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" RESUMEN DE LA'INVENCION

‘Carbamatos 1nsect1c1das, como N N -{{1 2-etanod111-f
bls{tlo(metlllmlno)carbonlloxl}}}bls(etan01m1dotloato) dﬁ-i‘
dlmetllo para el control de 1nsectos pestiferos pertenec1en
tes a los 6rdenes de lepldopteros, coleépteros Yy dinteros

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta 1nvenc1on se reflere a carbamatos 1nsect1c1das.

Lavpatente belga n° 848. 912 concedlda el 21 de Mayo de

,«\.

o o R RO
ST SR | B B I S
S 7. 'RO-C-N-§-N-C-OR
dondel::

R es

R3/C =N- o Ry
R'-es alquilo de 1 a 4 gtomos de carbono.
Entre los numerosos compuestos 1ncluidos en la patente

belga, se encuentran aquéllos donde R.es alqullo, opcional-

2,
mente sustituido con uno o més grupos alquiltio y R3 es hi-
dr6geno, alguilo o alcoxm. El autor establece, sin embargo,
que aunque los compuestos de la férmula c1tada donde Ry es
un sustltuyente alqulltloalqullo Y- R es hldrﬁgeno presentan

buena’ actividad pesticida, su tox1c1dad para los mamiferos

es inaceptablemente alta,
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La patente estadounidense 4.004.031, concedida el 18

de Enero de 1977, describe compuestos insecticidas de fdr}‘ff

PN A *
»

mula: ' e
0 0 | :
wopebpeptona, -

R-S CH, CH, S=R o

donde R es ﬁn grupo alquilo de 1 a 5 &tomos de carbono.

La paﬁente estadounidense 3.576.834, concedida el 27
de Abril de 197i, sé refiere é compues tos insécticidas de =
la siguiente estructura: 7

wa

i
R
Rl C=NO~C~N ~ ‘
g R3
Ry-Q .
tal como metomil.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere a compuestos de Férmula I,
a composiciones insecticidas que los contienen y al método

de utilizaci6n de dichos compuestos como insecticidas:

0 0
I Il
R-C=NOCN-S-R,~S~NCON=C-R (1)
¥ , ] _
R;S CHg CH3 SRy

donde ‘
-R es un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada,
de 1 a 3 &tomos de carbono o CH,OCH 5;

R; es un’ grupo algquilo de cadena lineal o rawmificada de
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1 a 3 &tomos de carbono;
CH3
R2 es -CH2CH2—, —CHZCH- 0 —CH2CH22CH2CH2- ¥

Z es oxfgeno o azufre.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Compuestos preferidos

Los compuestos preferidos por su elevada actividad inéeg
ticida son los compuestos de Férmula I donde

R es metilo o etilo y

Rl es metilo:

"Mas preférid?s por su mayor actividad .insecticida son
los compuéstoénde Férmula I donde

R es metilo,

Rl es metilo y

R, es "CHZCHZ"

'Es especfficamente preferido por su notable actividad
inseétiq;da el compuesto N,N'-{{1,2-etanodiil-bis{tio (me-
tilimino)carboniloxi}}}bis (etanoimidotioato) de dimetilo.
Preparacién

Los compuestos de FSrmula T pueden prepararse, como

se indica en la Operacidn A, por reaccién de 2 moles como

minimo de un &ster de un &acido N-(aminocarboniloxi)alcanimidg

tioico sustitufdo de FSrmula II con un mol de un haluro de

alcanodisulfenilo de Férmula III, en presencia de una base;
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ECUACION A

0 vt s

| 5
2R-C=NOC-N-H - +  X§-R,-SX —=-——~> L
.

R,S CH,
(11) , (1II)
0 0
I h
R-C=NOCN-S+R,=5-NCON=C-R (1)
-‘ . I b '
R,S  CHj CHy = SR,

donde R, Ry ¥ Ry son los definidos anteriormente v X es

halégenc. .7

an

i e

lLa reaccidn puede llevarse a cabo en cualquier di-
solvente orgénico que sea inerte frente a4las sustancigs
reaccionantes y a los productos de reaccifn, por ejemplo
cloruro delmetiléno, dioxano, tetrahidrofurano, cloroformo,
1,2~diclofoetano,facétpnitriio, benceno, " tolueno, los xile-
nos, acefoﬁa o metiletilcetona. También pueden utilizarse
mezclas de‘eétos disolventes. Puede emplearse una base que
funciona como.aceptor de &cido en la sintesis de los com-
puestos de esta invegcién.

El procedimiento puede llevarse a cabo a una tempe-
ratura comprendida:aproximadamenté entre ~-20° y 60°C, pre-
feriblemente entre unos ~5° y 40°C. La presifm no es criti-

ca; por razones de comodidad se prefiere la presidn atmosfé-

rica.
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La preparac16n de los compuestos de Pérmula II
utlllzados como materlales de partlda est& descrlta en
las patentes estadounidens% 3.574.736,73.576,834 y
3.787.470, o ' '

_ En los cqmpﬁestoéude Pérmula IiI,.el'cloro es el

halégeno preferido por razones econémicas y estos-compues—

tos pueden prepararse por una modlflcacién adecuada de

los métodos descrltos en el Journal of Heteroqycllc Che-

. 'mlstry, 6, 629 (1969) Tamb;én son conocidos los haluros

de alcanosqlfonllo como los de Férmula III donde X es
flfor, bromo o yodo y pueden prepararge por los métodos -
revisados en Synthesis, 11, 561—580 (1070).
. En los ejeﬁpios_que s;gueﬁ,;las temperaturas se
dan en éfados cenfiéfédos. | |
' EJEMPLO 1

Etano-1, 2-bis-—- tloacetatq

A una soluclon de 141 g de met6x1do sédlco en 1 li-
tro de etanol absoluto, bajo atmésfera de nitrdgeno seco,
se afiaden gota a gota y agitando 200 Q de &cido tiolacético
a lo largo ae un periodo de 20 minutos. Después se afiaden
229,2 g de dibromuro de etileno y la mezcla de reaccibn se
calienta a reflujo durante 5 horas. Se enfrIa la meicla de -
reaccién, se separa por filtracién el bromuro sédico y el

etanol se separa a vacfo. El residuo se recoge en &ter dleti—

lico, se lava con agua, se seca sobre sulfato magnésico anhi-

E
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dro y el producto crudo se aisla por destilacibén del di-

solvente éter dietilico. Después de recristalizar de hexano,

el producto, etano-1,2-bis-ticlacetato, funde a 68-70°.
EJEMPLO 2

Cloruro de etano-1,2-disulfenilo

Se afiaden gota a gota 54 g de cloruro de sulfurilo
a una solucién de 35,6 g de etano-1,2-bis~tiolacetato en
200 ml de cloruro @e metileno a la temperatura ambiente.
Después de agitar durante 45 minutos a la temperatura ambien
te, el cloruro.de metileno disolvente y los subproductos
volatiles se ;eparan por destilacidn a vacfio a 0°. El pro-
ducto amarillo, cloruro de etano-1,2-disulfenilo, funde
a 32-34°.

EJEMPLO 3

N,N'~{{ 1,2-Etanodiil-bis{tio(metilimino)carboniloxil}} big-

' (etanimidotiocato de dimetilo)

Se prepara una solucibn de 6,5 g de é&ster metilico
del &dcido N-(metilaminocarboniloxi)etanimidotioico en 50 ml
de cloruro de metileno y 2,0 ml de piridina. A esta solucidn
se afladen gota a gota 28 g de cloruro de etano-1,2-disulfeni-
lo disueltos en 25 ml de cloruro de metileno, agitando du~
rante un periodo de 10 minutos. La reaccidn es ligeramente
exotérmica. Después de agitar durante unas 16 horas a la
temperatura ambiente, la mezcla de reaccidn se lava con

agua, se seca sobre sulfato magnésico anhidro y el producto
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crudo se aisla por destilacibén del clorurc de metileno

disolvente. Después de recristalizar de alcohol etflico..
seguido de recristalizacién de acetonitrilo, el productc;

N,N'-{{1, 2-etanod111—bis{tlo(metllimino)carbonlloxi}}}bis-

(etanimidotioato), ‘de dlmetllo, funde a 176-~1 79°

Haciendo reaccionar cantldades equivalentes de

- otros compuestos de F6rmula II con.compuestos de Férmu— '

la IIX, siguiendo los procedimientos de 1os Ejemplos 1,
I

2 y 3, pueden. prepararse los 51guientes compuestos de '

- ./,_A. C.

e kT

F6rmula I. T e
.fﬁféf TABLA I .
R—C—NOC-N-S-RZ-S-N—C-ON=C— TR
cné - CHg S
R ‘ _Rl,'.v.”f;_'p , *Réi"
CH3 Colls . "-CHZCHZ, s
CH, n-CqH, -CHZCHz-
CH, i=CqH,  ~CH,CH,-
CH10CH, CHy . -CH)CH,-
CoHs CH, © ~CH,CH,-
n-C,it, CH, | =CH,CHy~
1-CH, oy | =CH,CH,-
CyHg CoHg ' —CH2CH2-i

Y g 3o S EATY

P

—

Speremee

¢

- e

'
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TABLA I (continuacién)

R ' Ry R,
C,Hg n-CH, ~CH,CH,,- "
n=CH, ¢, Hg ~CH ,CH
i-C4H, . © CHg . . =CH,CH,- .
CHy | C,y ~CH,,CH.,OCH ,CH = R
CHy . C,Hg ~CH,,CH ) OCH,CH =
C,Hg il .| =CH,CH,O0CH,CH,~
CHy ‘ cH 3 '_:‘: . =CH,CH,SCH,CH,
Formulacidn -

EY o

Formuléb{éhes Gtiles de los compuestos de Férmula I
pueden prepararse por métodos convencionalés. Incluyen pol-
vos finos, grﬁnulos, granzas, soluciones, suspensiones, emul-
giones, polvos mojables, concentrados'émulsionables y simi- -
léres. Muchas de estas formas puedeﬁ ser aplicadas directa-
mente. Las formulaciones pulverizables pueden ser diluidas
en medios adecuados y utilizadas a unos volfimenes Ae pulveri
zacidn desde algunos litros a varios centenares de galones
por acre. Las composiciones de gran concentracifn se utili-
zan fundamentalmente como intermediarios para nuevas formu-
laciones. En términos amplios, las formulaciones contienen
alrededor dé 1 a 99 % en peso de ingrediente activo y vor

lo menos uno de los siguientes ingredientes: (a) alrededor

"de 0 a 20 & de uno o varios agentes tensocactivos y (b) alre-

dedor de 1 a 90 % de uno o varios diluyeﬁtes s8lidos o lf~

B

A,
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‘ : P
quidos. Méds especificamente, pueden contener estos ingredien

tes en las siguientes proporciones aproximadas:

Porcentaje en peso*

activo Diluyenta(s) soactivo(s)

Polvos mojables " T20-90 0 0-74 - 1-10

Suspensiones, emulsiones
y soluciones oleosas
(inclufdos los concen .

trados emulsionables)  5-50: 40-95 | ' 0-15
Suspensiones.acqosagi B 10-50': rl4b;847‘: - 1-20
Polvos £inos 1:"'~ o 1-25 70-99  ° 0-5
Grénulos y_g§aﬁ§?s 1-95 5-99 0-15
Comp051c1ones concentradas 90-99 . 0—;0 o 0—2

* Ingrediente actlvo mis por lo menos uno de 16§ agentes
tensoactivo o diluyente igual a. 100 % en peso; A
Natﬁralmente, pueden utilizafse proporéiones mayores
o menores de 1ngredlente actlvo de acuerdo con el uso a que
se destlne la composmc1on y las proPledades fisicas del
compuesto. Algunas veces son convenlentes unas mayores pro-
porciones de agente tensoactivo a ingrediente activo que
se consiguen por incofporacién;a la formulacién o mezclando
eﬁ tanque.
Los diluyentes s6lidos tipicos esté&n descritos en la

obra de Watkins y colaboradores, "Handbook of Insecticide

Dust Diluents and Carriers"”, sequnda edicién, Dorland Books, -

Caldwell, N.J. Para los polvos mojables se pfefieren los

Ingrediente P Agente(s) ten—

PO S

vt e s S e e e b i e« it st e T i g
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diluyentes mds absorbentes y los mds densos para los polvos
finos. Se encuentran descritos diluyentes y disolventes 1i-
quidos en la obra de Marsden, "Solvents Guide", segunda edi-
cibn, Interscienée, Now York, 1950. Para los concentrados en
suspensifn se prefiere una solubilidad Inferilor al 0,1 %;

es preferibie que los concentrados en solucidn sean e#ca-
bles frente a la separacidn de fases a 0°C. En las obfas_
"McCutcheons Detergents and Equléifiers Annual) McCutchgon
Divigion, MC Publisging Co., #idgewood, New Jersey, asijﬁpmo
en la de Sisely:y Wood, "Enbiclopedia of Surface Active
Agents", Cheﬁiggl Publ. Co., Inc., New York, 1964, se eg{ )
cuentran ligtas de agentes tensocactivos y de las aplicacio-
nes recomendadas. Todas las formulaciones pueden contener
péqueﬁas caﬂtidadeé de'aditivds para reducir la formacidn

de espuma, el apelmazamiento, la corrosién, él desarrollo
microbioldgico, etc.

Los métodos de preparacifn de estas composiciones son
muy conocidos. Las soluciones se preparan simplemente mez-
clando los ingredientes. Las composiciones sélidas finas
se preparan mezclando y'habitualmenﬁe moliendo, por ejemplo
en un molino de martillos o de ene;gia fluida. Las suspen-
siones se preparan por molienda en mojado (véase, por ejem-
plo, la patente estadounidense 3.060.084 de Littler). Los
grénulos y granzas pueden prepararée pulverizando el material

activo sobre portadores granulados preformados o por té&cnicas

e T e et

. -t e e

T
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de aglomeracidn. _

Véase J.E. Bro&ning,."Agglomeraéion“, Chemical
Engineering; 4 de Diciembre de 1967,‘pég. 147£f y "Perry’s
Chemicai EngingerHSHandbook“, cuarta edicidén, McGraw-Hill,
N.Y., 1963, pdgs. B-59ff.

para més informacién relativa a la técnica de.la for-
muIacién, v§anée por ejemplo'las siguientes referehciés:

J.B. Buchanan, patente estédouqidenée 3.576.834 de

27 de Abril dé 1971, coiﬁmna 5;,linea 36 a columna 7,

1fnea 70 yEjemplos 1-4, 17, 106, 123-140.

R.R{ Shafier,lpatente estadounfdense 3.560.616, 2 de

Febrero éé 1971, columna 3; 1lfnea 48 a columna 7,

lfnea 26 y Ejempios 3-9, 11-18; . |

E. Somers, fFormulation", capitulo 6 en Torééson,

"Fungicides", vqlumen I,.Academic Press, New York, 1967.

i

EJEMPLO 4 :

Polvo mojable

N,N'-{{1,2~etanodiil-bis{tio(metiliminof
" carboniloxi}}}bis (etanimidotioato) de

dimetilo 40,0 %
Dioctilsulfosuccinato sddiéo ' 1,5 %
Ligninsulfonato sédico 3,0 %
Metilcelulosa de baja viscosidad 1,5 %
Atapulgita 54,0 %

Los ingredientes se mezclan bien, se pasan por un mo-

lino neum&tico para producir un tamafic medio de particula
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inferior a 15 micras, se mezclan de nuevo y se tamizan
por un tamiz n° 50 de las Normas de Estados Unidos ({(apertu-
ras de 0,3 mm) antes de envasarlo.
Todos los compuestos de la invencién pueden ser for-
mulados de la misma manera.
EJEMPLO 5

Polvo mojable

N,N'-{{1,2~Etanodiil-bis{ tio(metilimino)~
carboniloxil}}big(etanimidotioato) de

dimetilo o 56,0’%
Alquilnaftalensglfonato s6dico 2,0 %
Metilcelulosé-dénbaja viscosidad ’ 2,6 3
Tierra de diatoﬁeas i 46}0 %

Los ingredientes se mezclan, se muelen groseramente
a martillos y después se muelen neumdticamente para producir
particulas de ingrediente act;vo précticamente to@as ellas
de un tamafo inferior a 10 micras de didmetro. El producto
se vuelve a mezclar antes de envasarlo.
EJEMPLO 6

Polvo mojable

N,N'-{{1,2-BEtanodiil-bis{ tio(metilimino)-
carboniloxil}} bis (etanimidoticato) de

dimetilo . ‘ 7 65,0 %
Eter dodecilfenélico de ?olietilenglicol 2,0 %
Ligninsulfonato s&dico ‘ 4,0 %
Silicoaluminato sédico | 6,0 %

Montmorillonita (calcinada) 23,0 %
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Los ingredientes se mezclan blen. Después se agrega
el agente tensoactlvo liquxdo pulverlzandolo sobre los in-
gredlentes sﬁlidos en-la mezcladora. Después de moler en
un molino de martlllos para produCLr particulas préctica-
mente todas ellas de un. tamano 1nfer10r a 100 mlcras, el ma~

terial se vuelve a mezclar y se tamiza por un tam14 n 50

de las Normas de Estados Unidos. (aperturas de 0 3 mm) y se.

envasa .

A

Suspen316n acuosa
N,N'-{{1, 2-Etan9dill—b1s{tlo(metillmlno)—
carbonlloxi}}}bis(etanlmidotloato) de

dimetilo 25,0 %
Atapulqlta hidratada T,> A' ,  C : '3,07%
Ligninsulfonato céiéico.drudq ; o - - ’ 10,0 %
Dihidr6geno-fosfato s6dico . .. o 0,5 %
Aqua EE 61,5 s

‘Los ingredieptes se mﬁelép juntos en un.molino de bo-
las o rodillos hasta que lasrpafticulag sGlidas se han redu-
cido a didmetros inferiofes a 10 micras.

EJEMPLO 8

Suspensibn oleosa

N,N'<{{ 1,2-Etanodiil-bis { tio(metilimino)~-
carboniloxil}}}bis (etanimidotiocato) de
dimetilo ' . 25,0 %
Hexaoleato de polioxietilensorbitol | 5,0 %

Aceite hidrocarbonado altamente alif&tico 70,0 %
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Los inéredientes se mqelén juntos en un molino de
arena hasta que las particulas s6lidas se han reducido a
un‘%amaﬁo inferior-a unas 5 micras. La suspensién espeéa
resultante puede ser aplicada directamente pero preferible-
emulsionado en agua.

' EJEMPLO 9 ‘ ' ‘,
Gr&nulos '

Polvo mo:able del Ejemplo 4 f-, ‘ 10,0 %

Grdnulos de atapulgita (tamiz n°20-40
de las Normas Estadounidenses, 084-0,42 mm) 90,0 %

Una suspensién de polvo mojable que contiene 50 % de
sélidos se pulveriza sobre la superficie de grénulos da.
atapulgita en una mezcladora doble cénlca. Los granulovhse
secan y envasan. '

* EJEMPLO 10.

' Granzas extrufdas

N,N'-{{1,2-Etanodiil-bis{ tio(metilimino)~
carboniloxil}}bis (etanimidotiocato) de

dimetilo - © 25,0 %
Sulfato sédico anhi&ro ' S 10,0 %

- Ligninsulfonato cdlcico crudo , 5,0 8
Alquilnaftalensulfonato sédico’ 1,0 .
Bentonlta célc1ca/magnésica A 59,0 %

Los ingredlentes se mezclan, se muelen a martillos

Y después se humedecen con alrededor del 12 % de agua. La
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mezcla se extruye como - cillndnxsde unos 5 mm de didmetro
gue se cortan para producir granzas de unos 3 mi de longi~
tud. Estas pueden ser machacadas hasta que atraviesan un
tamiz del n° 20 de las ﬁormas Estadounidenses>iapérturas
de 0,84 mm). Los, grénulos retenidos sobre un tamiz del n°
40 (aperturas de 0,42 mm) pueden ser envasados para usa y
los finos re01clados. V
EJEMPLO 11

Concentrado de gran potencia

. -4
-{{1,2-Etanodiil-bis{tio(metilimino)car-

bOhllOXl}}} bls(etanlmldotloato) de &metuo 98,5 ¢
Aerogel de’ sIllce-: ‘ ' - - 0,5 %
Silice fina 51ntét1ca amorfa ) - , 1,0 ¢

Los ingredientes se mezclan Yy se muelen en un molino
ae martillos para produclr un concentrado de gran potencia
l

del que pr&ctlcamente la totalidad atraviesa un tamiz del

n°® 50 de las Normas Estadounldenses (aperturas de 0,3 mm),

Este material puede ser formulado después de diversas maneras.

. BJEMPLO 12

Polveos finos

Concentrado de gran potencia del Ejemplo 11 25,4 %
Pirofilita pulverizada 74,6 %

Los ingredientes se mezclan bien y se envasan para

Su uso.
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EJENPIO 13

Concentrado emulsionable

‘N,N'~ {{1,2-Etanodiil~bis{tio(metilimino)

carboniloxil}} bis (etanimidotiocato) de
dimetilo 20,0 %

Clorobenceno . : ' 74,0 %'

P

Monoestearato de sorbitano y condensados o
del mismo con polioxietileno 6.0.%

Los ingredientes se combinan y agitan para producir

una soluclién que puede ser emulsionada en agua para su

’

aplicacién..

‘. EJEMPLO 14

LW

“.Concentrado emulsionable

N,N'~{{1,2-Etanodiil-bis {tio (metilimino)
carboniloxil}}}bis (etanimidotioato) de

dimetilo 10,0 &
Mezcla de sulfonatos solubles en aceite y

&teres polioxietilénicos 10,0 ¢
Xilenos . ' 80,0 %

Los ingredientes se combinan y agitan calentando
Asuavemente para acelerar la disolucién. En la operacién
de embalaje se incluye un fiitro de malla fina para garan-
tizar la ausencia de cualquier material extrafio no disuel-
to en el producto. .

Uso
Los compuestos de esta invencién son fitiles para el
control de los insectos perjudiciales en agricultura.

- Como se demuestra en los Ejemplos 16 a 18 dados mds
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adelante, con una formulacién que contiene un compuesto
de Férmula I se consiguen mejores propiedades insecticidas
residuales ademds de disminuir la fitotoxicidad.

Estos compuestos controlan fécilmente lés insectos,
pegtiferos pertenecientes a Ordernes como lepidbpteros, coledp-
teros y dipteros. Més especificamente, entre loé insectos
controlados por los compuestos de esta invencidn se enéuen—

tran, aunque no de forma exhaustiva, los siguientes: gusano

i

de la cépsula del éi}odén (Heliothis zea), gusano del capullo

del tabaco (Heliothis virescehs), gusano de la esciara del

sur (Spodoptéraféridania), esciara de la remolacha- (Spodoptora

“

exigua), saltador de la soja (Pseudoplusia includens), esca-

rabajo mejicanc de la judia'(Epilachna varivestis), y mosca

doméstica (Musca domestica). -

Los insectos son controlados por aplicacidén de los
compuestos al lugar de la infestacién, al irea que ha de ser
protegida o a las pestes propiamente dichas. Para el control
de los insectos en los cultivos agricolas, generalmente se
aplica un compuesto de F6rmula I al follaje o a otras partes
de las plantas que estdn infestadas o que han de ser proté~
gidas. Las cantidades efectivas a aplicar dependen de las
especies que han de ser controladas, de su fase vital, de

su tamano y localizacibn, de la cantidad de lluvia, de la

‘época del afio, de la humedad, de la temperatura, del tipo

de aplicacidn y de otras variables. En general, pueden ser
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necesarios de 0,1 a 10 kg/Ha para el control de los insec-
tos en agricultura, siendo suficientes en muchas situacio-
nes unas proporciones de 0,2 a 4 kg/Ha. En las operaciones
en campo a gran escala, generalmente se utilizan unas pro-
porciones del orden 'de 0,25 a 2 kg/Ha.

Los compuestlos de esta invencién generalménté_se uti-
lizan en formulacién con un vehficulo que com@nmente rontie~-
ne aceite o agua. Las aplicaciones pueden realizarsé con sus-~
pensiones concentradas o diluidas del insecticida en el ve-
hfculo. Algunog usuarios ' pueden preferir las aplicaciones
de_volumen reguﬁido utilizando’dispersiones éue contiepen
alrededor del‘20 % del ingrediente activo mientras que otros
pueden preferir las sqspensiones diluidas que contienen sola-
mente 25 ppm en aplicaciones de gran volumen.

Los' compuestos de esta invencidn presentan notables
ventajas sobre los compuestos de la té&cnica anterior; por
ejemplo, se requieren menos aplicaciones'para conseguir un
nivel dado de control de los insectos debido a esta accibn
insecticida residual claramente mds prolongada. El uso de
menor nimero de aplicaciones se traduce en una mayor econo=
mia para el agricultor y en una menor diseminacién del in-
secticida en el ambiente. Una Qentaja adicional es su menor
fitotoxicidad para el algoddn.

Convencionalmente, los compuestos son incorporados a

una formulacién de forma conocida, con incorporacién de
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otros componentes como (a) agentes tensoactivos, (b) dilu-
yentes, (c) aditivos para reducir la espuma o la corrosidn
o (d) preservativos para controlar el crecimiento microbio-
16gico.

Los compuestos de esta invencién deben mezclarse con
fungicidas, bactericidas, acaricidas, nematocidés; otros
insecticidas u otros compuestos biolBgicamente activos,
con objeto de conseguir los resultados deseados con un

gasto minimo de tiehpo, esfuerzo y material. Las cantidades

.de estos materiales biolégicémente activos agregadas por

cada parte en péso de la composicidn de esta invencién pue-

den variar entré 0,05 y 25 partes en peso. Los agentes ade-~

cuados de este tipo son muy conocidos por los expertos en

este campo., A continuacidn citamos algunos de ellos:

Fungicidas:

2-bencimidazolcarbamato de metilo

disulfuro de tetrametiltiuram (thiuram)

acetato de n~dodecil§uanidina (dodine)

etilen-bis-ditiocarbamato de manganeso (maneb)

1,4-dicloro~2,5-dimetoxibenceno (chloroneb)

1~ (butilearbumoil) ~2-bencimidazolearbamato de metilo
(benomyl)

N-triclorometiltiotetrahidroftalimida (captan)

N~triclorometiltioftalimida (folpet)
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Bactericidas:

sulfato de cobre tribdsico
sulfato de estreptomicina
Acaricidag:

Gcido senecioico, éster con 2-sec-butil-4,6-dinitrofenol
(R)) A ‘a

w

(Morocide g
“(R))

6-metil-1,3-ditiolo{4,5~-blquinoxalin~2-ona (Morestan
(R)) v

0

“-w

-

1,l-bis(p-clbrofenii)—2,2,2—t:icloroetano (Kelthane(g{)
(R))

4,4'~diclorobencilato de etilo (Folbex

bis(pentaclopo-z,4-cichxen-tadien-l—ilo) (Pentac
hidréxido de triciclohexilestafio (cyhexatin).
Nematocidas: |
1—(dimetilcérbamoil)-N-(metilcarbamoiloxi)tioformimidato

de S-metilo (oxamyl)

l1-carbamoil-N- (metilcarbamoiloxi)tioformimidato de S-metilo

&cido N-isopropilfosforamfdico, diéster O-etil-0'-{4-(metil-

tio)=-m~tolflico} (fenamiphos).

Insecticidas:

dcido metilcarbdmico, éster con 2,3~dihidro-2,2-dimetil-7~
benzofuranol (Furadan(R))

cido O—{2,4,5—tricloro—a—(clorqmetil)bencil}fosférico,
éster 0',0-dimetflico (tetrachiorvinphos)

O- (4-nitrofenil) fenilfosfonotioato de O-etilo (EPN)

octaclorocanfeno (toxaphene)

4-cloro—a—(1~metiletil)bencenoacetaté de ciano(3-fenoxifenil)-
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nmetilo (PydrinTM)

(+) -cis, trans=-3-(2,2-dicloroetenil)-2,2-dimetilciclopro-
panocarboxilato‘de (3—fenoxifenil)meti16(Ambush(R))
dl-cié,trans-crisantemato de 3~fenaoxibencilo (phenothrin)
dcido 2-mercaptosuccinico, éster dietilico, S-éster con
dcido tionofosféfico, éster dimetiflico (malathionn)
dcido fosfprbtioico, éster 0,0-dimetflico, O-p-nitrofenili-

co (methyl parathion)

&cido metilcarbémiéo, éster con a-naftol (carbaryl)

N- (metilaminocarboniloxi)etanoimidotioato de metilo

(methomylfg
N'-(4-ploro-o-tolil)-N,N-dimetilformamidina-(chlordimeform)
0—(2—isopropil—4-metil—6—pirimidil)fosforotioato de 0,0~

dietilo (Diazinon(R))

,acetilfosforamidotioato,dé O)S-dimetilo (acephate)

fosforamidotioato de 0,S~dimetilo (methamidophos)
EJEMPLO i5 ”

Solamente el follaje de unas plantas dé frijol rojo
en la fase de dos hojas se rocfa hasta chorrear con disper-
sioneé acuosas de N,N'-{{1,2-etanodiil-bis{tio(metilimi-.
no)carboniloxi}}}bis (etanimidotioato) de dimetilo (I), a
las diluciones indicadas. Las rociadas contienen Duponol
1-144-WDG (agente tenscactivo a base de oleilacetato sulfo-

nado) a una concentracidén de 1:3000. Después de seéar, se

separa una sola hoja de cada planta tratada Y se coloca en
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una placa Petri de 20 x 100 mm, provista de tapa, que con-
tiene un papel de filtro humedecido y 10 laxvas de la escia-
ra del sur (LES) de 13 mm de longitud aproximadamente. El
ensayo se realiza por duplicado. La mortalidad de los insec-

tos se evalfia dos dfas mis tarde y estd registrada a conti-

nuacién.
Concentra- % de mortalidad de lus
Tratamiento c¢i6n (% IA) LES a los 2 dias
I 0,01 : 100
0,005 o 100
.. 0,0025 75
Control sin‘tré;ar - 0
EJEMPLO ‘16

Las plantas procedentes del ensayo descrito en el

Ejemplo 1 se mantienen en un invernadero a 77 + 2°F

(25 + 1,1°C) y a una humedad relativa de 53 i 5 %, durante
7 dfas. Transcurrido este periodo de tiempo, la hoja coti-
ledonaria residual de cada planta de soﬁa se coloca indi-
vidualmente en una'placa Petri con larvas de la esciara dei
sur como se ha descrito anteriormente. De nueyo se determi-
na la mortélidad de los insectos dos dias m&s tarde, encon~

trdndose los resultados en la siguiente tabla.
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Concentracidn % .de mortalidad de las
Tratamiento- (3 TIA) - LES a los 2 dias
I 0,01 100
0,005 ' 95
0,0025 50
Control sin tratar D~ ‘ "0
EJEMPLO 17

Uhas plantas de algodén de aproxlmadamente 22 cm
de altura, con 3 o.4 hojas Verdaderas, se rocfan hastd cho

rrear con una dlspers16n acuosa de N N-{{l 2-etanodlll-bls

{tlo(metlllmlno)carbonlloxl}}}bls(etanlmldotloato) de dime- .

.~

tilo (I), a una COncentra016n de Q, 05 $. La roclada contie-

ne Duponol N—144-WDG a una concentra01on de 1;3000. Otra

serie de plantas se trata de forma similar con methomyt.

Los dafios causados & las plantas se evalfian 6 dfas después

del tratamiento, encontrindose 1os resultados a continua-~

cién.
Clasificaci6n de los
Tratamiento _ darios*
I ) ligeras trazas
me thomy 1 ' 3

*agcala: 0

ningtln dafio

10

planta destrufda.
Habiendo deserito la invencién, se considera como
una novedad y, por lo tanto reclamamos como de nuestra pro-

piedad lo contenide en las siguientes:
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En resumen, la Patente de invencidn que se¢ soli-
cita deberd recaer sobre las siguientes:

RETIVINDICACIONES

1l.- Un procedimiento para la preparacion de car-
bamatos insecticidad’ de férmula:
0
I} I
R~f:N-O-C-N—S—R2~S-?—C—O—Na?-R
R, 8 HB: CH5 ' SRl

-----

1
donde

R es alquilo de cadena lineal o ramificada de 1 a 3 &to-
mos de carbono ofﬁetoximetilo;
Rl es alquilo de cadena lineal o ramificada de 1 a % ato-
mos de carbono;
CH.,
5
Zes 008 '
cuyo procedimiento comprende hacer reaccionar, on un disol
vente orgénico, una base y los compuestos de férmula:
0
il
R~?=NO-C-TH y X8-R,-SX
SRl CH?ﬁ ‘ »
donde X es un atomo de haldégeno y R, R) ¥ R, son los de-
finidos smnbteriormente.
2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,

donde R es metilo o etilo ¥y Rl eg metilo.
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3.~ Un procedimiento segin la reivindicaci én 2,
donde R es metilo y R2 es -CHéCH2~.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 3,
donde el nombre del compuesfo obtenido es N,N'- a;,g-
etanodiil—bis {tio(metilimino)cafbonilox%ﬂﬂbis~(etanimi;

dotioato) de dimetilo y su férmula:

i gy

o l
Ol 5~ G=N-0-~C--8~CH,~S-N-C~O0-N=C-Cly
CHsS v 8oy

5.~ Se»;e}yindica pbi“ﬁltiﬁo cdmo objeto sobre
el que ha de recaer la patente;he invencidn qﬁe se 80—
licita por: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CLR-
BAMATOS INSECTICIDAS. - |
Todo' conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva,‘que consta de veinti-

seig paginas mecanografiadas.-

Madrid, 29 de Jjunio de 1.978
BERNARDO UNGRIA ‘
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