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EXTRACTO DE LA ESPECIFICACION

 Se exponen nuevos compuestos plaguicidas de la férmula:

R3=—%y ' JeN=C-N-(S) -N-C=N R,
N d .

Férmule I

en donde Rl y Rg son iguales o diferentes y se seléccionan del
grupo constituido de alquilo inferior de 1 a 4 Atomos de carbono;
R3 ¥ R), son iguales o diferentes y se selecionan del grupo cons-
tituido de hidrdgeno, halégeno y alquilo inferior de 1 a b &tomos
de carbono, n es 1 6 2 a condicién de que cuando n es 2, entonces
R, ¥ R, son iguales y Ry y R, son iguales.,

Los compuestos se combinan con vehiculos para preparar
composiciones y son Utiles en el control de plagas producidas por
insectos, ya sea como un insecticida o modificador del comporte-

miento y son particularmente efectivos como mcaricides,

1
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BREVE RESUMEN DE LA INVENCION

Se revelan nuevos compuestos de la Férmula I, fitiles
como insecticidas, acaricidas o modificadores del comportamiento
de los insectos. Composiciones que comprenden un compuesto de
la Férmula I con un vehiculo y un método para, reducir la cantidad

. . . i '
de insectos indeseables. ' |

i

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los compuestos de la Férmula I

ﬂl R

CH
. N .
3 N=C- —-(S)n~N- 0=N 4

I
H H

en donde Rl y R2 son iguales, R3 y Rh son iguales y n es 1; se

preparan haciendo reaccionar 2 moles de un compuesto de la férmula:

. _ ""'\ H CH

s B

R3 _—"‘\ N=C"‘N"H
%\ // Férmula IT

con 1 mol de dicloruro de azufre (SClQ) en presencia de un separa-
dor de 4cido.
En forma similar, cuando n es 2, el dicloruro de azufre

se substituye por monocloruro de azufre (Cl-S-S-Cl).
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H-N-C=N Rh

H Férmula IIT

Para preparar compuestos de la Férmula I en donde Rl Yy
RQ son diferentes y R3 y Rh son diferentes y n es 1; se hace
reaccionar 1 mol de compuesto de Férmula II que tiene substituyen-
tes Rl y R3 con un mol de dicloruro de azufre en presencis de
1 mol de amina terciaria y luego se agrega & 1 mol de compuesto de
Férmula III que tiene substituyentes R2 y Rh en presencia de un
nol de amina terciaria,

El procedimiento también es aplicable cuando Rl Y R2 son
iguales (o diferentes) y R3 Y R, son iguales (o diferentes),

En las férmulas precedentes Rl Yy R2 son iguales o dife-
rente% y se seleccionan del grupo constituido de alquilo inferior
de 1 a i Atomos de carbono, R3 y Rh son iguales o diferentes y
se seleccionan del grupo constituido de hidrégeno, halégenoc y al-
quilo inferior de 1 a L &tomos de carbono.

Alquilo inferior de 1 a 4 Atomos de carbono puede ser
metilo, etilo, propilo, butilo o formas isémeras de los mismos.
Haldgeno puede ser flﬁbr) cloro, bromo o yodo.

Los compuestos de partida de Foérmula II se exponen en

la solicitud de patente copendiente Serie No, 366,999 presentada
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el 1 de junio de 1973, ahora permitida,

s
i

las reacciones antes descritas se llévan a cabo venta-
Josamente en presencia de un solvente orgénicoéinerfe. Un sol-
vente orgénico inerte se define aqui como un sélvénge para el reac-
tivo formamidina (IIZ el cual no entra en reaccién éon los compo-
nentes de la mezela de reacciéh, o de ninguna manera alters el
curso deseado de la reaccidén. Ejemplos de solventes orgénicos '
inertes son tetrahidrofurano, ﬁenceno, éter dietflico y cloruro
de metileno. Preferido como solvente orgénico inerte es el
tetrahidrofurano,

La proporcién de solvente empleado no es critica, pero
ventajosamente es una cantidaed suficiente para solubilizér el
reactivo formamidina (II),

Durante el curso de la reaccidn antes ilustrada, se
geners fcido clorhidrico como un subproducto. Preferiblemente
esteiécido se elimina de la mezclas de reaccién a medida que se
forma. Esto puede conseguirse por métodos convencionales y coﬂo-
cidos, por ejemblo, agregando un compuesto aceptor de decido & la
mezela de reaccifn. Ejemplos de compuestos aceptores de dcido
son las aminas terciarias tales como trimetilemina, trietilamina,
tripr&pil&mina, tributilamina, piridina y semej)antes, |

Aunque la reaccidén anterior puede llevarse a cabo en
un amplio margen de condiciones de temperatura, por ejemplo, de alre-

dedor de -30° ¢ hasta alrededor de la temperatura de reflujo para
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la mezcla de reaccidn, se lleva a cabo preferiblemente a alrededor
ae 0° c.

El progreso de la reaccidn anterior puede seguirse por
métodos analiticos convencionales, tales como por ejemplo andlisis
de resonancia magnética nuclear, el cual muestra las caracteristicas
espectrales de los compuestos (I) o por cromatograffa en cepa del-
gada la cual muestra la aparicifn de los compuestos (I), Al com-
pletar la readcidn, los compuestos deseados (I) se separan fécil-
mente de la mezcla de reanccidn por métodos convencionales tales
ecomo filtracidn, para separar los residuos sblidos y la destila-
cibén para eliminar los solventes.

Los compuestos de la Férmula I son garti?ularmente venta-
josos en el comercio como plaguicidas contra énima%es invertebrados.
Por ejemplo, son relativamente estables tanto en ei almacensmiento
como en la aplicacién en el campo, proporcionando de este modo una
eficacia residual de larga duracién.

Ademds d= matar s los animales invertebrados nocivos
por contacto, los compuestos de la invencién son absorbidos por el
sistema vascular de muchas plantas, por ejemplo plantas de algoddn,
y actian sistémicamente matando & los animales adultos que se ali-
mentan de la planta. De este modo, se extiende més su periodo de
actividad plaguicida y los insectos que no se alimentan de las plan-
tes, es decir, insectos inocuos para las plantas, no son extermina-

dos durante el perlodo total de actividad plapuicida,
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Los compuestos de la invencién son también ovicidas y
son eficaces particularmente en el control de acdridos noecives por
esta accidn ovicida. Los huevos de lepidépteros son también parti-
cularmente susceptibles a los compuestos de la énvencién.

Los compuestos de la Férmule I son también ventajosos
en el sentido de que presentan toxicided relativamente baja para
los mamiferos y no son fitotdéxicos a las concentraciones efectivas.

La invencién también comprende composiciones plapguicidas
contre invertebrados nocivos que consiste de un vehiculo plaguicida
aceptable y una cantidad plaguicida efectiva de un compuesto (I)
de la inveneién. Las composiciones son fitiles en el método de la
inveneién, el cual es un proceso para controlar plagas por inver-
tebrados que consiste en aplicar a un sitio cantidades efectivas de
los compuestos (I) de la invencién.

Por el término "sitio" se da & entender plantas tales
como ornementales, cosechas alimenticias, dérboles frutales, plantas
textiles, bayas, bosques madereros, corrales, cobertizos para ani-
males, edificios, basurales sanitarios y sitiog semejantes que es-
tén infestados o son sitios potenciales de inféstacién por animales
invertebrados nocivos controlables con los compuestos (I) de la in-
vencidn. E :

Los nuevos compuestos (I) de la inven?iﬁn Fon fitiles en
!

. . a t .
controlar tales invertebrados nocivos, es deciy, en matar animales
: i

invertebrados nocivos adultos y huevos o animales del Tipo Artrépo-

commririan
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dos, por ejemplo, aquéllos de la Clase Insectos, tales como aquéllos
del orden coledpteros ilustrados por el picudo del algodén "Antho-
nomus grandis Boheman"; aquéllos del Orden Lepidbpteros ilustrados

por el gusano soldado (Prodenia eridania Cramer)y aquéllos de lae

Clase Arédenidos, tal como los del Orden Aclridos ilustrados por la

arafla roja (Tetranyechus telarius Linnaeus o Tetranychus urticae

Koch).

Ademds de ser eficaces en el control de plagas por su
modalidad de efecto letal, los compuestos son efectivos para contro-
lar por su efecto modificador del comportamiento. Por ejemplo, las
lervas de Lepiddptercs jdvenes, 8fidos y &caros son repelidos por
los agentes quimicos o follaje tratado, dando como resultado una
reduccién marcada en la densidad. Las polillas adultas son repelidas
y rehusan depositar los huevos en las partes tratadas de las plan-
tas. Ademds, las polillas adultas experimentan sintomas de toxicidad
crénicg, por ejemplo, golpeteo aumentado de las alas resultando en
la pérdida dewescamas de las alas y una muerte prematura.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos del proceso y Pro-
ductos de 1la presente invencidn, pero no deben éonsiderarse como

limites de la misma.

Ejemplo 1 N,N"-Ditiobis[ N'~(2-metil-k-clorofenil)-N-metilforma-
midinaﬂ

A 3.65 g (0.02 mol) de N-metil-N'-(2-metil-l-clorofenil)-

formamidine en 100 ml de tetrashidrofuranc se a%regan 2.22 g (0.022

i
o

|
I
]
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mol) de trietilamina. La mezela de reaccién se enfrfa hasta 10° C
en un bafio de hielo ¥y se agregan 1.35 g (0.02 mol) de monocloruro

de azufre a la solucibn revueita. La mezcla de reaccidn se revuelve
sin enfriar durante 1/2 hora. El s6lido se separa por filtracién

¥y el solvente se elimina. El residuo se cromatografia sobre 100 g
de sflica gel usando benceno como solvente para obtener 2.0 g

(47% de rendimiento) de un producto cristalino blance que tiene un
punto de fusién de 56-57° €.

An&lisis Calculadn para ClBHQOClQNhSQ’

¢, 50.58; H, k.724 N, 13.11.

Hallado: G, 50,hbky H, 4,98; W, 13,00

Ejemplo 2 N,N"-Tiobis[N'-(2-metil-hmclorofenil)~N~meti1forma—
midinaﬂ

A 23.7h g (0.13 mol) de N-mevil-N'~(2-metil-l-clorofenil)-
formamidina en 250 ml de tetrahidrofurano se agregan 1L.1lk g (0.1h |
mol) de trietilamina. ILa mezcla de reaccibn se enfris hasta 10° ¢
en un bafio de hielo y se agrege & la solucidn revuelta 6.7 g
(0.065 mol) de dicloruro de azufre. La mezcla de reacciln se re~
vuelve sin enfriar durante 1/2 hora, el s6lido se separa por fil-
tracién, el solvente se elimina, y el producto se recristaliza de
Skellysolve B para obtener 16.3 g de producto cristalino blanco

(65% de rendimiento), P.F., 124-126° ¢.

Analisis Calculado parsa 018H20012Nhs:
c, 54.68; H, 5.10; N, 14.17.

Hallado: ¢, 54.89; H, 5.1k; N, 1k4.00.
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Zjemplo 3 N'-(2-metil-k-clorofenil)-N'''=2 hoxilil-N,N"-
tiobis[N—metilformamidinaj

A una solucidn de 9.13 g (0.05 mol) de N-metil-N'-{2-metil-
L-clorofenil) formamidina en 200 ml de eloruro de metileno,se agregan
5.05 g (0.05 mol) de trietilamina. La mezcla de reaceibn se enfria
hasta -10° C y se agrega gota & gota una solucién de 5.15 g (0.05
mol) de dicloruro de azufre en 5 ml de diclorurc de metileno, man-
teniendo la temperatura debajo de ° c. Después del agregado, la
mezcla de reaccidn se dela calentar hasta 150 C. Be eliminan alree
dedor de dos terceras partes del clorurc de metileno y se agregan
200 ml de hexano. El resto del cloruro de metileno se elimina
y se ag.:'eg:n 100 ml adicionales de hexano. Esta suspensién conte-
niendo sulfenileloruro de formamidina se agrega rdapidamente a una
solucidn de 8.1 g (0.05 mol) de N-metil-N'-2,b-xililformamidina v
5.05 g de trietilamina en 300 ml de hexano con enfriamiento y agita-
cién. La mezcla de reaccidn se revuelve durante 1 hora a la tempera-
tura ambiente, se filtra, y el solvente se elimina para dejar un
s6lido. El producto impuroc se toma en 200 ml de solucidn de
hexano y se extrae con 6 g de dcido citrico en 100 ml de agua. la
solucidn de hexano se seca sobre sulfato de magnesio, se filtra,
el solvente se elimina y el residuo se recristaliza de Skellysolve
B para dar 3.5 g (18.6%) de producto, P.F.,96-98° c.

Anilisis Calculado para C

19H23ClNhS!

¢, 60.87; H, 6.18; N, 1L4.9k,

Hallado: C, 60.82; H, 5.96; N, 1k.84,
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Ejemplo & N.N"-Tiobis[N'-2,h-xilil-N—metilformamidina]

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2 pero substitu-
yendo la N-metil-N'.(2-metil-b-clorofenil)formemidina por
N-metil-N'-2 h-xililformamidina y el tetrahidrofurano.por tolueno,
el producto se recoge como un aceite dmbar claro (85% de rendi-
miento). La cromatografis en capa delpada y'la resonancia magnética

nuclear fueron razonables para el producte deseado,

Andlisis Calculado para 020H26Nh5=
¢, 67.76; H, 7.39; N, 15,805 S, 9.05

Hallado: ¢, 67.48; H, T7.62; N, 15.61; S, 9.27
Ejemplo 5  N,N"-Tiobisf N'-(2-metil-L-bromofenil)-N-metilformamidina)
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2 pero substituyendo
la N-metil-N'e(2-metil-b-clorofenil)formamidina por N-metil-N'-
(2—metil—h~bromofenil)formamidina,el producto se recoge y se recrista-
liza de acetato de etilo para obtener un producto cristaline blanco
(57% de rendimiento), P,F..127-129° C.

Anflisis Calculado para C18H20Br2nh5:

C, Lu.65; H, L.16; N, 11.57

Hallado: ¢, 4. b2y H, .34 N, 11,3,

‘Elemplo 6  N,N"-DitiobislN'-2,U-xilil-N-metilformamidina’

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, pero substitu-
yvendo la N-metil-N'-{2-metil-b-clorofenil)formamidina por la N-

metil-N'-2,4-xililformemidine, el producto se cromatografia sobre
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sflica gel para obtener un aceite viscoso, La resonancia megnética
nuclear y la cromatograffa en capa delgade fueron razonables para

el producto deseado.

Andlisis Calculado para 020H26Nh52'
¢, 62.12; H, 6,78; N, 1k.k9
Hallado: ¢, 61.69; H, 6.86; n, 1k.15,

Ejemplo T N-N"-Ditiobis[N'.(2-metil-k-bromofenil)-N-metil~
formamidina]

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, pero substituyendo
la N-metil-N'-(2-metil-k-clorofenil)formamidina por N-metil-N'-
(2-metil-h-bromofenil)formamidina, el producto se recristaliza de
acetato de etilo para obtener un producto cristalino blanco~
(67% de rendimiento), P.F., 102-104° C. La resonancia magnétics
nuclear fue razonable para el producto deseado.

Andlisis Calculado para ClBHQOBr?Nh82=

¢, 41.87; H, 3.90; N, 10.85
Hallado: C, 42.15; H, 3.93; N, 10.95.

Ejemplo 8 N,N"—Tiobis[N'~(2~metil—h»yodofenil)—N—metilformamidinaa
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, se prepara el
producto substituyendo la N-metil-N'-{2-metil-b-clorofenil)forma-
midine por H-metil-N'-(2-metil-4-yodofenil)formamidina.
Ejemplo 9 N,N"«Tiobis[N'-o-tolil—N-metilformamidinaa'
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, se prepara el
producto substituyendo la N-metil-N'-(2-metil-k-clorofenil)formamidina

por N-metil-N'~o-tolilformamidina.
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Eiemplo 10 N,N"—Tiobis[N'-(z,hudietilfenil)-h—metil-formami-

dina]

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, se prepara el
producto substituyendo la N-metil-N'-(2-metileb-clorofenil)forma-
nidina por N-metil-N'-2,L-dietilfenilformemidina,

Ejemplo 11  N,N"~Tiobisf N'-(2-etil-h-clorofenil)-N-metilforma-
midirm'] '

Biguiendo el procedimiento del EJjemplo 2, se prepara el
producto substituyendo la H-metil-N'-(2-metil-h-clorofenil)forma-
midina por N-metil-N'-(2-—etil-l-clorofenil)formamidina.

Ejemplo 12 N,N"-TiobiS{N'-(2-isopropil-h—clorofenil)-N-metil-

formamidina]

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, se prepara el
producto substituyendo la Nemetil-N'~(2-metil-bk-clorofenil)forma-
midina por W-metil~N'-(2-isopropil-l-clorofenil)formamidina.
Ejemplo 13 N,N"-Tiobis[N’-(2-metil-h—fluorofenil)~N-metilforma-

midina

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, se prepara el

prodncto substituyendo la Nemetil-N'-{2-metil-b~clorofenil)formami-

dina por y-metil-N'-{2-metil-d-fluorofenil)formamidina.

Ejemplo 1k N,N"-Ditiobis[N'-(2-metil-h~yodofeni1)-N-metilformamidina

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1 se prepara el
producto substituyendo la N-metil-N'-(2-metil-b-clorofenil)formami-

dina por N-metil-N'e(2-metil-b~yodofenil)formamidina.
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Ejemplo 15  N,N"-Ditiobis N'-(o-tolil-N-metilformamidina)
i A
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, se;prepara el
: |
producto substituyendo la N-metil—N‘~(2-metil—h#clor$fenil)forma-

midina por N-metil-N'-o-tolilformemidina. i
i

Ejemplo 16 N,A"-Ditiobis[N'-(2-etil—h—clorofenil)-ﬁ-metilforma—
midinaﬁ
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, se prepara el
producto substituyendo la l-metil-N'-{2-metil-b-clorofenil)formami-
dina por N-metil-N'~(2-etil-lb-clorofenil)formamidina.
Ejemplo 17  N,N"-Ditiobis{N'~(2,h-dietilfenil)-N-metilformamidinaj
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, se prepara el pro-
ducto substituyendo la N-metil-N'w(2-metil-b-clorofenil)formamidina
por Nemetil-N'-2 k-dietilfenilformamidine.

Ejemplo 18  N,N"-Ditiobisf N'-(2-isopropil-h-clorofenil)-N-metil-
formamidinal

Siguiendo el proucedimiento del Ejemplo 1, se prepara el
producto substituyendo la l-metil-N'-{2-metil-Y-clorofenil)formami~
dina por N-metil-N'-(2—isopropil—h-clorofeni1)formamidina.

Ejemplo 19 N,N"-Ditiobis[N'-(2-meti1~h-fluorofenil)-N-metilforma-
midina]
: Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, se prepara el
producto substituyendo la N-metil-N'-(2-metil-h-clorofenil)formami-
dina por N-metil-N'-(2-metil-M-fluorofenil)formamidina.

Ejempld’ 20 N'-(2-metil-l-clorofenil)-N'''-(2,k-dietilfenil)-

N,N"-tiobis[E—metilformamidinaﬂ
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 3, Se prepara el pro-

ducto substituyendo la N-metil-N'-2,4-xililformamidina por
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S
F-metil-N'-2,k-dietilfenilformemidina, { j
Ejemplo 21 N'-(E-etil—h~clorofenil)-N"'-(2:etil{h-bromofenil)—
N,N"-tiobis[ N-metilformamidina) ‘

Sigulendo el procedimiento del Ejemplo 3, se prepara el
p;oducto sutstituyendo la N-metil-N'~(2-metil-b-clorofenil)forma-
midina por N-metil-N'-(2-etil~l-clorofenil)formamidina, y la &-
metil-N'— 2, bxililformamidina por N-metil-N'-(2-etil-hk-bromofenil)
formamidina.

Ejemplo 22 N'-(2-isopropil-b-fluorofenil)-N''"=2 Loxilil-N,N"-
tiobis[N—metilformamidinai

Riguiendo el procedimiento del 'E,jemplo 3, se prepara el
producto substituyendo la N-metil-N'-(2-metil-b-clorofenil)formami-
dina por H-metil-N'-(2-isopropil-i-fluorofenil)formamidina,

Los compﬁestos plaguicidas (I) pueden emplearse en su
forma pura para controlar plagas por invertebrados nocivos. Sin
embargo, se prefiere que se apliquen a un sitio en la forma de una
composicién que contiene el compuesto (I) y un diluente o vehfculo
plaguicida aceptable. Diluentes o vehiculos plaguicidas aceptables
son bien conocidos en la materia. Por ejemplo, squellos compuestos
(I) que son sélidos a la temperatura ambiente pueden formularse
como grédnulos, polvos, polvos humectables, concentrados emulsifi-
cables, dispersiones acuosas, soluciones y cremas fluidas para
aplicacién a insectos, Acaros, objetos o un sitio. pAquellos com-
puestos (I) que son 1f{quidos a la temperatura ambiente pueden

formularse como concentrados emulsificables, dispersiones acuosas,
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suspensiones, soluciones, nerosoles y semejantes.

TIlustrativamente, los polveos se formulan fAcilmente tritu-
rando una mezcla de los compuestos sdlidos (I) y un vehiculo.pul—
verulento en presencia de ambos. La trituracién se consigue con-
venientemente en un molino de bolas, un molino de martillo o por
micronizacidn en chorro de aire. Un tamafio de particula finsal pre-
ferido es men;r de 60 micras. Preferiblemente, el 953 de las par-
tfculas es menor de 50 micras, y alrededor de 75% es de 5 a 20 mi-
cras. Los polvos de este prado de pulverizacidn son conveniente-
mente de libre flujo y pueden aplicarse a material inanimedo,
frboles frutales, plantas de cosecha y suelo de modo de efectuar
una perfecta distribucidén y cobertura. Los polvos se adaptan parti-
culsrmente para controlar en forma eficaz animales invertebrados
nocivos como insectos y dcaros en zonas amplias cuando se
aplica con meroplano. Se indican tembién para aplicacidn al re-
verso de las hojlas.

Vehiculos diluentes pulverulentos representativos que son
aceptables para usar en plaguicidas son las arcillas naturales, como
las arcillas de China, Georgia, Barden, attapulguita, caolin y
bentonita; mineralesen sus formas natursles tal como se obtienen
de la tierra, tal como talco, pirofilita, cuerzo, tierra de diato-
meas, tierra de batdn, tiza, fosfatos y sulfatos de roca, azufre,
silice y silicatos; minerales quimicamente modificados tales como

bentonita lavada, silicato de calcio precipitado, silicato de mag-
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nesio sintético y sflice coloidal; y harinas orgénicas tales como
harinas, de madera, de nogal, de soja, de semilla de algodén y ta-
baco y almidones Qidréfogos de libre flujo,

Los polvos pueden tambhién prepararse disolviendo un compuesto
(I) en un solvente voldtil tal como cloruro de metileno, mezclar la -
solucidn’ con un vehiculo diluente pulverulento y evaporar el sol-
vente,

Las proporciones de vehiculo pulverulento y compuesto (I) pue-
den variar en un amplio margen dependiendo de la plaga a ser contro-
lada y las condiciones de tratamiento. En general, las formulaciones
de polvo contienen como ingrediente plaguicida activo hasta alre-
dedor de 50% (en base a peso) del compuesto (I) o una sal del mismo.
Pueden usarse polvos que tengan como minimo 0.001% del ingrediente
agtivo, pero una proporcidn generalmente preferide es de 0.50% a
20% aproximadamente del compuesto (I).

Las Térmulas de polvo dispersable se preparan incorporando un
surfactante en una composicidén de polvo preparada como se describdid
anteriormente. Al incorporar en un polvo de 0,1% a alrededor de 12%
de un surfactante, se obtiene un polvo dispersable que se adapta
particularmente para mezclar después con agua para rociar sobre ma-
terial inanimado & productos, &rboles frutales, cosechas en el campo,
y suelo. Dichos polvos dispersables pueden mezclarse con agua para
obtener cualquier concentracifn deseada del compuesto (I) y la

mezcle puede aplicarse en cantidades suficientes para obtener propor-

MR
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porciones predeterminadas de aplicacibn y distribucidn uniforme.
Preferiblemente, los polvos dispersables contienen de 10 por
ciento a 80 por ciento aproximadamente en peéo del compuesto (I)
como ingrediente plaguicide activo.

Los surfactantes empleados pueden caracterizarse como
capaces de reducir la tensidn superficial del agus hasta menos de
unas 40 dinas por centimetro en concentraciones de alrededor de
1% o menores.

Ejemplos de surfactantes empleados corvencionalmente
para preparar formulaciones de polvos dispersaliles incluyen alquil=
sulfatos y sulfonatos, alquilearil.sulfonatos, ésterés sulfosuc~
cinato, sulfato de polioxietileno, monolaurato|de polioxietilen-
sorbitén, alquilaril-poliéter-sulfatos, alquildril~poliéter al-
coholeé, naftaleno~sulfonatos de alquilo, sales de alquilamonio

cuaternario, &cidos grasos sulfatados y ésteres, amidas de &cidos

grasos sulfatados, laurato de glicerina y manitén, polialquil-
&ter condensados de fcidos grasos, ligninesulfonatos y semejan-
tes. La clase preferida de surfactantes para preparar las com-
posiciones de esta invencidn son mezclas de aceites gulfonados y
ésteres de &cido carboxflico y polialcohol tales como Emeol H-T7
comercialmente disponible, mezclas de polioxietilen éteres y sulfo-
natos oleosolubles tales como Emcol H-LOO comercialmente disponi-~
bles, mezclas de alquilearilwesulfonatos y alquilfenoxi-polietoxi-

etanoles tales como los Tritones X-151, X-161 y X-1T71, comercial-
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mente disponibles, por ejemplo, aproximadamente partes iguales de
dodecilbencenosulfonato de sodio e isooctilfenoxi polietoxi etanol
que contiene alrededor de 12 grupos etoxi, y mezclas de alquilaril-

sulfonatos de calcio y aceites vegetales poliepoxilados tales como
Agrimul Nhs’ comercialmente disponibles. Los %urfabtantes de sul- .
fato y sulfonato antes expuestos se usan prefe%ibleLente en la

i
forma de sus sales solubles, por ejemplo, sus sales; sédicas.

8i se desea, pueden incluirse en las composiciones de pol-
vos dispersables de esta invencién, dispersantes tales como metil-
celulosa, alcohol polivinilico, ligninsulfonatos de sodio y seme-
Jantes., Pueden también incluirse agentes adhesivos o adherentes
tales como aceites vegetales, gomas que se presentan en la natura-
leza, casina y oéros. 8i se desea, también pueden agregarse inhi-
dores de 1la corrocidn tales como epiclorhidrina y agentes antiespu-
mantes tales como Acido estedrico.

Las composiciones granulares de esta invencién son conve-
nientes para aplicar al suelo cuando se desea persistencia. Tales
composiciones se aplican fAcilmente al voleo, o localmente, por
ejemplo, aplicaciones en las hileras. Los grénuloslindividuales
pueden ser de cualquier tamafio deseado desde malls ?0 a 60, hasta
mella 20 & 40, o ailin mds prandes. Las formulaciones granulares se
LTeparan disolviendo el compuesto activo en un solvente tal como
cloruro de metileno, xileno o acetona y aplicando la solucién a

una cantidad de un vehfculo absorbente granulado. Vehiculos
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absorbentes granulados representativos son zure de mafz molido,
corteza de nuez molida, corteza de man{ s6lida y semejantes.
Cuando se desea, el vehiculo absorbente granulado impregnado con
la substancia puede recubrirse con un recubrimiento que preservard
la integridad del grénulo haste que se aplice & un objeto.o sitio
favorable para le liberacién del ingrediente activo. Tales recu-
brimientos son bien conocidos en la materia.

Los compuestos (I) de la invencidn pueden también mez-
clarse con otros plaguicidas conocidos para formar éomposiciones
de la invencién, Por ejemplo, pueden mezclarse con malatién,
azinfosmetilo, carbarilo, metoxicloro y compuestos plaguicidas
semejantes.

Los compuestos (I) de la invencibn pueden aplicarse a in-
sectos, Acaros, objetos 0 un sitio en la forma de pulverizables
acuosos sin un vehiculo sflido. Tales pulverizables acuosos son
ventajosos para algunos tipes de equipe de rociado y condiciones
de aplicacidn de una manera bien conocida en la materia, También
son ventajosos cuando se desean dispersiones upiformes, soluciones
homogéneas u otros rociados acuosos de mezcladb rapido.

i

Los rociados acuosos sin un Vehiculo%éélidL se preparan
. |
a partir de soluciones concentradas de los co%puestos (T) de lg inven-
!
cién en un vehiculo solvente orgénico inerte. Il v;hfculo solvente
orgénico inerte puede ser uno que sea miscible o inmiscible con agua.

Los compuestos {I) que son algo solubles en agua pueden disolverse
en un vehiculo solvente miscible con agua, por ejemplo, etanol,

y mezclarse con agua para dar soluciones homogéneag. Los compues-
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tos (I) que son menos solubles en agua pueden disolverse en un ve-
hiculo solvente que sea inmiscible con agua y la solucibn se dis-
persa en agua para dar una dispersién uniforme, por ejemplo, una
emulsidn.

En una emulsifn de aceite en agua, la fase solvente se dis~
persa en la fase acuosa ¥y la fase dispersade contiene el compuesto
(I). De esta manera, se obtiene una distribucién uniforme de un
compuesto insoluble en agua (I) en un pulverizable acuoso, Es dese-
able un vehiculo solvente en el cual los compuestos (I) sean muy
solubles de modo que puedan obtenerse concentraciones relativamente
elevadas del compuesto {I), Pueden usarse uno o mis vehfculos sol-
ventes con o sin un cosolvente con el fin de obtener soluciones
concentradas de los compuestos (I), siendo la consideracidn prineci-
pal emplear un solvente immiscible con agua para el compuesto (I)
que mantenga al compuesto en solucién en el margen de concentraciones
Qtiles para aplicar a animeles invertebrados nocivos o en un éitio.

Las composiciones de concentrado emulsificables de la inven-
cidén son 'composiciones preferidas que se preparan disolviendo el
compuesto (I) como ingrediente activo y un surfactante tal como uno
dn mquéllos antes.descritoq en un vehfculo solvente suhstancialmente
inmiscible en agua (es decir, un vehfculo solvente que es soluble
en agua haste menos de 2.5% en volumen a temperaturas del orden de
20° a 300 C), por ejemplo, ciclohexanona, metil-propilcetona, scei-
tes de verano (una fraccién de la destilacién intermediaria de la

parafina, que tiene un margen de viscosidad de 40 a 85 segundos
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Sayboit ¥y un residuo no sulfonable mayor del 90 por ciento),
diclofuro de etileno; hidrocarburos aromiticos tales como ben-
eceno, tolueno y xileno, e hidrocarburos del petrdleo de ebulliciédn
elevada tal como querosenc, aceite diesel y semejantes, Cuando
se desea, pueden incluirse en el vehfieulo solvente un cosolvente
tal como metiletilcetona, acetona, isopropanol y semejantes, con
el fin de sumentar la solubjlidad del compuesto (I). Las emulsiones
acuosas se preparan mezclando el concentrado con agua para dar
cualquier concentracién deseads de los compuestos (I).
Ventajosamente, la concentracidn del compuesto (I) en los
concentrados emulsificables variard de S5 por ciento & 50 por cienté
aproximadamente en peso, preferiblemente de 10 por ciento a 40 por
ciento aproximadasmente. Un concentrado que contenga 20 por ciento .
en peso del compuesto (I) disuelto en un solvente inmiscible con
agua del tipo antes indicado, puede mezclarse con un medic acuoso
en las proporciones de 13 ml de concentrado y un galdn de medio
para dar una mezcla que contiene TOO partes de compuesto (1) por
millén de partes de vehiculo liquido. En forma similar, un cuarto
de galdn de un concentrado al 20 por ciento mezclado con 40 galones
de agua proporciona alrededor de 1200 ppm (partes por milldn) de
un compuesto (I). De la misma manera, pueden prepararse soluciones
mids concentradas del ingrediente activo aumentando la proporecidn
de compuesto (I).

Las composiciones concentradas antes descritas de la in-
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vencidn que de destinan para usar en la forma de dispersiones o emul-

_siones acuosas pueden también contener ventejosamente un humectante,

es decir, un agente que dilatard el secado de la composicién en
contacto con el material al cual ha gido aplicado. Ejemplos de
humectantes usados convencionalmente son glicerol, dietilenglicol,
ligninas solubilizadas tales como ligninegulfonato de calcio y seme-
Jantes.

Para usar en un aerosol, el compuesto (I) puede disolverse
en acetona o una mezcla de acetona y un aceite de petréleo pesado
y mezclarse en un frasco de peredes gruesas o bomba éon un propul-
sor tal como cloruro de metilo o diclorodifluo?ometano.

|
Las composiciones que contienen compuéstos (I) de la in-

vencidén pueden aplicarse a animales invertebrados nocivos, o sitios
pestilentes por métodos convencionales. Por ejemplo, un area de
suelo, un edificio, o plantas, pueden tratarse rociando las suspen-
siones, emulsiones o soluciones del polvo humeétable con pulveriza-
dores a motor o pulverizadores tipo mochila operados & mano. lLos
polvos pueden aplicarse con rociadores & motor o rociadores operados
a mano. Las férmulas de cremas y unglientos pueden aplicarse a ob-
jetos para proteccién prolongada contra los insectos y fcaros,

Por supuesto, los peritos en la materia apreciarfn que las
condiciones encontrades al aplicar el método y composiciones de este
invencidn & le préctica real pueden veriar ampliamente, Estre las
variables gue pueden encontrargse estéin los grados de infestacidn por

animales nocivos, la plage particulsr a controlarse, el compuesto (I)

'
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especifico empleado, el sitio particular a ser'@ratado, la edad y
grado de desarrollo de las plantas a protegersei lasicondiciones am-
bientales prevalecientes, tales como temperatura; humédad relativa,

) f ‘
cafda de lluvia, rocios y condiciones ambientalés se@ejantes. Como
lo apreciaran los peritos en la materia, para efectoléptimo se ajus=-
tarfn la cantidad de compueste (I) a emplearse como cantidad efec-
tiva, la frecuencia de aplicacidn y la técnica de aplicacidn, depen-
diendo de las variables encontradas en una situacibén dada.

En general, la eficacia de los compuestos (I) contra ani-
males invertebrados nocivos ha sido demostrada en concentraciones
de 1000, 500, 100, 50 y afin 30 ppm de los nuevos compuestos (I} de~-
pendiendo Ael animal nocivo especifico a combatirse., Algunas pla-
gas por animales invertebrados serén mAs sensibles a los compuestos
(1) que otras. Son bien conocidos los métodos de ensayo para deter-
minar la concentracién efectiva méxima necesaria de un compuesto
(I} dado para matar animales invertebrados nocivos especificos;
ver, por ejemplo, Patentes de E.U.A. 3,47L,170, 3,476,836 y
3,479,029, En general, se obtienen las cantidades efectivas de
los compuestos (I) pars actividad plaguicida cuando los compuestos
(I) se aplican en concentraciones de 30 a 6,000 ppm aproximadamente,
preferiblemente en concentraciones de 100 & 4,000 ppm aproximada-
mente,

Los siguientes ejemplos ilustran eomposiciones de la in-
vencién (los porcentajes de aqui en adelante son en peso/peso a ho

ser que se especifique lo contrario):
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Ejemplo 23

" Se prepard un concentrado emulsificable teniendo la si-
guiente composicién en por ciento: 7
N,N"-ditiobis[ N'~(2-metil-L-clorofenil)~
V-met3l] fornamidina ' 15,0%
Alquil-naftaleno técnico de punto de
ebullicién 238° a 293° ¢

(Velsicol ARS0) : 19.7%

Xileno s : 17.L%
Acetona E ‘ i7.u%
Dicloruro de etileno 3 ! 25 4%
Mezcla de alquil-aril-sulfonatos . §

y alquilfenoxi-polietoxi=

etanol (Triton X-151) 5.1%

mezclando 15.0 libras de N,N"—ditiobis[N’-(2—metil~h-clorofenil)-N-
metil]formamidine, 19.7 libres de Velsicol AR50, 17.% libras de
xileno, 17.l4 libras de acctona, 25.4% libras de dicloruro de eti-
leno y 5.1 libras de Triton X-151.

Al mezclar 6.67 libras del concentrado con 10 galones
de agua, se obtiene una emulsidén pulverizable que contiene alrededor
de 11,000 ppm de ingrediente activo.

La composicién es {itil en tratar manzanos para el control de
la arafia roja cuando se aplica en la proporcifn de 10 galones por

acre,
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1. Ejemplo 24

Se preparS un concentrado emulsificable que tiene la si-

guiente composieién en por ciento:

N,N"-ditiobis[N'-(2-metil—h—cloro~

At ]

5 fenil)-N-metil]formemidina Lo, 0%
Alquil-naftaleno téenico de puntof

de ebullicién 238° & 293° ¢ ;

(Velsicol AR50) - . i 13.7%

10 Xileno : ; . i2.3%_
Acetona ' : | ? 11.3%

Dicloruro de Etileno 17.7%

Mezcla de alquil-arilwsulfonatos
15 y alquilfenoxi polietoxi etanol
(Triton X-151) 5.0%
mezelando 40.0 libras de N,N"—ditiobis[N'—(2—metil-k-clorofenil)-N—
metil]formamidina, 13.7 libras de Velsicol AR50, 12,3 libras de
20 xileno, 11.3 libras de acetona, 17.7T libraes de dicloruro de etileno,

¥ 5.0 libras de Triton X-151.

.
Al mezclar 1.67 libras del concentrado con 10 galones
de agua se obtiene una emulsién pulverizable que contiene alrededor
; 25 - de 8,000 ppm de ingrediente activo.

La composicifn es {itil en tratar arbustos de algoddn
para controlar el gusano del algodén cuando se aplica en una propor-
cién de 20 galones por acre.

30
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Ejemplo 25
Siguisndo 8l procedimiento de los Ejemplos 23 y

24 precedentes, se preparan composiciones sn forma similar
substituyendo la N,N"-ditiobis/ N'=(2-metil=4=clorofenil)-
Nnmatié7formamidina por cada uno de los compuastos prepara=-

dos 8n los Ejemplos 2 a-22 inclusive,

N 0 T A
I |
La presente patente de invencidn, comprende las

siguientes reivindicaciones: :
1

l.~ Procedimiento para prapa}ar nusvos compuastos

plaguicidas, de la fdrmula:

R
CH

Férmula I
an donds n es uno, Rl y R2 son iguales y se seleccicnan del

grupo constituido de algquilo inferior de uno a 4 dtomos de

carbono inclusivs, R3 y R4 son iguales y se selsccionan del
grupe constituido de hidrogenc, haldgsno y alquilo infarior
de uno a 4 atomos de carbono inclusive, caracterizado porque

consiste en hacer reaccionar dos moles de un compueste de la

formula:

—
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con un mol de dicloruro de azufrs (S-Clz)len presencia de
un saparador de acido.

7 2.- Procedimiento segln la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque consiste en hacer reacgionar dos holas

de un compuesto de la fdrmula:

con un mol de monoclorurc de azufre (Cl-5-35-Cl) en prasen-
cia de un separador de acido.

3.~ Procedimisnto seglin las reivindicacionss an-
tariores, caracterizado porque consiste en hacer reacc?o-
nar un mol de un compussto de la Pérmila:
L :

|

H CH3'
R4 N=C=N-H




lo

15

20

25

30

- 29 =

i

t

3124

en presencia de un'.mol de una amipa terciaria.

4.~ Procedimiento segin las
teriorPs, caracterizado porque consist

un mol de un compuesto de la fdrmula:s

Ry

O
Z

con un mol de dicloruro de azufre an 1
una amina terciaria y lusgo agregar u

de la Pdrmula:

CH

H=NeCeN R
4

en presencia de un mol de amina tercia

5.= "Procedimiento para prap

tos plaguicidas”,

reivindicacionas ane

e en hacer reacclonar

ressncia de un mol de

mol de un compuasto

ria.

arar nusvos compuss~

-
oy
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Sagin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva, la cual consta de treinta hojas fo-

liadas y escritas a maquina por una sola de sus caras.

24 ABR 1076
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