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Hoja nam. 1

Esta invencién ée refiere a nueves compuestos de
sulfuro ae bisacarbambilorsustituidos en N y a su prepafa—
cién. Esta invencién estd dirigidé también e composiciones
insecticidas, acaricidas y nematocidas que comprenden un
vehiculo aceptable y una cantidaﬁ efectiva como insecticida
‘acaricida o nematocida de un compuesto de esta ilnvencidn
asi como a un método de represién de insectos, d4caros y ne-
matodos basado en somgter los mismos a una cantidad.efecti-
va como ingecticida,inematocida o acericida de un compuesto
de acuerdo con esta invencidn. En otro aspecto limitadﬁk,bg
ta invehcién-ée refiere a un grupo limitado de compuesipos:
que, adeﬁés de su actividad pesticida, son Wtiles tembién
como compuestos intermedios en la preparacidn de otros com-
puestos activos como pesticidas.
Mds particularmente, esta invenciénrse refierc a

compuestos de la férmula:

it 1
R3—?=NOC-N-S-N—C-R1
5(0),
Ry - B
donde;
nes 16 2;
R1 es flvor 6 —O—N:?-R7;
_ X—R6
X es azufre, sulfinilo o sulfonilo;
Ry, R3, Ry, Rs,_'Rs y R7 son individualmenté alco-
hilo. '

Los compuestos de esta invenéién ‘exhiben actividad

insecticida, acaricida y nematociéa notable. Los compuestios
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de esta invencién se caracterizan también por una toxicidad

| tos que contengan hidrdgeno gctivo. Por ejemplo, la 14méﬁi;

]- N 7T Hojw ntm 2.

frente a los memiferos y una fitotoxicidad sustancialmente

reducidas en comparacién con compuestos conocidos activos

como pesticidas que tlenen un espectro comparable de activiy
dad insecticida, acaricida ¥y nemetocida.

En general, 1os sustituyentes R2, 3! R4, RS’ R6'
¥y Rq no pueden incluir mds de 8 4tomos de carbono. Se pre-
fieren por causa de su alto nivel dé actividad plaguicida
los compuestos de esta 1nvencién en los que los sustituyen-
tes Rp, Ry, Rgy Rgy Rg ¥ By incluyen individualmente da 1 a
5 gtomos de carbono. Son compuestos particularmente prefen;
dos aquéllos en los que R3, 5 Y R7 son metilo. Otres,
compuestos preferidos de acuerdo con esta invencidn son
aquéllos en los que R1 es fldor, debldo a su utilidad adl—
cional como compuestos intermedios en la preparacidn de com
puestos activos como pesticidas por reaccidn con compuestos

de oxima,.compuestos de arilo hidroxilados u otros compues~

sulfinilacetaldehido-0-/F-metil-N-(N'-metil-K ' —fluoroformil
aminosulfenil)carbamoi_7ox1ma puede hacerse reaccionafICCn
2,2-dimetil—2,3-dihidro-7-hidroxibenzofurano en presencia
de trietilamina como aceptor de dcido para dar sulfuro de
N-/1 -metllsulfinilacetaldehido-O-(N'-metilcarbamo'il )oxima/-
—N—[T}2—dimet11 -2, 3—dihldro-7~(N'—metllcarbam01lox1)benzofu '
raqg7, el,correspondlente compuesto de carbamato getivo co-
mo pesticida. '
Los compuestos de esta 1nvenc16n se pueden prepa-

rar de acuerdo con una diversidad de métodos. Un método pre
ferido para preparaf compuestos en los qﬁe R1 es fldor se
ilustra por el esquema de reaccidén general que Se indica =

continuacién, en el que n; R2, R3, R4 ¥ R5 son como se des-
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cribe arriba:

33, Ry, RS’ Rg y Bq son como se describe erriba: EERE
METODC II
0 R, RO 0 Ry, Rg0
AR VRN
w(i= e N SN O e = - = N See N =
3 ? =NQC S-N-C-F 4 HON=C R7 — R3 ? =NOC-N~S-N COﬁ Ci%
5(0), ~ X-Rg Rp-5(0), Y-Rg
| ) .
)

| ?,1,‘4 R50 3 T
FC-N-$-N-CF 4 2 HON—C-S(O) 2R s R y~C=NOC-N-5~N-CON=C-Ry
$(0),~Ro SOy

Hoja nom. 3

METODO I

A I
| |
FoCoN -S-N -N-F 4 HON=C-S(0),=Ro ——,\ R3-(‘J—NOC-N S—N -c F
5(0)y
Ro

Los compuestos de esta invencidén en los que R1 es
distinto de fldor pueden prepararse por reaccién del produc
to de reaccién del Método I, usualmente in situ, con ua uom

puesto de oxima adecuadamente sustltuldo como se ilustra“cn

el esquema de reaccién dado a continuacidn, en el que n; R,

Un método alternativo de preparacién de los com-
puestos de esta invencién en los que R3§R7, Ro=Rg ¥ X:S(O)n
se ilustra ﬁor el esquema general de reacciéq que se indical
a.continuaqién, en el que Ry, R3, R4,'R5 yua 56n como 88

describe arriba:

METODO IIT
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Las reacoiones de los métodos I y II se 1llevan a
cabo poniendo eﬁ coﬁtactq caﬁtidades sustanciélmenie equiva
lentes de los reactivos en un disolvente inerte. En la reac
¢ién ilustrada en el Método’iII, dos equivalentes del reac-
tivo oxima ée hacen reaccionar con un equivalente del reac-
$ivo fluoruro de bis-carbamoilo en un disolvente inerte, Co
mo ejemplos ilustrativos de los disolventes inertes quo son
Utiles en la realizacién de estag reacciones, se pueden ci-
tar benceno? tolueno, cloruro de metileno, xileno, dioxano,
totrahldrofuranc o andlogos. o
~Las temperaturas de reaccién no son criticas y. ..
pueden hacerse variar dentro de un amplio intervalo depen-~
diendo en gran proporcién de la reactividad y la estabili-
ded térmica de los reactivos. Ias teﬁperaturas de reaccitn
preferidas son de aproximadamente ~30°C a aproximadamente
1002, ' B
Ias presiones de reaccidn no son criticas. Por.

conveniencia, la reaccién se lleva a cabo usualmente a la-

|presién atmosférica o a la presibn autégena.

Estas reacciones se conducen en presencia de uh
aceptor de dcido. La relacién molar del aceptor de dcido es
usualménte equivalente a la del compuesto de oxima presente
en la mezcla de reaccidén, aunque puede usarse, sl se desea,
un 1iéero exceso del aceptor de dcido. El aceptor de doidp
puede ser una bése orgéﬁica 0 inorgdnica. Ilustrativos de.
bases orgdnicas que son Utiles como aceptores de deido son
aminaslterciarias, alebxidos de metal alcalino, o andlogos.
Bages tales como hidréxido de sodio, hidréxido de potasio

o andlogos son ilustrativas de las bases inorgdnicas que

son Utiles. Aceptores de dcido orgdnicos preferidos son ami
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 Eas terciarias tales como trietilamina, piridina, trimetil-

transferencia de fase tales como compuestos de éter corona,

un sistems de dos fases disolventes, que se compone de una

| puestos en los que X = S(O)n es por oxidacién selectiva del

7

Hoja nim. K

amina, 1,4-diazobiciclo/Z,2,270ctano, eteétera.

' Estas reacciones pueden conducirse en un sistema
de (mono)fase homogénea, o bien, cuando s emplea una base
1norgan1ca como aceptor de 4cido, en un sistema de fase he-

terogénea. En el ultimo cago pueden utilizarse agentes de

compuestos de haluros de amonio cuaternario o andlogos para

facilitar 1a transferencia de los reactivos a través de la

1nterfase que separa lag distintas fases. Por egemplo, cuum

do se emplea una base inorgdnica sélida como aceptor de. Ani;
do en un medio disolvente orgdnico puede utilizarse un-tom-
puesto de eter corona como agente de transferencia de fase,

o alternativamente, cuando estas reacciones se conducen .en

solucién acuosa de una base inorgdnica como aceptor de égi—
do como unz de las fases y un disolvente orgdnico que -con-
tiene los reactivos disueltos como la otra fase, puede emy
plearse un compuesto de haluro de amonlo cuaternario coma
el agente de transferencia de fase. h

- Los compuestos de esta invenciSn en los que n es
162, y/o X es un grupo sulfinilo o un grupo sulfonilo se
pueden preparar por la reaccién ilustrada en los Métodos I,

II y III. Un método alternativo de preparacién de los com-

compuesto de bis-alcohiltio con un agente oxidante, como
por ejemplo dcido peracético u otros perdcidos orgénicos cg|
mo se ilustra en el esquema de reaccidn siguiente en el que

n, Ro, R3, R4, Ré, Rg ¥y R} son como se d§séribe arriba:_
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'~ |na para formar acetaldoxima, la cual se trata luego con:iclo

por oxidacién con 4cido peracético. El método arriba descr1

nientémente por'una diversidad de métodos. Un método pre-

Hoja ntm. - 6

METODO IV
OR, RO 0 R,R.O
RN perdcido ALY
3—?—NOC-N-S-N-CON =C- R7 5;5355339 R3-C=§OC-NSN-CON=C—R7
, i
S—R2 S—R6 . . 8(0) Ry . S(O)n-R6

Los compuestos de oxima utilizados como reacti-
vos en la preparacién de los compuestos de esta invencidn

pueden prepararse dejacuerdo con una diversidad de métodos.
Por ejemplo, se puede preparar la 1-metiltioacataldoxiﬁa:3

por reaccidén de acetaldehido con clorhidrato de hidroxilami

ro en écido clorhidrico como disolvente para formar 1-cloro:
acetaldoxima que se hace reaccionar ulteriormente a su vez

con metilmercaptida de sodio para formar el compuesto de al
doxima deseado. La 1-metilticaldoxima se convierte fa01lmen

te en los derivados de 1-metilsulfinilo ¥ 1-me‘tzllsu].fc':m'I

to, junto con otros métodos para preparar compuestos de oxl
ma se describen con mds detalle en las Patentes de EE.UU.
Nimeros 3.752. 841; 3.726.908; 3.843.660; & en las Patentes
de Bélgica 813.206 y 815.513.

Los compuestos de bls-[ﬁ—aICOhll—N_fluorocarbon11
amino)sulfu:;7 utilizados como reactivos en la preparacioén

de los compuestos de esia inveneidn pueden prepararse convg

forido consiste en hacer reaccionar fluoruro de hidrégeno

con un compuesto de alcohilisocianato adecuadamente susti-

L0

tuido para formar el correspondiente compuesto de fluoruro G

alcohilaminocarbonilo gque se hace reaccionar después con di
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[cloruroc de azufre (3012) en presencia de . .menos dos equiva

(4,0 moles) de fluoruro de hidrégeno en 1800 ml de tolueno,

| calentara a 02C y se mantuvo a esta temperatura durant§"1

| , E Hoja nam.

lentes de un aceptor de 4cido come se ha descrito arriba,
preferiblemente en un disolvente inerte, para dar un éompueg
to de pggg(N»alcohil—N-fluorocarboﬁilaﬁino)sulfuro.
LOS'ejempl6s esbecificos_siguientes sé presentan
paré ilustrar mis particularmente la manera en la que se

pueden preparar los compuestos de esta invencidn.
EJEMPLO I

Preparacién de N',N'—bis-(N-metil—N-fluorocarbonilaminolsub»

furo ~alan

A un reactor de polipropileno que contenia 80 g

enfriado a ~402C, se affadieron gota a gota, con agltacidn,
228 g (4,0 moles) de isocianato de metilo, a lo largo de.un

periodo de 20 minutos. Se dejé que la mezcla de reaccifn-se

hora. Se afiadieron despuds 60 g (2 moles) de dicloruro de.
azufre recientemente destilado, seguido por una adicién.feg
ta de 346 g (4,4 moles) de piridina entre -20 y 02C. Después
de agitar durante 2 horas a -102C y durante 16 horas a la
%emperatura ambiente, la mezcla de reaccidn se diluyélcon
500 ml de agua. La capa de tolueno se lavd ulteriormente
con 3 porciones de 500 ml de agua, se secd y se destild pa-
ra dar 244 g (66 por clento) del producto. Punto de ebulli-
elén, 55-579C a 0,25 mm; punto de fusién 40-41°C. "
‘Calculado para C,H P N,0,5: ¢, 26,09; H, 3,28; N,
o 15,21 _
Encontrado: . - C, 26,19; H, 3,20; N,
' 14,79
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EJEMPLO II

Preparacién de 1-metilsulfinil-[ﬁ-metil-N—(N'-metil—N'—fluo-

rocarbonllaminosulfenil)—carbam011ox17lacet1midato

A una solucién de 4,0 granos (0,033 moles) de me-
tilsﬁlfinil-N—hldrox1acet1mldato y 6,07 gramos (0,033 moles)
de N,N'—pggr(N—metil-N—fluorocérbénilamino)sulfuro en 100 ml
de tolueno se afiadieron gota a gota con agitacién 3,34 gra-
mos (0,033 moles) de trietilamina disueltos en 50 ml de to-
lueno. Después de agitar durante una.noche, ge separd ﬁ&r;
filtracién el sélido (el material deseado contaminado eon™
biscarbamato). EL filtrado se lavé con agua, se secd y 's@’
concentré para proporcionar 0,5 gramos del producto. El.pe-
so total de material purificado de ambas cosechas fué 1,53
gramos, punto de fusidén 120-1252C (descomposicién).

Infrarrojo (xBr): 5,55 (c0), 5,78 (CO))&.
RMN (CDCLg):d 2,36 (s), 3H, CHyj 2,85 (e), 3H, .
03330; 3,43 (s), 6H, CH,N.

EJEMPLO III

-

Preparacién de S-metil-N-{N'/F"-(1-metilswlfiniletilidinimi;

nookicarbonil)—N"~metiiaminosulfenil7;N'-metilearbamoiloxi}

tioacetimidato

Una mezcla que contenia 2,42 gramos (0,02 moles)
de met119ulf1n11-N~hidrox1acet1mldato, 5,5 g (0,02 moles) de
S-metil—[ﬁ—metil—N-(N'—metil-N'—fluorocarbonilaminosulfeniﬁ
~carbamoiloxi/tioacetimidato, y 2,02 & (0,02 moles) de trig
tilamina en 100 ml de tolueno se calentd a 50-60¢C durante

4 horas y luego se agité ‘durante una noche a la temperatura
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Ambiente. Se £iltré el sélido y se tomé en cloruro de meti-

flcja nfim. 9’

leno. Ia golucién organica se lavé con agua, se secd y se
concentrd para dar un sélido residual. Por recristalizacién
én acetato de etilo-cloruro de metileno, dié 3,8 gramos del|
sélldo, punto de fusién 140- 141°C

. Calculado para C1OH18N4OSS3. ¢, 32, 34 H4,90; N, 15,12

Encontrado:_ ] c, 32,41; H, 4,91; N,
i

EJEMPLO IV

~~~~~

Preparacidn de S—metil-N—{N‘—/ﬁ"-(1-metilsulfoniletilidiﬁi—

minooxicarbonil)—N“-metilaminosulfenil7—N'—metilcarbamoilb-

xi}-tioacetimidato

A una suspensién de 5,26 g (0,019 moles) de S-me
til—[ﬁ;metll-N—(N'-metll—N'-fluorocarbonilaminosulfenil)éar
bamoiloxi/ticacetimidato aproximadamente al. 95% y 2,61 g
(0,019 moles) de metilsulfonil-N-hidroxiacetimidato en ]00
ml de tolueno se afiadieron gota a gota con agitacién 1,92
(0,019 moles)de trietilamina diluidos en 50 ml de tolueno.
Después de agitar durante 3 horas a la témperatura ambientej
se separé el sélido por filtracién. ILa recristalizacién en
cloroformo-alcohol etilico proporcioné 5,0 gramos del pro-
ducto; punto de fusidén 120-1232C. Calculado para

C,of1gN, 065y ©r 31,085 H, 4,69; N, 14,50

Enconbrado:  C, 30,95; H, 4,79 N, 14,22
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| tuvieron 5,4 g de un sélido blanco; punto de fusién 131i";

| de acetato de etilo se afiadieron 12,46 g de una solucidn al

/ . S Floja néim .1'0

EJEMPLO V

Preparacién de 1-metil-N- N‘-Zﬁ"-(1—metilsulfiniletilidini-

minooxicarboﬁil)-N"-metilaminosulfenil7;N'—metilcarbamoiloxi

~sulfinilacetimidato

(METODO III)

A una solucién de 8,0 g (0,07 moles) de metilsul;
£inil-N-hidroxiacetimidato y 6,45 g (0,035 moles) de N,N'-

T

-bis-(N-metil~N-fluorocarbonilamino)sulfuro en 100 ml ge, ko
lueno se afiadieron gota a gota 7,08 g (0,07 moles) de frie-
tilamina. Despuds de aproximadamente 15 ninutos, comenz§}a
precipitar un sélido blanco. Despuéds de agitar a la tempera
tura ambiente durante 18 horas, se separé el sélido por File
tracién, y se tomé en cloruro de metileno. la solucidn crgé
nica se lavé con agua, sSe secl y se COHCGHtTé&lHlSélid? re

sidual. Por recristalizacién en cloruro de metileno, se ob-

1342C. . |
Caleulado para C, H,gN,048,: O 31,0@; H, 4,69; N, -
14,50 ’
Encontrado: c, 31,35; H, 4,54; N,
13,94
(METODO IV)

A una solucidn de 5,0 g (0,014 moles) de S-metily

-Nn{N'-[ﬁ“—(1-metiltioetilidiniminookicarbonil)-N"-metilami
nosulfeni;7LN'-metilcarbamoiloxi}—tioacetimidato en 75 ml
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1ducto. E1 punto ds f.usié_n v los datos espectrales eran idén-

.ldo por filtracién para dar, después de cristalizaciénf-ﬂ;1

f R _ _7 V HoJa nGm. 11

55,6% de 4cido peracético en acetato de etilo. Después de
agitar durante 16 horas a la temperatura ambiente, se sepa-

ré el sélido por filtracién para proporcionar 7,0 g del pros

ticos a los del producto obtenido por el Método I.

" EJEMPLO VI

Preparacién_de 1—metilsulfonil—N—{N'—/ﬁ“—(1—metilsulfonile-

tiiidiniminooxicarbonil)—N"—metilaminosulfeni;7-N'—metiicéru

bamoiloxil acetimidato s

" A vna solucién de 5,0 g (0,0365 moles) de metil-
sulfonil-N-hidroxiacetinidato y 6,72 g (0,0365 moles) de

N,N'~bis-(N-metil-N-fluorocarbonilamino)sulfuro en 150 ml

de tolueno se afiadieron 3,69 g (0,0365 moles) de trietilami.

na. Después de agitar durante 16 horas, se recogid el s81im

gramos de un sélido blanco; punto de -fusién 173-1752C (des-

composicién). E1 filtrado era p}edominantemente el modéadﬁo
to S-metil-/N-metil-N-(N'-metil-N'-fluorocarbonilaminosulfe
nil)carbapmoiloxi/-sulfonilacetimidato. |
| Calculado para C10H18N4OBS3: c, 28,#0; H? 4,33; N, 13,34
_ Encontrado: R 2 28,64;.H, 4,31; N, 13,29

V-Los éompuestos siguientes son representativos de
otrosicompuéstos que estdn dentro del slcance de esta inven
‘¢ién, y que puedén prepafarse de acuerdo con esta invencidn
por seleccidn de materiales de partida apropiados para uso
en el procedimiento descrito anteriormente en esta memoriai

.1-isppropilsulfinil-[ﬁ;metil—N-(N'-metil-N'—fluorocarbonil—
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,1—pentilsulfonil-[ﬁ—metil—N-(N'-metil«N‘-fluorocarbonilamﬂ@

'S—isopropil—N—{N’-Zﬁ"-UAnetilsulfiniletilidiniminooxicarbo—

1200 ml de una suspensién que contenia el compuesto en forma

Hoja nGm. 12

aminosulfenil)carbamoiloxi/acetimidato;
sulfenil)earbamoiloxi/acetamidato;

nil)-N"-metilaminosulfinil/-N'-metilcarbamoiloxi} ticacg
-timidato;
S-lsopropll-N-{N'—Z”" 1—1sopropilsulfinnlet1lldinim1nooxi—
carbonil)-N"-met11am1nosulfen1_7LN'—metllcarbamoilox;}
tloacetlmldato,l |
S~1soprop11—N-{N'-[?" (1= 1sopropilsulfonllet111din1m1noox1-
' carbonll)-N'-metllamlnosulfan1;7LN'-metllcarbam0119xﬁ}

tiozcetimidato; .,l.
1= isopropilsulfonil-[’-metil—N-(N'~metil-N'—fluorocarbonl“

minosulfenil)carbam0110x;7acet1m1dato; o
1;butilsulfinilQ N-métil—N-(N'-metii-N'-fluorocarbonilamimg

sulfenll)carbam01lox;7écetlmldato, N

_ Se evaluaron especies seleccionadas de loc e

vos compues%os para determinar su actividad pesticida pon*
tra dcaros y ciertos inséctos, con inclusién de un pulgéh;
una oruga, un escarabajo y una mosca. N
Se prepararon suspensiones de los compuestos de
ensayé disolviendo 1 g de compuesto en 50 ml de acetona en
la que se habia disuelto 0,1 g (10% dei peso del éompuesto)
de un agente tensioactivo de aleohilfendxi-polietoxietanol,
como agente emulsificante o'dispersante. Ls solucién resul-~

tante ‘se mezeld en 150 ml de agua para dar aproximadamente

finamente dividida. La suspensién concentrada asi preparada
contenia 0,5% en peso del compuesto de_ensaon Lag concen=

traciones de ensayo en partes por millén en peso empleadas
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on los ensayos descritos a continuacidén se obtuvieron por .

{diluciohes apropiadas de lg suspensidn concentrada con agua

fijé como patrén en 100-150, cortando las plantas que esnte

una hoja de papel mimeégréficd blghco esténdér‘que se habia

Hola ném. 13

Los procedimientos de ensayo fueron como sigue:

Ensayo de Pulverizacién de-léerojas conﬁfa gl Pulgén
' de la Judfa
Adultos y etapas de ninfa del pulgén de la judia

(Aphis fabae Scop.) criados sobre plantas de berro enano

cultivadas en macetas a 18,3-21,19C y con una humedad rela-
tlva de 50-70%, constituyeron los 1nsectos de ensayo. Para

propésltos de ensayo, el nimero de pulgones por maceta, se-

nian pulgones en exceso. [ -

Los compuestos de ensayo se formularon diluyendo

la suspen91dn concentrada con agua para dar una suspenséén

que contuviese 500 partes del compuesto de ensayo por mllhﬁl
de partes de la formulacién final. ‘

Las plantas cultivadas en las macetas (una maceta
por cada compuesto ensayado) infestadas con 100-150 pulgo~
nes, se pu31eron sobre un tablero de mesa giratorio y se
pulverizaron con 100-110 ml de la formulacidn del compuesto
de enéayo utilizando una pistola de pulverizacién DeVilbiss
ajustada a una presién de aire de 2,8 kg/cm? manométricos.
Esﬁa aplicacidén, que durd 25 segundos,»éra suficiente para
mojar las plantas hasté que éstas goteaban. Como testigo,
se pulverizaron también sobre plantas infestadas 100-110 ml
de uné solucidn agua—écetona-emulsificador que no contehia
compuesto alguno de ensayo. Después de la pulverizacién,

las macetas se colocaron descdnsando sobre sus costados en
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150-70%, respectivamente. Los pulgones que cayeron sobre el

Hoja nom. 14

cuadriculado previamente para facilitar el recuento. La temq
peratura y la humedad en la nave de ensayos durante el pe-

riodo de 24 horas de duracién de-éstos fueron 18,3-21,19C y

papel y que no podian permanecer en pié despuds de levantar-
los, se conslderaron muertos. Los pulgones que permanecian
sobre las plantas se observaron cuidadosamente en lo refe-
renté g su mo#imiento, y aquéllos que eran incabaces de mo-
verse z lo ;argo de su cuerpo después de ser estimulados
por pinchazos sé consideraron muertos. Se registrd la @Opﬁg
1idad en porcentaje para diversos niveles de concentracidn.

PR T

Ensayo de Pulverizacién de las Hojas contra la

Larva de la Esciara del Sur

Larvas de la esciara del sur (Prodenia Eridania,

Cram.), criadas sobre plantas de judia Tendergreen 2 uaa.
temperatura de 26,7.12,82C y una humedad relativa de 50 %
5%, constituian los insectos de ensayo. . ,747

Los compuestos de ensayo Se formularon por diiﬁ—
cién de la suspensién concentrada con agué para dar uns sug|
pensién que contenia 500 partes de compuesto de ensayo por
millén de partes de la fqrmulacién final. Plantas de'judia
Tendergreen cultivadas en macetas, de una altura y edédres—
tdndar, se colocaron sobre un tablero giratorio y se pulve-
rizaron con 100-110 ml de formulacién del compuesto de en-
sayo ﬁediénte el ﬁso de una pistola de pulverizacién DeVil-
biss ajustada a una presidn de aire de 0,7 kg/cm2 manométri
cos.

Esta aplicacién, que durd 25 segundos, fue sufi-

L
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Giente pars que las: plantas goteasen. Como testigo, 100-110

bre plantes infestadas. Una vez secas, se separaron las ho-

|aas a1 azar, y se cerraron las cépsulas. las cdpsulas cerrg

|sidn que contenia 500 partes del compuesto de ensayo por mi

Hojs ntm. 15

ml de una solucién agua-acetona-emulsificador que no conte-~

nia compuesto alguno de ensayo se pulverizaron también so-

jas aparecadas y cada una de ellas Se'colocé en una capsula-
Petri de 9 cm revestida interiormente con papel de filtro

mojado. Se introdujeron en cada cdpsula 5 larvas selecciona

das se ethuetaron y;se degaron en reposoc a 26,7-29,42C du-
rante 3 d*as. Aunque lag larvas podian consum*r fac1lment@
toda la hoja dentro de 24 horas, no se aﬁadld més alimento.
Las larvas que no erap capaces de desplazarse a lo largohde
su cuerpo, ni siquiera después de ser estimuladas por P;ﬁ,
chazos, se consideraron muertas. Se. registré el porcentajp

de mortalidad para diversos niveles de cencentracidn.

Ensayo de Pulverizacidn de la Hoja contra al

Escarabajo de la Judia Mejicana

~

Nt

Larvas enire la cuarta y la quinta muda del &scara

bajo de la judia Mejicana (Epilachna varivestis, Mulsi?_gh@
das sobre plantas de judia Tendergreen'a una temperatura de
26,7 + 2,89C y 50 & 5% de humedad relativa, fueron los iln-

sectos de ensayo.
de la suspensién concentrada con agua para dar una suspen-

1lé6n de partes de la formulacién final. Plantas de judia
Tendergreen cultivadas en macetas; de alture y edad tipifi-
cadas, se colocaron sobre un tablero giratorio y se pulve-
rizaroﬁ con 100-110 ml de formulacién del compuesto de ensg

yo mediante el uso de una pistola de pulverizacién DeVil-

" Los compuestos de ensayo Se formularon por dilucibn '
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biss ajustada a una presidn de aire de O,Tkg/’cm2 manométri-

lcos. Esta plicacién, que duré 25 segundos, fue suficiente

luna solucién agus-acetona-emulsificador que no contenia comd

|mente toda la hoja durante 24 a 48 horas, no se affadidé mas

|virtié sobre una superficie cubierta con papel de envolver.

16

Hoja nGm.

para que las plantas goteasen. Como testigo, 100-110 ml de

puesto alguno de ensayo se pulierizaron también sobre plan-
tas infestadas. Una vez secas, se separarcn las hojas aparea
das y caga uné de ellas se coiocé en una cédpsula Petri de 9
cm revestida interiormente con pepel de filtro mojado. Se

introdujerop en cadafcépsula-S larvas seleccionadas al azar
y se cerraron las cdpsulas. Las cépsulas cerradas se e%iq@au
taron y se dejaron en reposo a una tempefatura de 26,7_&?L8L

¢ durante 3 dfas. Aunque las larvas podian consumir fdcil~

glimento. Las larvas que no- eran capaces de moverse a lo
largo de su propio cuerpo, ni siguiera despuéds de ser esti-

muladas, se consideraron muertas.

Ensayo de Cebo para Moscas

v

Moscas domésticas adultas, de 4 a 6 dias de edad

(Musca domestica, L.) criadas de acuerdo gon las especifica

ciones de la Chemical Speciaslties Manufacturing Association
(Libro Azul, McNai;—Dorland Co., NY., 19543 pdginas 243-244,
261) en condiciones controladas de 26,7 + 2,88C y 5045% de
humedad relativa, fueron los insectos de ensayo. Las moscas
gse inmovilizaron aﬁestesiéndolas con dibéxido de carbono y
25 inéividuos inmovilizades, machos y hembras, se transfi-
rieron a una jaula constituida por un coladorresténdar para

glimentos de aproximadamente 12,5 cm ae didmetro que se in-
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lgién concentrada con una solucién de azicar comun sl 10%

Hoja nGm. 17

Tos compuestos de ensayo se formuwlaron diluyendo la suspen-

(en peso) para dar una suspengidun due contenfa 500 partes
del compussto de ensayo por millén'de partes de la férmula-
cién final, en peso. Se aﬁadieroﬁ 10 ml ‘de la formulacidn
de enseyo & una copa de soufflé que contenis una pleza cua-
drada @e 2,5 cn de lado de un ‘taco de algodén absorbente.
Esta copa de cebo se introdujo y se centré sobre el papel
secante 0a;jo el cola?or para alimentos antes de la introdugc
cién de las moscas anestesiadas. Se dejé que las mosca$n9p~
jauladaé sé éliﬁenfasen con el cebo durante 24 horas, & una
températura de 26,7 + 2,82C y a la humedad relativa de 50 +
5%. Las ﬁoscas que no exhibleron gefial glguna de movim?ég;o

‘gl estimularlas, se consideraron muertas.

Ensayo de Pulverizacidén de las Hojas contra los Acaros

Adultos y etapas de ninfa del dearo de dos“géﬁ«
chas (Tetranychus urticae Xoch), criadas sobre plantaS~q§
sudfa Tendergreen a 80 % 5% de ‘humedad relativa, fuerdn,ibs
organismog de ehsayo. Hojas infesfadas‘prpcedentes de un
cultivo concentrado se pusieron sobre las hojas primarias
de dos plantas de judia de 15 a 20 om de alfura, que se de-
sarrollaban en una maceta de ércilla'dé 6,25 cm. 150-200
écaroé,'un némero suficiente para el ensayo, se tranéfirie—
ron desde las hojas cortadas a las plantas frescas en un pg
riodotde 24 horas. Pasage el periodo de transferencia de
24 horas, sSe separaron las hojas cortadas de las plantas in
festadas. Los compuestos de ensayo Se formularon diluyendo

la suspensién. concentrada con agua para dar una suspensidn

que.contenia 500 partes del compuesto de ensayo por millén
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de partes de le formulacién final. Las plantas cultivadas

1formulacién del compuesto de ensayo mediante el uso de una

l:!l‘.)jn nGm. 18

on las macetas (una maceta por compuesto) se pusieron sobre

un tablero giratorio y se pulverizaron con 100-110 ml de la

pistola de pulverizaoién de DeVilbiss ajustada a una presidn
de aire de 2,8 kg/cm manométrlcos. Esta aplicacién, que du
ré 25 gegundos,'fue suficiente parg que las plantas gotea—-
sen. Como testigo, 100-110 ml de una solucidn acuosa que con

tenia acetona y emulsificador en las mismas concentraciones

que la formulecidén del compuesto de ensayo, pero que NG’ con:

¥

tenia cantidad alguna de compuestos de ansayo, se pulveriza

ron también sobre plantas infestadas. Las plantas pulve;}z&
das se mantuvieron a una humedad relativa de 80 + 5% duran-
te 6 dias, después de lo cual se efectié un recuento de las
formas movibles para determinar la mortalidad. E1l examen al
microscopié de 1as formas movibles se realizé sobre las ho-
jas de las plantas de enéayo. Se considerd que estaba vivo
cualquier individuo que fuese capaz de desplazamiento_éés}
pués de ser estimulado. | | -
Los resultados de estos ensayos se dan en la Tah
bla I a continuacién. En estos ensayos, la actividad pesti-
cida de los compuestos conira el puigén, el 4caro, la escig
ra del sur, el escarabajo de la judia mejicana, y la mosca

doméstica se evalud como siguse:

represién excelente

A =
B = represién parcial
C = represidén nula

Ensayo de Toxicidad a los Mamniferos

Klgunas de¢ estas composiciones se evaluaron tam-
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1la rata. Los resultados de ensayo obtenidos 56 expresan en

ltérminos del numero de miligramos de-composiciones por kg

_ o N Hoja ntra. 1_9

bién para determinar su’ toxicidad por via oral frente a los

mamiferos. El animal seleccionado para este experimento fue

de peso del animal requeridos para alcanzar una tasa de mor
talidad de 50% (DLgp). '
Los resultados de la totalidad de'estos'ensayos

se presentan en la Tabla I a continuacién:
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DATOS BIOLOGICOS

Esciar:
, del
Estructura Pulgon | Acaro |  Sur
!
0 CE_ CH 0
nr 33 I
CH3—C—NOC -N-S-N C-(.)—N=C—CH3 A ¢ A
| ,
S= .
| SCH3 I 0 i
CH3
0 CH, CH 0
RERE i
CHy- ~0=NOC-N-S-N C-—O—N=(|J-CH3 A A A
l
SCH 0=8=0
3 |
CH
3
< —C-NOC N c c C
3
5=0
l
< -C—NOC—NQ c e c
0= s—o
CH
3
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i Los datos de la TABLA I ilustran claramente la ac
tividad pesticida de alto nivel y amplio espectro exhibida
por los compuestosrde esta invencién. Debe entenderse que
las plegas evaluadas son representativas de una diversidad
més amplia de las plagas que pueden ser reprimidas por los

compuestos de esta invencién.

Los compuestos considerados en esta invencién
pueden aplicarse como insecticidas, acaricidas y nematocidas

de acuerdo con métodos conocidos por l1os expertos en la téc

tos como producto téxico activo comprenderdan usualmente un

vehfculo y/o un diluyente, bien sea.liquido o sélido.

Los diluyentes o vehiculos liguidos adecuados ig
cluyen agua, destilados de petroleo, w otros vehiculos li-
quidos con o sin agentes tensiocactivos. Los concentradoc 11
quidos pueden prepararse por disolucién de uno de estos com|

puestos con un disoclvente no fitotéxico tal como acetona,

‘ xileno, o nitrobenceno y dispersidén de los agentes téxicos

en agua con la ayuda de agentes tensioactivos, emulsifican-
tes y dispersantes adecuados.

) La eleccién de los agentes dlspersantes y emulsi
ficantes y la cantidad empleada vienen dictadas por la natu
raleza de la composicién y la capacidad del agente para fa-
cilitar la dispersién del producto téxico. Generaslmente, es
deseable utilizar la menor cantidad posible del agente, que
sea compatible con la dispersidn deseada del producto tdéxi-
co en la pulverizacién, a fin de que la 1lluvia no emulsifi-
que - de nuevo el producto téxico una vez que éste ha sido
aplicado a la planta y lo elimine de la planta por lavado.

Pueden emplearse agentes dispersantes y emulsificantes no

nica. Ias composiciones pesticidas que contienen los compues
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[ignicos, anidnicos, anféteros o catidnicos, pof ejemplo, los
productos de condensacidn de déxidos de aicohileno_con fenol
y~écidosrorgénicos, alcohilarilsulfonatos, eter-alcoholes
‘complejos; compuestos de amonio cuaternario, etcétera.

En la preparacién de polvo ordinario o fino hu-
mectable o de composiciones graﬁﬁladas, el ingrediente acti+
vo se dispersa en y sobre un vehiculo sélido adecuadamente
dividido tal como arcilla, talco, bentonita, tierra de dia-
tomeas, tierra de batdn, etcétera. Bn la formulacién de lod
polvos ordinarios humectables pueden incluirse los agentes
dispersantes antes mencionados, as{ como lignosulfonatos.

Ia cantidad requerida de los productos téxicos
considerados en esta memoria se puede aplicar por cada hec-
tdrea tratada en una céntidad de vehiculo y/o diluyente 1li-
quido comprendida entre 9,35 y 1869 litros o mds, 0 en una
cantidad de vehiculo y/o diluyente sélido inerte comprendi-
da entre aproximadamente 5,6 y 560 kg. la concentracién‘en
el concentrado liguido variard usualmente desde aproximada~
mente 10 a 95 % en peso, y en las formulaciones sélidas desg
de gproximadamente 0,5 a aproximadamente 90% en peso. Puive
rizaciones, polves finos, o grénulosrsatisfathrios para
uso géneral contienen desde aproximadamente 0,28 a 16,8 kg
de producto téxico activo por hectarea. "

Los pesticidas considerados en esta memoria pre
vienen el ataqué de los insectos, nematodos y acaros sobre
las-plantas u otros materiales a los gque se apliquen los
plaguicidas, y tales pesticidas tienen una toxicidad resi-
dual relativamente alta. Con respecto a las plantas, los
plaguicidas de esta invencién exhiben un alto margen de se-

guridad, en el sentido de que, cuando se utilizan en canti-
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[dad suficiente para matar o repeler los iﬁsectos, no queman
ni dafian la plantaj ¥y adicionalmente, équéllos resisten a
la. intemperie, lo que incluye el arrastre por lavado causa-~
do por la lluvia, la descbmposicién por la luz ultravioleta
la oxidacién, o la hidrélisis en presencia de humedad o, al
menos, tales grados de descomposicién, oxidacién, e hidrd-
lisis que pudieran reducir de modo importante las caracte-
risticas pesticidas deseables de los productos t6xicos o

imbartir cqracterist}cas indeseables, por ejemplo, fitotoxi
cigad, a dichos productos téxicos. Los productos téxicos -
son tan inertes quimicamente que los mismos son compatibi;s
con sustancialmente cualesquiera otros constituyentes éé'ia
formulacién de pulverizacién, y aquellos pueden utilizarée
en el suelo, sobre las semillas, o gobre las raices de ias
plantas sin perjudicar a las semillgs ni a las rafces de
las plantas. Pueden emplearse mezclas del compuesto acti&o
de esta invencién, asi como combinaciones de los compuestos

activos de esta invencidn con otros compuestos biolégicamen

te activos. o //)/

’
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- REIVINDICACIONE

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre
sentan para quc sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién, en Espafila, por VEINTE afios, son los que se reco-

f :

gen en las reivindicaciones sigulentes:
‘ - rd - A
18,~ Un método de preparar compuestos de sulfuro
!
de ?is-carbamoilo de la férmula:

0 R, RO
R
RB—CzﬁocuN»S-N-COﬁzcmRm

i [
3(0) -
R2~‘\O,n X R5

que comprende hacer reaccionar un compvesto de la férmuls:

HON-C-R
| 1
LR

con un compuesto de la férmula:

OR R-0

AR
R3J?=NOC-N~S—N-CF
RQ—S(O)H

en presencia de un aceptor de dcido, en el que n es 1 6-n;:
3

X es azufre, sulfinilo o sulfonilo; R,, R3, R, RS’ Re ¥ R?

son individualmente alcvohilo que tiene de 1 a 8 4tomos de

carbono. .

\' 28,. Un método de scuerdo con la reivindicacién

12, en el que RZ’ R,, R,, R, Rg ¥ R, son individualmente
374 TS 7
alcohiic gue tiene de 1 a 5 dtomos de carbono.
38,- Un método de acuerdo con la reivindicacidn

'y R_ son metilo.

p)

18, en el que R4

) s i s W— ——

pe—
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_ 42,- Un método de acuerdo con la reivindicacidn

18, en el que Ré y Ry son metilo.
de bis~carbamoilo.
cede y pera los fines que se han cspecificado.

I : .
a miquina por una sola cara.
!

T ; Holn nam, &)

oo
o

58,~Un método de ?reparar compuestos de sulfuro
T2l y como se ha descrito en la Memoria que ante-~

Esta Memoria consta de veinticinco hojas escrites

Madrid,13JUN197B'
P. A.

sa
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