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" La presente invenciln se refiere a un procedi-
miento para preparar nuevos carbamatos de oximas N-sulfenila-
das insecticidas, acaricidas y nematocidas.

Ya se did o conocer que derivados de Acldos
carbémicos de oximaé son buenos insecticidas. Asl, por ejem-
ple la N-metilcarbsmato de le 1-metiltio~aldoxime esta en
el merca&o 'ba;jo el nombre Léhnate®. Sin embargc, una des-
ventaja de esos ~ompuestos es su toxicidéd my elevada parsa
animglea de sangre caliente. Patente belza No. 674.792).

Ya se ha dado a conocer gque determinados

derivados de 4cidos carbémicos de oximas N-sulfenilados muea-

tran efeétos insecficidae. Pero es desventgjosa su eficacla

no siempre satisfectoria, si se los aplican en bajas canbi~

dades (Patente publiceda no exeminada de la Repiblica Pe-

. ‘deral Alemesna No. 2.147.850).

Ahors se ha encontrado que los nuevos carba-

matos de oximas N-sulfenilados de la £6rmuls general I

>. cznaocqxl-s Q R

R1'
3 I
2 ‘

en la cusl los radicales R! y R2 pueden ser iguales o dis-
tintos y representan hidrégeno, alquilo, alquenilo, alqui-

nilo, aleoxi, tioalquilo, alcoxicerbonilo, carbonilamida,



© juntos represeatan un anillo

: X
Y,

R

en la cual representan

X az ufre,

Y oxigeno o azufre,

R, hidrégeno o alquilo de bajo peso molecular y

R, " hidrégeno o halbgeno,

muestran fuertes propiedades insecticidas, acaricidas y nematocidas,
Ademds, se ha encontrado que Be’ obtienen los

compuestos de la féormula general 1, si

(a) fluoruros de dcido carbamico substituidos de la férmula generai {I

CF
3
: LIH3
R'3- -S-N-COF 11
en la cual
R3 tiene el significado arriba definido,

se hacen reaccionar con compuestos de la férmula general III

Rl\\ LN
2/0=N0H I
R

r! y R2 tienen los aignificados arriba indicados,

en la cual

eventualmente en presencia de un diluyente y de un agente ligador de

acidos,
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(b)  cloruros de sulfeno de la fdrmula general IV

CF,q
. .3
C1-8- -R v
en la cual
R® tiene el significado arriba especificado,

ge hacen reaccionar con compuestos de la férmula general V

BN |
2/C=NOCONH—CH3 v
R . _

en la cual
1 y R2 tienenhlos significados arriba definidos,
evéntuaimente en presencia de un diluyente y de un agenie ligador de
dcidos. |

| E‘s pronqnciadamente‘ sorprendente ei hecho de

que los compuestos segin la invencion muestran un efecto insecticida

.- y acaricida superior a aquel de los carbamatos de oximas sulfenilados
. ya conocidos de una estructura anéloga y de igual orientacién de activi-

dad.

Los carbamatos N-sulfenilados segiin la inven-

ci6n son también mucho menos toxicos para animales de sangre caliente

- que los correspondientes carbamatos no substituidos. Por consiguiente,

las substancias segin elinvento representan un enriquecimiento de la
técnica.,

Empledndose, .como substancias de partida,
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fluoruro de idcido N-metil-N-(3-trifluormetil-fenil-sulfenil)-carbédmi-
co y 1-metiltioacetaldoxima, el desarrollo de 1a reaccidén puede ser

representado por el siguiente esquema de reaccidn:

H

. F CH, F
T T3m/03 cHy A
sNOH + FCO-N-§- — >‘=NOCON-sm

cHy \_/

\
CH,S

Empleédndose carbamato de 1, 3-ditiolan-2-

oximino-N-metilo y cloruro de 3-trifluormetilo-fenil-sulfeniio, el

degarrollo de la reaccidén puede ser representado por el siguiente

esquema de reaceciédn:
CH Fg CH F
S 3 — S 3
[ ¢-NOCONH + C1-8- — C=NOCON-S-
s /

—

W

Los materiales de partida requeridos para
la preparacién de los compuestos segin la invencion son conocidos.

As{ los fluoruros de Acid os carbdmicog substi-
tuidos de la féormula II pueden ser preparados segin un procedimientc
conocido, de tal manera que los correspondientes cloruros de 3-trifluor-
metil-fenil-sulfenilos de 1a férmula [V se hacen reaccionar con fluoru-
ro de icido N-metilcarbdmico (compéirese: Patente publicada de 1a Rep.
Fed. Alemana No. 1,287.095), empledndose preferiblemente cloruro
de 3-trifluormetilfenilsulfeno y cloruro de 4-cloro- 3-trifluormetilsulfenc.

Las oximas de la formuk IIl que sirven de

materiales de partida, son conocidas; pueden ser obtenidas andlogamente
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- 4 conocidos procedimientos de vroduccién-(compirese: Patente

puh;lica'da no examinada de 1a Rep, Fed. Alemana No. 1.768. 623,

Patente pub].icada de la Rep, Fed, Alemana No. 1. $18.913, Patenté

_norte-americana No. 3.183.148).

Como materiales de partida, son preferid‘as
oximas de la féormula III, en la cual R1 representa hidrogeno; alquilo
lineal o ramificado con 1 a 4 dtomos de carbono, particularmente

metilo: tioalquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, particularmente me-

tilmercapto y butilmercapto; alcoxicarbonlo y carbonildiaiquilamida

cada uno con 1 a 4 dtomos de carbono en 1a parte alquilo; zlquiltioalquil.

con 1'a 4 dtomos de carbono tanto en la parte alquilo como en la parte

iioalquilp; ademds, conjuntamente con R2 forma el anillo ——-5

el cual R4 representa hidrbgeno o metilo. . R4_.._...._ >

2

R representa preferibleménte alquiltio o

' alquiltioalquilo de bajo peso molecular con 1 a 4 dtomos de carbono

en la parte élquilo, respectivamente en la parte tioalquilo.
De particular preferencia, se emplean lé's

giguientes oximas:

’ l-metfltioac'etaldoxima,

1-butiltioacetaldoxima, .
ZEmetil- 2- metiltiopropionaldbximé.,
;'ester de dcido 2- cximino—dietilmalénico,
é- oximino- 1 . 3~ ditiolano,
4-metii-2-oximino- 1, 3-ditiolano,

2-'01‘c.imino- 1, 3-oxatiolano,

en
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2-oximino-1, 3-ditiano,

2-oximino-1, 3-oxatiane,

oxima de éster metilico de 4cido 1-metiltio-glioxilico,
dirnetilamidoxima de 4cido 1-metiltio-glioxilico.

Los ésteres de dcidos carbamicos de la for-
mula V son conocidos, pueden ser obtenidos de tal manera que las
oximas de la formula III se hacen reaccionar con isocianato de metilo.

Como diluyentes a emplear en las reacciones
indicadas para la p;roduccién de las substancias activas segin el inven-
to, entran en consideracién todos los disolventes organicos inertes,

A éstos pertenecen: éieres, tales como éter dietilico, dioxano, tetra-
hidrofurano; hidrocarburos, tales como benceno, e hidrocarburos clo-
rados, tales como cloroformo y clorobenceno. Para ligar €l dcido halogen-
hidrico librado en la reaccifén, a 1la mezcla de reaccién se agrega ére-
feriblemente una base terciaria, tal como trietilamina. En elmso dado,
puede partirse también directamente de las sales alcalinas de las oxi-
mas de la férmula III. Por lo demas, pafa ligar el dcido halogenhidrico
formado en la reaccion pueden emplearse todos los usuales agentes liga-
dores de dcidos, por ejemplo carbonatos alcalinos y alcalinotérreos,

asi como alcoholatos, tales como metilato o etilato de dlcali, asf como
aminas y fluoruros de metales alcalinos y alcalinotérreos.

Las temperaturas de reaccién pued;en variar
dent ro de un margen amplio; por lo general, se trabaja entre 0y 100°C,

preferiblemente entre 20 y 40°C.

En la realizacién del procedimiento segin la
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" invencidn se aplican lus corupucstos de partida er cantidades molares.

Cn gxceé'o de uno u otre de los' compuestos de partida no es desventajo-
80, pero tgmpbco aporta un :;umento substancia.l del rendimiento de 1a
reaccidn en compuestos segin la invencién. |

Como ejemplos de las substanc{as activas de
acuerdo con el invento seaﬁ mencionados:
carbamato de N-metil-N-(3-trifluormetilfenilsulfenil)-1- metilltio~
ar_:etaldo'x.ima:
caibamato de N-mertil—Nr—(4-cloro- 3-trifluormetilfenilsulfenil)-1-
métil-tioacetéidoxima, )

carbamato.de N-metil-N-(3-trifluormetiifenilsulfenil)-1-etil-tioacetal-

" doxima,

carbamato de N-metil-N-(4~cloro-3- trifluormetilfenils ulfenil)-1-etil-

tioacetaldoxima,

' carbamato de N-metil-N-(3-trifluormetilfenilsulfenil)- 1-propil- tio- '

acetaldoxima, .
carbamato de N-metil-N-(4-cloro- 3-trifluormetilfenilsulfenil)- 1-
propil-tioaceialdoxima.

cafbamato de N-metil-N-(3-trifluormetilfenilsulfenil)-1-butil-ticacetal-

doxima,

-¢arbamato de N-?metiI-N -(4~cloro- 3-trifluormetilfenilsulfenil)~ 1-butil-

tioacetaldoxima,

carbamato de N-metil-N-(3-trifluorme tilfenils uifenil)-1-is opropil-

" tioacetaldoxima,

carbamato de N-metil-N-(4-cloro- 3-trifluormetilfenilsulfenil)- 1-iso-
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propil-tioacetaldoxima,

2-oximinocarbamato de N-metil-N-(3-trifluormetilfenilsulfenil)-

1, 3-ditiolano,

2-oximinccarbamato de N-metil-N-(4~cloro-3-trifluormetilfenilsulfe-
nil)-1, 3-ditiolano,

2-oximinocarbamato de N-metil-N-(3-trifluormetilfenilsulfenil)-1, 3-

ditiolano,

4-metil-2-oximinocarbamato de N-metil-N-(4-cloro-3-trifluormetil-
fenils ulfenil~1, 3~ditiolano,
carbamato de N-metil-N-(3-trifluormetilfenilsulfent)~2-metil- 2-metil-
tio-propionaldoxima,
carbamato de N-metil-N-(4-cloro-3-trifluormetilfenilsulfenil)-2- metil-
2- metiltio~propionaléoxima,
oximcarbamato de éster metilico de dcido N-metil-N-(3-trifluormetil-
fenilsulfenil)-1-metiltio-glioxilico,
oximcarbamato de éster metilico de dcido N-metil-(4-cloro-3-triflnor-
metilfenilsulfenil)-1-metiltio-glioxilico,
oximcarbamato de dimetilamida de dcido -N-(3-trifluormetilfenilsulfe-
nil)- 1-metiltio-glioxilico,
oximcarbamato de dimetiia mina de acido -N-(4-cloro-3- trifluormétil-
fenilsulfenil)- 1-metiltio- glioxilico,

Las substancias activas segin el invento mues-
tran, a una baja toxicidad para animales de sangre caliente y a una baja
fitotoxicidad, fuertes efectos insecticidas, acaricidas y nematocidas,

Por ésto, las suhstancias activas pueden ser aplicadas con buen resuliado
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para corabatir dipteros e wnteci.s chupadores y mordedores nocivos,
§on inciusién de_parésitos‘ antihigiéricos y de provisiones, dcaros y '
ne;maiodos. Ademés, ticnen también ciertos efectos fungiéidas y
microbios téﬁcx;s .

A los insectos chupadores pertenecen esencial-

mente pitlgones (A phidae), tales como el pulgén verde del daraznero

(Myzus ’persicae)', rel pulgdn negro de las habichuelas (Dorglis fabae),
el pulgén de 1a avena (Rhopalosiphum padi), el pulgdn de las srvejas

(Macrosiphum pisi), el pulgon de las papas (Macrosiphum solanifolii);
ademds, el pulgén de agalla del grosellero (Cryptomyzus korschelti),

el pulgc';n harinoso de.n{anzanos (Sspphapis mali), el pulgdn harinoso

" de ciruelos (Hy'aidpterus arundinis) y el pulgdn negro de cerezos

(Myzu’s cerasi) ; ademds, cochinillas (Coccina),por ejemplo, la cochi-
nilla de la hiedra (Aspidiotus hederae) la cochinilla de los agrios
'(I'.‘ecét_'xium hesperidura), asi como elvpulgén pegajoso (Pseudococcus

mariti~raus); tiséné_pteros (Thysanoptera), tales como Hercinothrips

) femoralis, y chinches, por ejemplo, la chinche de las remolachas

_ (Piesma quadrata), la chinche del algodén (Dysdercus intermedium),

‘la chinche de cama (Cimex lectularius), l1a chinche feroz (Rhodnius

A . prolixus) y la chinche de Chagas (Triatoma infestans); ademds, cigarras,

tales como Euscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus.
En cuanto a los insectos mordedores, principal-
mente han de mencionarse las orugas de mariposas (Lepidoptera), ta-

lesllcomo la paloinilla de las coles (Plutella maculipennis), la lagarté

-peluda (Lymantria dispar), 1a es finge ano de oro (Euprociis chrysorrhoea),
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la oruga de librea (Malaccscma neustria); ademas , la noctuela

de las coles (mamestra brassicae) y la noctuela de los sembrados
(Agrotis segetum), la gran piéride de las coles (Pieris brassicae), la
pequena falena invernal (Cheimatobia Brumata), la lagarta pequena de
la encina (Tortrix viridana), la oruga negra de antiope (Laphygma
frugiperda) y la rosquilla negra del algodén egipcio (Prudenia litura);
ademis, la polilla de textiles (Hyponomeuta padella), la polilla de la
harina (Ephestia kiihniella) y la gran polilla de la cera (Galleria
mellonella).

Ademais, a los insectos mordedores pertene-
cen los coledpteros (Coleoptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus
granarius) = (Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa decemlinea-
ta), la crisomela de la romaza (Gastrophysa viridula), 15 crisomela
del rabano picante (Phaedon cochleariae), el escarabajo brillante de
la colza (Meligethes aeneus), el coledptero del frambueso (Byturus
tomen.tosus), el gorgojo de las habichuelas (Bruch'}dius = Acanthoscelides
obtectus), el dermesto (dermestes frischi), el escarabajo de Khapra
(Trogoderma granarium), el gorgojo pardo rojizo de la harina &e arroz
o tribolio castafio (Tribolium castaneum), el gorgojo del maiz (Calandra
o Sitophilus zeamais), el anobio de pan (Stegobium paniceum), el tene-
brio comin (Tenebrio molitor) y la carcoma dentada de los cereales
(Oryzaephilus surinamensis), pero también lag especies que habitan en
la tierra, por ejemplo larvas de eldteros (Agriotes spec.) y larvas de
abejorros (Melolontha melolontha); cucarachas, tales como la cucaracha

alemana (Blattella germanica), la cucaracha americana (Periplaneta

-



10

20

25 .

- l]l -

americana), 1a cucarucha ue Wadeira (Leucophaea o Rhyparobia
madeirae), la cucaracha negra de las cocinas (Blatta orientalis), la
cucaracha gigante (Blaberus giganteus) y la cucaracha gigante negra

(Blaberus fuscus), asi como Henschoutedenia flexivitta; ademds, or-

topteros, por ejemplo el grillo (Acheta domesticus); coméjénés,

téles como los comejenes de tierra (Reticulitermes flavipes) e
himenépteroé, tale;x como las hormigasl, la hormiga de la pradera
(Lasius niger). - |
Lo;.v, dipteros comprenden esencialmente las
moscas, tales como las drosdfilas (Drosophi'la melanogaster), la

mosca de frutas del Mediterrsneo (Ceratitis capitata), la-mosca domés-

tica (Musca doméstica), la pequefia mosca doméstica (Fannia canicula-

_ris), la mosce brillante (Phormia aegina) y el moscén azul de la carne

(Calliphora erythrocephala), asi como el tibano (Stomoxys caleitrans);

_adémés, mosquitos, por ejemplo cénzalos, tales como el mos'quito de

la fiebre amarilla (Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex pipiens)

¥ el mosquito de la malaria (Anopheles stephensi).

A los 4caros (Acari) pertenecen particularne nte

los dcaros hxladores (Tetranycmdae), tales como el écaro hilador de

~hab1chuelas (Tetranychus telarius = Tetranychus althaeae o Tetraqychus

urticae) y el dcaro hilador de los frutales (Paratetranychus pilosus =
Panonychus ulmi), dcaros de agallas, por ejemplo el dcaro de agalla
del groseuero (Eriophyes ribis) y tarsonemidos, por ejemplo el dcaro
amarxuo o de la punta de brotes (Hermtarsonemus latus) y el 4caro

del fresal o de cicldmenes (Tarsonemus palhdus) finalmente el arador
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del cu-eru (Ornithodorus mouwbata),

En la aplicacién contra insectos nocivos para
la higiene y provisiones, particularmente moscas y mosguitos, los
productos dpl procedimiento se distinguen, ademds, por un excelente
éfecto residual sobre madera y arcilla, asi como por una buena resis-
tencia a dlcalis sobre b#ses encaladas.

A los nematodos pertencen esencialmente
los nerr;atodos que atacan las hojas (Arphelenchoides), tales como los
nematodos anguiliformes de crisantemo (A. Ritzemabosi), de frutilla
{ A. Fragariae), de arroz (A,Oryzae); nematodos que atacan los tallos
(Ditylenchus), tales como los nematodos anguiliformes de bastén (D.
Dipsaci); nematodos de agallas de raices (Meloidogyne), tales como
M. Arenaria y M. Incognita; nematodos formadores de quistes (Heterodera),
talés cpmo el nematodo de patatas (papas) (H. Ros tochiensis), el nema-
todo de remolachas (H.Schachtii); asi como nematodos de raices de
vida libre, por ejemplo de los géneros Pratylenchus, Paratylenchus,
Rotylenchus, Xiphinema y Radopholus.

Lag substancias activas segin la invencion pue-
den ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales, tales como
soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados.
Estas se preparan en forma en si conocida por ejemplo por mezclado ae
las substancias activas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos,
gases licuados que se encuentran bajo presién y/o sustancias portado-
rag sélidas, eventualmente bajo utilizacidn de agentes tensioactivos, va-

le decir emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espumantes. En
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_casa Je utilizaciin de agua como diluyente, pueden utilizarse, como

disolw;'entes auxiliares por ejemplo también solvex{tes orgénicos. Como
c'lisbl.ventes lft;uidos entran badsicamente en consideracidn: hidrocarbu-

i-oé aromadticos tales como xileno, tolueno, benceno o‘ alquilnaftalenos,
hidrocarburos arométicos cloradbs o hidrocarburos alifaticos cloradbs,
tales como giorobencenos, c_loxjoetilénos o cloruro de metileno, hidro-
carburos alifdticos tales como ciclohexano, parafinas por e jemplo fraccio-
nes de petrédleo, élcoholes_ tales como butanol o giicol. ési como sus |
éieres_x yééteres, cetonas tales como acetona, metiletilc;etoné, metil-
isobutilcetona o ciclohexanona, solventes polares fuertes taies como
dimetilformamida y dimetilsulféxido.- asi como agua, bajo agentes dilu-

yentes o portadores gaseosos licuados, se entienden aquellos liquidos

‘que son gaseosos a temperatura normal y bajo presién normal, por

e;]erriplo gases propulsores de aerosol, tales como hidrocarburos halo-

'gen'ados por ejemplo, fredn; como portadores sdlidos entran en consi-

deracion minerales naturales molidos tales como caolines, arcillas,

taleo, creta, cuarzo, attapulguita, mont-morillenita o tierra de diato-

‘meas, y minerales sintéticos molidos, tales como dcido silicico alta-

;nente dis.p.erso, bxido de alutﬁinio y silicatos, como agentes emulsio-
nantés y/o espumantes entran en consideracién: emulsmnantes no ioné-
genos y anwmcos, tales como esteres polioxietilénicos de acxdos gra-
808, eteres polioxietilénicos de alcoholes grasos. por eJemplo éter al-
qui-larilpoh_glicohco, alquilsulfonatos, alqullsulfatos y arllsulfonatos;

como agentes dispersantes: por ejemplo lignina, léjias de desecho de

‘sulfito y metilpélulosé.
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Las substancias activas segin el invento pueden
estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras substancias
activaé conocidas. | .

Por lo general, las formulaciones contienen
entre 0,1 y 95% en peso de substancia activa, preferiblemente entre
0,5y 90% en peso.

Las substancias activas pueden ser aplicadas

como tales, en forma de sus formulaciones o en las formas de aplica-

. cién de dlas preparadas, tales como soluciones listas para el uso,

cc;ncentradoa emulsionableé, emulsiones, espumas, suspensiohes,
polvoé rociables, paséas, palvos solubles, agentes de espolvoreo y
granulados. La aplicacién es efectuada en la forma uéual, por ejemplo
por rociada, pulverizacién, nebulizacibn, espolvo:;eo, esparcimiento,
fumigacidn, gasificacidn, riego, desinfeccidn o incrustacidn,

Las concentraciones de la substancia activa
en las preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de limi-
tes amplios. Por lo general, estan entre 0,000i y 10%, preferiblemen-
te entre 0,01 y 1%.

Las substancias activas pueden ser aplicadas
también con buen resultado en el procedimiento de volimen ultra-bajo,
donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95% o hasta de un
100%.

En la aplicacién contra nematodos, las substan-
ciag activas o sus formulaciones son aplicadas en cantidades de 1 a 100

kg de subgtancia activa por hectdrea y subsiguientemente son incorporadas
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en el éue‘lo por labranza.

Ejemplo A
Ensayo con Hyponomeuta.
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida.

Emulsivo : 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico.

Para obtener una preparacién adecuada de

substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa

con la canﬁidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del
emulsivo y se diluye.el conc.:entrado con ég’ua hasta la conceniracién
deseédé.

La preparacidn de suﬁstancia a;:tivai .es rocia-
da sobre hojaé de manzanos hasta su mojadura al grado himedo de
rocio, y entonces Asobre las rhismaa -se colocan orugas de la poiilla
hﬁ;&&é’ (ny.Jono.xr_;.euta padella),

Al cabo dei tliem'p'o indicado, se determina
el grado de destruccién en %, significando 100% que fueron matadas
todas 1as orugas; mientras que 0% indica que no fue matada ninguna
oi'u'ga.'

Las substancias activas, sus concentraciones,

~ el tiempo de evaluacién y los resultados pueden apreciarse de 1a siguien-

- te tabla:



TABLA

( Insectos nocivos para plantas)

-1l6 »

Er_l_s.gvo con Hyponomeuta
Substancias Concentracién de la Grado de destruccidn
activas substancia activa en % en % al cabo de 3 diad
CH 3 :
L - . 0,02 15
CHsS- =N-O-CO-NH~CH3
0,004 0
( conocido ) -
THS TZH3 | 1'4‘3
cnas-c=N-o-co-N-s'- </ \ 0,02 80
' ' 60

‘ 0,004
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El’eﬁglo B
Ensayo con Myzus (efecto por contacto)
Disolvente: dimetilformamida
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.
. Para obtener una preparacion adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de 1:3 substancia activa

con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del

. emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién

deseada.

La preparacién de substancia activa es ro-
ciada’ sobre plantas de col (Brassica oleracea) fuertemente atacadas
por el pulgén del duraznero (Myzug persicae), hasta su mojadura al
gra&o de formacidn de gotas. -

Al cabo de los tiempos indicados, se determi-
na la destruccidn en %, significando 100% que fueron matadoé todos
los phlgones,_ mientras que 0% significa que no fue matado ningin
puléfm,

Las substancias activas, sus concentraciones,
los tiempos de evaluacién y los r_esultados constan en la siguiente

tabla:



TABLA

(Insectos nocivos para plantas)
( Ensayo con Myzus )

=18 = -

Substancias ™™ ' Concentracion de ia Grado de destruccidn)
- activas . . ~ ~ |substancia activa en % | en % al cabo de 1 dia
CH, . o,01 100
) : 0,001 . 20
CH3S-C=N-O-CO-NH—CH3
( conocido )
CH,q Hg : 0,01 50
I3 . . 0’ 001 0
CHBS-' =N-O-C0-N-S-©
( conocido )
CH, CH, Fg 0,01 100
I 0,001 90
CH,$-C~CH=N-0-CO-N-S§-
CH3
: | CH, CFs
e 0,01 © 100
>=N—O—CO—N-S- 0,001 80
0,01 100
L — L = 0,001 100
=N-0-CO:N-5- , .
/s...._....S
CH3 . . i
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Ejemplo.C

Ensayo con Tetranychus (resistente)

- Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida,

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico.

Para la produccién de una preparacién adecua-
da de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia
activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene 1a c;'mtidad
indicada del emulsivo, y se diluye el concentrado con agﬁa hasta ia
concer;tracién deseada,

La preparacién de substancia activa es pul-
verizada sobre plantas de habichuela (Phaseolus vulgaris) de una al-
tura de 10 a 30 cm, hasta su mojadura al grado de formacion de
got;s. Estas plantas de habichuela estan fuertemente atacadas por
dcaros hiladores comunes (Tetranychus urticae) en todos sus estados
de desarrollo.

Al cabo de los tiempos indicados, se determi-
na la eficacia de la preparacidén de substancia activa, contindose los

&caros muertos, El grado de destruccién asi obtenido es indicado en %,

~significando 100% que fueron matados todos los &caros hiladores,

mientras que 0% significa que no fue matado ningén dcaro hilador.
Las substancias activas, sus concentraciones,
los tiempos de evaluacidén y los resultados se encuentran indicados

en la siguiente tabla:



TABLA
.{ Insectos nocivos para plantas )

( Ensayo con Tetranychus )

- 20 -

Substancias Concentracion de la

Grado de desfruccién
en % al cabo de 2 diag

activas gubgtancia activa en %
CH
N | 0,1 98
CH3S-C=N~O-CO-NH-CH3 0,01 0
{ conocido )
. CH H 0,1 75
CH,S-C=N-0-CO- ~s-® -
-( conocido ) '
o o CF,
Hy H
) 3 .
- 0,1 98
CH3S#-C-CH=N-O-CO~N-S~ 0,01 80
0 by

3
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Ejemplo D

Ensayo de dosis letal DL100
Insectos de ensayo: Sitophilus gramrius

Disolvente: acetona.

Se recogen 2 partes en peso de ia substancia
activa en 1000 partes en volimen de disolvente. Se diluye la solucién
asi obtenida con disolvente ulterior hasta las concentraciones désea-
das,

Con una pipeta se colocan 2,5 ml de 1a solucidén

de substancia activa en una placa de Petri. Sobre el fondo de la placa

" de Petri se encuentra un papel para filtrar de un didmetro de aproxima-

damente 9,5 cm. La placa de Petri queda abierta hasta que el disolven-
te se haya evéporado totalmente. Segin 1avconcentraci6n de 1a solucién _
de substancia activa, resulta diferente la cantidad de substancia activa
por m2 de papel para filtrar., Subsiguientemente se introducen unos 25
irisec_tos de ensayo en la placa de Petri y se la cubre con una tapa de
vidrio. |

Se examina el estado de los insectos de ensayo

al cabo de 3 dfas a contar de la iniciacidn de los ensayos. Se determina

" la destruccion en %.

I.as substancias activas, sus concentraciones,
los insectos de ensayo y los resultados se encuentran indicados en la

siguiente tabla:



TABILA

( Encayo de dosis letal l‘)L10

0

.22 -

)

- Substancias {.oncentracién de la Destruccién |
activas substancia activa en %
' (solucién al %)

H, '
, 90

3 _CH, 0,2

7 \\-§-N-COO-N=¢(
— SCH
3
( con'ocido'),
_-CH
CH3NH-COO—N=C/ 3 0,2 90
\SCH3
( conocido )
| CF,

\ CHS CH, 0,2 100
‘ ] : 0,02 100
7\ —S-N-’-COO-Nj—"CII~(<-SCH3 . :

CH,
CF, :
CH, 0,2 100
N s 0,02 100
72\ -s-N—coo-NsQ |
\cdS
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Eje mglo E

Ensayo de tiempo letal TL para dipteros.

_ 100
Animales de ensayo: Musca doméstica.
Disolvente: Acetona.

2 partes en peso de la substancia activa son
recogidas en 1000 partes en volimen del disolvente. La solucidn as{ ob-
tenida es diluida con disolvente ulterior hasta las éoncer_xtraciones
menores deseadas.

Media}nte una pipeta, se colocan 2,5 ml de la
solucidén de substancia activa en un platillo de Petri. Sobre el fondo del

platillo de Petri se encuentra un papel para filtrar de un didmetro de

aproximada mente 9,5 cm. EI platillo de Petri permanece abierto, has-

ta que se haya evaporado totalmente el disolvente. Segln la concentracion

- de la solucién de supstancia activa, resulta distinta la cantidad de subs-

tancia activa por m? de papel para filirar. Subsiguiéntemente se intro-
ducen unos 25 animales der ensayo en el platillo de Petri y se cubre éste
con una tapa de' vidrio.

El estado de los animales de ensayo es observa-
do continuamente. Se determina aciuel tiempo que es necesario para una
destruccién al 100%.

Log animales de ensayo, las substanciss activas,
sus concentrac‘iones y los tiempos, dentro de los cuales se observa

una destruccién-al 100%, constan en la siguiente tabla:



- 24 -

TABLA
( Ensayo de tiempo letal TL )
100
~ Substancias Concentracion de 1a Destruccion)
. activas substancia activa en %
{solucidén en %)
cl 0,2 95!
1L C/CHS 0,02 6h = 90%
/ \ -S-N-COO-N=
{ conoc;do )
CFy .
\ CH,q 0,2 85"
_CH 0,02 120!
7\ -s-tL-coo-N—-c’ 3
— \SCH3
oW 0,2 557
\ Tﬂa /:H3 0,02 135!
C\>—S-N-COO-N=CH-(<—CH3
CH,
CF4 .
: CH, 0,2 100!
| S 0,02 145"
7 \\-S-N- COO~N=< : V
P i Q
CF, :
. CH, . 0,2 65"
e [ So, 0,02 160"
</-_\>-S-N-coo N-<
N
CH
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Eiemglo F

Ens ayo de concentracién limite.

Nematodo de ansaj;ro: Meloidogyne incognita,

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Emulsivo : 1 parte en peéo de éter alquilarilpoliglicolico.

Para obtener una preparacién adecuada de subs-
tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa con la
cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantida.d indicsda del
emulsivoy se diluye la concentracién con agua hasta la concentracion
deseada,

La preparacién de substancia activa es mezcla-
da intimamente con tierra fuertemente infestada con los nematodos de
ensayo. En ésto, la concentracién de la substancia activa en la prepara-
ci(m no tiene précticamente ninguna importancia, decisiva es tan solo 1a
cantidad de substancia activa por unidad de volumen de tierra, cuya
cantidad sé indica en ppm. Se introduce la tierra tratada en macetas, se
siembra lechuga y se guardaﬁ las macetas a una temperatura de inverni-
culo de 27°C.

Al cabo de cuatro semana-s, se examinan las rai-
ces de la lechuga en cuanto a su ataque por nematodos (agallas de rai-
ces), y Se'dete'rmina en % el grado de efecto de la substancia activa, El

grado de efecto es de un 100%, si es totalmente evitado el ataque, mien-

tras que es de un 0%, si el ataque es exactamente igual a aquel en las plan-

tas testigos en tierra no tratada, pero infestada de igual modo.

Las subgtancias activas, las cantidades de apli-
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‘oacibn y low remultudos, vonstun en la piguiente tablu:

TABLA

Nematocidas / Meloidogyne incognita

S;xbstancia Grado de destru.:cién en % a una concen-
activa tracidén de la substancia activa de
/ {Constitucion) 20 . : 10 ppm_
: (IZ.Ha
'</ \>-s-1\:~coo-1\1—--c/C 3 0 0
— “\SCH
. 3
( conocido ) -
IH3 ‘
CH 100 25
/ \-s-N-coo-N=CT ° -
» \SCH3
T 3 100 100
/ »-S-N-COO-N=/S‘ '
S NS
CF
\ ] ([IH3 . :
) W - — 10 100
/ \-s-N-coo-N '
N\=/ NS \
‘ o CH
. 3
CFgq ‘ .
CH3 . CH3
— ’ 100 100 -
/ >~S-N~COO-N=’CH-& -S—CH3
CH3
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Ejemplo 1 _ CF
=jemplo - , CH 3

CH3\\ :3
C=NOCON-~S5-
CH3s/

Se disuelven 12,7 g de fluoruro de 4cido N- metil-
N-(3-trifluormetilfenilsulfenil)-carbamico y 5, 3A ¢ de 1-metiliivacetaldo-
xima e;x 20 ml de toluenn. Entonces bajo agitacién se instilan A .g de
trietilatﬁina, no debiendo 1a temperatura sobrepasar los 40°C. se a'gita
todavia durante 3 horas a la temperatura ambiente. Entonces ¢2 se‘para
por filtracién a succidn el hidrofluoruro de amina Y se agita ta solucibn
de filtrado varié\s veces con agua fria para provocar la separacidn del
prodﬁcto de reaccidn. D;aspués de la deshidratacion, se elimiiu el disol-
vente por destilacién. Queda un aceite.

0

Rendimiento: 12 g (71%). n2D : 1,5388.

Anélogamente pueden prepararse:

; CH, CF,
2 C ,H.0CO. :
aHj
N =NOCON-S- 2?0 1,5012
CZHSOCO/ D
e CH, CF,
3 cayocoN-s- /= n20". 1,5250
3 CHgs” D
| CH, F,
[ wmocom-s-  P.f. 107-109°C
4, s’
CH_
(s
“NOCON-S-
5 , .
¢n, n?%. 1, 5553
: D

POOR
QUALITY
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- 28
CHg Hy Fy
H3-S-C-CH=NOCON-S~ n?: 1,5212
cH,
CH, CF,
CH:N — )
C=NOCON-S- -C1 Aceite viscoso
<3H3S//’ \_/ '
cH, Fg
(CHg),N-CO._ o
C~NOCON-§- / P.f. 66 C
CH§- \

CH,0CO\ xL —
8 C=NOCON-S- Aceite viscoso
/ \

Descrita suficientemente la natura}éza del ine

vento, asi como la manera de realizarse en la préoctica, debe

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
ison susceptibles de modifzcaciones de detalle en cuanto.no al-

, teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
f——2 o ]

1.~ Procedimiento para preparar carbamatos
de oximas N-sulfenilados de férmula general I

oty OF,
.l
S~ 0=N=-0CON-8 R3 I
e
RZ’

en la cual los radicales Rl ¥y R2 pueden ser iguales o difersn-

tes y representan hidrdgeno, alquilo, alquenilo, alguinile,

alcoxi, tioalquilo, alcoxicarbonilo, carbonilamids, alquiltio-

eiquilo, o juntos representan un anillo

>

34/

~—

en donde X es azufre, Y es oxigeno o azufre, R4 es hidrdgeno

3

o alquilo de bajo peso molecular y R es hidrdgeno o haldge-

no; caracterizado porque cloruros de sulfeno de £6rmula gene~

ral IV 3
CF

c1-s——<3—1z3 s
3

en la cual R° tiene el significado arriba especificado, se
hacen reaccionar con compuestos de £érmula general V

R1

~~
C=NOCONH-CH \4
R2 ~ 3
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1 en 1a cual R' y R° tienen los significados arriba definidos,
’ eventualmente en presencia de un diluyente y de un agente li-
gador de &cidos, a temperaturas emtre 0 y 1002C, en especial
entre 20 y 402C. | :
5 o 2,~ Procedimiento pa'ra‘ preparar carbamatos
de oximas N-sulfenilados, tal y como queda sustancialmente
" ~descrito en la presente Menoria,

_ Esta Memoria consta de 30 hojas escritas a mée-
quina por wa sola cara, , - i
10 Madrid, ., gy 1970
ENGESELLSCHAFT,
" GDMEZ ACEBQ Y Mope)
Firmodor ~
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