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La presente invencidn se refiere 2 métodos y
compogiciones pars controlar plagas deainsectos, acdridos ¥y
nemdtodos. En otro aspecto la present; invencidn se refiere
& novedosos compuestos de sulfuro de bis-carbamoilo N-susti-
tuido simétricos y a su produccicn.

Los compuestos que son empleados como ingre=-
fientes activos en las composiciones plaguicidas de acuerdo
con la presente invencidn son compuestos de sulfuro de bis-
carbamoflo siméiricos de acuerdo con la siguiente fdrmula ge~
neral:

0 RTY R1'0O

®# ¢ . "

RO-C~N~S-N~-C-OR

en la cual:

R es:
B,
\ , N
C=N=~ 0 A C=N~:
V4 </
R
3
en donde:

R, es alquilo, alquiltio, algcoxi, alcanoilo o
alcoxicarbonilo, todos los cuales pusden ser insustitui-
dos o sustituidos alifdticamente en cualquier combina-
cidn con uno o més grupos ciano, nitro, alquiltio, al-
quilsulfinilo, alquilsulfonilo, alcoxi o R4R5—NCO-; 0
es fenilo, R,R.NCO~ 0 R CON(Ri)-;

475 6
en donde:

R,




Ry y By son individualmente hidrdgeno o al-
quilos

R, es hidrdgeno, slquilo o alcoxi;

6

R, es hidrogeno, alquilo, alquiltio o cianpj

3
A es una cadena alifdética divalente de cuatro o cinco
miembros que incluye uno o dos grupos divelentes de
ox{geno, azufre, sulfenilo o suwlfonilo y que puede in-
cluir no més de un grupo divalente amino, alguilamino
o carbonilo, en cualquier combinacicn;

a condicidn de que el numero totel de dtomos de carbono en R

no puede excader de ocho y ademds a condicidn de que cuando

R2 es elquilo sustituido con alquiltio, R3 es ciano alquilo

o alquiltioy y 7

R! es alquilo que contiene de uno a cuatro stomos de
carbono.

Los compuestos preferidos de la presente in-
vencidon son aquellos en los cuales R! es metilo. Los compues
tos activos de acuerdo con la presente invencidn exhiben un
nivel muy elevado de ectividad plaguicida acoplada con una
toxicidad para los mem{feros y una fitotoxicidad sustencial-
mente reducidas en comparacién con otros compuestos plaguici-
das conocidos que tienen un espectro comparable de actividad
contra las plagas de insectos, nemétodos y ardcnidos. Se ha

encontrado, sin embargo, que sl bien los compuestos de acuer-

do con la fdrmula precedente, en 1la cual R2 es un sustituyen-




te alquiltioalquilo y R3 es hidrdgeno, exhiben buena activi-
dad plaguicida, su toxicidad para los mamiferos es inacepte-
blemente elevads en relacion con lag propiedades de compues-
tos abarcados dentro del alcance de la fdrmula genérica pre-|
cedente.
Los sulfuros de bis-carbamoflo simétricos

de acuerdo con la presente invencion se pueden preparar con-
venientemente por el método ilustrado en el siguiente esqﬁe-
ma de reaccisn general:

- -

0 Rt R'0 ' 0 R* RO

" g ¢t n L I ] t n

I) 2R0H + FC-N-S~N-CF _} RO=CwN=S=K=-C~0R

aceptador de dcido
en el cual R y R' tienen los significados dados precedente-
mente.

Dos equivalentes del reactivo oxima (ROH) se
hacen reaccionar con el flururo de bis-carbamoflo en presen-
cia de dos equivelentes de un aceptador de deido, preferibled
mente en un solvente inerte. EL aceptador de deido empleado
puede ser ya una base orgdnica o inorgénice tal como trietil-
amina o hidrdxido de gsodio o potasio. Un agente de transfe-
rencia de fase tal como éter de corona (crown) también puede
ser empleado. Se puede usar cualquier solvente inerse con-
vencional tal como benceno, tolueno, dioxano, tetrazhidrofura-
no, éter etilico, cloruro de metileno o lo similar.

Le presente reaccion también puede ser llevao




da a 1z practica en un sistemez de dos fases usando una solu-
cidn 2cuosa de una base inorgdnice como unaz fase y un solven
te aromatico que incluye une sal amonica cuaternaria como
agente de transferencia de fage en calidad de la segunda fe-
ge. La temperatura de la reaccidn no es crf{tica. La reaccidh
va a completarse esenclalmente a temperatura ambiente. Se
pueden emplear temperaturas elevadas si se desea reducir el
tiempo de la reaccion.

Un método alternstivo para la preparacion de
compuesto de sulfuro de bis-carbamoilo simetricos de acuerdo

con la presente invencion es ilustrado por el siguiente es-

quema de reaccidn general:

0 Rt 0 R' R'0
n o (L ] s N
IT) 2RO-C-NH + S,C1, RO~-C~=N~S5-N~-C~OR

En este procedimiento se hacen reaccionar doé
eguivalentes de un compuesto de carbamato con monocloruro de
azufre en presencia de dos equivalentes de un aceptador de
acido tal como la piridina, preferiblemente en un gsolvente
inerte para producir los sulfuros de big-carbamoilo simetri-
cos de acuerdo con la presente invencion. Los compuestos de
carbemeto empleados en este procedimiento son compuestos co-
nocidos que generalmente son preparados haciendo reaccionar
los compuestos dd& oxima correspondientes con un compuesto de

isociznato de alquilo.

Los reactivos de oxime (ROH) emplezdos en
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las reacciones descriptes precedentemente son compuestos conol
cidos que se pueden preparar por métodos convencionales. Vﬁg
‘se por ejemplo lag patentes estadounidenses Nos. 3.752.841,
3.726,908, 3.843.669; y las patentes belgas Nos. 813.206 y
815513

Los compuestos siguientes son ilustrativos
de log nuevos compuestos de acuerdo con lz presente invenciont
N,Nt~bis-/ l-etiltioacetaldehido O-(N-metilcarbamoil)-
oxima_7sulfuro.
N,Nt~big~/1-isopropiltioacetaldehido O-(N-metilcarbamoil)-
oxima /sulfuro.
N,N'~big~-/ 1-(2-ciancetiltio)acetaldehido O-(N-metilcarba=-
moil)oxima 7sulfuro.
N,N'=big-/5-metil-4~(0=-(N-metilcarbamoil)oximino)=-1,3~
oxatiolano 7sulfuro.
N,Nt=bis~/ 2=~(0=(N-metilcarbamoil)oximino)~1,4~ditiano_7/-
sulfuro,
N,N*«bis~/ 4~(0-(N-metilcarbamoil)oximino)-1,3-ditiokano 7-
sulfuro.
N,N'-bis—ZTB,5—dimetil—4-(O—(N-metilcarbamoil)oximino)—1,3-
ditiolano 7sulfuro, |
N,Nt=bis=/"3,5,5=trimetil~2~(0~N~metilcarbamoil)oximine)=-
tiazolidin-4-ona 7sulfuro. ‘
N,Ntwbis-/"4,5,5=trimetil=2=(0-(N-metilcarbemoil)oximino)-

tiazolidin-3-ona_/sulfuro.




N,N'-bis-é—Q-(O-(N-metilcarbamoil)oximino)-l,3-ditiolano_7>
sulfuro.

N,N'=~big~/ 2-ciano-2-metilpropionaldehido O-(N~metil-
carbamoil)oximin_/sulfurc.

N,Nt~big-/ 2-nitro-2-metilpropionaldehido O-(N-metil~
cerbamoil)oxime_/sulfuro.

N,N! -bis-_[l ~metiltio-N",N"-dimetilecarbemoilformaldehido
0~ (N-metilcarbamoil)oxima /sulfuro.

N,N'~bis~/ 4-metil~2-(0-(N-metilcarbamoil)oximino)~tetra~
hidro-l,4-tiezin-3-ona_/sulfuro
N,N'-bis-l—3,3-dimetil~l-metiltiobutanona-2 O« (Nemetil-
carpemoil)oxima /sulfuro.

N,N1-bis-/"3-metiltiobutenona-2 O-(N-metilcarbamoil)-
oxima_7sulfuro,. '

N,Nt=big=/ 3-metilsulfonilbutanona=-2 0-(N~metilcarbamoil)=~
oxima_7/sulfuro,

N,N'-big~/ 2-metilsulfonil~-2-metilpropionaldehido 0- (N~
metilearbamoil)oxima_/sulfuro.
N,N'-bis1£71-metiltiopir@valdehido 0~(N-metilcarbamoil)~

oxima_/sulfuro.

N,N'-bis-/"3,3-dinetil-L-netilsulfonilbutenona~2 O-(N-metil-
carbamoil)oxima /sulfuro.
N,N'~big~1-/"N-(Dimetileminometilen)carbamoil 7-1-metiltio-
formeldehido O-(N-metilcarbamoil)oxima /sulfuro.
N,N'~bis-/"L-metiltio-l-etoxicarbonilformaldehido 0~ (N~




metilcarbemoil)oxima_/sulfuro.
N,Nt-bis-/"1,3,5-0xaditiano-4 O-(N-metilcarbamoiloximino) 7-
sulfuro.

N,Nt-bis-/"1,3,5-tritieno~2 O=(N-metilearbamoiloximino} 7~
gulfuro. 7
N,N'-bis-B—ZTb-(N-metilcarbamoil)oximino-l,4-oxatiano;7l
sulfuro.

N,N'—bis-[f;-ciano-z,2-dimet11propiona1dehido O=(Nemetil-
carbamoiloxima)_7sulfuro.
N,N'-bis—Zfl-metil-z-(0—(N-metilcarbamoil)oximino-tetrahidro-
l,4-tiazin-5-ong;7sulfuro;

Los siguientes ejemplos se proporcionan para
ilustrar los procedimlentos usados pare lz preparacién de los
compw stos de acuerdo con la presente invencidn:

EJEMPLO I

Preparacion de bis-(N-metil-N-fluorocarbonil)amino sulfuro

A un reactor de polipropileno que contenfa
80 g (4,0 mol) de fluoruro de hidrdgeno en 1800 ml de tolueno
enfrizdo a -40°C (233°K) se le agrego por gotes con 2gitacion
228 g (4,0 mol) de isocianato de metilo, durante un perfodo
de 20 minutos. La mezcla de reaccidn se dejo calenter hasta
0°C (273°K) y se mantuvo & esta temperatura durante 1 hora.
Luego, se agregaron 60 g (2 mol) de dicloruro de aufre recien
destilado seguido por la lente adicidn de 346 g (4,4 mol) de
piridine & temperatura de =-20°C a 0°C (253 a 273°%), Después

b




de agiter durante 2 horas a -10°C (263°K) y durante 16 horas

a temperatura ambiente, 1la mezcle de reaccion fue diluida

con 500 ml de agua. L& ceps de tolueno fue lavada ulterior-

mente con agua (3 x 500 ml), secada y destilada hests rendir

244 g (66 por ciento) del producto. P. e. 55-57°C=328-330°K/

0,25 mm. P. f. 40-41°C (313~-314°K).

Calc. pare CyHgFoN,0,5t C, 26,093 H, 3,28; N, 15,21
Encontrado : C, 26,19; H, 3,20; N, 14,79.

EJEMPLO II
Preperacidn de N,Nt-bis-/ l-metiltioacetaldehido O~ (N=-metil~

cerbamoil)oximine 7sulfurc (Metodo I)

Procedimiento A

A una solucidn de 0,50 g de big-(N-metileN=~
fluoro-carbonil)amino sulfure y 0,5261g de 1-metiltioacetal-
doxima en 15 ml de dioxano se agrego 0,505 g de trietilamina.
Después de agiter durante 20 hores 2 temperatura ambiente, lz
mezcla de reaccidn fue diluids con 2gua. El N,Nt~bis/ l-me-
+1ltioacetaldehido O-(N-metilearbamoil)oximine_7sulfuro scli-
do fue filtrado y tomado en cloruro de metileno, El extracto
.orgénico fue lavado con agua, gsecado y concentrado. Peso del
producto 0,60 g. P.f. 173-174°C (446-447°K).

Calc. para CpoH1gN204S3: ©, 33,88; H, 5,124 N, 15,81
Encontrado: c, 33,723 H, 5,155 N, 15,49
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EJEMPLO IIT
Preparacicn de W,Nt'-bis~/ l-metiltioacetaldehido O=(N-metil-

carbamoil)oximino_7sulfuro (Método I)

~

Procedimiento B

A yna solucidn de 36, 9 g de bis-(N-metil-N-
fluorecarbonil)amino sulfuro y 42,0 g de l-metiltioacetaldo-
xime en 500 ml de tolueno se egrego 40,47 g de trietilamina.
L2 reaccidn.exotérmica espontanea elevo la temperature a 32°C
Después de zagitar durante 16 horas = temperatura ambiente se
agrego une cantidad adicional de 100 ml de tolueno y la mez-
cle de reaccidn se calentd hasta aproximedsmente 45°C durente
2 horas. Entonces se enfrid & 10°C (283°K) y se filtro. El
s0lido fue lavado con agua y enjuagado con isopropanol y se-
cado por aire para dar 54,46 g de solido blanco, N,N'-bis-
/l-metiltioacetaldehido O-(N-metilearbamoil)oximino_7sulfuro
P.f. 170-173°C (443-446°K), recristelizado & partir de cloru-
ro de metileno. P. f. 173-174°C (443-446°K).

BJEMPLO IV

Preparacion de N,N'-bi51ffl-metiltioacetaldehido 0= (N-metil-

carbamoil)oximino /sulfuro (Método II)

A una solucidn de 1,62 g de l-metiltioscetal-
dehido O-(N-metilcarbamoil)oxima y 0,67 g de monocloruro de
azufre en 25 ml de tolueno se le agrego 0,79 g de piridina.

Despuds de agitar duvente 16 hores, el sélido fue extraido
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por filtracion, lavado con agua y secado, para dar 0,7 g del
N,N*-bis-/ l-metilticacetaldehido O-(n-metilearbamoil)oximi~
no_/-sulfuro. P. f. 174-178°C (447-451°K) (cromatografia en
capa delgeda y rmn idénticos sl producto obtenido en los e-
jemplos II y IIT).

EJEMPLO V
Preparzcidn de N,Nt-bis-/ 1-(2~cisncetiltio)acetaldehido

0-(N-metilcarbamoil)oximino_/sulfuro

A una suspensidn de 14,4 g de 1-(2-cianoetil-
tio)acetaldoxime y 8,63 g de bisg-(N-mietil-N-fluorocarbonil)-
emino sulfuro en 70 ml de tolueno fue agregado por gotas 10,1

g de trietilamina diluida con 10 ml de toluenc. La tempera~
fura de la reaccidn se mantuvo inferior a 30°C (303°K). Des-
pués de agitar durante 20 horas, 2 témperétura ambiente, la
suspension de golido fue filtrada y lavada con 10 por ciento
de isopropanol en sgua. El filtrado fue descartado y el s0-
1ido, N,N'~bis-/"1-(2=cisnoetiltio)acetaldehido O-(N-metil-
carbamoil)oximino 7sulfuro (10,0 g) fue cristaliiado a2 pertir
de scetonitrilo=cloruro de metileno. P. f. 189-190°C (462-463
°K).

Calc. para Cp 4 H, NGS5t ¢, 38,87; H, 4,663 N, 19,43
Encontrado’  C, 38,50; H, 4,513 N, 19,11.
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EJENPLO VI
Preparacion de N,N'-bis-/ 2-metilsulfonil-2-metilpropion-

aldehido O-(N-metilcarbamoil)oximino 7sulfuro

A una solucion de 3,0 g de 2-metilsufonil-2-
metilpropionaldoxima y 2,1 g de bis~({N-metil-N-fluorocarbo-
nil)aminosulfuro en 50 ml de tolueno se agregaron 2,45 g de
trietilamina diluida con 25 ml de tolueno. La mezcla de re-
accidn se dejé en reposo & temperatura smbiente durmnte 62
horas. El solido precipitado fue removido por filtracidn,
se disolvid en cloruro de metileno, se lavd con agua y se se-
ed sobre sulfato de magnesio. Al concentrer y recristalizar
a partir de acetato deetilo rindid 2,9 g de N,Nt~bis-/ 2-me-
tilsulfonil-2-metilpropionaldehido O-(N-metilcarbamoil)oximi-
no_/sulfuro en forma de un sdlido blanco. P. f. 124-125°C
(397~=398°%K).

Calc. para C),H,.N,008,: C, 35,455 H, 5,525 N, 11,81
Encontrado: C, 35,385 H, 5,565 N, 11,57
EJEMPLO VI
Preparacion de N,Nt-big-/ 2-ciano-2-metilpropionaldehido

0= (N=metilearbamoil)oximino_/sulfuro

A uha solucidn de 4,48 g de 2-ciano~2=-metil=
propionaldoxima y 3,37 g de big~(N-metil-N-fluorocarbonil)-
amino sulfuro en 75 ml de tolueno se le agregd 4,4 g de tri=-

etilamina diluida con 25 ml de tolueno. Después de agitar
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durente 2 horas se agrego 0,63 g adicional de big-(N-metil~
N -fluor;carbonil)amino gulfurc y la mezcla de reaccion se
calentd 2 30-40°C (303-313°K) durante 2,5 hores. El solvente
fue removido bejo presion reducida y el regiduo fue disuelto
en acetato de etilo y agua. L& cepa orgénice fue lavada con
agua, secada sobre sulfato de magnesio y concentrade bajo pre
gion reducidz. E1 producto, N,N'-big=/"2~-ciano-2-metilpropio
naldehido O-(N-metilcarbamoil)oximino 7sulfuro se cristalizo
a2 partir de éter isopropilico-zcetato de etilo. Peso del pro-
ducto 1,32 g, P.f. 110-112°C (383-385°K)
Calc. para 014H20N604S: c, 45,64; H, 5,465 N, 22,81
Encontrado: C, 45,49; H, 5,49; N, 22,44
BJEMPLO VIIT

Preparacion de N,N'-bis-/ L-metiltio-1~(N",N"-dimetil-

carbamoil)formeldehido 0-(N-metilcarbamoil)oiimino;7sulfuro

A une solucion de 3,24 g de 1-metiltio-N,N=

dimetilcarbemoil formaldoxima y 2,0 g de bis-(N-metil-N-fluo-
pocarbonil)amino sulfuro en 100 ml de tolueno se le agregé

2,02 g de trietilamina. Despues de agitar durante 20 horas

1a mezcla de reaccicn fue lavada con agua. La solucion de t0

iueno fue secada sobre gulfato de magnesio ¥ concentrada para

rendir un residuo sdlido. La crigtelizacion & partir de ace~

sato de etilo rindid 2,1 g de sélido blanco, N,Nt~bis-/ 1-

~dimetilearbamoil) formaldehldo 0~ (N-metilcer-
190-182°C (463-465°K).

metiltio~-1-(N",N"
bamoil)oximino /sulfurc, p.f.
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Cale. para C14Ho4Ng0gSy: €, 35,88; H, 5,165 N, 17,9
Encontrado : C, 35,75; H, 5,563 N, 17,5
EJEIPLO IX
Preparacicn de N,N~bis~/"l,4-ditiano-2,0-(N-metilearbemoil)-

oximino_7/sulfuro

Preparado por el procedimiento empleado en el
Ejemplo VIIT haciendo reaccionar 5,0 de 2-oximino~1,4~ditiano
con 2,89 g de bis~(N-metil-N=-fluorocarbonil)amino sulfuro y
3,39 g de trietilamina. Peso del producto, N,Nt-bis~/"1,4~
ditiano-2-0~(N-metilcarbamoil)oximino_/sulfurc, 4,7 g. P.f.
209~-211°C.

Calc, para QU§18H40485: Cy 32,565 H, 4,10; N, 12,66
Encontrado: C, 32,10; H, 3,87; N, 12,21

Se evaluasron egpecies seleccionadas de los
nuevos compuestos para determinar su actividad plaguicida con
tra nemdtodos, dcaros y ciertos insectos, ineluso un éfido,
una oruga, un escarabajo y una mosea.

Se prepararon suspensiones de los compuestos
bajo prueba disolviendo un gremo de compuesto en 50 mililitrosg
de acetona en los cuales habia sido disuelto 0,1 gramo (10 por
ciento del peso del compuesto) de un agente tensioactivo de
alquilfenoxi polietoxietanol, como un agente emulsionznte o
digpersante. La solucidn resultante fue mezclade en 150 mili-
litros de agua para dar sproximadamente 200 mililitros de una

suspensicn que contenia el compuesto en forma finsmente divi-
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: que contenfa 500 partes del compuesto bajo prueba por millcn

15~

dida. Le suspensidn madre asi preperada conteniz 0,5 por
ciento pondersl de compuesto. Lz concentracidn en partes pon
derales por millon empleada en las pruebas descriptas a con-
tinuacidn se obtuvo en cada caso por diluciones apropiadas de
la suspension medre con agua. Los procedimientos de la prue
ba fueron los sigﬁientes:

Adultos y etapas de ninfa del £fido del poro-
to (Aphis fabae Scop.) criados en plantas de nasturtium enzno
en mafetas a 18-21°C (291~294°K) y 50-70 por ciento de hume=~
dad relativa, constituyeron los insectos bajo prueba. Para
los fines de 12 mima, el numero de afidos por maceta se nor-
malizd en 100-150 recortando las plantas que contenian exceso

de afidosas

Los compuestos bajo prugba fueron formulados

diluyendo la suspension madre con agua paera dar una suspension

de partes de formula final.

Las plantas en macentas (una maceta por cada
compue sto probado) infestadas con 100-150 2fidos, fueron colo
cadas sobre une pletaforma giratorie y rociadas con 100-110
mililitros de formula dé compuesto bajo ensayo mediante el
uso de une pistola pulverizadora DeVilbiss & une presion de
gire de 2,812 kg/cm? menométrico. Bste aplicacidn que insu-
mid 25 segundos fue suficiente parz humedecer las plantas has

ta escurrir. Como testigo, tambidn se rocid una solucion de
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a2gua-2cetona emulsionante en cantidad de 100~11C mililitros
que no conteniz compuesto bajo prueba sobre las plantas in-
festadas., Después de rocisr, las mécetas fueron colocadzas
sobre sus lados sobre una hoja de papel de mimeografo comin
blanco que hebia sido ‘rayado previamente pera faciliter la
cuenta. ILa temperatura y la humedad en el saldn de pruebs
durante el perfodo de permanencia de 24 horas fueron de 18-
21°C y 50-7C por ciento, respectivemente. Los &fidos que ca-
yeron sobre el papel y no pudieron permanecer erguidos des-
pués de haber sido levantados fueron considerados muertos.
Los 2fidos que permenecieron en las plantas fueron observa=
dos atentamente por si tenian movimiento y los que no pudie=-
ron moverse en la extension del cuerpo al estimularlos por
aguijoneo fueron considerados muertos. El porcentaje de mox
talidad fue registrado para diversos niveles de concentracidn

Lerves de gusemo militar del sur (Spodopterza
eridania, Cram.)), criados en plantas de porotos Tendergreen
a una temperatura de 27+2,7°C y una humedad relativa de 50%
por ciento, constituyeron los insectos bajo pruebza.

Los compuestos bajo prueba fueron formulados
diluyendo 12 suspensidn madre con agua para dar una suspen-
sion que contenia 500 partes de compuesto bajo prueba tor
milidn de pertes de fdrmula final. Se colocaron plentas de
poroto Tendergreen de altura y edad uniformes gobre unz pla-~

taforma giratoria y se rociaron con 100-110 mililitros de




-17=

formula del compuesto bajo prueba mediante el uso de una pis-
tole pulverizadora DeVilbiss 2 una presicn de aire de 0,703
kg/cm2 manométrico. Egta aplicscidn, que insumic 25 segundos)
fue suficiente para humedecer las plantas hasta que el agua
egcurriers por la superficie. Como testigo, tambi€n se pul-~
verizd de 100 a 110 mililitros de una solucion de agua-aceto-
na-emulsionante que no conteniae al compuesto bajo prueba so-
bre las plantas infestadas. Una vez seeas, se separaron ho-
jas apareadas y cada una fue colocada en une caja de Petri de
9 centimetros forrada interiormente con papel de filtro hume-
decido. Se introdujeron en cada caja cinco larves seleccio-
nadag 2l azaer y las cajas fueron cerradas. Las cajas cerra~
dag fueron rotuladas y mentenidas a una temperatura de 26,6

a 29,4°C (299,6 a 302,4°K) durante tres dias. Aungue las lar

ves pudieran fdcilmente consumir toda la hoja en el termino

| de veinticuatro horas, no se agregé mds 2limento, Las larvas

i que no pudieron moverse en la extension de su cuerpo, aun 2l

]

! »
ser eshbimuladas aguijonezndolas, se congideraron muertas. Se

registrd el porcentaje de mortalidad para diversos niveles de

., 2
concentracion.

Larvas en el cuerto estadio del escarsbajo

del poroto mejicano (Epilachna verivestis, Muls.) criadas so-

bre plantas de porotb Tendergreen 2 una temperaturs de 27+2,7

°c (300+2,7°K y 50+5% de humedad relative, fueron los insec~-

tos bajo prueba.
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Tos compuestos bajo prueba fueron formulados
diluyendo la suspensidon madre con ague para 4ar una suspen-
sidn con un contenido de 500 partes del compuesto bajo prueba
por milldn de partes de lz formula final.

Se colocaron plantas de poroto Tendergreen
de 2ltura y edad uniforme sobre una plataforma girstoria y se
rociaron con 100 2 100 mililitros de formule del compuesto
bajo prueba mediante el uso de una pistola pulverizadora De-
Vilbiss & una presidn de aire de 0,703 kz/cm2, mendméirico. |
Esta aplicacidn, que ineumid 25 segundos, fue suficiente para
humedecer las plantas hastea el escurrimiento de agua superfi-
cial. Como testigo, también se rocid sobre las plantas in~
festadas una solucidn de sgue~acetona~-emulsionante gue no con
tenfa el compuesto bajo ensayo. Una vez secas, las hojas &p2

readas fueron separedas y cada una fue colocada en una caja

de Petri de 9 centimetros con un revestimiento interno de pa=-|
pel de filtro humedecido. Se introdujeron cinco larvas gselec=-
cionzdas 2l agar en cada caje, y las cajas fueron cerrades.
Lag cajas cerradas fueron rotuladzs ¥y mantenidas 2 una tempe-
ratura de 27+2,7°C (300+2,7°K) durente tres dfag, Aungue las
larvas podfan consumir fécilmente 1la hoja dentro de 24 2 48
hores, no se agrego més 2limento. ILas larvas que no pudieron
moverse en la longitud del cuerpo, aun con estimulo, fueron
congideradas muertas.

Los ingectos bajo prueba fueron moscas domes=




~19~-

ticas de cuatro a seis dfas de edad (Musce domestice, L.),

criades de acuerdo con las esgpecificaciones de 12 Qhemical
Specialities Manufacturing Association (Blue Book, McNair=-
Dorland Co., N.Y. 1954; pdginas 243-244, 261) bajo condicio-
nes controladag de 26,6°C (299,6°K) y humedad relativa del
50+5 por ciento. Las moscas fueron immovilizadas anestesidn
dolas con didxido de cerbono y veinticinco individuos inmovi
lizzdos, machos y hembras, fueron transferidos a2 una jaula
que consgistfz en un colador de a2limentos convencional de a-
proximadamente 12,7 cm de difmetro que fue invertido sobre
una superficie cubierta con papel secante. Los compuestos
bajo prueba fueron formulados diluyendo la suspension madre
con una solucidn de azucar al 10 por ciento (ponderal) pare
dar una suspengidn que contenia 500 partes de compuesto ba-
jo prueba por milldn de partes de férmﬁla finsl, ponderales.
Se agregaron diez mililitros de fdrmula en un recipiente pa-
ra flan que contenfa una almohadilla de forma cuadrada de
25,4 mm de lado, de algoddn ebgorbente. Bste recipiente de
cebo fue introdudo y centrado sobfe el papel secante bajo el
colador de alimentos antes de admitir e las moscas anestesis
das. Las moscas enjeuladas pudieron alimentarse con el cebo
durante veinticuatro horas, a una temperatura de 271+2,7°C
(300+2,7°K) y 2 humedad relativa del 50+5 por ciento. Las
mosces que no demostraron gignos de moverse al ser agui jonea

das se consideraron muertas.
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Los orgenismos bajo prueba fueron adultos y

ninfas del decaro de dos manchas (Tetranychus urticae Koch)

criados sobre plantas de poroto Tendergreen 2 80+5 por cien-
to de humedad relativa. Se colocaron hojas infestadas de un
cultivo madre sobre les hojas primarias de dos plaentas de po
roto de 15 a 20 centimetros de altura, que crecian en una ma
ceta de arcilla de 63,5 mm. Una cantidad de 150 & 200 dca-
ros, numero suficiente para la prueba, fueron transferidos
de las hojes cortades & las plentas frescas en un periodo de
veinticuatrb horsas., Siguiendo al par{odo de transferencia
de veinticuatro horas, lag hojas cortadas fueron removidas
de las plantas infestadas. Los compuestos bajo prueba fue-
ron formulados diluyendo la suspensidn madre con ague para
der una suspensidn que contenia 500 partes de compuesto ba-
jo prueba por milldn de partes de fdrmula final. Las plantas
en macetzs (una maceta por compuesto) fueron colocadas sobre
una plataforma giratoria y rociadas con 100 a 110 mililitros
de formula de compuesto bajo prueba mediante el uso de una
pistola pulverizadora 2 une presidn de sire de 2,812 kg/cem2
manom etrico., Esta aplicacién, que insumid 25 segundos, fue
suficiente para humedecer las plantas hasta el escurrimiento
superficial de agua. Como testigo, se rociaron tembién 100 =
110 mililitros de solucidn scuosa que contenfa acetona y e-
mulsionante en 1la mismas concentracidnes que la fdrmula del

compuesto bajo pruebs, pero que no contenia el compuesto ba-
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jo prueba, sobre las Plantas infestades. Las plantas rocia-
das fueron mantenidas a una humedad relativa del 80+5 por
oiento durante seis d{es, despuds de lo cual se efectuc el
recuento de la mortalidad de las formas con motilidad. E1
examen microscopico de les fofmas con motilidad fue reasliza-
do sobre las hojas de les plantas bajo prueba. Todo indivi-
duo que era capai de locomocidn &l aguijonearlo se considerd
vivo.

El orgenismo bajo prueba utilizado fueron
lerges migratorias infecciosas del nematodo del nudo de la

reiz, Meloidogyme incognita var. acrite, criada en invernadg

ro sobre raices de plantas de pepino. ILas plantas infecte=-

das fueron removidas del cultivo, y las rafces fueron pica=-
das muy finemente. Se agrego une cantidad reducida de eate

sndeulo & un frasco de medio litro que conteniz aproximada-
mente 180 cm3 de tierra. Los frascos fueron tapados y se
los hizo incubar durante una semenz a temperatursz ambiente.
Durante este perfodo los huevos de nematodo estuvieron incu-
bados y las formes larvales migraron hacia le tierra.

Se agregar&n a cadz uno de los dos frescos

para cada dogificacidn probada. Después del agregado del
producto quimico, los frascos fueron tapados, y el conteni-

do fue mezclado & fondo en un molino de bolas durante 5 mi-

nutos.
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Los compuestos bajo prueba fueron formulados
mediante un procedimiento convencionel de agregado de un emu}
sionante en solucicn en acetona, y dilucidn con agua. Las
pruebas de clasificacidn primarie fueron rezlizadas = 3,33 mg
del compuesto bajo pruebz por frasco.

Los frascos se dejaron tapados 2 tempersastursa
ambiente durante un periodo de 48 horas, y los contenidos
fueron entonces transferidos a macet2s de 7,6 cm. Suhsiguien
temente, lasg macetas fueron sembradas con pepeino como cultil-
vo indicador y colocadas en el invernadero donde se las cui-
do en la forma normel durante aproximadamente 3 semanas.

Lag plantas de pepino fueron luego retiradas
de las macentas, rémoviendose la tierra de les refces; y la
cantidad de excoriaciones se clasifico visualmente.

Los resultados de estas pruebas son egtable-
cidos en la tabla J a continuacion. En estas pruebas se clas
sifico la activided plaguicida de los compuestos & los regi-
menes de dosificacion indicados contra Afidos, acaros, gusa-

no militar del sur. escarabajo del poroto y mosecs domestica,

de la m=nera siguiente: !
A = control excelente
B = control parecial
C = ningun control

En la prueba respecto 2 la actividad contra

la de los nemdtodos se clasificd de la menera siguiente:




i plantas rociadas y las testigo fueron apartadas durante azlre-

= excorizcidn severa, igual a plantas sin tratar
= excoriacion moderada
excoriacion ligera

= excoriacion muy ligera

A I N S !
1}

= gin excoriacion, control perfecto.
Los guiones indican que no se realizd la
prueba,

Tambidn se llevaron a csbo experimentos para
determinar la fitotoxicidad de compuestos representativos con
regpecto & plantas fresces sanas. Se prepararon soluciones
de los compuestos descriptos precedentemente para proporcio-
nar una concentracidn de 2500 partes por millon del compues-
to bajo prusbz. Las plantag bajo prueba fueron rociadas de
acuerdo con el procedimiento descripto precedentemente para
1a prueba de pulverigzacion de folleje con dcaros, de menera
que se descargaron aproximadamente 100 mililitros de solu-

cidn bajo prueba a las hojas de cada planta probzada. Las

dedor de una hora parz permitir que ¢l follaje se secar2 y
luego fueron colocadas en el invernadero. Despues de diez
dias las plantas fueron inspeccionadas visualmente para de=
terminar el grado de dafios al follaje. Una calificacicn de
1 indic2 ningn dafio perceptible; 5 indica gue la planta es-
t2ba muerta y las calificaciones 2, 3 y 4 indican grados in-

termedios de deflos basados en el nimero y el grado haste el.
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cugl las hojas quedaron datfiadas.

Tambien se evaluaron determinados compuestos
en cuanto a su tomicidad por via oral para los mamiferos por
metodos convencionales. El animal representativo selecciona-
do para este experimente fue la rata., Los resultados de la
prueba fueron expresados en términos del mimero de miligramos
de composicion por kilogramo de peso del animal necesarios
; para lograr una taga de mortalidad del 50 por ciento (LDSO)'
Los resultados de estos experimentos también

se compendian en la tabla I a continuacion.




05

(*3uod)
s HOCHOON NOCHOCHOS

I [ %
T T T T T 996 ¢ v ¥ v v g 06-68T mmoonzooual¢-m-z-oozuommo
. " L)
() o tmo ®HO ©
tuo €10 €a0  tmo

NS e

O -
35 NOO——N~-S-N~00N \jp
[] 1}
Tt 0t 1 1T Tt - T o v v o o of-1z2 o €m0 €mo 0
PN ﬁ%\//
—
mva NOO—— N=S=N~-00N €uo
“ m ] J H
T T T T T 6‘ST - v v v v v 84-9¥T 0 tmo fmo o
€uos tHos
) [}
T T T T T 0409T S v v ¥ v pL-CLT  CHOD=NOD ——N-5-N-0ON=0%HO
BL0g *FTV WOl 2Taq *Ja0d .mm\WE *WoN ©OSON °[aW *TTW"YH OJ=0y ORTIIY Do
238Y +Jo0d *3+d
PEPIOTX0309 T ‘0°Y rosg (*xa) o38emdwog

BOTIOTOTq PBPIATIOY

I vIgvid




-26=

N
s S

i JJ

T T 1 T T - y v ) ) ) 0 GE-OfT NOD—N-S=N-D0N
- o $ . "
o fuo to o
tuos tHos
mmmoooolzoo|:nuzlmszuooznooomm 0
T 1 1 1 T - ¥ g v g 0 vV ¥6-¢6 0 0 mmo mmo 0 0
m €
_tHO
¢ zUxoxzooun||z|mnz.oozloqu/m
T T T T T L0*L G v v 0 v v 2-06T “HD  w woe bgbom HO
(IIIA) 0 0 MO HO O o
smuod(tun) ¢ (tHO)HOS
] ]
mmoouzoo||||znm-z-uozuommo
. 11}
z T T T T ©o*ov ¥ ¥ ¥ v v v 9-GIT o €mo fmo 0
N
200G ~189v -woyl ZIsN *40d "B%/9N “weN eosol ‘fedW _Jami 0x8dV OPLIY Do 098 andwoy <
838y exod FTIW ex°d ,//
PEPTOIX03031d ‘0°v cogg °sud (*x3) ,

(vsuoo) I yIavl ///

Py



n
|+

Qs

To=

m.- MHMO

0 13
[] [}
T ¢ 1T ¢ 0% v v A VoV STOTT ynoin=100 —— H-S—H—-D0u=10non
\HH‘>V ] W 1 « 0 ]
10 0 mmo tup o mmo
ommo €55 0
m- 113 ] ! _—m
TOQ—0RD-H0D ——H —§—H— ONNEHDN-S
T T T T €93 ¥ v v D Y D GE-F32T W o uooe o ¢ " c "
(Th) 0wy a ‘mp “EHp O Hp
/\ / \
g a g g
2 T T T 0°0%9¢ ¥ ¥ v o v o TT-602 N N—/
(1) MO D~ —=—H=~—q=H~-00N
n....H 1} m.. [ m ] 1]
0 ‘up “HDO
Q 8
627-L9T HHH vmzuoxo nzunlzooz“A
ﬂ 1] “w m
M ) n».
ommu “HO
e T Y s T A Lt o T (s LR Ty T T ) Ic 0 -
SYTUWOT ZBIVTICIOT LMAMh amr o807 fom JB9 OJICOY ODNIIV .4um STRSTG
TS TETEEE 65 [P *xod  ~TTM o
DUPTOTX010%TF o'V comn s (@)
fupropnuTiuon T YOIV

POOR
QUALIY




e R
I

-28=

Se comprenders que las especies de insectos !
y otras plages empleades en las pruebag precedentes son wrm~

plemente representetivas de una amplia veriedad de plagas

que se pueden controlar mediante el uso de los novedoscs 0%,
puestos de la presente invencidn.

Los compuestos contemplados en esta inven-~
cidn se pueden asplicer como insecticidas, pearicidas y neme-
tocidas de acuerdo con métodos conocidos para quienes son
expertos en el arte. Las composiciones pleguicidas que con-
tienen los compuestos como toxicos activos generalmente com~
prendardn un portador y/o diluyente, ya sea 1fquido o solidol

Los diluyentes o portadores liquidos spropiz
dos ineluyen al ague, destilados de petrdleo y otros portado
res 1{quidos con agentes tensiogetivos o sin ellos. Los con
centredos 1iquidos se pueden prepersr disolviendo uno de es-
tos compuestos con un solvente no fitotoxico tel como aceto-

na, xileno o nitrobenceno y dispersando lo¢s toxicos en 2gua

con la ayuds de =2gentes emulsionantes y dispersantes tensio=i
!

aetivos apropiados.

Ta eleccion de los agentes dispersantes y
emulsionantes y la centidad empleed2 es dictade por la natuj
raleze de la composicién y la cepacidad del agente para fa-
ciliter la dispersion del toxico. Generalmente, es deseable
usar la menor cantidad de agente posible, que sea compatible

con la dispersidn deseade del toxico en la pulverizacion de
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de modo que la lluvia no vuelva a emulsionasr al tdxico des-
pués de haberlo splicado a la planta y que lo lave de la plen |
t2. Tos agentes disperssntes y emulsionantes no idnicos, anid
nicos y catidnicos, por ejemplo los productos de condensacion
de dxidos de alguileno con fenol y dcidos orgénicos, alquil-
arilsulfonatos, 2leoholes etéricos complejos, compuestos amo-
niecos euaternatios, y lo similar pueden ser empleados para
este finalidad.

En la preparacidn de composiciohes humectabled
en polvo o granuladas, el ingrediente activo es dispersado en
o sobre un portador solido apropiadamente divididd, tzl como
arcilla, taleco, bentonita, tierra de diatomeas, tierra dé ru-
iler, y lo similar. En la formula de los polvos humectables
ge pueden incluir los agentes dispersantes ys mencionados agi
como los lignosulfonatos.

La cantidad requerida de toxicos contemplada
en egsta memoria se puede aplicar por hectdrea tratada en de
10 2 2000 1litros o més de portador y/o diluyente 1iquido o en
desde aproximadamente 5,6 2 560 kilogramos de portador o dilu~
yente sélido inerte. lLa concentracidn en el concentrado 1liqui
do.generalmente veris desde sproximadamente 10 2 95 por cientq
ponderal y en lss fdrmulas sdlides desde aproximedsmente 0,5
hasta sproximadamente 90 por ciento ponderal., Los rocios,
polvos, o grénulos satisfactorios para uso general contienen

de sproximadamente 1/4 hasta 16 kilogramos de tdxico activa
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por hectérea,

Los plaguicidos condidersdos en la presente
memoria impiden el atague por insectos, dcaros y nemétodog
sobre las plantas u otro material al cual se aplican los pla-
guicidas. Con respecto a las plantas, tienen un elevado mar=-
gen de seguridad en cuanto a gque cuando se los us2 en cantidad
gsuficiente para matar o repeler a los insectos, no queman ni
dafian la planta, y resisten la meteorizacidn que incluye el
1avado causedo por la lluvia, la descomposicidn por la luz
ultravioleta, 1a oxidacidn, o la hidrolisis en presencia de
humedad o, por lo menos, tal descomposicién, oxidscion e hi-
drdlisis que har{a disminuir sustencialmente las caracteris-

ticas pYaguicidas degesbles de los toxicos o impartir caracte

r{gticas indesesbles, por e¢jemplo, la Pitotoxicidad, = los tg
xicos. Los tdoxicos son compatibles con otros constituyentes
del programa de pulverizacién, y se pueden ussr en el suelo,
| sobre las semillas o las rmices de las plantas. Se pueden
emplear si se lo desea mezclas de los compuestos actives asi
como combinaciones de los compuestos.activos de la presente

invencidn con otros compuestos biologicamente activos.




10

15

20

25

30

"o de acuerdo con la féraulas

)
o
1 va

e

o

"
S

Hoja nie

REIVIIDICACIONSS

Tos puntos de invencidn propia y nueva gue se
presentan para que sean objeto de esia solicitud de Paten~
te de Invencidn en Bapafia, por VEINIS afios, son los gue se
recogen en las reivindicaclones sisulentes:

18,.~ Un método para preparar compuestos de sulfu+
ro de bis~carbameilo N-sustituido simétricog de acuerdo
con la férmula

O R' R'O
Ii! !Il
RO-C~N-5~N~0 ~0R

caracterizado porgque comprende hacer reacclonar un Compuesy

ROI

con un compussto de acuerdo con la férmulas

en presencia de un aceptador de deido, en el cual:

R es:
\@ﬁ_ S . A ¢

R
3
en donde: Ro es alquilo, alguiltio, alcoxi, alcanocilc o
elcoxicarbonile, todos los cuales pueden ser insustituidog
o alifdticamente sugbituildos en cualguisr combinacidn con
uno o mds grupos cianc, nitro, alguiltio, alquilsulfinilo,

alguilsulfonile, alcoxi o R4R5—ﬁ00-; o R, es fenilo,
[
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RyR.ICO~ 6 RLCOM(R )-; en donde: R, ¥ R_ son individuslmen
Ry R IICO 6 L0 (Q4) ; en & nd Ry y By s : 2z
te hidrdzeno o alguilo; R, es hidrdgeno,  alguile o alcoxi;

R3 es hidrdgeno, alquilo, algquiltio o ciano; A es una ca-

dena alifdiica divalente de cwatro o c¢inco miembros gue

incluye uno o dos grupos divaslentes oxigeno, azufre, sul-

finilo o sulfonilo y que pueden incluir no nmds de un ZrUpo

amino, alguilemino o carbonilo divalente, en cualguier con

binacidn; a condicidn de qua el ndmero total de dtomos da
carbono en R no puede exceder de ocho ¥y a condicidén ademnd
de que cuando R2 es alquilo sustituido con alguiltio, RB
es alquilo o alquiltio; y R!' es alquilo que contiene de
uno a cuatro dtomos de carbono.

28, Un néiodo de acuerdo con la reivindivscidn

12, caracterigzado porgue R es:

RE.
\ C=Hw
Ry ~

3%.~ Un nétodo de acuverdo con lg reivindizacidn

28, caracterigado porgue Rz es alquiltio y R3 es alguilo.
428.- Un método de acuerdo con la reivindicacidn

2%, caracterizado porgue Rz es netililo y H3 es matilo.

58.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn

1&, caracterigado porque R' es metilo,
62,~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn

12, caracterizado pergue R es

7N

A ¢ =H-

./

&)
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2,- Un 1ddodo de acuerdo con le reivindicacidn

12, caracterizedo porgue R es

88.,- Un nétodo de acuerdo con la reivindicaceidn
42, caracterigado norgue RB es alguilo,

928,~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn

48, cargcterizado porgue R3 es alguiltio,

108.~ Un wétodo de acuerdo con la reivindicecidn
12, pera preparar N,N'-bis~/I-metil-tioacetaldehido O-(IN~-
-metilcarbamoil)oximing7sulfuro, gue comprende hacer reac-
cionar l-metil-tioacetaldoxima con bis(F-meiil-N-flucrocar
bonil)amino sulfuro en presencia de un aceptor de dcndo,

11l8.- Un nétodo para preparar compuestos ce sul-
furo de bis~carbamoilo H-sustituido siudtricos.

Tal y como se ha descrito en la Xewmoria gus snte-

cede, y para los fines que se han especificado.

Ipta Meworia consta de treinta y tres hojas ege
critas a mdquina por una sola cara.
. w0 4077
Madrid, 22.F0 200

Pele Atbeh de Blzgbuw
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