PATENTE DE INVENCION
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"Procedimiento para 1la obiencidn de &steres del

_écido fonil=-N-metil-carbaminico®

eggé%ﬂknéy FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en

Ieverkusen~-Bayerwerk, Alemania.

Ia presente invencidén se refiere a ésteres
del écido fenil-N-metil-carbaminico que muestran pro-
pledades insecticidas agi como a un procedimiento pa=-
ra su obtencidn,

5. Ya ey conocido gue los ésteres del Acido

Mod. 113
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carbaminico iienen propiedades insecticidas. Algunos
dsteres del Acido carbaminico han logrado ya una con-
siderable importancie préctica como insecticidas. En-
tre los ésteres del Acido carbaminico més importantes
5o y eficaces se encuentra el éster del &cido o¢~naftil~
N-me til-carbaminico asi como el dster del Acido 1-iso-
propilo-3-metil-pirazolil-(5)~N-dimetil-carbaminico,
Se he descubierto ahora quélos nuevos éste-
reg del 4cido fenil-N-metil-carbaminico de férmula
(ry),
0
<Z::S>-o-5-un-cﬂ3

Rl-CH—X-Rz

(1)

10. donde X significa oxigeno o azufrs, R, hidrégeno o
un resto alquilico con 1 - 4 &tomos de carbono, R, ¥ R,
regtos alquilicos con 1 - 4 &tomos de carbono y n es
0, 1 6 2, tienen fuertes propiedades ingecticidas.
Tambidn se ha descubierto que los ésteres
15. del é&cido fenil-N-metilcarbeminico segin la férmula

(I) se obtienen ei un fenol de férmula

(®

3)n
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donde X, Rl’ Rz, R3 ¥ n tienen el mismo 31gnif1cado arri-
ba indicado, se hace reaccionar con isocianato metilico.

Sorprendentemente muestran los carbamatos se-
gdn la presente invencién una eficacia insecticida con-

5 giderablemente superior que los carbamatos hasta ahora
conocidos paralla misma finglidad.

A continunacibén se describe con mis detalle el
procedimiento de fabricacibén. El transcurso de la reac~
cibn se puede representar mediante el siguiente esque-

10, ma de férmulas, si como material de partida se emplea
el 2-metoxi-metilfenol:

0

+ 0=C=N-CH; — ~0-C=NH~CH,

CHZ-O-CH CH20-0H3

3
(I11)

La reaccibén se puede efectuar en un disolvente
inerte. Para ello son adecuados por eje. los hidrocar-
buros, tales como la bencina y el benceno, pero tam-

15. bidn el &ter tal como el dioxano. Sin embargo, también
es posible hacer reaccionar log componentes directa-
mente bajo ausencia de disolventes. Ia reaccibén se ace-
lera mediante la adicibn de un amina terciaria, tal
como una amina trietilica. Ias temperaturas de reac-—

20, cibn se pueden variar en un émplio margen. Por 1o
general se trabaja entre 0 y 1508C,

Tos materiales seglin la presente invencibn
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nuestran, con reducida toxicidad pars los animales
de sangre caliente y fitotoxicided, fuertes efectos
ingecticldas. Los efectos se presentan con rapidez |
y se mantienen largo tiempo. Por esta razén se pue-
5 den emplear con buen éxito para combatir los dafiinos
insectos chupadores o mordedores y los dipteros.

Entre los insectos chupadores se encuentran
egencialmente los pulgones, tales como liyzus persicae,
Doralis fabae, los Aspidiotus hederse, Lecanium hespe-

10. rium, Pseundococcus maritimus; los tisanopteros, tales
como Hercinothrips femoralis; las chinches, tales como
Piegma quedreta y Cimex lectulariusg,

Entre los insectos mordedores se encuentran

egencinlmente las orugas, tales como Plutella maculi-

15. pénnis, Iymentrie dispar; los coleopteros, tales como
Calandre granaria, Ieptinotarse decemlineata, pero
también las clases gque viven en el suelo, tales como
los gusamos Agriotes gpe. y larvas Melolontha melotontha,
las cucarachas, tal como Blattella germénica, los ortop

20. teros, tales como Gryllus domesticus, ias termitas, ta-
les como las Reticulitermesi los hymenoptéros, tales
como las hormigas.

Los dipteros comprenden especialmente las mos-
cas, tales como Drosophila melanogaster, la Ceratitis

25. cepitata, la Mosca doméstica y los mosquitos, tal como
Aedes aegypti.

Los materiales segln la presente'invencién
se pueden transformar también en las formulaciones
usuales, tales como soluclones, emulsiones, suspengio-

30. nes, polvos, pastas, y granulados. Estas se obtienen
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por ej. alargando los materiales activos con ;i;u&w
ventes y/o materiales vehfculo, en caso dado emplean—
do medios de emulsidn y/o dispersibn, empledndose por
ej. en el caso de utilizar agua como diluyente, en cae-
so dado disolventes orginicom como disolventes auxi-
liares. Como materiales auxiliares entren esencial-
mente en consideracidn los disolventes, tales como 1los
arométicos (por ej. xilol, benceno), los arométicos
clorados (por ej. 1os clorobencenos), las parafinas
(por ej. las fracciones de petrdleo crudo), los alco-
holes (por ej. metanol, butanol), las aminas y deriva-
dos aminicos (por ej. emina etandlica, formamida dime~
t{lica) y agua, materiales vehiculo, tales como las
harinas de rocas naturales (por ej. caolinas, arcillas,
taleco, creta) y las harinas de rocas sintédtica (por ej.
el Acido silicico altamente disperso, los silicatos);
mediog de emulsidn, tales como los emulsionadores no
ionbgenos y anibnicos (por ej. el éster polioxietileno
del Acido graso, el éter polioxietilénico del alcohol
graso, los sulfonatos alquilicos y los sulfonatos ari-
licos) y medios de dispersibén tales como lignina, des-
lixiviaciones sulfiticas y celulosa met{lica.

Los materiales de la presente invencidn se pue-
den presentar en las formulaciones en mezcla con otros
materiales activos conocidos.

Las formulaclones contienen por lo general
entre 0,1 y 95% en peso de material activo, preferen-
temente entre 0,5 y 90,

Los materiales activos se pueden emplear como

tales 0 en forma de sus formulaciones o en las formas
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de aplicacidn preparadas de ellas, tales como soluciones
ligbas para el uso, emulsiones, suspensiones, DOlVOS,
pastas y granuledos. La aplicacilbén se efectla por ej.
mediante rociado, aspersidn, gasificacidn, riego o
egparcimiento.

EJENPIO A -

Ensayo LI 4, para dipteros

Animales ‘de ensayo: Aedes aegypti

Digolvente: acetona

2 partes en peso de material activo se reciben
en 1000 partes en volumen de disolvente. La golucibn
asi obtenida se diluye con ulterior disolvente a las
concentraciones mls reducidas deseadas.

2,5 ml de solucidn de material activo se in-
troducen con pipeta en un cuenco de Petri. Sobre el
fondo del cuenco Petri ge encuentra un papel de filtro
con un difmetro de unos 9,5 cn. E1l cuenco Petri, se
deja abierto hasta que el disolvente se haya evapora-
do totalmente. Segln la concentracidn del material ac-
tivo seri distinta la cantidad de material activo por
m2 de papel de filtro. A continuacidn se introducen
unos 25 animales de ensayo en el cuenco Petri y se
cubre con una tapa de crisgtal.

Se comprueba continuamente el estado de los
animales de ensayo. Se determina el tiempo que es ne-
cesario para lograr un efecto 100% de "knock down'".

Ios animales de ensayo, los materiales acfi-
vos, las concentraciones de material activo y los-
tiempos necesarios para lograr un 100% de "knock down

ge demprenden de la tabla siguiente:
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TABLA
(Ensayo I 0o pere-dipteros)
Hateriales Animales Concentraciones T 00
activos de ensayo de material acti
vo % de_solucidn
0
u
/ \v-O—C—l ~CH Addes amegypti 0,2 60 Minutos
— 3 0,02 60 Minfitos
— 0,002 180 .
CH,~O0-CH 0,0002 3Horas = 50 %
/' \\—0-CO-NHCH Aed 1 0,2 60 Min.
< ..> 3 sces aceTr 0,02 60 Min.
\ 0,00% 180 %in.
0,0002 3 Horas
/ '\ ~0=CO-NHC “d %1 0,2 60 Min.
) Hy  Aodes aegypti 0,02 60 Min.
= 0,002 180 Min.
0,00 3 Horas
CH,=0~C )
" .
o ! \\~0-Co-NHCH 1 0,2 60 Min.
H3"‘<_ NHCH;  Aedes aogyp 0,02 180 Min.
= ' 0,002 >3 Horas
OH ,~0-CH
0
]
O—C—NHCH3
{
. . _ " .
i 0,2 180 Min.

(conocido)
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BEJEPIO B -
Ensayo con Plutelle

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionador: 1 parte en peso de éter alguilarilpoli~
glicdlico

Para la obtencidn de un preparado conveniente
de material activo se mezcla 1 parte en peso de ma-
terial activo con la cantidad indicada de disolvente
que contiene la cantidad de emulsionador mencionada,

v el conceﬁtrado se diluye con sgua a la concentra-
cidn deseada.

Con el preparado de material activo, se rocian
hojas de repollo (Brassica oleracea hasta estar himedas
como de rocio y se infestan con orugas Plutella macu~
lipemmisge.

Degpués del tiempo indicado se determina el
grado de muertes en %, Significa 100% que se mataron
todag lag orugas, mientras que 0% indica que no se nma-
4 ninguna oruga.

Tos materiales activos, las concentraciones de
material  activo, los tiempos de evaluacidn y los resul-

tados se desprenden de la tabla a continuacidn:
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TABTLA

(Insectos dafiinos a las plantas)

1
CHF@H3)2

(conocido)

Material activo Concentracibn de Grado de muertes en
material activo % después de 4 dias
an % R
O—CO—NH-CH3
1
~CH ,~0~CH 0,2 100 -
0,02 90
OnCO—NH—CH3
) 1
7\, =CH,,=~0-C H 0,2 100
[/\If 2”72 0,02 90
*QE;/,J
0-CO-NH~CH
1 3
. . 0,2 1.00
L/ ,-CHZ-O~GHZ~GH(CH3)2 0;02 50
~
GH3
[
N —O--CO--N(GH3)2 0,2 a0
NN 0,02 0
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BEJEMPLO C ~ _10_ 3@4683

Ensayo con pulgones (Myzus) (Efecto por contacto)
Digolvente: 3 partes en peso de acetone

Emulsionador: 1 parte en peso de éter alquilarilpoligli-
eblico.

Para la obtencidn de un preparado de material
activo convenlente se mezcla 1 parte en peso de mate-
rial activo con la cantidad de disolvente indicado que
contiene la cantidad de emulsionador mencionada, y el
concentrado se diluye con agna & la concentracibén de-
gseada.

Con el preparado de material activo se rocian
hasta estar himedas como de roclo plantas de repollo
(Bragsica oleracea) gque egtin fuertemente infestadas
por pulgones llyzus persicae.

Despuds de los tiempos indicados se determi-
na el grado de muertes en %. Aqui significan 100% que
ge mataron todos los pulgones, 0 significa que no se
matd ningln pulgdn.

Log materiales activos, las concentraciones
de materisl activo, los tiempos de evaluacidn y los

regsultados se desprenden de la tabla a continuacidn:
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(Insectos dafiinos e las plantas)

Materiales Concentracidnes de Grado de muertes en
activos. material activo en % después de 24 horas
0~CO—NH-CH3
' 0,2 100
—CH2~S—CH3 0,02 100
0,002 90
0~CO~NH-CH3
' 0,2 100
Ly
2T \~CH,-0~CE, 0,02 99
>~
\
CH3
0,2 100
?—CO-CH~CH3 0:02 60
- \\-CH,=0-CH,
‘ ,
N
0~CO-NH—CH3
, 0,2 100
N\ ~CH~0-C
N
O-CO-NH—CH3
'
£ \~CH,=0-CH(CH,) 0,2 80
X 0~-CO0-NH~CH
v 3
0,2 40

(conocido)
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CH20-0H3

Se disuelven 13,8 g (0,1 moles) de metil-/Z-oxi-
benci;7¥éter en henceno anhidro y esta solucidn se mez-
cle primeramente con 6,3 g (0,11 moles) de isocianato

5a met{lico y a continuacibn con 3 gotas de amina trieti-
lica. Se presente reaccidn bajo calentemiento de la
mezcla. Después de sgltar durante dos horas a 502C ge
enfria la solucidn bencénica a 0¢C y el producto'cris—
talizado se aisla ¥y se recristaliza en ligroina. P.f.
10. 502C; rendimiento minimo 90% de la teoria.

El metil-/2~-oxi-bencil/-éter empleado como
material de partida (p.e. 128-1302C/0 Torr) se obtie-
ne medante diazotacién de metil-/Z-amino-bencil/-éter
y descomposicibén de la sal diazdnica.

15. EJEMPLO 2 -

H 30-—- -O-C-Nh-CH 3

CHy- 0-CH 3

Bajo condiciones de reacidn andlogas al Ejem~
plo 1 se obtiemde 15,2 g (0,1 moles) de metil-/2~oxi-
4-metil-bencil/-&ter y 6,3 g (0,11 moles) de isociana~
to metilico el correspondiente éster del &cido carbe-
20, ninico del pef. 44 - 462C en un rendimiento minimo

del 90% de la teoria.
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EJENPTO 3 -
' 0

! \\-o-8-xm-cH 3

OHy-5~CH

Bajo condiciones de reaccidn andlogas a como

descrito en el ejemplo 1 se obbtiene de 17 g (0,1 moles)

de metil-/P-oxi~-bencil/-tioéter y 6,3 g (0,11 moles)
de isocianato metilico el correspondiente éster del
4dcido carbaminico del pof. 47 - 499C en un rendimien—
to minimo del 90% de la tebria.

El metil-/Z-oxi-bencil/-tioéter empleado como
material de partida se obtlene por descomposicidn de
la, correaspondiente sal diazénica (véase ejemplo 1).

N O T 4

Descrite suflcientemente la naturaleza del
invento, asl como la manera de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son sugceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace congtar que el invento
corresponde e una Solicitud de Patente presentada
en Alemania n® T 43.288 IVb/12 o de 2% de junio de
1964, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios
gue conceden losg Convenios Internscionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por 1o que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Egpafia: "PROCEDIMIENTO PARA TA OBTEN
CION DE ESTEEES DEL ACIDO FENII~N-~METIL~CARBAMINICO";
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caracterizéndose por lo siguiente:

12 - Procedimiento para la obtencién de
ésteres del &cido fenil-N-metil-carbaminico, carac—
terizado, porque se hace reaccionar un fenol de fér-

mula

(),
/7 \\ -0

R

(1)

donde X significa oxigeno o azufre, Rl hidrdgeno o un reg
0 de alquilo con 1 -~ 4 Atomos de carhbono, R2 Y R3 reg~
tos de algquilo con 1-4 4tomos de carbono y nes 0, 1 6 2.

28 - Procedimiento seglin la reivindicacidn 18,
caracterizado porque la reaccidén se acelera por la adi-
cifn de una emina terciaria, tal como una emina triet{li-
ca.

32 ~ Procedimiento para la obtencidén de égteres

del &cido fenil-N-rEtdil-carbaminico, tal y como queda
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