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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a aue
vos derivados de bis~(4cido O-inino-N-metil-wcarbimico)-
=Ny N1 =disulfuro pesﬁicidamente activos, a un procedimien=-
to para su produccidn, a las composiciones pesticidas que
comprenden estos derivados como ingrediente activo y al
empleo de dichos derivados en el control de pestes.

Se conocen derivados de bis-(4eido
O=~imino=N-metil-carbimnico)~N,N!-nmonosulfuro -~ vease por
ejemplo 1h patente britinica n? 1,486,969,

_ De conformidad con el presente invenw
to se proporcionan nuevoes derivados de disulfuro del ti-
po citado que son especialmente apropiados para el comw
trol de pestes Yy, més concretamente, para el control de
pesﬁes de mieses en desarrollo y otros cultivos de plan-
tas, |

Los derivados de bis=(4cido Owimino-l- .
metil-carbimico)«l, Nt =disulfuro del presente invento tiew

nen la férmula I

R.S ?:2 w0 g N’/CH3
™ =l‘- -~ v
1 ) \\S
t (1)
RS-C=N-0—C-H/S
1 H 1 \CHg
R2 ¢
en donde
Rl es alquilo de C1~03 o alilo y
R, es metilo, aminocarbonilo, metilaminocarbonilo o
dimetilaminocarbonilo.

De conformidad con el presenbo inven-
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to se ha descubierto ahora que los compuestos de la férmu=-
la I poseen pfopiedadaa insecticidas excelentes. En parti"
cular exhiben un elevado grado de actividad insecticida -
contra una variedad de pestes por insectos, por ejemplo

del orden de Lepidoptera y Colleoptera, que causan perjulde
cios a las plantas, especialmente plantas de algodén,

Asf pues, todos los compuestos de
la £6rmula I aquf descritos se ha encontrado que son alta=-
nente efectivos contra las pestes de, por ejemplo, las es=-
pecles de Spodoptera littoralis, heliothis virescens, Dys-
dercus fasciatus, Leptinotarsa decemlineata y/o Anthonomus
grandis, Ademds en el caso de compuestos de la férmula I,
en donde: Rl es alquilo de Cl-Cs, de preferencia metilo
o etilo, y especialmente estos compuestos en donde adicio=

nalmente R2

caracteriza por ser persistentes durante prolongados perio

es nmetilo o aminocarbonilo, esta actividad se

dos de tiempo. Por este motivo de conformidad con el prew-
sente invento se prefieren estos compuestos,

En adicién de cuanto precede se ha
descubierto, sorprendentemente, que los compuestos de la
férmula I, al contrario, por ejemplo, que sus morosulfurocs
anflogos conocidog, poseen también propiedades acaricidas
y son efectivos, por ejemplo, contra una variedad de Aca-
rog de plantas, por ejemplo de la famllia Tetranychidae,

De conformidad con cuanto antecede
el presente invento proporcilona también un método para con
trolar pestes por insectes y acardidos en un lugar, cuyo
nétodo comprende aplicer a dicho lugar uz compuesto de la
férmla I tal como se describe en esta descripcién. De
preferencia este lugar es un cultivo agricola u hortico~

la y mas preferentemente un cultivo de algodén,
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De conformidad con otra aspocto del presens
o iovento se proporoiqna taubién un procedimiento para la
produceién de compuestos de la f£érmula I, cuyo procedimien
to comprende hacer reaccionar un compuesté de la £érmula

IT

0 CH CH, 0
1] !3 \‘3"
X ~CeN=wSeSaeilNwC~X - (x3)

en donde X es haldgeno, con un compuesto de la férmula IIT

R
2
\/c = N ~ OH (ITI)

-Rls

en donde .

Rl ¥ RZ tienen el significado antes indicado para
la £6rmula I, llevédndose a cabo dicha reacw
cifn ea presencia de una base,

El procedimiento anterior se lleva a cabo,
de preferencia, 2 una temperatura comprendida eatre -502 y
+1002C, mas preferentemente entre ~102 y +SOQC, a presién
normal y en presencia de uno o mas disolventes y/o diluyen
tes inertes frente a los reactivos.

Las bases apropiadas para utilizarse en el
procediniento del favento incluyen las aminas terciarias
tal como trialquilaminas, piridina y dialquilanilinas; los
hidroxidos, 6xidos, carbonatos y bicarbonatos de metales
alcalinos y alcalinotérreos; asf como alcoholatos de me-
tal alcalino tal como potasio=t=butilato y metilato sédi-
COe

Los disolventes y diluyentes apropiados
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incluyen é&teres y compuestos etéreos tal como &ter dietf-
lico, &ter di-isopropflico, dioxano y tetrahidrofurano; hi
drocarburos aliféticos y avométicos t#l como benceno, to-
lueno y iilenos; y cetonas tal como acetona, metiletilce~
tona y ciclohgxanona. Los materiales ce partida de las
férmlas Ii y IIX soﬁ conoclidos (véase por ejemplo la pa~
tgnte_belga ne 717,705 y patente estadounidense nf
349874096) o pueden producirsc de modo anflogo al de los
compuestos conocidos,

De conformidad con el presente in
vento los compuestos de la £4rmula I pueden aplicarse solos
o, tal como es prictica comdn en el arte, en combinacién
con diluyentes aproplados y/o vehfculos como composiciones
pesticidas,

Los vehfculos aproplados y los di-
luyentes son conocidos en el arte y pueden ser sélidos o
lfquidos. Con fines pricticos, y en particular cuando se
utilizan diluyentes lfquidos o vehfculos lfquidos, estas
composiciones incluiran también, normalnente, un agente
tensoactivo,

De conformidad con la prédctica
usual en el arte estas composiciones pucden ineluir otros
aditivos tal como agentes dispersantes, agentes humectantes,
esposantes, ligantes, fertilizantes y/o ingredientes ac~
tivos adicionalés. El enpleo de ingredientos activos adde
cionales, por cjemplo insecticidas o acaricidas adicilonales
serd aproplade cuando so desco ampliar cl espectro de actd
vidad do la composicibu o adaptar la cauposicién para quo
se acomode a circunstancias particularec,

Los ingrodiontes activos adiclonales apropiados incluyoen

los compuestos de organo-fosforo conocldos como peoticidar
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nente efectivos, nitrofencles y derivados de nitrofencl,
ureas, derivados de pirctrinoide, carbamatos hidrocarburos
clorados.

Los compuestos de la f£érmula I pue-
den adoptar cualquiera de las formas de composicién cowm
munmente~conocidas en el arte, por cjemplo como polvos,
emulsiones y concentrados de emulsidn, granulados, pol-
vos humectables, pastas,‘dispersiones, aerosoles y soluw=
ciones,

Las composiciones pesticidas de con~
formidad con el invento pueden contener de O,i a.9,5% en
peso, dc preforoncia de 0,5 a 80% en poso, de compucsto
de la £4rmula I,

Los cjenploa que siguen ilustran el
presente inventoe 7
EJEMPLO 1 , B
Preparacién de bis-~(0O~(4cido l-metiltio~etilideninino)-N-

~netilcarbanico) =1, N1 ~disulfuro

Se disolvid con agitacidn ¥ a la ten
peratura del armbiente en 120 cc de tolueno 8,1 g de bis~

(theti1caxbamoilfluoruro)~disﬁlfuro junbo con 7,9 g de

le-metilnercapto-acetaldoxinas A la soluciln obtenida se

instild 7,6 g de brietilanina y se agitd la mezcla reace
cional durante 16 horas a la temperatura del ambieante y lue
go durantc 2 horas mas a 459C, Despuls de enfriamiento

se £iltrd la mezcla reaccional bajo suceidn y se separd

por destilacién el tolueno del £iltrado. Después de la,r
redisﬁilacién del bis=(0=(4cido l-metiltio—etilideniminq)-
~l-netilcarbanico) =l, N1 =disulfuro de la £érmula

AN
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CH 0 C
3 iy
C}I$S-C==I'I~0~C~D
S
1
/S
CHS~C=’N-0—C-—N\
3 éH ?) CH
3 3

se obtuvo un fluido amarillo viscoso (ngo : 1,5789),

De modo anflogo se obtuvieron los compuegﬁos de la férou~

la I siguientes:

R 0 CH

92 1" / 3
RS =C=N=0=C-~¥
s
1 (1)
/s
RS = € =11 = 0= C = NooH,
1 11
R,
Compuesto Rl , R Datos fisicos
ne i 2
2 C,H, CH a0 ¢ 1.5672
3 a=C,H, CH, a4+ 1,5590
a 40
- : H . 42
4 i 03H7 CH3 ny 1.55
5 CH, =CH~CH CH 20 . 41,5858
2 2 3 . L]
6 CH3 ~COBH,, fo 1522C (doscomp.)
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Compucsto Ry R2 Datos fisicos
né
c .
7 H 3 ~-CONHCH 3
8 CH3 -com(cns)2 £, 1 180~1832¢C
EJEMPLO 24

Actividad insocticida do envenonamionto estomacal y por

contacto

7 So propard, o partir do un polvo hunice
table al 257, una solucidn acuosa contoniondo 500 ppm del
compuosto que ha do probarse. Luego se rociaron plantas
de algoddn o patateras con la solucidn de prueba hasta que
gotearon, Despuds de secarse se infestaron las patateras
con larvas de las especies: |

a) Lepbinotarsa decimlineata (L3 instar), y las plantas

- de algoddn con larvas de las especies:

b) Heliothis virescens (L3/L4 instar)
c) Spodoptera littoralis (L3 instar) o

&) Dystercus fasciatus (13 instar),

‘o con insectos adulbtos de la especies

@) Antohonomus grandis,

Se exanind a continmuacién las plantas
a intérvalos de 2,4,24 vy 48 horas y se estimé el porcenta-
je de larvas/insectos ruertos. _
~ In el caso en que se obtuvo el 100%

de mortalidad después de 48 horas, se reinfestaron las

" plantas con larvas o insectos frescos y se¢ estimé de muce

vo el porcentajc de mortalidad a intérvalos de 2, 4, 24
v 48 horas después de la reinfestacidne

Cuando se obtuvo de nuevo el 1007 de
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mortalidad se infestaron las plantas por tercera vez, 8
afas despuds dol comienzo'briginél de 1la prucha ¥ 50 068w
tind nuevamente el porcentaje de mortalidéd a los nismos
int&rvalos de ticmpo antes indicados.

Para cada compuesto de pruchba y pa-
ra cada especié de prucha se utilizaron dos plantas (patatg
ras o plantas de algodén) y durante el curso del experinen
to sc mantuvieron las plantas en conpartimentos de inver~
naderoc a una temperatura dg 248C y al 60% de humedad relae
tiva,

Los compuestos de conformidad con el
ejenplo 1 exhibicron buena activicad en la pruchba antes
descrita contra una o nas de las especles de insectos
probados,

Con respecto a la actlvidad durante
prolongados perfodos de tiempo (o sea con la infectacién
de la planta 8 dfas después de comonzar la prueba) ol conw
puesto did un resulitado particularmente bueno en las prue
bas b y ¢; el compuesto 2 en las pruebas b, ¢ y &; el con
puesto 4 en las pruehas b y d; y el conpuesto 6 en las prue
bas o y o,

BJEMPLO
Actividad acaricida (planta-uiticida)
' Se infectaron las hojas primariac de

plantas de judias (Phaseolus vulgaris) con 4caros de la
especie Tetronychus urticac (OP=-sens.) o Tetranychus cinna-
barinus (OP~tolerant) poniéndolas en contacto con porciones
de hoja infestadas tomadas de un cultivo en masae (La to~
lerancia do las ospecios indica sus resistoncias o sensitie-
vidad al Diazinon). 16 horas mas tarde las plantas infoce
tadas se roclaron hasta ol poteo con una solucidn acuosa con

tendoendo 400 a 200 ppr del compueato que ha de probarsc.,



10

15

20

25

30

Las hojas infectadas se exandparon, 24 horas y 7 dias des
pues de rociarse, por medio de un microscopio binocular y
se estimd el porcentaje de adultos y larvas tmerios (todas
etapas mévilcs).

' Se utilizd una planta infectada por
cada especice on cada concentracidn de prueba y las plantas
se nanbuvieron durante el curso de la prucba en comparﬁimqg
tos de invernadero a una temperatura de 252C y a una humew
dad relativa del 60%,

Los compueatos de conformidad con el
ejemplo 1 cxdbieron, on la prueba anterior, una actividad
planta=miticdda positiva, '

EJEMPLO 4 ‘

Preparacifn de composiciones pesticidas

A continuacidn se ilustran métodos
estandard con los que pueden prepararse conposlciones pes-=
ticidas de conformidad con el presente invento, Todas las
partes se cxupresan en pPesos ’

a) polvot *

2 partes de un compucsto de la férmula I se mezcla y mol-
‘tura con V

1 parte de 4cido silfcico altamente dispersado y

97 partes de talco,.

b) Concentrado de emulsidén T

20 partes de un compuesto de la férmula I en
70 partes de xileno se combinaron con
10 partes de un agente caulgente constituido por una mez-
cla de un éter de arilfenilpoliglicol y la sal cilcica
del Acido dodecilbencilsulfénico,
El concentrado de emulsidén obfenido

puede diluirse subsiguientemente con agua para ofrecer una
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crmlsidn lechosa de la concentracién deseada.

Concentrado de emmlsidn IX

5 a 30 partes de un compuesto de la férmula I se disunelven
en una nezela constituida por

30 partes de dibutilfitalato,

10 partes de "Solyent 200" (un destilado de petroleo alba~
nente aromitico y de baja viscosidad) y

15 a 35 partes de "Dutrex 238 £C" (un destilado de petro-
leo altamente aromitico y viscoso, efectuandose la nez
cla mediante agltacidn a la temperatura del ambiente.
A contimacibn la solucidn obtenida se combina con

10 partes de un cnulgentc constituido por aceite de riciw
no=cter poliglicdlico y la sal cllecica de Acicdo dodecile

bencilsulfdnico.
El concentrado obtenido puede diluirse

con agua para proporcionar una emulsiédn lechosa de la conw~

centracidn descado,
d) Polvo hunectable

5 a 30 partes de un compuesto de la £8rmmla I se mezclan
intimamente en un aparato meczclador con

5 partos de fcldo silfcico (K320) y

55 a 00 partes do lkaolin (B24) y una mezela do agontos dis

persantos constitulda por

5 partes de lauril=gulfonato sédico y

5 paftes de un étor de alquilearil-poliglicol,

A contimuacién se moltura la mezcla obtenida y/o se pasa

por rodillos para obtener un tamafio de particula medio de

§=15 milimicras, El polvo resultante puede suspenderse en

aguae
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REIVIHD'ICA.CIONB'S‘

Descrito elvsﬁjeto del presente invento
se declaran muevas y de propia invencién las miguientes rei
vindicaciones: ' 7

1,- Un procedimiento para la produccién
de connuestos derivados de bis~(4cido -O—imino-N;metilcar~

bémico) -H, N'~disulfuro, de la formula gemeral I

R 0 CH
12 " 3,
RS ~wC =t e O C e N

1
S
. (1)
s
RS =Ce=NwOwC=)
1 ' ¢ \ca
2 ° 3

en donde
Rl es alquilo de 01-03 o alilo y |
R? es metilo, aminocarbonilo, metilaminocarbonilo o
dimetilaminocarbonilo, _
que constituye la materia activa en la obtencidn de apgentes
insecticidas y acaricidas, caracterizado porque comprende
hacer reaccionar un compuesto de la formula IX »
0 [#51 CH_ O
- 1 3 t 30 ,
X =-CowlHeS~N-C=X (T1)

en donde X es halbgeno, con ua compuesto de la £érmula III

R

2™\, :
/c = I - OH (1II)
RS o

en donde
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Rl ¥ Rz tienen el significado entes indlcado, 1levén
dose a cabo dicha rezccién en presencia de una base,
2+~ Un procedimiento para la produccidn
de compuestos derivados de bis-(acido~O-imino-N-metilcarbie-
5 mico) =N, N!~disulfuro,
| Segdn se describe v reivindieca en la
presente memoria descritiva que consta de 13 hojas folia-
das y escritas a mﬁquina por una sola de sus caras,
Madrid, a

10 Pedr A IME ISERN
(A 1

imsde: JESUS PICAZO

f

mMCe
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