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"Pro cedimiento para la obtencidn de carbamstos

insecticidasd!

%/MW.- PARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFY!, entidad
alemsna, residente en: ILeverkusen-Bayerwerk,

Alenania.
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La presente invencidn se refiere a
4={N,N~metil~alilaming )=Ffenil=N'-metilcarbamatos que
tlenen propiedades insecticidas y acaricidas, asi co
mo a procedimientos para su preparacidén.

5 Ios dialilamino ~~fenil-N~metilcarbamatos

Mod. 113
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tienen efecto insecticida y acaricida. Particularmente efi-

caz se considera el 3,5-dimetil-4~dialilemino=-fenil-N-metil
carbameto (compérese la Patente francesa n? 1.329.856).

El objeto de la invencidn es preparer los 4-
(N,N-metil-alilamino )~fenil-N'-metilcarbamatos de la £6rmu-
la
Ry

2 0
.. ] B

~0~0-NH~CH, (1
/
3 Ry
en la cual representan: R, un miembro del grupc consisten~-

1
te en metilo e hidrggeno, R, un miembro del grupe consisten

GH2=CH-CH

CH

te en metilo ¢ isopropilo, y en la cual giendo R1 hidrdgeno,
32 significa isopropilo, tienen propiedades insecticidas y
acaricidas muy truertes.

Ios 4~(N,N-metil-alilamino )-fenil-N-metilcarba
matos de la fSrmula I se oblienen de tal manera que, un fe
nol de la férmuls

CH, =CH~CH, ik
\\\N— ’// \\ -0H (I1)

/. N—
CH, ;b

en la cnal R1 y Rz tienen los significados arriba indicae~
dos, se hace reaccionar con metilisocianato.

los ésteres de fcido carbémico suscepbibles de
obtenerse segin la invencidn, mostraron una eficacla plagui

cide e insecticidad m&s elevada que los ésteres de 4cido car
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bamioo enteriormente conocidos.

Ios fenoles aplicados como material de partida
pueden ser preparados, si los correspondientes 4-aminofeno
les se hacen reaccionar con sulfate dimetilico en solucidn
aclo 98 primeramente sin adicidn de bases a temperaturas de
02 at52C, EL monometilamino-fenol asi obtenido entonces
subgiguientementes puede hacerse reaccionar con bromuro de
alilo a tasmperaturas de 02 a 46020 en solucidn acuosa que
contiene NaHOQa, para formar el compuesto 4-N,N-metilaliia
mino-fenilico.

A continuacidn se hace referencis més detalla
da al procedimiento de preparacidn de los carbamatos:

La reaccldén procede en correspondencia con la
ecuacidén

CH3
CH2 =CH~CH2 !

S N\—

A\

CH 3
OHy=CH=-CHy !

\ 0
1"
N- / \ -0 ~C-NH
t
/ — CH
CH ! 3
3 GHB
La reaccidn puede llevarse a cabo en un disolvente inerte.
Para ello se prestan por ejemplec hidrocarburos, tales como
bencina y benceno, pero también éteres, tales come dioxans.
sin embargo, tambidén es posible hacer reaccionar directamen
te el componente en ausencis de disolventes. ILa reaccidn

eg acelerada por adicidn de una amina terciaris por ejemplo
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trietilamina. Las temperaturas de reaccidn pusden variar
dentro de limites amplios. Por lo general, se trabaja entre
02 y 1502C.

Las substancias de acuerdo con el invento +iie-
nen, a una baje toxicidad pare animales de sangre caliente
¥ & una baja fitotoxicidad, efectos insecticidas y acarici-
das fuertes. Su accidn comienza répidamente y es de larza
duracién. Por ello pueden sor agplicadas con buen resultado
para combatir insectos dafiinos que chupan y que muerdea, dip
teros, asi como &caros,

A los insectos chupantes pertenecen, en lo eusn
cial, piojuelos, tales como el piojuelo de las hojas de du-
razneros, (Myzus persicae), el piojuelo negro de las hojas
de chsuchas (Doralis fabae); ocochinillas, tales como Aspidip
tus hederse, lecanium hesperidum, Pseudococcus maritimus;
tisendpteros, tales como Hercinothrips femoralis; y chinches,
tales como Piesma quadrata y Cimex lectularius.

A los insectos que muerden pertenecen, en lo
egencial, orugas de maripesaes, tales como Plutella maculi-
pennls, Iymantris dispar; escarabajos, tales como gorgojos
(celendra granaria), el escarabajo de las patatas (Tepting
tarss decemlinesta), pero también las especies que viven en
el suelo, tales como Agriotes sp, ¥ los gusanos blancos
(Melolontha melolontha); cucarachas, tales como la cucare-
che alemene (Blattella germénica); ortopteros, tales como
el zrillo (Gryllus domesticus); comejenes, tales como Reti-
culitermes; mimendpteros, tales como hormigas.

Ios dipteros comprenden particularmente las
mscas, tales com la mosca de bagazo de manzanas (Drosophi

la melanogaster), la mosca de frutas del lediterréneo (Cers
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titis capitata), la mosca comin (Fusca domestica) y mosqui-

tog, tales como Aedes aegypti.

En cuanto a log 4carvs, son de partioular ig-
portencia los 4caros hiladores (Tetranychidae), taleg cclo
el dcaro hilagor comin (Tetranychus telarius); el Acaro hi-
lador de frutales (Paratetranychus pilosus); 4caros de agu-
1lla, tales como el 4caro de agalla del zrosellero (Ericphy-
es ribis) y tarsonemidos, tales como Taromemus pallidus, y
otros insectose.

Las substancies activas segtin el invento pue-
den ser elalradas en lasg formulaciones usuales, tales como
soluciones, emulsionss, suspensiones, polvos, pastas y gra-
nuladose. Estas formulaciones se preparan, por ejemplo, por
ailucidn de las substancias activas con disolventes y/o
substancias de vehioculo, eventualmente con el emplec de
emulsivos y/o dispersantes, pudiendo emplearse, por ejemplo
en el caso de utilizarse el agua como diluyente, eventuals~
mente disolventes orgénicos como disolventes esuxiliares (com
parese: Agricultural Chemicals, Marzo 1960, phginas 35 a 38).
Sémo substancias auxiliares entran en consideracidn esencial
mente: disolventes, tales como aromatos (por ejemplo xilol,
benzol), aromatos clorados (por ejemplo clorobenzoles), pe~
rafinas (por ejemplo fracciones de petréleo), aleoholes (por
ejemplo metenol, butanol), amings y derivados ae aminas (por
ejemplo etanclamina, dimetilformamida) y agua; substancias
de vehiculo, tales como piedras naturales en polvo (per ejem
plo caclines, arcillas, creta) y pledras sintéticas en polvo
(por ejemplo Acido silfcico altamente disperso, silicatos),
emulsivos, talea como emulsivos no londgenos y anidénicos

(por ejemplo ésteres de polioxietileno y 4ciados grasos, éte
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res de polioxietileno y alcoholes grasos, sulfonatos alqui-
licos y arflicos) y dispersantes, tales como lignina y metil
celulosa.

Las substancias activas segin el invento pue-
den egbar presentes en las formulaciones en mezcla con obtras
substancias activas conocidas.

Las formulaciones contienen, por lo general,
entre un 0,1 % y un 95 7% por peso de substancia activa, pre
feriblemente entre un 0,5 % y un 90 % por peso.

Las substancias activas pueden ser aplicacas
como tales, en forma de sus foraulaciones ¢ de las forumasde
aplicacidn de ellas elaboradas. La aplicacidn procede en
forma uwsual, por ejemplo por rociada, pulverizacidn, riego 4
espolvoreo .

Las concentraciones de substancia activa pueden
variar dentro de limites amplios. Por lo general, se emplean
concentraciones de substancia activae de un 0,00001 % hasta
un 20 %, preferiblemente de un 0,01 % hasta un 5 x.

EJEIPIO A
Prueba con oruges de Prodenia.
Disolvente: 3 partes por peso de acetona
Emulsivo: 1 parte por peso de éter alquilarilpoli-
glicdlico.

Para obtener una preparacién de substancia acti
va apropiada, se mezcla una parte por peso de substancia ac-
tiva con la cantidad indicada de disolvente que contiene la
cantidan indicaca de emulsive, y se diluye el concentrado
con egua hasta la concentracldn deseada.

Le preparacién de substancia activa es rociada

Sobre hojas de repollo (Brassica oleracea) hasta el estado
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Iimedo de rocfo y sobre las mismas entonces se colocan oru-
gas de Prodenia Litura.

Al cabo de los biempos indicados se deternina
el grado de exterminacidn en %, significando el 100 % que
fueron matadas todas las oruzas, un 0 % que no se maté nin-
guna oruge.

Las substancias activas, las concentraciones de
substancias activas, los tiempos de evaluacidn y los resul-

tados estén resumidos en la siguiente tabla:

TABLA

(Insectos dafiinos para plantas)

Concentra-  Grado de ex-
¢ién de terminacidn
Substancias activas. substancia en % al cabo

activa en %. de 3 dias.

CH3
CHZ'-:OH"CHQ
0
\ /> i 0,1 100
N~ -O-G—NH—OH3 0,02 80
/ 0,004 45
CH
CH
O, N / - 0,1 100
(0H,=CH~CH,) oI PR CHy  ’02 5

(@]

H/
3
EJEIPIO 3B

Prueba con piojuelos Myzus (acecidn por contacto).

Displvente: 3 partes por peso de acefona
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Emulgive: 1 parte por peso de éter alquilarilpoli-
glicdlico.,

Para obtener ung preparacidén de substancis ac~
tive apropiadams, se mezcle une parte por peso de substancia
activa con la cantidad indicada de disolvenfe que contiena
la centidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentra-
do con ague hasta la concentracidén deseada.

La preparacidn de substencie esctive es rociada
sobre plantas de repollc (Brassica oleracea) fuertemente
etacada por piojuelos de hojas de duraznero (Myzus persicae)
hasts el estado Imimedo en que el liguido gotesa.

AL cabo de los tiempos indicados se determina
el gredo de exterminacién en %, significando un 100 % que
todos los piojuelos fueron matadss, y un 0 % que no se maté
ningin piojuelo.

Las substancias asctivas, las concentraciones
de las substancias activas, los tiempos de evaluacidn y los

resultados surgen de la siguiente tablas

TABLA
(Insectos dafiinos para plantas)

Conecentracidn Grado de
de substancia exterming

Substancia activa. activa en %. cidn en %
al cabo de
24 horas
CH3
CI-I2-CH-CH2 ' 0
\ 720 N 0,1 100
N (- ~0~0-IH- CH, 0,02 80
/ L 0,004 45
CH3 ,
Cliy



10.

15.

20.

25.

317587 °"
C% O

- " 0,1 100
(GH,=CH~CH,)) - 7 \-o-c—rm—cﬁ3 0,02 o

CH 3

EJEMPIO C
Pruebe leteal PL100 con dipteros
Animaleg de prueba: Aedes aegypti
Disolventes: acetonsa

2 partes por peso de substancia sctiva son in~-
troducidas en 1000 vartes por volumen de disolvente, Tu so~
lucidn obtenide es diluida con una cantided adicional de di
solvente hasta les concentraciones més bajas deseadas.

Mediante una pipeta se disponen 2,5 ml de es-
ta solucién de substancia activa sobre una placa de Patri,
sobre cuyo fondo se encuentra un papel filtrante de un dié-
metro de aproximadamente 9,5 cm. Ie placa de Fetri queda
abierta hasta que se haya evaporado totalmente el solvente.
Seglin la concentracidén de la solucidn de substancla activa,
difiere le cantidad de substancia activa por centimetro cua
dredo de papel filtrante. Subsiguientemente se introducen
aproximedamente 25 animales de prueba en la placa de Fetri
y se cubre la placa con una tapa de vidrioc.

Se contralorea continuamente el estado de los
animales de prueba. Se determina el tiempo necesario para
un efecto de exterminacidn al 100 %.

Animales de pruebe, concentraciones de las
substancias activas y tlempos, en los cuales se tiene un
efecto de exterminacién al 100 %, surgen de la giguiente

tabla:
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Concentraciones Efecto de ex
Substancia activa Animales de substancias terminacién

de prueba. activas, solu-~ en Y%.
Cidn al 7‘;.

Aedes aegypti

CH
OH, =CH~CH N 0
2 2\ N 0,2 60 mints.
- - Q=C=-NH-~CH 0,02 120 "
3 0,002 3 horas.
¢ 3 K
Cil3
Aedes aegypti
CH
3 0
i}
(CH2=CH-CH2) 2N- —O-C-NH-CH3 0,2 120 mints.
0,02 3 horas.
CH3
EJENPIO D
Prueba con 4caros hiladores Tebranychus
Disolvente: 3 partes por peso de acelona
20 . Emul sivo s 1 parte por peso de éter alqui~

larilpoliglicdlicoe.

Para obbtener una preparacidn spropiada de
substancia activa, se mezcla una parte por peso de substan
cia activa con la cantidad indicade de disolvente que con-

25. tiene le cantidad indicada de emulsivo, y we diluye el con
centrado con agua hasta la concenbracidn deseada.

La preperacidn de substancia activa es rocie~
da sobre plantas de chauchas (Phaseolus vulgaris) que tie-
nen una altura de 10 a 30 cm hasta su estado mojado en que

0. gotea el liquido. Estas plantas estén atacadas considers-
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blemente por bcaros hiladores comunes (Tetranychus urticee)

en todos sus egtados de desarrollc.

Segin los tilempos indicados se determina la
eficacia de la preparacidn de substancia activa, por coa~
terse los animales muertos. El grado de exterminacidn esf
obtenido se indica en %. El 100 % significa que fueroxn ma
tedos todos los 4caros hiladores, el O % significa que no se
maté ningdn &caroc hilador.

Las substencias activas, sus concentraciones,
los tiempos de evaluacidn y los resultados surgen de la si-

guiente tabla:
TABLA

(Insectos dafiinos para plantas)

Concentracidn Grado de ex~

Substonciss activas. de substancia +terminacidn
activa en %, en % al ca
bo de 8 dias.
CH2=CH-CH
\N 0,1 100
-O C-NH-CH3 0,02 70
0,004 0

ca/

( GH2=”H~CH2) ot ‘—( » =0 = NH'-CH3

o C
=
W
oo

?
+02 0
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EJEMPIO
GH2 =CH-CH2 \ ! 0
n
/N- =0 -C~-NHCH 3
CH !
Cit4

19,1 g (0,1 mol) de 3,5-dimetil-d=(N,N-metil-
alilamino )-fenol son disueltos en 50 ml de ligroina y mez~
clados oon 6,3 g (0,11 moles) de metilisocianato y 3 gotas
de trietilamins. Durante la reaccidn, la temperatura sube
de 2520 hasta 452C. Para completar la reaccidn, se calienta
brevemente a 6020 y se deja en reposo durante la noche. En-
tonces se lava la solucidn répidamente primeramente con
NaQE 2-normal fris y después con ague & que se agregeron
algunas gotas de HClL. Se seca la soclucidn con sulfeto de
sodio y, después de la adlcidn de benzol, se ellmina la mez
cle de disolventes por destilacidn al vecio, quedando el
carbamatoe como un aceite de color débilmente amarilic.

Bl 3,5~-dimetil-4-(N,N-metilalilaming )-Ffenol
puede prepararse de la siguiente manera:

1wl de 3,5-dimetil-4-aminofencl se suspen=
de a la tampergiura ambiente en 460 ml de agua. 3Bajo agi-
tacidn se introducen gota a gota 110 ml de sulfato dimeti-
lico, subiendo le temperatura hasta 402C. S3e descolora
ampliamente la solucidn obscura obtenide con caridn active
y entonces se¢ la neutraliza con NeOH concentrada, precipi-
téndose el producto como un aceite que se cristaliza inme-

diatamentee
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Recristalizads en benzol, el 3,5-dimetil-4=-metilemino-fenol
funde a 130-1312C.

75,5 & (0,5 mles) de 3,5-dimetil-4-metilamito-
fenol y 83 g de NaHGO3 se suspenden en 270 ml de agua.
Bajo agitacién fuerte a 40-500C se agregan gota a gota 83 g
de bromuro de alilos Se sigue agitando durente varias horas
a la temperatura ambiente y se agregan otre vez 30 g de
NaHOO3 ¥ 30 g de bromuro de alilo y se agite durante otra
horae a 40-5020. Entonces se enfria la mezcla de reaccidn y
se extrae con benzol. Después del secamiento del extracsto
benzdélico, se elimine el disolvente por succién y se destila
el residuc en el vacio. Punto de ebullicidn = 158-1622C/14

bulify
0

CH2=u -CH2 0
/:>N~ A\ ~0~C~NHCH,
CH3
1

4
H C}\CH

3 3

Bajo condiciones an&logas & las arriba indice-
des, de 20,5 g (0,1 mol) de 3-isopropil-4~(N,N-metilalilami
no)~-fenol con 6,3 g de metiliscclanato, se obtienen 21,5 g
de 3-isopropil-4-(N,N-metilalilamino)-fenil-l-metil-carbama

to.
N 0 T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de mpdificaclones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamentel; tamblen se hace constar
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que el invento se refiere a una Solicitud de Patente presen

tade en Alemanis con fecha 18 de septiembre de 1964, niumero
T 44,009 IVb/12, acogidndose, por lo tanto, & los beneficios
que conceden los Convenios Internaclonales en vigor, y 3ien-
5. do lo que constituye la esencia del referide invento y wvor
lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espa
fia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CARBAIATGS
INSECTICIDASY; caracterizéndose por lo siguiente:
l2.,~ Procedimiento para la obtencidn de narba
10. matos insecticidas, concretamente el 4=(N,N-metil-alilaming)

fenil-N'-metil-carbamstos de férmula (I)

}:1
>N- 7 N ~0-C-NH~0H, (1)
CH3 —
Ry

donde Rl ¥y 32 repregentan metilo & Rl gignifica hidrdgeno
N R2 isopropilo, caracterizado porque se obbiene haciendo

20. reacclionar un fenol de férmula (II)

(1I1)

donde Rl y R2 tienen el significado arriba citado, con
metiliso cianabo .
28,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 182,

0. caracterizado porque el fenol de férmula II se obtiene haclen
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do reaccionar 4-monometilamino-fenol con bromuro de alilo

en sclucién acuosa que contiene bicarbonato sddico.

38.~ DProcedimiento, gexdn reivindicacidn 28,
caracterizado porque dicha reaceidn se realiza a una tan-
peratura comprendida entre 0 y 609C.

8,- DProcedimiento, segin reivindicacidn 28,
caracterizado porque el 4-monometilaminofenol se obtlene
haciendo reaccionar 4~amincfenol con sulfato dimetflico en
solucién nouosa.

52,~ DProcedimiento, segin reivindicacidn 4%,
caracterizado porque dicha reaccidn se realiza a una tem-
pergtura comprendida entre 0 y 520,

6% .~ Procedimiento, segin reivindicacidn 12,
caracterizado porgue la reacclidn se realiza en presencia
de un disclvente inerts.

72.~- Procedimiento, seglin reivindicacién 62,
cargoterizado porque dicho displvente inerte es un hidro-
carburo tal como bencina 6 benceno 6 un éter tal como dio
Xano .

88.- Procedimiento, segin reivindicacién 12,
caracterizado porque la reaccidén se realiza en ausencia de
disolventes.

98 .- Frocedimiento, segin reivindicacidn 12,
caracterizado porque la reaccidn es acelerada por adicidn
de una amina bterciaria.

108~ Procedimiento, segin reivindicacidn 982,
caracterizado porque la amina terciaria es trimetilamina.
1l .~ Procedimiento, segin reivindicacidn 18,
caracterizado porgue la temperature de reaccidn estid com-

prendide entre 0 y 150,
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122, 'ibygcediniento para la obtencidn de car-

bamatos insecticidas", tal_r como quede substancialmente dgg-
crito en la presente memoria.

Esta memoria consta de d%ﬁpisais hojag escritas

a méguinag por una sdle calra. /

Madrfid,

FARBENFARRIKEI BAYA BENGESEDLSCHAFT

~MOBLT

7 mindez Rulz
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