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la presente invencidn ee refiere 2 métodos y
composgiciones péra controlar plzgas de insectos, acdridos j
nemdtodos. En otro agpecto 1a presente invencidn se refiere
a novedosos compuestos de. sulfuro de bis-carbamoilo Nesusti-
tuido simétricos y & su produccidn.

Los compuestos que son empleados como ingre-
dientes activos en las composiclones plaguicldas de acuerdo
con la presente invencidn son compuestos de sulfuro de bis-

cerbemoilo simétricos de acuerdc con la siguienie fdormula ge-

-| neral:s

O RY R0

L I I t @

RO~C~N~S~N-C=0R

en la cual:

R es:

R2\ | ) N

C=Ne o A C=N~-;
V4 . -/

B
en donde:

R, es alquilo, alquiltio, elgcoxi, alcenoflo o
-alcoxicarbonilo, todos los cuales pueden ser insustituie
dos o sustituidos aliféticamente en cualquier combina-
cidn con une o mds grupos ciano, nitro, alquiltio, al-
quilsulfinilo, alquilsulfonilo, alcoxi o R,Rp-NCO-; o
R, eg fenilo, R,R_NCO~- o R CON(Ri)-;

2 45 6
en donde:
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R4 ¥ Rg son individualmente hidrdgeno o al-
quilos

B, o5 hidrdgeno, alquilo o alcoxi;
Ry €5 hidrdgena, elquilo, slquiltio o cienpj
A es una cadena alifdtica divalente de cuatro o cinco
miembros que iﬁcluye uno o dos grupos divealentes de
ox{geno, agufre, sulfenilo o sulfonilo y que puede in-
eluir no mds de un grupo divalente amino, alquilemino
o carbonilo, en cualquier combinacidnj

a condicion de que el mimero total de dtomos de carbono em R

no puede exceder de ooho y ademds & condicidn de que cuando

R, es alquilo sustituido con alquiltio, R, es ciano alquilo
o alquiltiog y |
' R' es alquilo que oontiene de unc a8 cuatro Stomos de
6arbond.'

| Los compuestos preferidos de lz preseante iﬁ-

vencidn son aquellos en los cuales Rt es metilo. Los compues

‘tos activog de z2cuerdo con la presente invencidn exhiben un

nivel muy elevado de sctividad pléguicida acoplada con unsa
toxicidad para los mam{feros y una fitoto#icidad sugtencial-
mente reducidas en compaiacién con otros compuestos pleguici=-
das conocidos gque tienen un éspectro comparable de actividad.

contra las plagass de inéectos, nemdtodos y ardenidos. Se ha

| encontrado, sin embargo, que si bien los compuestos de ascuer-

do con la formula precedente, em la cual R, es un sastituyen~
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1 —de -2cuerdo con la-presente invencidn s8¢ pueden preperar cone

eda

te alquiltioalguilo y R, es hidrdgeno, exhiben buena activi-
‘dad plaguicida, su toxicidad para los mamiferos es inaéepta-
_blemente elevada en relacidn con las-prOpiedades de compues-
tos ebarcados dentro del alcance de le férmula genérica pre-
cedente.

Los sulfuros de bis-cerbamoflc eimétricos’

venientemente por el método ilustrado en el siguiente esque-

-

me de reaccion general:

O R' RO 0 -Rv R'Q

K LU L . " '..|ﬂ
I) 2R0H + FC-N-S5-N~CF 4}' RO=C=N=-S-N-C~0OR

aceptador de gcido v
en el cusl B y R' tiemen los significados dados precedente-
mente. _ | . |
Dos equivelentes del reactivo oxima (ROH) se
hacen re2ccionar con el flururo ée bis-carbamo{lo en presen-
cia de dos equivalentes de un aceptador de feido, preferibles
mente en un solvente inerte. Bl aceptador de dcido empleado |
puede ser ys une base orgadnica o inorgénica tal como trietil-
emina o hidrdxido de sodio o potasio. Un ogente de transfe-
rencia de fese tal como €ter de corona (crown)»también puede
ger empleado. Se puede usaf cualquier solvente inerve con-
vencionel tel como benceno; tolueno, dioxeno, tetrahidrofura-
Wo, dter etilico, cloruro de metileno o lo similar.

Le presente resccidn también puede ser lleveq
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cidn scuosa de una bese inorgdnice como une fase y un solven

con la presente invencidn es ilustrado por el siguiente es-

+ QR O Rt RtO
"t 3 ug"l
“"II) T2RO~C~-NH + S5Cl, . RO=CeN-S-N-C~0OR

~inerte-parz -producir- los-sulfuros de bis-carbamoflo simétri=

da a la practica en un sisteme de doe fases usando une solu~-

te afomético_que incluye una sal amonice cuaterneria como
agente de transferencie de fese en calidad de la segunda fe~
‘ses la temperaturs de la reaccidn no es critica. La reaccicny
va & completarse esencizlmente a temperatura smbiente. Se
pﬁeden emplear "temperaturas elevadas si se desea reducir el
tiempo de 1a reaccion.

Un método slternstivo para la preparacion de

compuesto de sulfuro de bis-carbamoflo simétricos de acuerdo

quems de reaccidn general:

En este procedimiento se hacen reaccionar dos
eguivalentes de un compuesto de carbamato con monocloruro de
azufre en presencia de dos eguivalentes de un aceptador de

geido t2l como 1a piridina, preferiblemente en un solvente

cos de acuerdo con la presente invencién. Los corpuestos de
carbemato emplezdos en este procedimiento son compuestos co-
nocidos que generalmente son preperados haciendo reeccionar
los compuestos d4 oxime correspondlentes con un compuesto de
isociznato de alquilo.

. Los reactivos de oxima (ROH) empleados en

-
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‘se por ejemplo las paﬁentes estadounidenses Nos. 3.752.841,

1 oxima_7sulfuro.

”N,N!-bisféfS-mqtilf{g(Q:(ﬁ-metilcerbamoil)oximino)-1,3-

. N,N!=bis-/ 2-(0-(N-metilcarbemoil)oximino)-~1, 4-ditiano_/-

N,Ntbis-/"4,5 S-trmetil-.?-(0-—(N—netzlcarbemozl)exlmlno)-

b

las reacciones deseriptas precedentemente son compuestos cono)

cidos que se pueden preparar por metodos convencionales. Vég

3.726';?908. 3.843.669; y las patentes belgas Nog. 813.206 y
815,513 ' |

Los compuesgtos siguientes son ilustrativos

de los nuevos compuestos de scuerdo con la presente inveneidnt

N,Nt-bis-/Tleetiltioacetaldehido O-(N-metilcerbamoil)-

N N*-bz31[71-1soprOplltloacetaldehido Ou(N-metilcarbamoil)-
oxime_7sulfuro,

N,Nt«bis~/"1- (2-cianoet11tio)acetaldehldo 0-(N=-metilcarba=
mo 1l)oximajsu.lfuro . '

oxetioleno 7sulfuro.

sulfuro, , '

N,N*=~big-/ "4~ (0~ (N-metilcarbenoil)oxining)-1,3~ditiokano_7-
sulfuroc. . .
N,N'-bis-/_B,5-dlmetil—4-(0-(N-metllcarbamoil)oximino)-l 3=
ditiolano_7sulfuro.
N,N'-bisf£'3,5,5-trlmetil-z-(OQN-metilcarbamoil)oximino)-
tiazolidin-4-cnq47su1furo . |

tiazolldin-B-ong;7sulfuro.

y
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N,Nt=big-/ 2~(0~(N-metilearbamoil)oximino)~L,3~ditiolano_/-
sulfuro. ‘ o
N,N'-bis-_/__ 2-ciano-2~metilpr0pi.onaldehido O={Nemetil-

| cerbemoil)oximin_7sulfuro.

NyN'=-bis~/ 2-nitro-2-metilpropionaldchido O=(N-metile
cerbemoil)oxime_/sulfuro. _

N,Nt-bis-/ lemetiltio-N",N"-dimetilcarbemoilformsldehido
O~ (N-metilcarbamoil Joxima_/sulfuro,
NyNt~bise/"4ometil=2=(0-(N-metileartamoil)oximino)=tetra-
hidro-l,4-tiézin-3-onQJ7sulfuro

N,Nt=bis=/"3, 3-dimetil-l-metiltiobutenona=2 O=(N~metil-

carbamoil)oxima 7sulfuro.
N,Nt-big=/"3=metiltiobutanona«2 O-(N-metilcarbamoil)-
oxime_fsulfuro.

N,N'=bise/ 3-metilsulfonilbutenona=2 O=(N-metilcarbemoil)-
oxime_/sulfuro, » |
N,Nt-bis-/"2~metilsulfonil-2-metilpropionaldehido O-(N-

‘| metilearbamoil)oxime 7sulfure. ,

_ N,N'-bis-[‘l-metntiopim'vamehido 0~ (N-metilcarbamoil)=-

| oxime 7sulfuroc. A' ‘
K,Nt-bia-/"3,3-dimetil-l-metilsulfonilbutanona=2 O=(N-metil-

carbemoil)oxima_/sulfuro.

-~} NyNt=big-1l-/N~(Dimetilsminometilen)carbamoil 7-l-metiltio-

formeldehido O=(N-metilcarbamoil)oxima_/sulfuro..
NyNt=-bis-/l-metiltio-l-etoxicarbonilformeldehido 0-(N-

gy -



‘metilcarbamoil)oxims_Jsulfuro,

N,N1-bis-/"1,3,5-0xaditiano~4 O~(N-metilcarbemoiloximino) 7-
 sulfuro. | o
N,Nt=big-/T1,3,5-tritienc-2 O-(N-metilearbemoiloximino} 7~
sulfuro. S ‘
N,N'ebige3=/0= (Numetilcar’ﬁemoil Joximino=-1, 4—oxatia.no_7=—
sulfurc. | . T

N,Nt=bi s-['l-ciano-?, 2-dimetilpropionaldehido O=(Nemetil-
carbamoiloxima)_7sulfuro. ’

N,N1-bis-/4-metil-2~(0~(N-metilcarbamoil)oxinino-tetranidro-

11,4~tizzin=5~0na_/sulfuro.

Los siguientes ejemplos ge proporcionan para

'4lustrer lgs procedimientos usados pare la preparacicn de los

~compe stos-de” acuerdo-con-la-presente- tnvenciont .
BIJBPLO I

Preparzcidn de bis-(N-metil-N-fluorocarbonil)amino sulfure

A un reactor de polipropilemo que conten{a
80 g (4,0 mol) de fluoruro de hidrdgeno en 1800 ml de %olueno
enfrizdc a ~40°C (233°K) se le agregd por gotas con esgitecicn
228 g (4,0 mol) de igocianato de metilo, durante un perfode
de 20 minutos. L2 mezcls de reaccidn se dejo celentar hasta
0°C (273°K) y se mentuvo 2 esta temperatura durente 1 hora.
Luego, se agregaron 60 g (2 mol) de dicloruro de aufre recién|

destilado seguido por l= lents sdicidn de 346 g (4,4 mol) de

| piridina a temperature de -20°C & 0°C (253 a 739K}, Despuds




‘cerbamoil)oximino 7sulfuro (Método I)

de agiter durante 2 hores a -10°C (263°K) y durante 16 hor=asg
2 temperetura ambiente, la‘mezcla de reaccidn fue diluida
con 500 ml de agua, 1la éapa de tolueno fue lavada ulterior=-
mente con agua (3 x 500 mi), secada y destileda haste rendir
244 g (66 por ciento) del producto. P. e. 55-57°C=328-330°K/
0,25 mm. Po £, 40~41°C (313-314°K). |
Cale. para CyHGFN,0,S: Cs 26,095 H, 3,28; N, 15,21
‘EBacontrado : C, 26,195 H, 3,205 N, 14,79.
Preparacion de N,N'-bisﬁé;l-metiltioacetgldehido O={Kemetil-

Procedimiento A

A una solucidn de 0,50 g de bis-(N-metil-N-
fluoro~carbonil)amine sulfuro y 0,526 g de 1-metiltioaceta1-
doxima en 15 ml de dioxeno se agrege 0,505 g de trietilemine.
Después de egitar dursnte 20 horas & tempersiurs ambiente, 1a|
mezela de reaccidn fue diluide con agua. El N.N'vbiqﬁ'l-me-
ti1tiosceteldehido -O- (N-metilcarbamoil)oximino_7sulfuro solie
do fue filtredo y tomado en cloruro de metileno. El extracto
orgénico fue lsvado con aguz, secado y concentrado. Peso del
producto 0,60 g. P.f. 173-174°C (446=447°K).

Celc. para CyHyaNs04S3: C» 33,883 H, 5,125 N, 15,81
Encontrade: ¢, 33,72; H, 5,155 N, 15,49




| fiuorocerbonil)emino sulfuro y 42,0 g de lemetiltioacetaldo~

._agregé una centidad adicionzl de 100 ml de tolueno y la mez-

-agufre en-25 ml de tolueno se le agregé 0,79 g de piridina.

~10=

EJEMPLO II1
Preparacidn de N;N'-bis-/'l-metlltioacet?ldehido 0-(N-meu11-

carbamoilloximino_7sulfuro (Método 1)

v Procedimiento B

A uns solucicn de 369 9 g de bis-(N-metil-N-

xime en 500 ml de tolueno se egrego 40,47 g de trietilamira.
Lz reaccion exotérmica espontdnea elevd 1a temperatura a 32°C

Después de agitar durante 16 hores & temperaturs ambiente se

cla de reaccion ce calentd hasta aproximadamente 45°C durente|
2 hores. Entonces se enfrid & 10°C (283°K) y se filtrd. E1
edlido fue lavado con agua ¥y enjungado con isopropanol y se-
cado por aire para dar 54,46 g de s¢1lido blanco, N,N*-bis~-
/l-metiltioacetaldenido 0-(N—metilcarbamoil)ox1m1an7su1furo
®.f. 170=173°C (443-446°K), recrigtelizado 2 par'cir de cloru-
ro de metileno. p. £. 173-174°C (443-446°K).

| | BIB@LO IV -
Preparacion de V,N'-bls-/-l-metiltioacevaldehido 0-(N-metil=
cerbamoil)oximino 7sulfuro (Método 1I) )

A una solucion de 1,62 g de l-metiltioecetzl-

dehido 0-(N-metilcarbameil)oxims y 0,57 g de monocloruro de

Degpues de agiter duranfe 16 hores, el sdlido fue extrafdo




-puésg de agltar-durante -20 horas, -é‘temperaturafambiente; la

 -11e

por filtracion, levado con égua ¥y secado, pars der 0,7 g del
N,N'-bis-éflymetiltioaéetaidehidé O=(n-metilecarbamoil)oximi-
no_/-sulfuro. P. f. 174-178°C (447-451°K) (crométégraf:fa en
capa delgada y rmn idénticos al producto obtenido en los e=-
jemplos IT y IIT). )

EJEMPLO V |
freparaeidn de N,N'-bis%ﬁ"le(2~cianoetilfio)aceteldehido

0-(N-metilcarbamoil)oximino_7sulfure

A una suspensidn de 14,4 g de 1-(2-ciznoetile
tio)acetaldoxima y 8,63 g de big-(N-motil-N-fluorocerbonil)-
amino sulfuro em 70 ml de tolueno fue agregado por gotas 10,1

g deitrietilaﬁina diluida eon 10 ml de tolueno. La tempera~

tura de.la reaceidn se mantuvo inferior s 30°C {303°K). Des-

suspensicn de sdlido fue filtrada y lavada con 10 por ciento
de isopropenol en sgua. El filtrsdo fue descartsdo y el sd-
1ido, N,Nt-bis-/"1-(2-cianoetiltio)acetaldehido O-(N-metile
cﬁrbamoil)oximino_7sulfgro (10,0 g) fue cristaliéedo.g partir
de acetonitrilo=cloruro de metileno. P. f. 189-190°C (462463
°K). | |
Cale. para € HyNo0,S3: Co 38,87 H, 4,66; N, 19,43

- Encontrado’ ¢, 38,50; H, 4,61; N, 19,11.

. —g e
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-8e digolvid en cloruro de metileno, se lavd con agua y se se-

| ¢0 sobre sulfato de magnesio. Al concentrar y recristalizar'

(397-398°K) .

12

EJENMPLO VI
Preparacidn de N,N'=bise/ 2-metilsulfonil-2-metilpropion-
aldehido O-(N-metilcarbamoil)oximino_7sulfuro

A uns solucidn de 4,0 g de 2=metilsufonile2e
metilpropionaldoxime y 2;1 g de bis~(N-metil-Ne-fluorocarbo=
nil)aminosulfuro en 50 ml de tolueno se agregaron 2,45 g de
trietilemina diluide con 25 ml de tolueno. Ia mezcla de re-
accion se dejd en repéso e temperatura smbiente durante 62

horas. El solido precipitedo fue removido por filtracidn,

2 partir de -acetato deetilo rindid 2,9 g de N,Nt~bis-/2-me=-
tilsulfonil-2-metilpropionaldehido 0-(N-mepilcafbamoil)oximi-
no_7sulfuro en forma de un sdlido blanco. P. f. 124-125°C

Cele. para Cy,HooN,0gSy: Cy 35,453 H, 5,523 N, 11,81
Encontrado: C, 35,38; H, 5,565 N, 11,57
EJEMPLO VII I
Preparacidn de N,N'~bis-/ 2-cisno~2-metilpropionaldenido
O-(N-metilcarbémoil)oximino 7'sulfuro

A uha golucidn de 4,48 g de 2-ciano-2-metil-
propionaldoxima ¥ 3,37 g de bis-(N-metil-N-fluorocarbon11)-
amino sulfuro en 75 ml de tolueno se le egrego 4, 4 g de tri-
etilamina diluida con 25 ml de toluenc. Despuds de agitar
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durante 2 horas se agregd 0,63 g =dicional de bis-(N-metil-
N -fluoéscafbonil)amin;xsulfuro,y l1a mezcla de reaccion se
calentd a 30-40°C (303-313°K) durente 2,5 hores. El solvente
fue removido bajo presicn reducida y el residuo fue disﬁelto
en ecetato de etilo y agu2. Ia capa orgenica fue iavada con
agua, secada sobre sulfato de magnesio y concentrade bajo pre
gion reducida, El producto,_N,N?-bisﬁé'z-ciano-2-metilpropig
naldehido O-(N-metilcarbamoil)oximian?sﬁlfuro se oristalizd
a partir de éter isoprop{lico-acetato de etilo. Peso del pro-
ducto 1,32 g P.f. 110-112°C (383-385°K). |
| catc. para ) H,GNE0,S: 1 45,643 Hy 5,465 N, 22,81
Encontrade: C, 45,49; H, 5,49; N, 22,44,
, . . EJBMPLO VIII |
Preparacidn de N,H'-bis1£714metiltio-l-(NF;N”-dimetilw

carbamoil)formaldehido O-(N-metilcarbemoil)oximino 7sulfuro

, ‘A une solucidn de 3,24 g de l-metiltio-N,N-
dimetilcerbamoil formaldoxima ¥y 2,0 g de big={N-metil-N-fluo=-
rocarbonil)amino sulfuro en 100 ml de toluendvse le a2grego
2,02 g de trietilamina. Despues de agifar durante 20 hores
la mezela de reaccidn fue lavada con ague. La solucion de to
lueno fue .secada sobre sulfato de magnesio y'concentraéa parz|-
rendir un residuo solido. . La cristalizacién a partir de écé-
tato de etilo rindid 2,1 g de edlido blanco, W,Nt=bis-/"l~
metiltio«l-(N",N‘-dimetilcarbamoil)formaldehido O=(N-metilcers-
beamoil)oximino_Jsulfuro, p.f. 190-192°C (463-465°K).




Cale. para CygHNe0S3: C, 35,885 H, 5,165 Ny 17,0
Encontrado : Cy 35,755 H, 5,563 N, 17,5

| EJEMPLO IX ’ X

Preperacidn de N,Nebige/1,4-ditiano-2,0- (N-metilcarbemoil)-

oximino_/sulfuro

Preparado por el procedimiento empleado en el
‘|Ejemplo VIII haciendo reaccionar 5,0 de 2=oximino-1,4-ditiano
con 2,89 g de bis-(N-metil-H-fluorocarbonil)amino sulfuro y
3,39 g do trietilamina. Peso del producto, N,Nt-bis-/1,4-
ditiano=-2=0=(N-metilcarbamoil)oximino_/eulfuro, 4,7 g. P.f.
209-211°C.
Calg. para qu§18840485: C, 32,563 H, ;.10; N, 12,66

Enoontrado: C, 32,10; H, 3;87; N, 12,21

. Se evaluaron egpecies seleccionadas de los

nuevos compuestos para determinar su actividad plaguicida con
tra nemdtodos, gcaros y ciertos insectos, incluso un &fido,
una oruga, un escarabajo y una moscs,. _

Se prepﬁraron suspensiones de los compuestos
|bejo pruebs disolviendo un gramo de compuesto en 50 mililitrod
de acetons en los cuzles habia sido disuelto 0,1 gramo (10 poN
ciento del peso del compuesto) de un agente tensioactivo de
: aiquilfenoxi polietoxietanol, como un sgente emulgionante b
digpersente. 1a solucicn resultante fue mezelade en 150 mili--
litros de aguz parea deor asproximadamente 200 mililitros de una

w@muﬁqmcm&ﬁaﬂcmmwﬂenﬁmaﬁ@mmeﬁﬁ~
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'dad relativa, constituyeron los insectos bajo pruebe. Pera

|los fines de 1a misma, el nimero de 4fides por maceta se nor-

|-cedas sobre uné pletaforma giratoris y rociadas con 100-110

4f15'

dida. Le suspension madre as{ preperada conten{z 0,5 por
ciento ponderal.de compuesfo. La concentracign en partes pon
derales por millon empleads en las pruebas descriptas 2 con-.
tinuacidon se obtuvo en cada eeso por diluciones apropiadas de
la suspension madre con agua. Los procedimientos de 1= prus
ba fueron los sigﬁientee: ‘ '

' Adultos y etapas de ninfa del #fido del poro-
to {Aphis fabae Scop.) criados en plantas de nasturtium enano
en mafetas & 18~21°C (291-294°K) y 50-70 por ciento de hume=-

malizé en 100-150 recortando las plantas que countenian exceso
de éfid%a»

Los compuestos bajo prueba fu‘eron formuledos
diluyendo la suspension madre con agus pars dar unz suspensidy
qué contenfe 500 partes del compuesto bajo prueba por millén
de partes de formula final. |

Les plantas en macentas (una maceta ﬁor cade

compuesto probado) infestadasicon 100-150 gfidos, fueron colo

mililitros de formula dd eompuesto bajo ensayo medisnte el
uso de une pistole pulverigzadora DeVilbiss £ una presidn de |
sire de 2,812 kg/cm? menomdtrico. Bsta aplicecidn gue insu-
mid 25 segundos fue suficiente para humedecer las plantas has

t2 escurrir. Como testigo, tambidn se rocid una solucidn de




¢

| blanco que hebia sido rayado previeamente pera facilitar le

Los &fidop que permanecieron en las plantes fueron observa=

eridznie, Crem.)), criados en plantas de porotos Tendergreen

L

-16=.

agua=-z2cetona emulsionante en cantiderd de 100-11C mililitros
que no contenfa compuesto bajo prueba sobre las plantas in=-
festadas. Después de rocisr, las macetas fueron colocadas

sobre sus lados sobre una hoja de pzpel de mimedgrafo comun

cuentz. La temperatura y la humedad en el saldn de pruebs
durante el perfodo de permanencia de 24 horas fueron de 18-
21°C y 50-70 por ciento, respectivamente. Los dfidos que ca-
yeron sobre el papel y no pudieron perménecer erguidos des-

puds de haber sido leventados fueron considerados muertos.

dos atentzmente por ei tenfan movimiento y los que no pudie-
ron moverse en la extensidn del cuerpo al estimularlos por

agui joneo fueron considerados muer%os. | El porcentzje de moxy
talid=d fue registrédo pere diversos niveles de concentracion

Larves de gusemo militar del sur (Spodoptera

a une temperaturs de 27+2,7°C y una humedad relativa de 50t
por cientd, constituyeron los insectos bajo prueba. i
Los compuestos bajo prueba fueron formulados
diluyendo la suspensidn madre con agua pars dar un2 suspen=
gion que conteniz 500 partes de compuesto bajo pruedba pof
milldn de pertes de férmula final. Se colocaron plentas de
porose Tendergreen de altura y edad uniformes éobrg una ple-

taforme giratoria y se rociaron con 100-110 mililitros de

-




| fue suficiente para humedecer lag plantas hastz gue el zguz

>~registr6 el porcentaje de mortelidad pers diversgos niveles de

nadag al =zgzer y las cazjas fueron cerradas. Las czjas cerra-

'de14poroto mejiceno (Epilachna verivestis, Muls.) criadas so~-

“17-

férmula del compueéto bajo prueda mediante el uso de una pis~
toles pulverizedore DeVilbiss a un= presion de aire de 0,703

kg/cm2 manométrico. Esta apliceeidn, que insumid 25 segundos)

escurriera por la superficie. Como testigo, tembien se puls
verizé de 100 2 110 mililitros de une solucidn de sgus-sceto-
ha-emulsionante que no contenie al compuesto dbejo prueba so-
bre las plantas infestadas, Unaz vez secas, se separaron ho-
jas apareadas y c¢ada una fue colocads en uns c¢aja de Petri de
9 cent{metros forrada interiormente con papel de filtro huwe-

decido. Se introdujeron en cedza caja cinco larves seleccio=

das fueron rotuladas y mantenidss a una températura de 26,6

a 29,4°C (299,6 2 302,4°K) durante tres dfas. Aunque las lar
ves pudieran fdoilmente conmmir tods le hoja en el término
de¢ veinticuatro horas, no se agreg6 mas 2limento. Las larvas
que no pudieron moverse en lz2 extension de su cuerpo, sun 2l

ser estimuladas sguijoneendoles, se consideraron muertass. Se

concentracion.

Lerves en el cuarto estadio del escarsbajo

bre plantas de porot6 Tendergreen 2 una temperatures de 2712,7
°C (300+2,7°K y 50t5% de humedad relative, fueron los insec-

tos bajo pruebz.

-y
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Los compuestog bajo-prueba fueron formulados
diluyendo 12 suspensidn madre con agua pere dar una suspen-
sidn con un contenido de 500 partes del compuesto bajc vrueba
por milldn de pertes de la férmula final.

Se coloceron plantas de poroto Tendergreen
de eltura Yy edad uniforme sobre una plataforma giretoria y se
rociaron con 100 2 100 mililitros de fdrmula del compuesto
bajo prueba mediante el uso de una pistola pulverizadora be-
Vilbigs @ una presidn de aire de 0,703 kg/cm2, mendméirico.
Egta aplicacién; que insumid 25 segundos, fue suficiente‘para
humedecer las plantas hasta el escurrimiento de agua superfie-
cial. Como testigo, también se rocid sobre las plantas in-
festadas una solucidn de agua-aeetoda—emulsionante que no con
tenfa el compuesto bajo ensayo. Une vez secas, las hojas apa
readas fueron sepagadaa 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 cineco larvag selec~

cionadas 21 azar en cada caja, y las cajas fueron cerradas.

Lasg cajas cérradas fueron rotulaéas y nmantenidas 2 una tempe—
ratura de 27+2,7°C (300+2,7°K) dwrante tres afass Aungue las
larves podfen consumir fdcilmente 1a hoja dentro de 24 = 48
horas, no se a2grego mas alimento. ILes larvas que no pudieron
moverse en le longitud del cuerpo, aun con estimulo, fuweron

congideradas muertas.

Los insectos bejo prueba fuercn moscas domsg-:




«1G-

tices de cuztro a seis dfas de edad (Musca domestice, I.), N

criadés de acuerdo con las especificaciones de 1a ¢hemical
Specislities Manufacturing Agsociation (Blue Book, McNair-

Dorland Co., N.Y. 1954; paginas 243-244, 261) bejo condicio-

nes controladzs de 26,6°C (299,6°K) y humedad relativa del

50+5 por ciento. Las moscas fueron inmovilizades enestesién

. dolas con didxido de carbono y veinticinco individues inmovi

ligzdos, machos y hembras, fueron transferidos 2 una jaula
que conéistia en un colador de alimentos convencional de a-
proximadamente 12,7 cm de didmetro que fue invertido sobre
una superficie cubierta con papel secante. los compuestos
bafo prucha fueron formulados diluyendo 12 suspensidn madre
con una solucidn de azdcar el 10 por ciento (ponderal) pars
dar une susvensidn que contenfa 500 pertes dé4compuesto bae

jo prueba por milldn de partes de formula finsl, ponderszles.

Se sgregaron diez mililitros de formula en un recipiente pa- :

ra flan que contenia una almohadilla de forma cuadrada de
25,4 mm de lado, de elgodon absorbente. BEste recipiente de
cebo fue introdudo y centrado sobfe el papel secante bzajo el
colador de élimenfos antes de admitir a las moscas anestesis
das. Les moscas enjeuladas pudieron slimentarse con el cebo
durante veinticuatro horas, 2 una temperatura de 27+2,7°C
(300+2,7°K) y 2 humedad relati?a del 50+5 pofrciento. Las
mosces que ne deﬁostraron signos de moverse al ser aguijonea

das se consideraron muertas.

heeaddo oo bo TR
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Los orgenismos bejo prueba fueron adultos y

ninfas del dcaro de dos manchas (Tetrenychus urticae Koch)

criados sobre plantas de porotfo Tendergreen 2 80t5 por cien-
té de humedad rélativa. Se colocaroan hojes infestadas>de un
cultivo madre gsobre las hojas primarias de dos plantas de po
roto de 15 2 20 centimetros de altura, que crecfan en uns m2
ceta de arcilla de 63,5 mm. Una cantidad de 150 a 200 dca-
ros, nimero suficiente pare la pruebs, fueron trensferidos
de les hojas cortades a lag plantae fresecas en un periodo de
veinticuatro horas. Siguiendo al perfodo de transferenc?a

de veinticuetro horas, las hojas cortades fueron removides

" de las plentas infestadas. Los compuestos bajo prueba fue-

ron formuledos diluyendo la guspensidon madre con agua para

‘der una suspensidn que contenia 500 partes de compuesto ba-

jo prueba por milldn de partes de formula final. Las plantas

" en mecetes (una maceta por compuesto) fueron colocadas sobre

una plataforma giratoria y rociadas con 100 a 110 mililitros
de formula de compuesto bajo prueba ﬁediante el uso de una
pistola pulverizadora & una presiga de aire de 2,812 xg/cm2
manom &trico. Esta aplicacidn, que insumid 25 segundos, fue
suficiente para humedecer las plantas hasta el escurrimiento
superficial de sgus. Como testigo, se rociaron tembién 100 =
110 mililitros devsolucién scuose que contenia acetona y e~

mulsionante en la mismas concentrecidnes que le férmula del

compuegto bajo prueba, pero que no contenia el compuesto ba-
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jo prueba, sobre las plantas infestadas. Lag plantas roecia-
das fueron mantenidas & wna humedad relativa del 80+5 por
ciento durante seis dfas, después de lo cuzl ge efectud el
recuento de 1z mortalidad de las formes cor motilidad. El
exemen mieroscopico de lag fofmas con motilidad fue reallza-
r-do sobre las hojes de las plantas bajo prueba. Todo indivie
_duo que ere capaz de loscomoeidn al aéuijohearlo ge considerd
vivo.

*31 organismo bajo prueba utilizado fueron
19rgas migratorias infecciosas del nematodo del nudo de la

razz, Meloidogime incggpita var. acrita, ¢riada en invernads

ro sobre rafces de plantas de pepino. les plantas infecta-
das fueron removidas del'cuitiQo. y les refces fueron pica-

das muy finemente. Se agrego una cantided reducide de este

' 1noculo 2 un frasco de medio litro que contenia aproximeda-

mente 180 em3 de tierrz. Los frascos fueron tapados y se .
los ﬁizo incubar durante una -semen2 a-temperaturs ambiente.

. Durante este perfodo los huevos de nematodo estuvieron incu-
bados y las formes lerveles migraron hacia la2 tierra. |

| ' Se agregerdn a cada uno de los dos frascos

. para cada dosificacidn probada. Despuds del égregado del
producto quimico, los frascos fueron tepados, y-el conteni~

do fue mezelado & fondo en un molino de bolas durente 5 mi=

nutose.




- de las macentas, removiendose la tierra de las rafces; y la

no'militar-del sur. escarabajo del poroto y mosce doméstica,

At e s e —- o bam o

Los compuestos bajo pruebas fueron formulados
mediante un'procedimiento convencional de agregado de un emul

sionante en solucion en acetons, y dilucidn con sguz. Les

v

pruebas de clasificacion primaria.fueron realizades & 3,33 nd
del compuesto bajo pruebe por fresco,

Los frascos se dejaron tapados 2 temperstura
ambiente durante un.pefibdo de 48 horas, ¥ los contenidos
fueron entonces transferidos a macetas de 7,6 cm. Subsiguier
temente, las macetas fuefon sembradas con pepeino como cultiA
vo indicador y colocadas en el invernadero dondé se lap cui~
dd en la forma normel durante aproximedemente 3 semenes.

Las plantas de pepino fueron luego retiradas

centidad de excoriaciones se clasifico visualmente.
Los resultados de egtas pruebas son esteble-

cidos en la tazbla I a continuacion. En estag pruebss se clad

gsifico la 2etividad plaguicida de los compuestos 2 los rggf-

menes de dosificacion indicados contras Afidos, gcaros, gusze

de le manera siguiente: !

. A = control excelente
~ B = control pareciel |
C = ningin control

- En la pruebe respecto & la actividad contra

12 de los nemdtodos se clagificd de la menera siguiente:

e ———— s

AR et Aty o &



| plantas rociadas y las testigo fueron gpartadas durante alre-

excoriacion severa, igual a plantas sin tratar

excoriacion moderada

excoriacion ligera - S

n

excoriscion muy ligers

W

L W A
]

sin excoriacicon, control perfecto.
Los guiones indican que no se realizo la
prueba. -

- También se llevaron a casbo experimentos para
determinar la fitotoxicidad de compuestos representeztivos con
respecto a plantzs frescas sanas. Se prepararon soluciones
de los compuestos deseriptos precedentemente pars proporcio-
nar unes concentrecidn de 2500 partes por milldn del compues-
—to bajo prueba. Las plantas dbajo prueba:fueron rociadas de
acuerdo con el procedimientc descripto precedentemente para
12 pruebs de pulverizacion de folleje con dcaros, de meneras
que se descargaron aprgximadamente_loc mililitros de solu-

cidn bajo pruebz a2 lag hojas de cada planta probada. Las

dedor de una hora parz permitir gque el follaje se secara y
luego fueron colocadas en el invernadero. Después de diez
dfas lag plantas fueron inspeccionadas visuslmente péra dem-
.temihar el grado de daffos 21 follaje. Una calificacicn de

1 indic2 ningdn dafio perceptible; 5 indica que la plenta es-

termedios de dafios basados en el nimero y el grado hasta el

tsbe nmueris y las calificeciones 2, 3 y 4 indican grades in-

g



Frrr———

Y

cuzl iaé hojas quederon dafiades,

También se evaluaron determinados compuestos
en cuanto a su tomicidad por via oral pare los mamiferos por
métodos convencionsles. El snimal representativo selecciona=
do pera este experimente fue la rate, Los resultados de 12 |
prueba fueron expresédos en términos del nimero de miligremos|
de compoéicién‘por kilogramo de peso-del animel necesarios
para lograr una tasa de mortalided del 50 por ciento (LDg ).

Los resultados de estos experimentos también

se compendian en la tabla I 2 continuacidn.

< @ >
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| plemente representetivas de una amplia varieded de plages

. centredos 1f{quidos se pueden preparer disolviendo uno de ‘es-

.con .la ayuda de agentes emulsionantes y dispersentes tensio=-

~28= o |

Se comprenders que les especies de insectos

y otras plsges empleadeas en las pruebes precedentes sdn gim e

que se pueden controlar mediante el uso de 1los novedosos com,

pueétos de 1a presente invencidn. ;
o Los compuestos contemplados en esta inven-

cidn se puéden aplicer como-insecticidas; asaricidas y nema=
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-

prenderén un portedor y/o diluyente, ya sea lfquido o sdlido}

~ Los diluyentes o portadores 1£quidosAapr0pig

dos intluyen al agus, destilzdos de petrdleo y otros portado

res 1{quidos con sgentes tensiocactivos o sin ellos. Los con

tos comﬁuestos con un solvente no fitotdxice tal como aceto~

ne, xileno o nitrobenceno y dispersando los toxicos en ague

setivos spropiados. ;

Le eleccidn de los agentes dispersantes y g
emulsionantes y la cantidad empleeda es-dictada por 1o natu%
raleze de la compoeicion y 1la capacidad del agente para fo-
ciliter la dispersidn del toxico. Generalmenie, es deseable
user la menor cantidad de agente posible, que sea compatiblel

con la digpersion desesde del tdxico en la pulverizacidn de
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|puds de haberlo splicado 2 la planta y que lo lave de la plen

{como 1osylignosulfonatos.

'do.genéralmente varia desde eproximademente 10 a 95 por ciento

«29-

de modo gque la lluvia no vuelve a emulsioner 21 toxico des-

ts. Los agentes dispersentes y emulsionantes no idnicos, anig
nicos y catidnicos, por ejemplo los pfoductos de condensecidn
de Oxidos de alguileno con fenol y gecidos orgénicos, slquile
arilsulfonatos, alcoholes etéricos complejos, compuestos amg~
nicos cuaternatios, y 1o similar pueden ser empleados para
estz finalidad.

| En la preparacidn de compogiciones humectables
en polvo o granuledas, el ingrediente activo es dispersado en
0 sobre un portador eol1do apropiadamente divigidd, tel como
arcille, talco, bentonita, tierra de distomeas, tierra dé Fu-
jler, y 10 similar. En la formula de los polvos humectables

ge pueden incluir los agentes dispersentes ya mencionados asi

La cantidad requerida de tdxicos contemplada
en esta memoria se puede 2plicar por hectdres tratada en de
10 a 2000 litros o més de portador y/o diluyente liquido o en
desde aproﬁimadamente 5,6 2 560 kilogramos de portador o dilu-

yente sdlido inerte. La concemtracidn en el concentrado 1{qui]

ponderal y en las formulss solides desde éproximadamente 0¢5
hasta sproximadamente 90 por ciento pondersl. Los rocios,
polvos, O granulos satisfactorios para uso general contienen

de sproximadsmente 1/4 hesta 16 kilogramos de tdxico activo
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‘ultravioleta, la oxidacién, o la hidrélisis en pfesencia de

ticas pleguicidas degeables de los tdxicos o impartir caracte

ristices indeseables, por e jemplo, la fitotozicidad. a los td

<30~

'pér hectérea,

Los plagulcidos congiderados en 12 presente
memoria impiden el ataque por insectos, dearos y nematodos
sobre las plantas u otro material al cual ge splicen los pla-
guicidas. Con respecto a las plantas, tienen un elevado mar-
gen de seguridad en cuento a gue cuando se los usa en cantida
suficiente pare metar o repeler a los insectos, no queman ni
daffan 1a plants, y resisten la meteorizacidn que incluye el

lavado csusedo por la lluvia, le descomposicion por la luz

humedad o, por 1o menos, tal descomposicidn, oxidacidn e hi-

drdlisis que harfa dissinuir sustancislmente las ceracteris-

xicos., Los tdxicos son compatibles con otros constituyentes
del programe de pulverizacion, y se pueden usar en el suelo,
sobre las semillas o las raices de las plentas. Se pueden .
emplear si se lo desea mezclas de 1os compuestos actives asi
como combinaciones de los compuestos ectivos de la presente

invencion con otros compuestos biologicamente actlvos.-

%
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‘uno o mds grupos ciano, nitro, alquiltio, alguilsulfinilo,

Hoja afo 31 : , ' 090?:,&

REIVINDICACIOEES

Tos punfos de invencién propia y nueva gue se
presentan para que sean objeto de esta soliecitud de Paten=-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los gue se
recogen en las reivindicaciones siguiehtes:

12,~ Un método para preparar compuestos de sulfy]
ro de bis~carbamoilo N-sustituido simdtricosg de acuerdo
con la férmula: |

0 R* R'0

LI } o n

RO~L=N-3-N-C~0R -

caracterizado porque comprende hacer rcaccionar monocloru-
ro de azufre y un compuesto de acuerdo con la ifdrmula:
0 R
-u;
RO~C -NH
en presencia de un aceptador de dcido, en donde:

R es:
"2 N
\\\\C=N~ é . A B c

Ry

L4

JIEH

en donde:'R2 es alquilo, alquiltio, alcoxi, alcanoilo o
alcoxicarbonilo, todos los cuales pueden ser insustituidos

0 aliféticanente sustituidos en cualguier combinacidn con

alquilsulfonilo, aleoxi o R4R5—SCO—; o] R2 es fenilo,

RyRgNCO~ o HGCON(R4)—; ¢n donde: Ry ¥ Rg son individualmen
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-R3 eg hluréﬂeno, alqullo, alqullulo o} 01ano, A es una ca-

12, caracterizado porque R es:

28, caracierigado porgue R2 és alquiltio y 33 es alquilo,

Hoju nam. 32 I o oqoz'z-

ta hidrd 1enc o alqu11o- R6 es hlardceno, alaullo 0 alcoxl'

dena alifdtica dlvalente con cuatro o cinco miembros gue
1ncluye uno ¢ dos grupos divalentes oxireno, azufre, sulfi
nilo o su]:onllo ¥ que pugde incluir no mds de un grupo

divalente.aminb, algquilamino, o darbonild, en cuelquier

combinacidr; a condicién de que ol ndmero total de dtomos
de carbono en R no puede exceder de ocho y adends a condi-
cién de que cuando R, es alquilo sustituido con alguiltio,
?3 es alquilo o alguiltio; y R' es algquilo que contlene de
uno a cuzatro 4tomos de carbono. '

2%.- Un método de acuerdo con la reivindicacidn

R,
TNl
R/,

3

38,~ Un método de acuerdo con 1z reivindicacién

42.~ Un método de acuerdo con 1a reivindicacidn

28, carscterizado porque R2 es metiltio y R3 es metile,

52.- Un método de acuerdo con .la reivindicacidn
18, caracterizado porgue R' es metilo,
 6%.~ Un método de acuerdo con la reivindicsecidn

12, caracterizado porque R es

Q

7- - Un Jé odo de acuerdo con la re~v1ndlc zeidn
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12, caracterizado porcue R es

Hoja m’un33 09027 -

82.- Un método de acuerdo con 1a reivindicacidn
42, caracterizado porgue R3 es alquilo.
92.- Un método de acuerdo con 1z reivindicacidn

48, caracterizado porgue R es alguiltio.
’ borg :

3
10%.~ Un método de acuerdo con la reivindicacién
l¢, para preperar H;H'-bin—é'l-mﬂtil-tioac taldehido 0= (}
—metllcarban011)ox1m1no;7sulfuro que comprende hacer reac-
clonar monocloruro de azufre ¥ l-metlltloaceualdehldo
0-(meeollcarbam01l)0x1ﬂa en presencia de un aceptor de
deido. ) _
- 112,~ Un método para preparar compuestos de
sulfuro’ de bis-carbamoilo N-sustituido simétricos.,
| Tal y como se ha descrito en la b emorla gue ane-
tecedé, Yy Para los fines que se han especlflcado.
Esta Hemoria consta de treinta y tres hojas es~
critas a mdquina por una sola cara.

Nagria, 22 FER.1
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