-Br P.e., 0,1 mm. 105 - 1072 C.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del inven~

to, as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe -
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hncerse sonatar que las disposiciones anteriormente indicadas®

gson susceptibles de modificuciones de detalle en cuanto no sl

teren su priﬁoipio fundgmentale.
REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidén de ésteres
o_promoetilicos de dcidos sloansulfénicos,de efecto nematici

da, de Pérmula general (I)

R-S0,,~0~CH,~CH,-Br (1)

donde R significa un radical alquilo lineal o ramificado enmn
1 a 5 4tomos de carbono, carscterizado porque en una primera
otapa 2-bromoetanol se hace resccionar con un cloruro do doi
do aloansulfénico de férmula

R-S0,-Cy

en presancia de un disolvente y en caso dado de un acepior
de dcido a una temperaturs entre 0 y +52C y ls sustancia
activa obtenide en una segunda etmpa, 3e hace reacclouar
con agentes de carga y medios tensioactivos,

| 2.- Procedimiento para la obtencidn de dsteres
2.bromoetilicos de dcidos aleansulfdnicos, tal y como queda
sustancialmente descrito-en la presente Eomoria.

Esta Memoris conste de 10 hojas escritas a méquina

por una sola cara.

w

I'
Madrid, . 1978
BAYER AKTIRNGESELLSCHAFT

GUINEZ ACERG Y wwuw,
hodimdhl.GuhEnmdh
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