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Lia presente invencidn se refiere a nwe vos

carbamatos Jde oximas N-sulfenilados, a varics procedimientos para su pro-

-

duccién y a su empleo como insecticidas, acaricidas y nematodicidas.

Ya se hadado a conocer que carbarmtos

" de c-ciano oxima, por ejemplo el N-metil carbamato de 1-ciano-2-

metilpropanaldoxima y el N-metil carbamato de 1-ciano-butanaldoxima,
tienen propiedades pesticidas, particularmente insecticidas y nerﬁatodi
cidas (compérese Patente publicada no examinada de la Rep. Fed, de
Alemania No. 1.567,142), Su efecto, sin embargo, particularmente
en bajas cantidadés de aplicacidén, no siempre es del todo satisfactorio.

Ademas, ya se did a conocer gue carba-
matos de 3-hidroxi-2, 2-dimetilpropanal-oxima, tales como 3-hidroxi
2,2-dime tilpropana_l-(o- metilcarbamoiloxima), tienen eficacia insecti
cida (comparese Patente publicada no examinada de la Rep. Fed. de
Alemania No. 2.111.156). Sin embargo, particularmente en bajas canti-
dades de aplicacidn, su efecto tampoco es en todo 1os casos enteramente
satisfactorio.

Se ha encontrado que los nuevos carba-
matos‘de oximas N-sulfenilados de férmula (I)

~R

By
~N-0-CcOo-N
R-C \(S)n~R3 (1)

en la cual representan

et
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R alquilo y eicloalquilo, arilo o aralquilo eventualmente substituidos,
Rl un radical heterociclico conteniendo niirégeno y eventualmente
substituido, asi como alquilo o cicloalquilo substituidos por un

radical heterociclico conteniendo nitrdgeno eventualmente substi-

tuidos,
2 .

R alquilo,

RS alquib, haloalquilo, fenilo eventualmente substituido, alcoxi-
carbonilo o el mismo resto al cual esta ligada la agrupacitn
-(sn)-RS, asi como la agrupaéiép 1?-802-5%4, representando

0 Rs
R4 alquilo, dialquilamino o fenilo eventualmente substituido, y

R alquilo, y
uno de los nimeros 1 6 2,

Yy sus sales, rnuestran fuertes propiedades insecticidas, acaricidas y

nematodicidas,

Los compuestos de féormula (I) pueden exis-
tir en las formas "sin" o "anti', predominantemente se presentan

como mezclas de ambas formas.

Ademids se encontrd que se obtienen los
carbamatos de oximas N-sulfenilados de férmula (I) de manera tal que

a) oximas de férmula (I1)

en la cual

Vi e v
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Ry R1 tienen los significados arriba indicados,

se hacen reaccionar con halogenuros de carbamoilo sulfenilados de

férmula (1I1)

Hal - CO-N (11D
s) - Rr3
n
en la cual

Rz. R3 yn tienen los significados arriba indicados y

Hal representa fluor o cloro,

en presencia de un diluyente y de un agente ligador de &acido,

0
b) carbamatos de oxima de férmula (IV)
/N-O-CO-N/R2 (Iv)
R-C ~H
L
én la cual

R,R! y R? tienen los significados arriba indicados,

se hacen reaccionar con cloruros de sulfeno de férmula (V)

c1- ) -grd (V)
n
en la ciéal
Rr3 yn tienen los significades arriba indicados,

en presencia de un diluyente y de un agente ligador de dcidos.

Sorprendentemente los carbamatos

de oxima N-sulfenilados de acuerdo con la invencién muestran un efecto

insecticida, acaricida y nematodicida superior a aquel de los carbamatos
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conocidos, a s;aber el N-metil carbamato, de 1-ciano-2- me;cilpropanal-
doxima y el N-metilcarbama to de 1l-ciano-butanaldoxima, asi como

la 3-hidroxi-2, 2 dime tilpropanal-{O-metilcarbamoiloxima) que, er'x
cuanto a su constitucién quimica y su actividad, son compte stos pareci-
dos. Por consiguiente las substancias activas segin el invento represen-
tan un enriquecimiento de la téenica.

Si como substancias de partida se emplean
el 3, 3-dimetil-2-oximino-1-(1, 2, 4-triazol- 1-il)-butano y el fluoruro de
N-metil-N-triclorometilmercapto-carbamoilo, el desarrollo de la reac-
cién (procedimiento a) puede ser representado por el siguiente esquema

de férmulas:

/AOH ' C
(CH.) C-C + F-co-N/ Hs
33", >
~~s-cC1
CH 3.
T2
N,
i
5l
/CHB
_m==N-0-CO-N
(CH3)C ? ~. S-CC13
CH
r 2
N

81 como substancias de partida se emplean

el 2,2-dime til-1-(imidazol-1 ). 1-oximino-propano y la N,N!'-bis-(fluo-

bonil)tio-bis-metilamina, ' "
. earbonil/tio-bi Hamina: el gesarrollo de la reaccién (procedimi ento
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a) puede ser representado por el siguiente esquema de férmulas:
C
1H3 qH3

+  F-CO-N-§.N-CO-F

/NOH

2 (CH3)3C—?

A\

=N-0-CO-Neri— §

Si como substancias de partida se empean

2, 2-dine til- 1-metilcarbamoiloximino-1- (pirazol-1-il)-propano y cloruro

. de 4-clorofenil-sulfenilo, el desarrollo de la reaccién (procedimiento

b) puede ser representado por el siguiente esquema de férmulas

,/N -0-CO-NHCH

(CHy),C-C 3 CI-S-@-CI
3]

N
\N

[

N
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Las oximas empleadas como substancias de
partida para el procedimiento (a) estan definidas en forma general por la
férmula (II). En la fémula (II) R representa preferiblemente alquilb .
lineal o ramificado con 1 a 6 4tomos de carbono, fenilo, que puede estar
‘substituido eventualmente por halégeno, particularmente por fluor,
cloro o bromo, ademas preferiblemente fenilalquilo eventualmene substi- '
tuido en 1a parte fenilo y con 1 a 4 d4tomos de carbono en la parte alquilo,
entrando en consideracitn, como substituyentes, preferiblemente halé-
geno, particularmente fluor, cloro o bromo, asi como cicloalquilo con
5 a 7 4tomos de carbono eventualmente sustituido por metilo o etilo.

R1 representa preferiblemente radicales azolilo eventualmente substituidos.
a saber, pirazol-1-ilo, imidazol-l-ﬂb. 1,2,4-triazol 1-ilo, 1,2, 3- |
triazol-1-ilo, 1, 3,4-triazol-1-ilo, 1,2, 5-{riazol-1-ilo, indazol-1-ilo,
benzimidazol-1-ilo y benzotriazol-1-ilo, entm ndo en consideracidn como
substituyentes preferiblemente: halégeno, particularmente fluor, cloro

y bromo, alquilo con ! a 4 dtomos de carbono, haloalquilo con hasta

2 dtomos de carbono y hasta 5 4tomos de haldge o, tales como particular-
mente atomos de fluor y de cloro, mencionandose a titulo de € emplo el
trifluometilo, alcoxi y alquiltio cada uno con hasta 4 dtomos de carbono,
v el grupo niiro. R1 representa ademés preferibleménte alquilocon 1 a

4 ét;)mos de carbono o cicloalquilo con 5 a 6 dtonmds de carbono substitui-
dos por los restos heterociclicos (restos azolilo) arriba indicados.

Como substancias de partida de férmula

(I1), a titulo de ejemplo, sean nombxjados:'

e

et e iy metanas s, ———
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3, 3-dire til- 2-oximino 1-pirazolil-(1)-butano

3, 3-dimetil- 1-imidazolil- (1)- 2-oximino-butano

3, 3-dimetil- 2- oximino-1- /71, 2, 4 triazolil- (1) J-butano
3, 3-dimetil- 2-oximino- 1- [1 , 2, 3-triazolil- (1)} butano
3, 3-dimetil- 2- oximino-1- /1, 3, 4-triazolil (1) 7-butano
3, 3-dimetil- 1 -indazolil- (1)- 2~ oximino- butano
1-benzimidazolil- (1)~ 3, 3-dime til-2-oximino-butano

1-benzotriazolil-(1)- 3, 3-dimetil- 2- oximino-butano

2-oximino-1-pirazolil-{1)-propano

2-oximino-1-/1,2, 4-triazolil-(1) /-propano

‘1-imidazolil- (1)- 2- oximino- propano

3-metil-2-oximino 1-pirazolil-(1)-butano
1-imidazolil- 3~ metil-2~-oximino-butano
3-metil-2-oximho-1- /1,2, 4-triazolil- (1) /-butano
2-oximino 2-fenil-1-pirazolil- (1)-etano

1-imidazol- (1)-2-oximino-~2-fenil-etano
2-oximino-2-fenil- 1- /1,2, 4-triazolil- (1) J-etano
2-oximino 2-fenil-1-/ 1,2, 3-triazolil- (1) /-etano
2-oximiro- 2-fenil-1- /1, 3, 4-triazolil- (1) /-etano
2-(4-clorofenil)-1-imidazolil- (1)oximino-etano
2-(2,4-diclorofenil)- 2-oximino-1- /1, 2, 4-triazolil- (1) /-etano
2-oximino- 3-fenil-1- pirazolil-(1)propano
3-(4-bromofenil)- 1-imidazolil- (1)- 2-oximino-propano

3, 3-dimetil- 2- oximino- 3-fenil-1- [1 ,2,4-triazolil-(1) /-propano

—t
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2-ciclopentil-1-imidazolil- (1)- 2- oximino-etano
2-ciclohexil-1-imidazolil- (1)- 2-oxind no-etano
2-ciclohexil-2- oximino-1-pirazolil-(1)-etano

2-ciclohexil-2- oximino-1- [1 , 2,4-1triazolil- (I)J-etano

" 1-benzimidazolil- (1)- 2-ciclohexil-2-oximino-etano

2-cicloheptil-2-oximino- 1- pirazolil-(1)-etano
1-imidazolil- (1)- 2~ (metilciclohexil)- 2- oximino- etano

1- [ 4-cloropirazolil- (1) /- 3, 3-dimetil- 2- oximino-butano
1- ["3-acetilpirazolil-(1) /- 3, 3-dime til- 2- oximho- butano:
1- [ 2-bromopirazolil-(1)- 3, 3-dime til- 2-oximino- butano,

3, 3-dine til-1- [ 2-metilimidazolil- (1) /-2-oximino-butano, :

3, 3-dime til- 2- oximino- [ 4-trifluorometilimidazolil-(1 )_]— butano,

3, 3-dimetil- 1- / 4-nitroimidazolil- (1) /- 2-oximino-butano

1- [ 3-cloro-1, 24-triazolil- (1) /- 3, 3-dimetil- 2- oximi no- butano
1- [3- etil-1, 2, 4-triazolil- (1 )__7- 3, 3-dimetil- 2-oximino butano

3, 3-dime til- 1-metil- 2-oximino- 1~ pirazolil-(1)-butamo

3, 3-dimetil- 1- imidazolil (1)-1- meti1:2- oximino-butano

3, 3-dimetil- 1- metil- 2- oximino-1- /1, 2, 4-triazolil- (1) /-butano
1, 1-dimetil- 2- oximino-1- /"1, 2, 4- triazolil- (1) /-propano

1, 1-dimetil- 2- oximino- 1 -piraé olil- (1)- propano

1, 1-dimetil- 3- metil- 2-oximino-1- /1, 2, 4-triazolil- (1) /-butano

3, 3-dimetil-1- [ 5-metil~4-nitro-imidazolil- (1 )__7- 2-oximino-butano

3, 3-dime til- 2- oximino- 1- [3- triclorometil-1, 2, 4- triazolil- (1)_7- butano

1- [_‘S-bromo- 1,2,4-triazolil-(1 2__7‘3, 3-dine til- 2- oximino-butano
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3, 3-dimetil- 2- oximino-1- /2, 4, 5-tribromo- imidazolil- (1) /-butano
2, 2-dimetil-1-oximino-pirazotil-(1 ) -pr opano

2,2-dimetil- 1-imidaz c;li1~ (i)- oxri.rpino- propano

2, 2-dimetil- 1- oximino-1- /71, 2, 4-triazolil-(1)/-propano
2, 2-dimetil- 1- oximino-1- /"1, 2, 3-triazolil- (1) /-propano
2, 2-dimetil- 1-oximino-1- /71, 3, 4- triazolil- (1) /-propano
2, 2-dimetil- 1-indazolil- (1)- 1-oximino- propano
1-benzimidazolil- (1)-2, 2-dimetil- 1- oximino-propano
1-benzotriazolil-(1)-2, 2-dimetil- 1- oxir;ﬁno~ propano
1-oximino- 1 -pirazolil- (1)-etano .

1-oximino-1- /_1, 2,4-triazolil-(1) /-etano

1-imidazolil- (1)-1-oximino-etano
2-metil-1-oximino-1-pirazolil-(1)-propano
1-imidazolil-2-metil 1-oxinineo-propano
2-metil-1-oximino-1-/ 1, 2,4-triazolil-(1)_/-propano
oximino-fenil-pirazolil- (1)-metano

imidazolil- (1)- oximino- fenil- metano

oximino-fenil- /1,2, 4-triazolil- (1) /- metano
oximino-fenil- /1,2, 3-triazolil- (1) /-metano
oximino-fenil- [__~1 ,3,4-triazolil- (lzyme tano
(4-clorofeiil)~imidazolil- (1)- oximno- metano

(2, 4-diclorofenil)- oximino- [1 , 2, 4-triazolil- (1 )__7- metano
1-oximino- 2-fenil- 1-pirazolil-{1}-etano

(4-bromofenil)- 1-imidazolil-(1)~1-oximino-etano
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2, 2-dimetil- 1-oximino- 2-fenil-1- /1, 2,4-triazolil- (1)_]-etano

ciclopentil-imidazolil- (1)-oximino- metano

ciclohexil-imidazolil- (1)-oximino- metano

ciclohexil-oximino-pirazolil-(1)- metano

“ciclohexil-oximino -/ 1, 2, 4-triazolil- (1) /- metano

benzimidazol- (1)-ciclohexil- oximino- metano

cicloheptil- oximino-pirazolil- (1)- metano

imidazolil- (1)- (metilciclohexil)-oximino- metano

1- ["4-cloropitazolil- (1) /- 2, 2- dimetil- 1-oximino-propano

1- [ 3-acetilpirazolil-(1) /-2, 2-dimetil-1- oximino-propano

1- ["2-bromoimidazolil- (1) /-2, 2- dimetil- 1- oximino- propano

2, 2-dimetil-1- /[ 2-metilimidazolil- (1) /-1-oximino- propano

2, 2-dimetil- 1- oximino- [ 4-trifluorometilimidazolil- (1) /-propano

2, 2-dimetil- 1- /_4-nitroimidazolil- (1) [ 1-oximino- propano

1- [ 3-cloro-1, 2, 4-triazolil- (1) /-2, 2- dimetil- 1-oximino-propano

1- [ 3-etil-1, 2, 4- triazolil- (1) /-2, 2-dimetil- 1- oximino- propano

2, 2-dimetil- 1-metil- 1 -oximino-1- pirazolil-(1)-propano

2, 2-dimetil-1- [ 5-metil-4-nitro-imidazolil- (1 )__7— 1-oximino-propano |

2, 2-dimetil- 1- oximino- 1- /3-triclorometil- 1, 2, 4- triazolil- (1) /-propano

1- [3- bromo-1, 2, 4-triazolil- (1)_7;- 2,2- dimgtil- 1- oximino- propano

2, 2-dimetil-1- oximino: 1- 72,4, 5-tribromo- imidazolil-(1) /-propano.
Las oximas de férmula (II) basta ahora

son desconocidas, pero constituyen el objeto de una solicitud de patente

propia anterior que aidn no pertenece al estado de la técnica (compédrese

Solicitud de Patente alemana No P 2.613.167) .
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Las oximas de férmula (II) en la cual
1 P .
R representa un resto heterociclico conteniendo N y eventualme nte
substituido, pueden ser preparadas de manera tal que halogenuros del

dcido hidroxamico de férmula (VI)

_ANOH

R-C
l (V1)
Hal
en la cual
‘R tiene el significado arriba indicado y

Hal representa halégeno, particularmente cloro o bromo,
se hacen reaccionar con azﬁles de férmula (VID)
r'-m - VI,

en la cual
R1 ' representa un radical heterociclico eventualmente substituido,
en presencia de un disolvente orgdnico, por ejemplo tetrahidrofurano,
Y en presencia de un agente ligador de dcido, por ejemplo trine til-
amina o»'azol en exceso, a temperaturas entre 0 y 800(", preferiblemen-
te de 0 a 40°C. F1 aislamiento de los compuestos de férmula (II) es efec-
tuado de manéra tal qué se distribuye la mezcla de reacéidn en agua.
se separa por filtracion el precipitado formado, se 1o seca y eventual-
mente se lo purifica por recristalizacidn.

Los halogenuros del dcido hidroxdmico
de férmula (VI) empleados como substancias de partida son conocidos
(compérense: H. Ulrich "The Chemistry of Imidoyl Halides" pginas

157-172, Plenum Press, New York 1968 y las notas bibliogréficas ahi
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citadas). Los que hasta ahora no son conocidos pueden ser preparados
fdcilmente segin los procedimientos ahi descriptos , por ejemplo por
cloracién de las correspondientes aldoximas.

Las oximas de férmula (II) en 1a cual

1 representa alquilo o cicloalquilo substituidos por un resto hetero-

R
ciclico conteniendo N y eventualmente substituido, pueden ser preparadas,
por ejemplo de manera tal que azolilcetonas de férmula (VIID).
P 1

R-C-R (vim)
en la cual
Ry Rl tienen los significados arriba indicados,
se hacen reaccionar cAon hidroxilamina en presencia de un disolvente,
preferiblemente alcoholes o aleoholes acuosos, a temperaturas entre
20 y 100°C, preferblemente entré 50 y 80°¢c. Aqui se aplica la hidroxi-
lamina preferiblemente en forma de sus sales, particularmente como
hidrocloruro, en presencia de un agente ligador de icido, tal como por
ejemplo carbonato de sodio. El aislamiento de 1os compuestos de for-
mula (II) es efectuado de maﬂ;ra t:al quc;, después de la destilacidn, se
elabora el producto formado en la reaccidn, segin métodos usuales.

Las azolilcetonas de férmula (VIII) aqui
empleadas como substancias de partida son en parte conocidas {compa-
rese: Patente publicada no examinada de 1a Rep. Fed. de Alemania No.
2.431,407). Pueden ser prepa.radas de manera tal que cetonas halogena-
das de férmula (IX) o ?5

R-|C':-C_-Ha1 (IX)

I
ré
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en la cual

‘R tiene el significado arriba indicado y

-

R y R5 son iguales o difeféﬁtes y representan hidrdgeno o alquilo,

o conjuntamente representan pentametileno o tetrametileno, y
Hal representa cloro o bromo,
se hacen reaccidnar con azoles de férmula (VII) en présencia de un
diluyente, por\ ejemplo metiletilcetona, y en presencia de un agente

ligador de dcidos, por\ejemplo carbonato de potasio, a temperaturas

"entre 20 y 150°C, preferiblemente entre 60 y 120°C. E1 aislamiento
Yy

de los compuestos de férmula (IV) es efectuado de manera tal que se
separa por filtracidn la sal formada durante la reaccién y se concentra
el filtrado por destilacidén del disolvente. La substancia sélida que queda
es gecada y-purificada por recristalizacién.

Las cetonas halogenadas de férmula (IX)
empleadas como substancias de partida son conocidas (compérense:’
Bulletin de la Sociefe de 1a Chimique de France 1955, pdginas 1363-1383,
Houben-Weyl "Methoden der Organischen Chemie", Tomo VII/2a, pigina
117, Beilstein "Handbuch der Organischen Chemie", Hl , pagina 703,

E 1, piginas 330, 361 y 364, E II, paginas 738, 756 y 757, E III, pdginas
2842 y 2843), Las que adn no son conocidas pueden ser preparadas segin
los procedimientos ahf descriptos.

Los halogenuros de carbamoilo sulfenilade:
que son ademds necesarios como substanc ias de partida para la reaccion

(a) segin el invento, estan definidos en forma general por la férmula
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(1i1). En esta férmula ‘R2 representa preferiblemente alquilo lineal
o ramificado con | a 4 dtomos de carbono, R3 representa preferible-
mente alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, haloalquilo con 1 a 2 dtomos

de carbono y hasta 5 dtomos de haldgeno, tales como particularmente

- dtomos de fluor y cloro ( a titulo de ejemplo sean nombrados trifluo-

metilo, cloro-difluoro-metilo, dicloro-fluoro-metilo y triclorometilo),
fenilo eventualmente substituido, mencionidndose como substituyentes
preferiblemente, haldgeno, particularmente fluor, cloro o bromo,

alquilo con 1 a 2 dtomos de carbono y hasta 5 d4tomos de haldger o, tales

como particularmente diomos de fluor y cloro a titulo de ejemplo sea

nombrado el grupo trifluometilo); alcoxicarbonilo con 1 a 4 atomos de
carbono en la parte alcoxi, asi comp el mismo radical al que esta *
ligada la agrupacién -{S )nR3, Ademais R3 representa preferiblemente

el resto -NR5-S 02-R4, representando R5 preferiblemente alquilo con

1 a 4 4tomos de carbono. R4 representa preferiblemente algiilo y
dialquilamino ;':ada vez con 1la .4 dtomos de carbono en cada parte alquilo,
asi como fenilo eventualmente substitufdo, entrando en consideracién
como substituyentes preferiblemene: halégeno, particularmente fluor,
cloro o bromo, alquilo con 1 a 2 4tomos de carbono, haloalquilocon 1 a
2 dtomos de carbono y con hasta 5 dtonos de halégeno, taies conp par-
ticularmente 4tonn s de fluor y de cloro( 4 titulo de ejemplo sea nom-
brado trifluometilo), ciano y nitro. El indice n tiene el significado
indicado en la definicién del inv enta:

Como substancias de partida de férmula
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(I11) pueden mencionarse a titulo de & emplo:
fluoruro de &cido N-fluodiclorometilsulfenil-N-fenil-carbdmico
N,N'-bis- (fluocarbonil)-tio-bis-metilamina

fluaruro de 4eido N- metii-N -triclorometilsulfenil- carbamico
fluoruro de dcido N-metil-N-fluodiclorometilsulfenil- carbamico
fluoruro de dcido N-metil-N-clorodiflumetilsulfenil-carbdmico
fluoruro de dcido N-metil-N (3-trifluometil)-sulfenil-carbdmico
fluoruro de deido N- metil. N-(metoxicarbonil-sulfenil)-carbamico

fluoruro de dcdo N-metil-N- /[ (3-me tilfenil-sulfonil)- ue tilamino-
sulfenil) /-earbdmico

fluoruro de dcido N-metil-N- (4-clorofen il)-sulfenil-carbémico
fluoruro de 4cido N-—metil-N-/_- (4- metilfenil—su'lfonil)- e tilamino-
sulfenil /-carbimico
y los correspondienes cloruros de los 4cidos carbimicos.
Los halocgenuros de carbamoilo sulfenilados

de fé6rmula (Ii1) son conocidos o pueden ser preparados segin procedimien-

"tos conocidos y generamente usuales. Se los obtiene, por ejemplo por

reaccion de los correspondientes halogenuros de icido carbdmico con
los correspondientes cloruros de sulfenc (compdrense: Patente publicada
de la Rep. Fed. de Alemania No. 1.297.095. Patente norteame ricana No.
3.939.192, Patentes publicadas no examinadas de la Rep. Fed. de Ale-
mania Nos. 2.357.930 y 2, 409, 463).

1.6s carbamatos de oxima empleados como
substancias de partida para el procedimiento .(b) estan definidos en forma
general por la férmula (IV). Fn esta tdemula (TV), Ry R1 representan

e -
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preferiblemente los substituyentes que ya fueron nombrados como

preferidos con referencia a las oximas de formula (I1). R2 representa

preferiblemente alquilo lineal o ramificado con 1 a 4 dtomos de carbeno.
Como substancias de partiéa de férmula

(IV) sean nombrados a titulo de & emplo:

3, 3-dimetil- 2- metilcarbamoiloximino-1-(1, 2, 4-triazol- 1-il)-butano

3, 3-dimetil- 2- isopropilcarbamoiloximino-1-(pirazol-1-il)-butano

3, 3-dimetil-2 metilcarbamoiloximino-1-(pirazol- l-i})-butano

3, 3-dimetil- 2- metilcarbamoiloximino- 1- (3-ne til- pirazol-1-il)-butano

3, 3-diom til- 2- metilcarbamoiloximino- 1- (4-bromo- pirazol- 1-il)- butano

3, 3-dimetil- 2- metilcarbamoiloximino- 1-(4-cloro- pirazol- 1-il)-butano

3, 3-dimetil- 2- metilcarbamoiloximino- 1- (imi dazol-1-il)-butano

3, 3-dimetil- 2- metilcarbamoiloximino- 1- (2-etil-imidazol-1-il)-butano

3, 3-dime til- 2- metilcarbamoiloximino- 1-(2-etil- 4~nitro- imidazol-1-il)-

butano

3, 3-dimetil- iZ— metilcarbamoiloximino-1-(benzimidazol-1-il)-butano

3, 3-dime til- 2-metilcarbamoiloximine-1-(benzo- 1, 2, 3-triazol-1-il)-

butano

3, 3-dimetil- 2- metilcarbamoiloximino-1-(1, 2, 3-triazol- 1-il)-butano

3, 3-dimetil- 2- metilcarbamoiloximino- 1-(3-me til- 1, 2, 4~triazol-1-il)-

butano

3, 3-dimetil- 2-metilcarbamoiloximino-1-(3-cloro-1, 2, 4~ triazol-1-{l)-

butano

3, 3-dine til- 2- metilcarbamoiloximino- 1-(3 metilmercapto-1, 2, 4-

wriazol-1-il) butano



10

15

20

3-metil- 2-metilcarts moiloximino-1-(pirazol-1-ilJ-butano
4-metil-2- metilcarbamoiloximino- 1- (pirazol- 1- )- pentano
2-fenil-2-metilecarbamoiloximino-1-(1, 2, 4-triazol-1-il)- etano
3-metil-3-fenil- 2-metilearbamoiloximino-1-(1, 2, 4 -triazol-1-il)-butano -
3- metil- 2-metilcarbamoiloximino-1-(1, 2, 4-triazol- 1-il) -butanc;
3, 3-dimetil-2- metilcarbamoiloximino.1-{4~-nitro- 5; metil-imidazol -1-il)-
butano
2, 2-dime til- 1- metilcarbamoiloximino- 1-(1, 2, 3-triazol- 1-il)-propano
2, 2-dimetil- 1- e tilcarbamoiloximino- 1-(pirazol-1-il)-propano
2, 2-dimetil- 1-metilcarbamoiloximino- 1- (3- me til- pirazol-1 -il)-propano
2, 2-dimetil- 1-metilcarbamoiloximino- 1- (4-cloro-pirazol-1-il)- propano
2, 2-dimetil- 1-metilearbamoiloximino-1-(1, 2,4 -triazolil- 1-il)-propano
9, 2-dimetil-1- metilcarbamoiloximino- 1-(3-cloro-~1, 2, 4~ triazol-1-il)-
propano
2, 2-dimetil- 1-me tilearbamoiloximino- 1 - (3-metil-1,2,4-triazol-1- il)-
propano
9, 2-dimetil- 1-metilcarbamoiloximino- 1-(3-etoxicarbonil-1, 2, 4-triazol-1-
il)-propano
2, 2-dimetil- 1-metilcarbamoiloximino- 1- (3-me tilmercapto-1, 2, 4-triazol-
1.il)-propano ‘
9-metil-1-metilearbamoiloximino- 1-(pirazol-1-il)- propano
9-metil- 1- metilearbamoiloximino-1-(1, 2, 4-triazol-1-il)- propano.

Los carbamatos de oxima de férmula

(Iv) hasta ahora son desconocidos. Sin embargo constituyen también
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el objeto de la solicitud de patente propia anterior arriba citada.

Pueden ser preparados de manera tal
que oximas de férmula (II) se hacen reaccionar con isocianatos conocidos
en la forma generalmente usual en presencia de un diluyenfe, por
ejemplo cloruro de metileno, a temperaturas entre 0 y 100%¢,

Los cloruros de sulfeno ademas necesa-
rios como substancias de partida para la reaccién (b) segin el invento
estan definidos en forma general por la férmula (V). En esta férmula
R3 represenfca preferiblemente los restos que ya fueron nombrados ¢omo
preferidos con referencia a los halogenuros de carbamoilo de férmula
(1),

‘ Como @1 bstan cias de partida de formula
(V) sean nombrados a titulo de ejemplo:
cloruro de triclorometilsulfeno
cloruro de diclorofluometilsulfeno
cloruro de clbrodifluometilsulfeno
cloruro de trifluometilsulfeno
cloruro de fenilsulfeno
cloruro de 2,4-diclorofenilsulfeno
cloruro de 3-trifluometilfenilsuifeno
cloruro de 3-metilfenilsulfeno
cloruro de metilsulfenilo
clorur o de 4-cloro- 3-triluorometilfenilsulfenilo
cloruro de metoxicarbonilsulfenilo

cloruro de etoxicarbonilsulfenilo.
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Los cloruros de sulfeno de férmula (V)
gon compues tos gener.almegte conocidos en la quimica orgédnica.

Como sales para los compuestos de fér-
mula (I) entran en consideracidn las sales con dcidos fisiolégicamente

tolerables. A éstos pertenecen preferiblemente los dcidos halogen-

‘hidricos, tales como por ejemplo el 4dcido clorhidrico y el &cido brom-

hidrico, particularmente el dcido clorhidrico 1 deidos fosférico,
nitrico, los dcidos carboxflicos e hidroxicarboxilicos mono- y bifuncio-
nales, tales como por ejemplo 1ag dcidos acético, malédico, sucecinico,
fumdarico, tartdrico, citrico, salic{tico, sérbico, léctic_or, 1,5-nafta-
lenodisulfénico.

l.as sales de los compuestos de férmula
(D) pueden ser obtenidas en forma sencilla segin 1&s métodos de
formacién de sales usuales, por ejemplo, por disolucidén de la base
en éter, por ejemplo éter dietilico, y adicidn del acido. por ejemplo
dcido fosférico, y pueden ser aisladas en forma conocida. por ejemplo,
por filtracién, y eventualne nte pueden ser purificadas.

Como diluyentes entran en consideracidn
para las reacciones segin las variantes de procedimiento (a) y (b), pre-
feriblemente todos los disolventes orgdnicos inertes. A éstos pertenecen
preferiblemente las cetonas, tales como dietilcetona, particularmente
acetona y metiletilcetona, los nitrilos, tales como propionitrilo, prti-
cularmente acetonitrilo, los aleoholes, tales como etanol o isopro-

panol, los éteres, tales como tetrahidrofurano o dioxano, las formamidas

. o
T e S
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tales como particularmente dimetilformamida, y los hidrocarburos haloge-
nados, tales como cloruro de metileno, tetracloruro de carbono o cloro- |
for mo.

Las reacciones segin los procedimientos
(a) y (b) son llevadas a cabo en presencia de un agente ligador de écido:
Pueden agregarse todos los ligadores de dcido inorgdnicos y orgénicos
usualmente aplicables. A éstos pertenecen preferiblemente los carbona-
tos alealinos, téles como por ejemplo los carbonatos de sodio, de potasio
y de sodio e hidrégeno, ademas las alquilaminas terciarias de bajo peso
molecular, las cicloalquilaminas o las arilalquilaminas, tales como por
ejemplo trietilamina, N,N-dimetil-bencilamina, diciclohexilamina y
ademds piridina y diazabiciclooctano.

Las temperaturas de reaccion en la realiza- *
cién del procedimiento (a) pueden ser variadas dentro de mirgenes amplios
Por lo general se trabaja entre 0 y 100°C, preferiblemente entre 10 y~
80°c,

En la realizacién del procedimiento (a),
por 1 mol del compuesto de férmula (II) se aplican preferibe mente 1 a 2
moles, para el caso de un producto dime ro, 0,5 moles de cloruro de car-
bamoilo de férmula (III) y 1 a 2 moles del agente ligador de 4cido. F1
aislamiento de los compuestos de férmula (I) procede en forma general-
mente usual y conocida.

En l1a realizacién del procedimiento (b}
las temperaturas de reaccidn puedgn ser variadas dentro de mérgenes

amplios. Por lo general se trabaja erre 0 y IOOOC, preferiblemente entre
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10 y 50°C.

. En la realizacién del procedimiento ()
gse aplican las substancias de partida preferiblemente en cantidades
molares. El aislamiento de los compuestos de férmula (D) procede
segin métodos usuales.

Son particularmente preferidas las
substancias activas de férmula I segin el invento en la cual representan
R ter-butilo, |
! imidazolilo o triazolilo eventualmente substituidos por halégeno

o algquilo de bajo preso molecular, asi como metilo que esta
substituido por imidazolilo o triazolilo gventualmente substituidos
por haldgeno o alquilo de bajo peso molecular,
R metilo, y
" haloalquilo, metoxicarbonilo, fenilo eventualmente substituido
por halbégeno, haloalquilo o alqiilo, asi como el mi smo resto
al caul esta ligada la agrupacion (S )n-R3. v la agrupacién

CHj

-N - SOZ- -CH

\ g

Como ejemplos de representantes parti-
cularmente eficaces de las substancias activas segidn el invento, ademas
de aquellas de los ejemplos de preparacidn y de los ejermnplos de la Tabla |,
sean nombrados los siguientes:
2, 2-dimetil- 1~ (N- metil-N metilme reapto)-carbamoiloximino-1-(1,2,4-
triazol-1~il)-propano
2,2-dime til-1 (N- oe til- me tilmercapto)- carbamoiloximino-1-(pirazol-1

il)- propano
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2, 2-dine til -1- (N- metil-N fenilmercaptol-carbamoiloximino-1-(1, 2, 4-
triazol-1-il)-propano
2,2 dine til-1-(N-metil-N-fenilme reapto)-carba moiloximino-1- (pirazol-

1-il)-propano

© 2,2-dimetil-1- [N- e til-N-(4-cloro- 3-trifluometil-fenilme rcapto)_']-

carbamoiloxiimino-1-(1, 2, 4-triazol-1-il)-propano

2,2-dimetil- 1- [ N-me til-N-(4-cloro- 3-trifluome til-fenilmercapto) /-
carbamoiloximino-1-(pirazol- 1-il)-propano

2, 2-dimetil- 1- (N-dimetil-N - etoxicarbonilmercapto)-carbamoiloximino-
1-(1,2,4-triazol-1-il)-propano

2, 2-dime til- 1- (N-metil-N-etoxicarbonilmercaptol- carbamoiloximino-1-
(pirazol-il)-propano

2, 2-dimetil-1- (N- metil N-fluodiclorometilmercaptol-carba moiloximino-
1-(3-fluoro-1,2,4-triazol-il)- propano

N,N'-bis-/ 2,2-dimetil-1 oximinocarbonil-1-(3-fluoro-1, 2, 4-triazol-1-
il)- propano / 1A:io- bis-metilamina

2,2-dira til-1- [_.N -metil-N(3- triﬂuome-tilfenilmercapto)]~ carbamoiloxi-
mino 1-(3-fluoro-1,2,4-triazol-1-il)-propano

2, 2-dirme til- 1- [ N-me til-N-(3-tritluometilfenilme rea pto) /-carka moiloxi-
mino- 1 (3-metil-1,2,4-triazol-1-il)-propano

2,2-dimetil-1- [_—N ~metil-N-( 3-trifluometilfenilmercapto)j— carbamoiloxi
imhio-1- (3-metilmercapto-1, 2,4-triazol-1-il}-propano

2-metil- 1- (N - metil-N - metilmercapto)- carbamoiloximino-1-(1, 2, 4
triazol-1-il)-propano

2-metil-1-(N metil-N metilmercapto)- carbamoiloximino- 1- (pirazol-1-

il)- propano e
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2-metil-1- [N- oe til-N-(4-cloro- 3-trifluome tilfenilmercapto)]—
carbamoiloximino-1-(1, 2, 4-triazol-1-il)- propano

2-metil-1- [ N-metil-N -7(4- cloro- 3-trifluometilfenilmercapto) /-
carbamoiloximino-1- pirazol-1-il> propano

N,N'-bis- [ 2-metil- 1-oximinocarbonil-1-(1, 2, 4-triazol-1-il)-pr opano /-
tio-metilamina

N,N'-bis-/ 2-metil-1- oximinocarbonil-1- pirazol-1-il)- propano /-
tio-bis-metilamina

1- [__N -metil-N-(3-trifluom etilfenilmércaptoj- carbamoiloximino- 1-

(1, 2,4-triazol- 1-il)-etano

1- [ N~-me til-N-(3-trifluometilfenilme rcapto]- carbamoiloximino-1-
(pirazol-1-il)-etano

1- [N- metil-N-(4- metilfenilsulfonil - metilaminomercapto)j—carl:a moiloxi-
mino-1-(1, 2,4-triazol-1-il)-etano

1- [N -metil-N- (4- metilfenilsulfonil- metilaminomer capto) /-carba moiloxi-
.mino-1-(pirazol-1-il)-etano

1- [ N-me til-N- (4- clorofenilmercapto) /-carbamoiloximino-1-(1, 2,4~
triazol-1-il)-etano

1- [ N-ne til-N-(4-clorofenilmercapto) /- carbamoiloximino-1- (pirazol-
1-il)-etano

3, 3-dimetil- 1- [ N-metil-N-(4-cloro- 3-trifluometilfenilme reapto) /-
carbamoiloximino-1-(1, 2, 4-triazol- 1-il)~butano

3, 3-dimetil-1- [ N-metil-N-metilme rcaptol~carbamoiloximino-1-

(1,2,4-triazol-1-il)-butano

N,N'-bis- /3, 3-dimetil- 2- oximinoearbonil- 1- (1, 2, 4- triazol- 1~ il)-butan/
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d;tio-bis -metilam ina

N,N'-bis- /[ 3-metil- 2- oximinocarbonil-1-(1, 2, 4- triazol- 1-il)-butan /-
tio-bis - me tilamina '
3-metil-2-(N- e til-N-diclorofluometilmercapto)-carbamoiloximino- 1-

(1, 2,4-triazol-1-il)-butano

3- metil- 2- (N-metil-N-trifluometilfenilmercapto) J-carbamoiloximino-1-
(1,2,4-triazol-1-il)-butano ‘

N,N'-bis- [3, 3-dine til-2- oximinocarbonil-1-(1, 2, 4~triazol-1-il)-
pentan_/-tio-bis-metilamina

N,N'-bis- [2- (1- metileiclohexil)- 2- oximinocarbonil-1~(1, 2, 4-triazol- 1~
il)-etan_/-tio-bis- metilamina

N,N'-bis- [ 2-ciclohexil- 2-oximinocarbenil-1-(1, 2, 4-triazol- 1-i1)—etanj-
tio-bis-metilamina

N,N'-bis- [ 3-etil-2- oximinocarbmil-1-(1, 2,4~ triazol-1-ilipentan /-

tio- bis-ne tilamina

3, 3-dimetiil-2- [ N-me til-N~(3-trifluometilfenilme rcapto)]— carba moiloxi-
mino-1-(1, 2,4-triazol-1-il)~pentano -

2-ciclohexil-2- [ N-metil-N-(4-clorofenilme rcapto) /-carbamoiloximino-
.1~ (1,2,4-triazol-1-il)-etano.

Como ya se ha mencionado varias veces,
las substancias activas segin el invento se distinguen por una excelente
eficacia insecticida, acaricida y nematodicida. Ademads tienen también
ciero efecto inhibidor de la metamorfosis de los orirdpodos, as{ como

un cierto efecto fungicida.
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A una buena tolerabilidad por las plantas
y a una favorable toxicidad para animales de sangre caliente, las subs-
tancias activas se prestan para combatir pardsitos animales, particular .
mente insectos, ardcnidos y nematodos que ocurren en la agricultura,
en la silvicultura, en el sector de la proteccidn de provisiones y materia-
les, asicomo en el sector de la higiene. Son eficaceé contra especies
normalmente sensibles y resistentes, asi como contra todos los estados
o estados individuales de desarrollo.
A los parasitos arriba mencionados pertenecen:-
Del 6rden de los isépodos, por ejemplo Oniscos asellus, Armadillidium
vulgare, Porcelio scaber.
Del érden de dipldopodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus.
Del érden de quildpodos, por-ejemplo Geophilus carpophagus, Scutigera
spec.
Del érden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata.
Del 6rden de los tisanuros, por e jem'plo Lepisma sac:charina.
Del 6rden de Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus.
Del 6rden de ortdpteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Leucophaea maderae, Blattela germanica, Acheta domesti-
cus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus
differentialis, Schistocerca gregaria.
Del érden de dermépteros, por ejemplo Forficula auricularia.
Del érden de los isdpteros, por ejemplo Reticulitermes spp.

Del orden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphygus Spp.
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Pediculus ‘riumanus coporis, Haematopinus spp. , Linognathus spp..

Del érden de Mallophaga, por ejemplo Trichodectes spp. , Damalinea spp.
Del 6rden de los tisanépteros, por ejemplo Hercinothrips femoralis,
Thrips tabaci.

Del 6rden de los heterédpteros, por ejemplo Eurygaster spp., Dysdercus'
intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus,
Triatoma ssp.

Del érden de los homépteros, por ejemplo Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne
brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma
lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp. .
Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Fuscelis
bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saisssetia oleae,
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii,
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp.

Del 6rden de los Iepidéptéros. p&r ejemplo Pectinophora gossypiella.
Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella maculipenns, Malacosoma neustria,
Fuproctis chrysorrhoea, Lymantri spp., Bucculatrix thurberiella,
Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Fuxoa spp., Feltia spp., Farias
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae,
Panolis Flammea, Prodenia litura, Spodoptera ssp., Trichoplusia ni,
Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis,

Ephestia Kuehnniella, Galleria m_ellorxella, Cacoecia podana, Capua
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reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona
magnanina, Tortrix viridana.

Del érden de los coledpteros, por ejemplo Anobium punctatum, Rhizo-
pertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus,
Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata,
Phaedon cochleariae, Diabroética spp., Psylliodes chrysocephala,
Epilachna varivesti, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis,
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopoli-
tes sordidus, Ceuthorrynchusassisimilis, Hypero postica, Derme stes
spp. » Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp.,
Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides,
Tribolium spp. , Tenebrio molitor, Agriotes spp.. Conoderus spp..
Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandieca.
Del 6rden de los himenépteros, por ejemplo Diprion spp.. Hoplocampa
spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.

Del orden de los dipteros, por ejemplo Aédes spp., Anopheles spp. ,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra
spp. , Gastrophilus spp. . Hyppobosca spp. , Stomoxys spp., Oestrus
spp. , Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus,
Oscinella frit, Pharbia spp., Pegomyia hypscyami, Ceratitis capitata,
Dacus oleae, Tipula paludosa.

Del 6rden de los sifondpteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis, Cera-
tophyllus spp.,

Del 6rden de los arédcnidos, por ejemplo Scerpio maurus, Latrodectus

mactans.
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Del dérden de los dcaros, por ejemplo Acarus siro, Argas spp. ,
Ornithodoros spp. , Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta pleivera, Boophilus spp., Rhipicephalus 8pp. ,
Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa,
Panonychus spp., Tetranychus spp.

A los nematodos parasitarios de plantas pertenecen:'

Pratylenchue spp. , Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci. Tylenchu-
lus semipenetrans, Heterodera spp. . Meloidogyne spp. . Aphelenchoides
spp. , Longidorus spp., Xiphinema spp. Trichodorus spp.

. Las substancias activas pueden ser ela
boradas en las; formulaciones usuales, tales como soluciones. emulsio-
nes, polvos arrojables, suspensiones, polvos, preparados de espolvorear, °
espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentrados
de suspensi’ép—emulsién, polvos desinfectantes de semilla, sustancias
naturales y sintéticas impregnadas con sustancias activas, encapsula-
ciones finisimas en sustancjas polimeras y en envolturas para semillas,
ademds, en formulaciones para dispositivos de fumigacién, tales como
cartuchos, latas, espirales y simﬁares de fumigacién, asi como for-
mulaciones de nebulizacién en frio y en caliente de volimen ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas en
forma conocida, por ejemplo por mezclamiento de las substa cias acti-
vas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados pues--

tos bajo presién y/o vehiculos sélidos, eventualmente con el empleo de

e
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agentes tensioactivos, vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes
y/o agentes espumantes. En el'caso de la utilizacién del agua como
diluyente, pueden empleérse por ejemplo también disolventes orgénicos
como dsolventes auxiliares. .

Entran en consideracién esencialmente,
como disolventes liquidos: Hidrocarbl;ros aro méticds, tales como xileno,
tolueno, benceno o alquilnaftalenos, hidrocarbures aromdticos o alifd-
ticos clorados, tdes como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de
metileno’ hidrocarburos alifdticos, tales como ciclohexano, o parafinas
por ejemplo fraccicnes de aceite mineral, alcoholes tales como butanol
o glicol, asi como sus éteres y ésteres, cetonas, tales como acetona,
metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, disolventes fuerte-
mente polares, tales como dimetilformamida y sulféxido de dime tilo,
as{ como agua, como diluyentes o vehiculos gaseosos licnados:
liquidos que a la temperatura normal y a la presién normal son gaseosos,
por ejemplo gases impelentes de aerosoles, tales como hidrocarbur os
halogenados, asf como butano, propano, nitrdgeno y didxido de carbono,
como vehiculos sélidos:.minerales naturales molidos, tales como cacli-
nes, arcillas, talco, creta, cuarzo, attapilguita, rmontmorillonita o tierra
de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tdes como icido silfeico
altamente disperso, 6xido de aluminio y silicatos, como vehiculos sélides
para granulados:‘piedras naturales quebradas y fraccionadas, tales como
caleita, mérmol, piedra pémez, sepiolita, dolomita, asi como éranulados .

sintéticos de harinas inorgénicas y orgédnicas, asi como granulados de
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material orgdnico, tales como aserrines, cdscaras de nwe ces de coco,
mazorcas y tallos de tabaco, como agentes emulsionantes y/o espura ntes:
emulsivos no iondgenos y anidnicos, tales como ésteres de polioxietileno

y dcidos grasos, éteres de polioxietile no y alcoholes grasos, por.ejemplo

‘éteres alquilarilpoliglicdlicos, sulfonatos de alquilo, sulfatos de alquilo,

sulfonato de arilo, asi como hidrolizados de proteinas, como agentes
dispersantes :‘por ejerﬁplo lignina, lejias de desecho de sulfito y ne til-
celulosa. |

En las formulacicmes pueden emblearse
agentes adherentes tales como carboximetilcelulesa, poline ros pulverulen-
tos, granulares o en forma de ldtices naturales y sintéticos, tales como
goma ardbica, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo.

Pueden emplearse colorantes, tales
como pigmentos inorgénicos, por ejemplo 6xido de hierro, éxido de
titanio, azul de ferrocianuro, y colorantes organicas, tales como alizari-
na, colorantes ;zéicos de ftalocianina metdlica, y micronutrienes, tales
como sales de hierro, manganeso, borct, cobre, cobalto, molibdenoy
zine.

Por lo general, las formulacione‘r-z'L.con—
tienen entre 0,1 y 95 % en peso de substancia activa, preferiblemente
entre 0,5 y 90 %. .

La aplicacion de las substancia activas
segin el inveno se efectia en la forma de sus formulaciones comerciales

y/o de las formas de aplicacidn preparadas de estas formulaciones.
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E1 contenido de substancia activa de las
formas de aplicacidn preparadas a partir de las formulaciones comercia-
les puede variar denro de mirgenes amplios. L.a concentracion de subs-
tancia activa de las formas de aplicacién puede ser de 0,0000001 hasta
100% en peso de substancia activa, preferiblemente entre 0,01 y 10 %
en peso.

La aplicacién es efectuada de 1a manera

usual, adaptada a las formas de aplicacidn.

Sigue ejemplo A en la pagina siguiente
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Ejemplo 4

Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulsionante: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico.

Para la produccién de una preparacién
adecuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia
activa con la cantidad indicada del disolvente y la cantidad indicada del
emulsionante, y se diluye el cmcentrado con agua hasta la concentracién
deseada.

Con la preparacidn de substancia activa,
unas plantas de habichuelas (Phaseolus vulgaris) fuertemente atacadas
por todos los estados de desarrollo del dcaro hilador comtn o dcaro hila-
dor de habichuelas (Tetranychus urticae), son rociadas hasta su grado

de mojadura de formacidn de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, la des-
truecidén es determinada enA %, significando 100% que fueron matados todos
los 4caros hiladores; 0% significa que no fueron matados ningunos dcaros.

Las substancias activas, las concentra-
ciones de las substancias activas, los tiem pos de evaluacién y los resul-

tados constan en 1la siguiente tabla:



TABLA A
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(Acaros nocivos para plantas)
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Ensayo con Tetranychus.

Substancia activa - Concentracion Grado de destruccién
de la subs.ac- en % al cabo de 2 dias
e Atvm e P e
_N-0 CO-NH-CH
C H -c/N 3 0,1 0
37 NN
( conocido)
N-O-CO-NH-CH
(CH,), CH-G 3 0,1 0
27 New
( conoeido)
CH3
l #N-0-CO-NH-CH
HO-CH,-C-C 3 0,1 0
(L NH
H
3
( eonoeido) CI—I3
N-0O-CO-N-$-CO-OCH
_
(CHS) c—?/ 3
3 /N 0,1 100
T
l___‘lN (21)
CH,4
/N-O~CO~N~S-CO-OCH
CH,) c-?/ 3
3 N 0,1 99
o
N.____.ﬂ (16)
ey
N-O-CO-N-8CC1
(CH,) c-c” 3
3 | 0,1 85
N
I
N____ﬂ (12)




Tabla A (Continuacidn)

(Acaros nocivos para plantas/
Ensayo con Tetranychus

Substancia activa

JERpmpenpgppae e A S e ]

/N-O-CO-N-SCCle

(CHS)SC-
N
1w
i cxy )
N-0-CO-N ___{_§
(CH3>3C-<;/’
PN
l | 0
L I I (20) |
X CHj
t
N-0-CO-N eu’l-$
(CH ) c-cf/
33
Ny |
I
C—“ (15)
L J

Concentracién Grado de destruccion
de la subs. ac- en % al cabo de 2 dias

Lo o o s e e e - -

0,1

0,1

-----------------

98

80

100
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Ejemplo B

Ensayo con larvas de i’haedon
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Fmulsionante: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico.

Para obtener una preparacién adecuada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de 1;1 substancia activa
con la cantidad indicada del _disolvente y con la cantidad indicada del
emulsionante, y se diluye en concentrado con agua hasta la concentracién
deseada.

Lia preparacién de substancia activa es
rociada sobre hojas de col {Brassica oleracea) hasta su mojadura al gra-
do de formacidn de gotas y sobre estas hojas se colocan larvas de la
crisomela del #abano picante (Phaedon Cochleariae).

Al cabo de los tiempos indicados, se de-
termina la destruccién en %, significando 100% que fueron matadas todas
las larvas de crisomela, mieniras que 0% significa que no fue ma tada
ninguna larva de crisomela.

Las substancias activas, sus concentra-
ciones, los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguien-

te tabla:
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( Insectos nocivos para plantas)
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Ensayo con larvas de Phaedon

Substancia activa

- - - .- 4 08 o e e

AT-0-CO-NH-CH,

i C\CN

( conocido)

-0-C O-NH~CH3

(CH ) CH-C
32 NcN
( conocido)

M3 _x-o-co-nu-cH
2 o S \H

( conocido)

HO-CH 3
CH,

L
/N-O—CO—N-S-CO-OCH
(CH ) C-C

33 .
LE (21)

Concentracién Grado de destruccién
de 1a subs. ac- en % al cabo de 3 dias

CHy

0-CO-N-§-CO-OCH
(CHy) C- c/N

* N

1&/___..“ (18)
(CH ) C/i

~N 0-CO- N- scci,
“——‘U (1)CH

»#N-0 CO- N- SCCl

|tivaen% ... e
0,1 100
0,01 0
0,1 100
0,01 0
0,1 80
0,01 0

3 01 100
0,01 100

3
0,1 100
0,01 100
0,1 100
0,01 100
0,1 100
0,01 90




Tabla B (Continuacién)
(Insectos nocivos para plantas)
Ensayo con larvas de Phaedon

- 37 -

Substancia activa

- - - . W W A L W M D e A U N R o e e o ]

N-O-CO-N-5CC1
(CH),C- = 3

N.

SN
g

_

(12)
s
N-0-CO-N --i-?C‘(“l3

(CH) c-c7
33 |

N
KL__IL__Cl (13)

GHs
N-0-CO-N-SCCl,F
(CH ) C"f/ 2
33
SN (1)

Concentracion Grado de destruccién
de la subs. ac- en % al cabo de 3 dias
tiva en %

0,1 100
0,01 90

0,1 100
0,01 100
0,1 100
0,01 100
0,1 100
0,01 100
0,1 100
0,01 100
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Tabla B (Continuacién)
(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con larvas de Phaedon

Substancia activa Concentracién Grado'de destruc;cién
de la subs.ac- en % al cabo de 3 dias
twaen” .......................
r~ C'H3 -
CH ) C- /N*O-CO-N 15 0.1 100
33 0,01 100
~
| ]T (8)
2
CH
3 0,1 100
N-0-CO-N____| 8 0,01 100
(CH) C- <
33
N (20)
{ I ! 2
s,
_N-0-CO-N__8 0,1 100
(cH) c-f 0,01 100
33
AN
N .
14)
L lu_—__u (14 5
[ CH_ |
' 3 0,1 100
V,N-O-CO-N —1S 0,01 100
(CH) c-C
33 |
N
I ] as 2
! —_ ]
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Fjemdo C

Engayo de concentraci;’m limite /éfecto sistémico por via de las raices
Insecto de ensayo: Phaedon cochleariae

Disolvente:-s partes en peso de acetona

Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglieélico.

Para la produccidn de una preparacién
adecuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substan-
cia activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la éantidad
indicada del emulgente y se diluye el concentrado con agua hasta la con-
centracién deseada.

L.a preparacion de substanc ia activa
es mezclada intimamente con el suelo, siendo pricticamente sin impor-
tancia la concentracidén de la subs tancia. activa en la preparacion, es de-
cisiva solamente la cantidad en peso de substancia activa por unidad de
volimen de suelo, que se indica en ppm(= mg/1). Se carga la tierra tra-
tada en macetas y en éstas se planta col (repollo) (Brassica oleraceal.
Asi la substancia activa puede ser absorbida por las rafces de las plan-
tas del suelo y puede ser transportada a las hojas.

Para la comprobacién del efecto sistémico
por via de las raices, al cabo de 7 dias se colocan los animales de ensa-
yo arriba mencionados exclusivamente sobre las hojas. Al cabo de otros
2 dias se procede a la evaluacidén, contdndose o estimindose el ninero
de animales muertos. De la cantidad destruida se deduce el efecto sis-

témico por via de las raices de la substancia activa. El1 mismo es de un

100 % si estan destruidos todos los animales de ensayo, y de un 0 % si
signe viviendo exactamente igual nimero de insectos de ers ayo que en

las plantas testigos que crecen en tierra no tratada,
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L.as substancias activas, las cantidades

de aplicacién y los resultados constan en 1a sig\uente tab1a°

TABLA C

-------------

e et n e e g ottt

Efecto sistémico por via de las raices
Larvas de Phaedon cochleariae

PR e Gyt gy e S XS R R P Aoy gy

R T - " S o vt WD P U b e e o -

/N -0-CO-NHCH
HO-CH C C
2 l \H
CH
3
( conoeido )

CH3

_AN-0-CO-N-5CC1_

(CH)C
33

)

r CH, ]
l

(12)

3
/N O-CO-N__[.§

(CH)CC
33 |
ANy

1“]____!_’ {14 Y

r CH,]

N-O-CO-N__| S

(CH) C-
33

SN (1s)

i I

' Grado de destruccidon en % a una
concentracién de la subs. activa

o o ot " - - —— - - - - - v

100 9%

<100 9,

100 %




Tabla C (Continuacién)

Ffecto sistémico por via de las raices
Larvas de Phaedon cochleariae

- 4] .

Substancia activa 1Ga-ado de destruccion.en % a una
concentracifin de la subs. activa
en ppm 20 ppm.

CH
, r 3 CF3
N-0-CO-N-8-/ \
(CH) c-cZ C—j 100 9
33 | )
)\I\N
I
. _
T
N- 0-CO-N S 100 ¢
CcH) c-c& ’
33 |
N\i\y
| [ @ 2
.. N N
, ‘[:Hs
. N-0-CO-N-8-CO-OCH,

(CH3)3C-—CI‘ .

N . 100 9,
‘“/ \11['11 (21)
i CH,
N-QO-CQO S 100 9,
pa —tme 7
) c-¢©
33 4\1
[ 2
- -
(l:H3 —~ CF,
N-Q-CO-N-S- 100 %
€H) c-cZ _
33 7 ‘ ,
[| \N” (8)

|
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Tabla C (Continuacion)
Ffecto sistémico por via de las raices
Larvas de Phaedon cochleariae

-
Substancia activa Grado de destruccidén en % a una
: concentracion de la subs. activa
en ppm 20 ppm
CHs
N-O-CO«N-S-CO-OCH3
N.
g \ITI (16)
i’
CH3
N-O~-CO-N-3CCl_F
/
cH) c-¢” 2
33 )
Hy |
!'/N\N, (26 _ 100 9
.k
CH
3
Cx ) o ~#N-0-CO-N-sCCl,
33 g 100 9
) H
(27)
CH -
[ s
N-O-CO-N___ [ .S 100 %
=
(cH,) c-¢”
33 H
1F\: 2
~ .
l] FI (28) 9
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Tabla C (Continuacidn)
Efecto sistémico por via de las raices
Larvas de Phaedon cochleariae

Substancia activa Grado de destruceién en % a una
concentracion de la subs. activa
en ppm 20 ppm
= . CH; -
1
N-O-CO-N S
=
(Cﬂs)sc'q/ 100 9
0
CH,y 301
N’\
g 1‘|T| (2) . P I N
S—..1 2
LT A
H
o SO3
| ?
N-O-CO-N-S-CO-0OCH
(CH) c-¢% 3
33 1
CHy , 100 %
IEN\N (29). N
_ .
EH3 ‘ CF3
N-QO-CO-N-S-
Z { i;
(CH3)3C'C':/ 100 %
CH2
1
N (30)

SN
N

e
N-0-CO-N-§- 7 \y-Cl
(CHB)BC-C —
! 100 %
°H,
N.

E—‘j ‘ (3)




Tabla D (Continuacién)
Efecto sistémico por via de las raices

Myzus persicae

- - - -

Substancia activa F
c
ppm

c:H3 CF,
N~O-CO-N~S—</ \I>
(CH ) C-C —
33 |
N.
( \IT (17)
N l
g
/N~O-CO—N-S- -OCH
(CH ) c-<]:/
33
|
v
- . ([jH3 y
_#N-0-CO-N— .8
(CH ) C-C/
33 |
Il I‘\L (20)
2
L i
CH3
N-O-C0O-N-8-C0-OCH
P
(cH ) c-¢Z 3
33 1\'1 ,
N
f l\i’ (21)

rado de destruccién en % a una
oncentracién de la subs.activa en

. 100 %

20 ppm

- - - .- - - -

100 %

100 %

100 %
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Ejemplo D .

Ensayo de concentracién l-i'mite/efecto sitémico por via de las raices
Ingecto de ensayo: Myzus persicae
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsionante: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico.

Para la produccién de una preparacién
adecuada de substancia; activa, se mezcla 1 parte en peso de la subgtan-
cia activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad

indicada de emulgente y se diluye el concentrado con agua hasta la con-

.centracidon deseada.

La preparacién de substancjaactiva
es mezclada intimamente con el suelo, siendo practicamente sin impor-
tancia la concentracién de la substancia activa en la preparacidn; es
decisiva solamente la cantidad en pesd de substancia activa por unidad
de volimen de suelo, que se ’indica en ppm (= mg/l). Se carga la tierra
tratada en macetas y en éstas se planta col (repollo) (Brassica oleracea).
Asf la substancia activa puede ser absorbida por las raices de las plantas
del suelo y puede ser transportada a las hojas.

Para la comprobacién del efecto sistémi-
co por via de las rafces al cabo de 7 cifas se colocan los animales de en-
sayo arriba mencionados exclusivamente sobre las hojas. Al cabo de
otros 2 dias se procede a la evaluacién, contindose o estiméndose el

nimero de animales muertos, De la cantidad destruida se deduce el

_ efecto sistémico por via de las rafces de la substancia activa. El mismo

es de un 100% si estdn destruidos todos los animales de ensayo, y

de un 0 % si sigue viviendo exactamente igual nimero de insectos

- de ensayo que en las plantas testigos que crecen en tierra no tratada.




Las substancias activas, las cantida-

des de aplicacidén y los resultados constan en la siguiente tabla:
S

TABLA D

[ N L T

- e S e ta s o s

Substancia activa Grado de destruccién en % a una
concentracién de la subs.activa en
e pPpm 20 ppm L
CHg
| °_~N-0-co-NHCH
HO-CH -C-C 3 0 %
2 L NH
H
3
( conocido) CH3
/N—O~CO~N-SCC1
(CH_) C- 3
3’3 100 %
~
1\}( N” (12)
- -
s
_N-0-CO-N — 18
(CH_) c-¢& B
33 1'\1 100 %
E \ll\T (14)
I 2
3
#N-0-CO-N_| s

<)

E N (15) 100 %




Tabla D (Continuacién) -

Efecto sistémico por via de las raices

o - —— A . -

Substancia activa Grado de destruccidén en % a una
5 concentracién de la subs.activa en
.................................... ppm________20pm
CH,
/N-O—CO-I\I'I—SCCIS .
(CH ) C-Cr‘
33 100 %
N
ﬁ ITI (1)
al
/N-fO—CO-N-—————S :
(CH ) c-¢7 100 %
33 (11
~ N (8)
- i ll 2
CHg
__N-0-CO-N-SCl F
(CH,) C"f/ 2
3 N 100 %
NN
- (7)
?Hs F,
N-O-CO-N-8-{ \;\
(CH3)3C-CI:/// N/ 100 %
~
N
| (8)




Tabla D(Continuacién)

Efecto sistémico por via de las raices

e o o -, - -

Grado de destruccién en % a una
concentracidén de la subs.activa en

""""""""""""" C H3
N-O-CO-N-ScCl
e 3
(CH3) 3c c(*/
CH,
~N (27)
L
o ICH3 -
N-O-CO-N—-A_—5
(cu.) c-¢?
3 3 |
CH,
-
“/‘! IT (28)
l 2
e V -
-
ICH3""
N-O-CO-N ___| 8
(cH,) c-c?

s
N

2
‘(J (2) E

100 %

100 %

100 %

[ERRREL




Tabla D (Continuacién)-

-39 -

Efecto sistémico por via de las raices

Myzus persicae

L e ]

- - - - - — - —— 4D b . p - - -

(29)

ﬂ, , (30)

(3)

Grado de destruccidén en% a una
concentracién de la subs.activa en

e e - - - - - -

100 %

100 %

100 %
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Ejemplo E

Ensayo de concentracién limite /insectos habitantes en el suelo
Insecto de ensayo: Larvas de Phorbia antiqua en el suelo

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

" Emulgente; 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 cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada
de emulgente y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién

deseada.,

Se mezcla la preparacién de substancia
activa intimamente con tierra. En ésto, la concentracién de la substan-
cia activa en la preparacién no t{ene practicamente ninguna importancia
decisiva es tan solo la cantidad en peso de la substancia activa por ‘uni-
dad de volimen de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm (=mg/litro).
Se introduce la tierra en macetas y se dejan éstas en reposo a la tempe-

ratura ambiente.

Al cabo de 24 horas, se introducen los
animales de ensayo en la tierra fratada y, al cabo de otros 2 a 7 dias, se
determina en % el grado de efecto de la substancia activa, contdndose
los insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de efecto es de un 100%,
si todos los insectos de ensayo fueron matados, y es de un 0%, sisigue
viviendo todavia un nimero de insectos de ensayo exactamente igual que

en la tierra testigo no tratada. _ B
Las substancias activas, sus cantidades

de aplicacién y los resultados constan en la siguiente tabla:



TABLAE

- - - -

Insecticidas activos en el suelo

- 5% -

Larvas de Phorbia antiqua en el suelo

o o - -

- - - — - .- . -

CH3
HO-CH -C-C

2J:H\H

3

N-O-CO-
AN-0-C NHCH&

{ conocido )
CH
3

__N-0-CO-N-SCCl
(cE) c-¢cZ 3
3’3" ]

Ny (13)
.

o -

s

33

N
xf__j (14) | 2

CH
3

(CH,) c-c/
3’3

N-O-CO-N-S- CO-OCHS

Grado de destruccién en % a una
concentracién de la subs. activa

oo s o v - e e - -

0 %

100 %

100 %

100 %
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Tabla E (Continuacidn)

Insecticidas activos en el suelo

-52 o

Larvas de Phorbia antiqua en el suelo

- n e e A e e e WP e e o

- -

- - " . . -

Grado de destruccidén en % a una
concentracién de la subs, activa

e e s . o - - - - "

.
_N-0-C0-N-§-C0-OCH
(CHs)SC-Ci/ 3 100 %
“ " (21)
CH,
N-O-CO-N-SCC1
(CHs)sc_c’/ 3 100 %

o L1

et
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Ejemglo F

Ensayo de concentracién limite
Nematodo de ensayo: Meloidogyne incognita

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

"Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico.

Para obtener una preparacidn adecuada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substanciaactiva
con la cantidad indicada del disollvente, se agrega la cantidad indicada
de emulgente y se diluye la concentracié'n con agua hasta la concentracién-
deseada.

La preparacién de substancia activa es
mezclada intimamente con tierra fuertemente infestada con los nemato-

dos de ensayo. En ésto, la concentracién de la substancia activa en la

. preparacién no tiene pfacticamente ninguna importancia, decisiva es

tan solo la cantidad de substancia activa por unidad de voliimen de tierra,
cuya cantidad se indica en ppm. Se introduce la tierra tratada en macetas,
se siembra lechuga y se guardan las macetas a una temperatura de inver-
néculo de 27°C.

Al cabo de cuatro semanas, se examinan
las raices de la lechuga en cuanto a su ataque por nematodos (agallas de
rg.i'ces), y se determina en % el grado de efecto de 1a substancia activa.
El grado de efecto es de un 200 %, si es totalmente evitado el ataque,
mientras que es de un 0%, si el ataque es exactamente igual a aquel ¢

las plantas testigos en tierra no tratada, pero infestada de igual modo.
Las substancias activas, las cantidades

de aplicacién y lq'srr_e_srultados, constan en la siguiente tabla:




TABLA F

- - - - -

Nematodicidas -
(Meloidogyne incognita)

...5-4....'

Substancia activa

B R R R R e R T R

CHa . .
|"3,N-0 CO-NHCH,
HO-CH2-C-C\

c(H3 H

( conoeido )

CI—I3

N—O*CO~N-SCC13
) -
(CH3 3C F

CH3

=N 0-co-N-scel,

) C- .
(CH3 3C CI.‘

” —C1 (13)

Dy

Z

o

N-0-CO-N——1 g
(cng)sc-i/

m | (14) 2

Grado de destruccidén en % a una
concentracidn de 1a subs. activa .

- . ar e AR AR W B W W W e

100 9

100

100 9,




Tabla F (Continuacién) - . -

Nematodicidas |
(Meloidogyne incognita)
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.

Substanqia .activa

- - S A . g . g S A W

/N-O-CO~N-——-—-—52

o”
(CH3)3C cI:

e N\N

1L1|__.u . (15)

CH CF
3

l
N-O-CO-N-S-
) cc” &,
33
S

CH3
N-O-CO-N-S -CO—OCHs

3

\

(CH,) C-(f

33

WGrado de destruccidn en % a ana

concentracidén de la subs. activa
20 ppm

e e T e L TR

100 %

100 9

100 %

e R




Tabla F (Continuacién)

Nematodicidas '
(Meloidogyne incognita)

~ 56 .

!

Substancia activa

3

T
CH
s
_N-0-CO-N ———
(cH,) C- o
l 1\& (20)
2
§H3. ,
N-0-CO-N-§-CO-OCH
(CH.) C- &
3'3 ‘f
ﬂ N\E (21)
CH
[ 3
N-0-CO-N-8CC1
7 3
CH.) C- .
CHY C-C
LN
(0
CH
3
N-O-CO-N-SCCL_F
=
cH.) c-¢& 2
33 ]
H
T 2
N

Grado de destruccion en % a una
concentracion de la gubs. activa

R Lk . L ey =y

100 9

100 %

100 9

100 9




Tabla ¥ (Continuacién)

Nematodicidas
(Meloidogyne incognita)

Substancia activa,

(CHs)sc-i
H

l 2

-~ - -~

/N--O-CO--I\LSCCI3

- . e -

CH
3

N\N
| I (27)

2

Grado de destruccidén en % a una
concentracién de la subs. activa

en ppm 20 ppm
100 9
100 9
1C0 9
SO H
3

«
’/\( AN
‘>~"71\///

SOslI




Tabla F (Continuacién)

Nematodicidas
(Meloidogyne incognita)

~ 58 .

Substancia activa

- - . A - - - - WS W T . - - -

SFs
N-0-CO-N-8-{/ \
e oeors
33

CH
| 2

Ny '
I

CH3

|
N-0-CO-N-8-/ \-c1
(CH) c-cf// ;}

33
CH

Emwu (3)

Grado de destruccién en % a um
concentracidén de la subs. activa

v - > W - - M - - v A . -

100 ¢

100 %

100
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Ejemplos de Preparacion

Ejemplo 1

_~CH,
sccl
Ca

N-0-CO-N

\\

(CH)C

\N

||

{Procedimiento a)

Se parte de 8, 35 g (0,05 moles) de 2, 2-
dimetil-1-oximino-1- (piraz ol-1-il)-propano y 11,3 g (0,05 moles)de
fluoruro del dcido N-metil-N-triclorometik ulfenil-carbimico en 100 m1
de dioxano anhidro y se introducen bajo agitacidn a la temperatura de 20
a 30°C gota a gota 5,05 g (0,05 moles) de trietilamina. Al cabo de 3 horas
en reposo a la temperatura ambiente 1a mezcla de reaccitn es vertida
en agua ﬁelada y el precipitado formado es recogido por succién. Despues
de la recristaiizacion en éter de petriéleo se obtienen 12,5 g (67 % de la
teoria) de 2, 2-dime til-1-(N-metil-N-triclorometil- mercapto- carbamoilo-
ximino-1-(pirazol-1-il)- propano de punto de fus ifm- 99-100°¢,

Preparacico del producto de partida

NOH

A\

(CH3)3C -

=7
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75 g (1,1 mol) de pirazol y 101 g (1 mol)
de trietilamina son disuelt.os en 500 ml de tetrahidrofurano absoluto y la
solucién es enfriada hasta 0°C. En 1a misma se instilan 135,5 g (1' "mol)
de cloruro del acido pivalirihidroxémico en 100 ml de tetrahidrofurano
‘absoluto. Subsiguientemente se agita todavia durante 12 horas mas a apro-
ximadamente 20°C. La gal precipitada es seéarada por filtracidn, el
filtrado es concentrado por destilycidn del disolvente en vacio y el resi-
duo es destilado también. Se obtienen 88,5 g (53 % de la teoria) de 2, 2-
dimetil-1-oximino-1-(pirazol- 1-ilJ- pro pano de punto de ebullicién

P.e.. = 82-85°C y de punto de fusién P.f. = 68-71°C.

0,12
Fjemplo 2
I cH |
| 3
_N-0-CO-N__| 8
cu)c-¢c7
33 |
cH
[ 2

() o

———————

(Procedimiento a)

91 g (0,05 moles) de 3, 3-diue til-2-oxi-
mino-1-(1, 2,4-triazol-1-il)-butano y 4, 6 g (0,025 moles) de N,N'-bis-
(fluocarbond /-tio-bis - me tilamina son mezclados en 70 ml de dix ano
anhidro y bajo agitacién a la teméeramra de 20 a 30°C, gota a gota con
5,05 g (0,05 moles) de trietilamina. Al cabo de 12 horas de reposo a la

temperatura ambiente, la mezcla de reaccidén es vertida sobre agua

(14
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helada y es extraida varias veées <;:;n cloruro de me tileno. Lgs fases
reunidas de clorp.ro de metileno son deshidratadas con sulfato de sodio y
son concentradas por destilacién en vacio del disolvente. E1l residuo
aceitoso es recogido en acetona y es mezclado con dcido naftaleno-
1,5-disulfénico en exceso. El precipitado cristalino formado es recogido
por succidn y lavado con acetona. Se obtienen 6,3 g (3é % de la teoria)
de acido N,N'-bis- /[ 3, 3-dimetil- 2-oximinocarbonil-1-(1, 2, 4-triazol-
1-ill-butan /-tio-bis- metil-amino-naftaleno-1,5-disulfénico de punto

de fusién 173°C (descomposiciénl.

Ejemplo 3
CH
. SN -0-Co-N -3
(CH3)3C—T ~s- / \a
CH
| 2
N
(]
Nl

8,9 (0,037 moles) de 3, 3-dime til-2-
metilearbamoiloximino-1-(1, 2, 4-triazol-1-ill-butano y 3 g de piridina
son disueltos en 100 ml de benceno anhidro y 1a solucidn es mezclada
a una temperatura de 20 a 30°C bajo agitacién con 10 g (0,055 moles)
de cloruro de p-clorofenil-sulfenilo. Se agita todavia durante 16 horas
mas a la temperatura ambiente. La fase bencénica es lavada con agua
y con una solucién de carbonato de sodio e hidrégeno, deshidratada con
sulfato de sodio y concentrada. El residuo cristalino es recristalizado

en benceno/ciclohexano. Se obtienen 6,5 g (46,5 % de 1a teorfa) de



8, 3-dine til- 1- / N-metil-N-(4-clorofenilmercapto)_/-carbamoiloximino-

1-(1,2,4-triazol-1-il)-butano de punto de fusién 138-140°C.

PR 2Rt g Ryl Y v e guogenh ey MR Wiy - Y

N\
zZ
'
o]
3
(9]
O
1
i
(9]
24}

18,2 g (0,1 mol) de 3, 3-dime til- 2- ne til-
carbamoiloximino-1-(1, 2, 4-triazol- 1-il)-batano son disueltos en 100 ml
de cloruro de metileno y ia solucién es mezclada bajo agitacién con
11,4 g (0, 2 moles) de isocianato de metilo. Se deja en reposo durante
la noche a la temperatura ambienfe ¥ se eliminan los componentes vola-
10 tiles por destilacién en vacio. Por frotamiento con éter de petrdleo se
lleva el residuo aceitoso a la cristalizacién. Después de la recristaliza-
cién en éster acético/éter de petréleo se obtienen 19,2 g (80%'de la
teorfa) de 3, 3-dimetil-2-metilcarbamoiloximino-1-(1, 2, 4-triazol-1- i1)-
butano de punto de fusién 94-96°C.
15 Andlogamente se obtienen los siguientes

compuestos detallados en la siguiente Tabla 1.
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TABLA L
2
/R
N-O- CO-N
R-c? NG - R
l n A
R} )
Ejem- i 2 3 punto de fus ion
plo No. R R R n R (°C), o indice
de refraccién
/I\I.=__.__/CH3
4 (CH)C- -N CH 1 -cC1 102-104
3'3 ) 3
s ©CE)c- N cH 1 -CCl 96-97
33 — 1 3 3
. Ne— ’ :
6 (CH)C N CH. 1 dimero 105-110
3'3 N 3
| N
7 - (CH) C-  -N CH 1 -CCLF 86-88
. 3'3 " — | 3 2
CF,
N
8 (CH)cC- -N cg 1 -/ N n2251,517
33 N 3 — D
p
9 (cm)Cc- N ca 1 -/ \>-<31 Aceite muy
3 No—. -3 p— viscoso
m |
Ne— Aceite muy
10 (cE)C- -N cag 1 -N-80 -/ N\-CH viscoso
33 N — 3 2 \__/ s
. /-..—_.._N
11 (CH) C- -N CH 1 -CCl 83-86
33 N\ 3 3 '
12 (CHJC- N | CH 1 -CCl 115-116
- 33 — N 3 3




1
E jem- 1 9 3 punto de fusion
plo No. R R R n R (°C, 6 indice
. de refraccion
. ) St
13 cm)c- -N | CH -ccl,’ 90-91
733 NN 3 3
14 (CH) C+ -I\{NM CH dimero 204-205
3 N 3
N
15 (CHS)SC' -N L CH3 dimero Aceite muy
N= 7 viscoso
. N—_—-::"
16 (CH).C- N cH -CO-OCH 98-100
3’3" ~ 3 3
. CF,
ye- -N | cH -/ N 99-100
17 (CH3 3C _ 3 _
CH
Ne— L 3
18 (cH) C- .-N CH N-so-4 N\-cH, 123-128
33 ~ 3 e RN 3
19 (CH ) C- -N)’m CH -CCl,F 91-12
33 N 8 2
Ne==N .
20 (CH,)) C- -N " CH dimero 170-172
1\2‘:—;:1\1
21 (CH)C- -~ CH -CO-0CH 80-82
33 _ 3 3
22 (CHp).C- -N ' CH -CO-0OCH Aceite muy
N = 3 3 viscoso
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punto de fus idn
(°C) 6 indice
de refraceién

- - - - P b W G e e A A W W e R S GRS Y A e B S U e T e W e T e e A o O s o AT L am S S

24 (CH!) C -CH_-
33

25 (CH,).C- -CH —N/'—"
33 . 2\____

26 (CH ) C- -CH_~ F=
33 c 2 _
* MN——-
27 (CH3/3C- -CHz- (_
: N—
28 (CH } C--CH -N
33 2 \_ x
N__
29 (CH_) C- -CH-N |
33 2 \\;=:N

N

30 CH ) C--CH-N CH
33 2 - 3

31 (CH / C- -CH -N~
33 2 N ——

—

-CCIZF

-CCl1

Dimero

—CO-—OCH3

CH
3

60-61

184(.1/2
SO3H
7 l\
W
S0,H

Aceite muy
viscoso

74-786

Aceite muy
viscoso

87-88

81-86

Aceite muy

-N-50,- 7 N -CH, viscoso

)
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32((:113)2(:1{--1\)1 ] cm
LN —N 3

. : N."’“v
33(CH.) CH- -N_ CH
3’2 y ___L 3

34 (CH ) CH- -N/ CH
32 NG 3
. N
35 (CH,) CH--N | CH
32 N— N 3
36 (CH ) CH- -N’N o CH
32 N 3
37 (CH.) CH- -{N =] cm
32 Nl 3
38 (CH3) CH- -N)\] "‘“ CH
2 N | 3
39 (CH ) CH- N/N "'"' CH
32 N 3

40 (CH ) C- -N}I"’" CH
33 N

41 (CH ) CH- fm
39 \

3

CH

= 3

42 J . o
(CH3I2CH-

| cH
==K

3

dimero

CH
3

-CCI3

\\ -C1

e

-CCl
3

l
-N-50,- </____\>-CH3

punto de fusidn
(°C) 6 indice
de refraccion

pasta de
cristales

95-97
122-130
100

123-1217

Aceite
vigscoso

Aceite viscoso

110-112

R e L



Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de reslizarse en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de todo tipo de modificaciones de

detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.




REIVINDICACTONES

1.~ Procedimiento pare la obtencién de carbamatos

de oximas N-sulfenilados, de formula (1)

R2
~ .
N-0-CO-N (1
R-(I:/ ~@; -Rr®
Rl B
5 en la cual representan, R alquilo o cicloalquilo, arilo o aral-
1

quilo eventualmente substituido, R™ un radical heterociclico

conteniendo nitrégeno y eventualmente substitufdo, asi como al-

quilo o cicloalquilo substituidos por un radicasl heteroé¢iclico

2

conteniendo nitrdgeno eventualmente substitufdo, R“ alquilo,

10 R? alquilo, haloalquilc, fenilo eventualmente substitufdo, al=
coxi-carbonilo o el mismo resto al cual esta ligada la agrupe-

cién -(sn)-R5, asi como la agrupacién q—soe-n“, representado
' 5

4

R" alquilo, dialquilamino o fenilo eveﬁtualmente substituido y,

R’ alquilo, y n uno de los nlmeros 1 6§ 2, y sus sales, caracte
15 rizado porque:
a) oximas de fdrmula (II)

r!

1

en la cual R y R~ tienen los significados indicados en la cléu~

20
sula 1, se hacen reacclonar con halogenuros de carbamoilo sulfe

nilados de férmula (III)

2
ma-co-n " (1
v \ (S) - R3
' .n _

DN
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en la cual 2 v n tienen los significados indicados en la cléu
sula 1, y Hal repreéenta fluor o cloro, en presencia de un di-
luyente y de un agente ligador de &cido, o

b) carbamatos de oxima de férmula (IV)

R
/N-O-CO—N< (v
R-C H
Lt
en la cual R,Rl Yy R2 tienen los significados indicados en la

c¢léusula 1, se hacen reaccionar con cloruros de sulfeno de
£érmula (V)
cL - (8), - B

en la cual R ¥ 1 tienen los significados indicados en la clai
sula 1, en presencia de un &iluyente ¥y de un agente ligador de
beidos.

2+=- Procedimiento para producir composiciones
insecticidas, acaricidas o nematodicidas, caracterizado porque
carbamatos de oximas N-sulfenilados de férmula (I) de acuerdo
con la cléusula 1, se mezclan con diluyentes y/o substancias
tensioactivas.

3.~ Procedimiento para la obtencibén de carbamatos
de oxima N-sulfenilados, tal y como queda sustancialmente des=-

crito en la presente Memoria.

/ o
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Esta Memoria consta de 70 hojas escritas a mé~

quina por una sola cara.

Madrid, =9 460, 1977
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
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