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PATENTE DE INViENOION

Le A 900 2-Sp

. ^  O  ^^  j.̂ ., f  '  ̂*

"Procedimiento para l a  obtención de carbamatos 

in secticidas."

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIEI4GESELLS0HAFT, entidad 

alemana, residente en: Leverkusen-Bayerwerk,

Alemania.

La presente invención se re fie re  a 

4-(N,N-metil-alilamino)-fenil-N'-metiloarbamatos que 

tienen propiedades in sec tic id as y acaric id as, a s i  co 

mo a procedimientos para su preparación.

5. Los d ialilam in o-fen il-N -m etil carbamatos

Mod. tn
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tienen efecto in sec tic id a  y acaric id a . Particularmente e f i­

caz se considera e l 3 ,5-dimet i l- 4 - d i a l i l amino-fenil-N-meti l  

carbamato (compárese l a  Patente francesa na 1.329*856).

El objeto de l a  invención es preparar lo s  4- 

(N ,N-met i l - a l  i l  amino ) - f  enil-N ' -met i lo a r  b amato s de l a  fórmu­

l a

OHĝ CH-CĤ
R1

N -

0)!
-O -O -N H -O H ^ ( 1)

15.

20.

OH3 Rg

en l a  cual representan: un miembro del grupo consisten­

te  en metilo e hidrógeno, Rg un miembro del grupo consisten 

te  en metilo e isoprop ilo , y en l a  cual siendo R̂  hidrógeno, 

Rg s ig n if ic a  isopropilo , tienen propiedades in se c tic id a s y 

aoaric idas muy fu erte s.

Lo s 4-(N,N-met il-a lilam in o ) - fenil-N-met ilcarb a  

matos de l a  fórmula I  se obtienen de t a l  manera que, un fe 

nol de l a  fórmula

en l a  cual R̂  y Rg "tienen lo s  sign ificad os arriba indica­

dos, se hace reaccionar con met i l i s o  cianato.

Los ásteres de ácido carbámioo susceptib les de 

obtenerse según l a  invención, mostraron una e fic a c ia  plagui 

cida e in secticidad  más elevada que lo s  á ste re s de ácido car30
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bámioo anteriormente conocidos.

Los fenoles aplicados oomo m aterial de partida 

pueden ser preparados, s i  lo s  correspondientes 4-aminofeno 

le s  se hacen reaccionar con su lfato  dlm etilico en solución 

acuosa primeramente sin  adición de bases a temperaturas de 

OS a+53C. El nx)nometilamino-fenol a s i  obtenido entonces 

subsiguientemente puede hacerse reaccionar con bromuro de 

a lilo  a temperaturas de OS a 160S0 en solucidn acuosa que 

oontiene NaHOÔ , para formar e l oompuesto 4-N ,N -m etilalila 

m ino-fenilico.

A continuación se hace referencia mAs d e ta lla  

da a l procedimiento de preparación de lo s  carbamatos:

La reacción procede en correspondencia con la

ecuación

CHgiCH-OHg '

La reacción puede llevarse  a cabo en un disolvente in erte. 

Para ello  se prestan por ejemplo hidrocarburos, ta le s  oomo 

bencina y benceno, pero también éte re s, t a le s  oomo dioxano. 

sin  embargo, también es posible hacer reaccionar directamen 

te  e l oomponente en ausencia de d iso lventes. La reacción 

30. es acelerada por adición de una amina te r c ia r ia  por ejemplo



tr ie tilam in a . Las temperaturas de reacción pueden v aria r  

dentiu de lim ite s amplios. Por lo general, se trab a ja  entre 

02 y 150BC.

Las substancias de acuerdo con e l invento t ie ­

nen, a una baja toxicidad para animales de sangre caliente 

y a una ba ja  fito to x ic id ad , efectos in sectic id as y aca ric i-  

das fu erte s. Su acción oomienza rápidamente y es de la rga  

duración. Por ello  pueden se r  aplicadas con buen resultado 

para combatir insectos dañinos que chupan y que muerden, dlg 

te ro s, a s i  como ácaros.

A lo s  insectos chupantes pertenecen, en lo asen 

o ia l, p io ju e lo s, t a le s  como e l piojuelo de la s  hojas de du­

razneros, (Myzus p é rs ic a s) , e l piojuelo negro de la s  hojas 

de chauchas (D oralis fabae); coch in illas, t a le s  como Aspidio 

tu s hederae, Lecanium hesperidum, Pseudocoocus marítimas; 

tisan ópteros, t a le s  como Hercinothrips femó r a l i s ;  y chinches, 

t a le s  oomo Piesma quadrata y Cimex le c tu la r iu s .

A lo s  insectos que muerden perteneoen, en lo 

esen cial, orugas de mariposas, ta le s  como P lu te lla  maculi- 

pennis, Lymantria d ispar; escarabajos, ta le s  oomo gorgojos 

(Calandra gran aría), el escarabajo de la s  patatas (Leptino 

ta r s a  decemlineata), pero también la s  especies que viven en 

e l suelo, t a le s  como Agriótes sp, y lo s  gusanos blancos 

(Melolonthamelolontha); cucarachas, ta le s  como l a  ouoarar- 

oha alemana (B la tte lla  germánica); o rtópteras, t a le s  como 

el g r i llo  (Gryllus domesticus); comejenes, t a le s  como Reti- 

culiterm es; mimenópteros, t a le s  como hormigas.

Los dípteros comprenden particularmente la s  

moscas, ta le s  como l a  mosca de bagazo de manzanas (Drosophi 

l a  melanogaster), l a  mosca de fru ta s del Mediterráneo (Oera
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t i t i s  cap ita ta), l a  mosca común (Musca domestica) y mosqui­

to s , ta le s  oo mo Aedes aegypti.

En cuanto a lo s  àcaros, son de particu lar im­

portancia lo s  ácaros h iladores (Tetranychidae), ta le s  como 

e l àcaro hilador común (Tetranychus te la r iu s ) ; el àcaro hi­

lador de fru ta le s  (Paratetranychus pilo su s); ácaros de aga­

l l a ,  t a le s  como e l àcaro de a g a lla  del grosellero (Eriophy- 

es r ib is )  y tarsonemidos, t a le s  como Taromemus p a llid u s, y 

o tros in sectos.

Las substancias activas según el invento pue­

den ser  elaboradas en la s  formulaciones usuales, ta le s  oomo 

soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y gra­

nulados. E stas formulaciones se preparan, por ejemplo, por 

dilución de la s  substancias activas con disolventes y/o 

Substancias de vehículo, eventualmente con el empleo de 

emulsivos y/o d ispersantes, pudiendo emplearse, por ejemplo 

en el caso de u t i liz a r se  e l agua como diluyente, eventual** 

mente disolventes orgánicos como d isolventes au x ilia re s (com 

párese: Agricultural Chemicals, Marzo I960, páginas 35 a 38). 

Oóna substancias au x iliares entran en consideración esencial 

mente: d isolventes, t a le s  como aromatos (por ejemplo x i lo l ,  

benzol), aromatos clorados (por ejemplo cloro benzoles), pa­

ra fin as (por ejemplo fracciones de petróleo), alooholes (por 

ejemplo metanol, butanol), aminas y derivados de aminas (por 

ejemplo etanolamina, dimetilformamida) y agua; substancias 

de vehículo, ta le s  como piedras naturales en polvo (por ejem 

pío caolines, a r c i l la s ,  creta) y piedras s in tá tic a s  en polvo 

(por ejemplo ácido s i l ic ic o  altamente d isperso , s i l ic a to s ) ,  

emulsivos , ta le s  corno emulsivos no ionógenos y aniónicos 

(por ejemplo ásteres de polioxietileno y ácidos grasos, áte30.
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res de polioxietileno y alcoholes grasos, sulfonatos alqui- 

l io o s  y a r i lic o s )  y d ispersan tes, ta le s  como lign in a  y metil 

celulo sa .

Las substancias activas según el invento pue­

den e sta r  presentes en la s  formulaciones en mezcla con otras 

substancias activas conocidas.

Las formulaciones contienen, por lo general, 

entre un 0 ,1  % y un 95 % por peso de substancia activa , pre 

feriblemente entre un 0,5 % y un 90 % por peso.

Las substancias ac tiv as pueden ser aplicadas 

cono t a le s ,  en forma de sus formulaciones o de la s  formas de 

aplicación  de e l la s  elaboradas. La aplicacidn procede en 

forma u sual, por ejemplo por rociada, pulverización, riego ó 

espolvoreo.

Las concentraciones de substancia activa  pueden 

v aria r  dentro de lim ites amplios. Por lo general, sa emplean 

concentraciones de substancia ac tiv a  de un 0,00001 % hasta  

un 20 %, preferiblemente de un 0,01 % h asta  un 5 

EJEMPLO A

Prueba con orugas de Prodenia.

Disolvente: 3 partes por peso de acetona 

Emulsivo: 1 parte por peso de éter a lq u ila r ilp o li-

g lic ó lic o .

Para obtener una preparación de substancia ac ti 

va apropiada, se mezcla una parte por peso de substancia ac­

t iv a  con l a  cantidad indicada de disolvente que contiene l a  

cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado 

con agua h asta  l a  concentración deseada.

La preparación de substancia activa  es rociada 

sobre hojas de repollo (B rassica  olerácea) hasta e l estado30



húmedo de rocío y sobre l a s  mismas entonces se colocan oru­

gas de Prodenia L itura.

Al cabo de lo s  tiempos indicados se determina 

e l grado de exterminación en %, significando e l 100 que 

fueron matadas todas l a s  orugas, un 0 % que no se mató nin­

guna oruga.

Las substancias ac tiv a s, l a s  concentraciones de 

substancias ac tiv as, lo s  tiempos de evaluación y lo s  resu l­

tados estén resumidos en l a  siguiente ta b la :

TABLA

(insectos dañinos para plantas)

Substancias activas.

Concentra­
ción de 
substancia 
activa  en %.

Orado de ex­
terminación 
en % a l cabo 

de 3 d ía s .

100
80
45

100
0

EJEMPLO B

Prueba con p io juelos Myzus (acción por contacto). 

Disolvente: 3 partes por peso de acetona
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Emulsivo: 1 parte por peso de éter a lq u ila r ilp o li-

g l i  cólico *
Para obtener una preparación de substaneja ac­

t iv a  apio piada, se mezcla una parte por peso de substancia 

5. activa  con l a  cantidad indicada de disolvente que contiena

l a  cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentra­

do con agua hasta l a  concentración deseada.

La preparación de substancia activa  es rociada 

sobre plantas de repollo (B rassica  olerácea) fuertemente 

10. atacada por p io ju elos de hojas de duraznero (RSyzus pérsicas)

hasta e l estado húmedo en que e l liquido gotea.

Al cabo de lo s  tiempos indicados se determina 

e l grado de exterminación en %, significando un 100 % que 

todos lo s  p io ju elos fueron matados, y un 0 % que no se mató 

15. ningún pió ju e lo .

Las substancias ac tiv a s, l a s  concentraciones 

de l a s  substancias ac tiv as, lo s  tiempos de evaluación y lo s  

resultados surgen de l a  siguiente tab la :

TABLA

(Insectos dañinos para plantas)

Substancia ac tiva .

Concentración Grado de 
de substancia extermina 
activ a  en %. ción en % 

a l cabo de 
24 horas

30
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EJEMPLO O

Prueba le t a l  PL^p con dípteros 

Animales da prueba: Aedes aegypti 

Disolvente: acetona

2 partes por peso de substancia activa son in­

troducidas en 1000 partes por volumen de disolvente. La so­

lución obtenida es d ilu ida con una cantidad adicional de di 

solvente hasta la s  concentraciones más b a jas deseadas.

Mediante una p ipeta se disponen 2,5 mi de es­

t a  solución de substancia activa  sobre una placa de P ótri, 

sobre cuyo fondo ae encuentra un papel f i lt ra n te  de un diá­

metro de aproximadamente 9.5 cm. La p laca de P etri queda 

ab ierta  hasta que se haya evaporado totalmente e l solvente. 

Según l a  concentración de l a  solución de substancia activa, 

d ifie re  l a  cantidad de substancia activa por centímetro cua 

drado de papel f i lt r a n te . Subsiguientemente se introducen 

aproximadamente 25 animales de prueba en l a  p laca de P etri 

y se cubre l a  placa con una tapa de v id rio .

Se contralorea continuamente el estado de lo s  

animales de prueba. Se determina el tiempo necesario para 

un efecto de exterminación al 100 %.

Animales de prueba, concentraciones de la s  

substancias activas y tiempos, en lo s  ouales se tiene un 

efecto de exterminación a l 100 surgen de l a  siguiente 

tab la :
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Concentraciones Efecto de ex 
Substancia activa  Animales de substancias terminación"

de prueba, ac tiv as, solu- en %.
ción a l %.

Aedes aegypti

Aedes aegypti

O!)
-O-C-NH-CH^ 0,2

0,02

60 mints. 
120 "

3 horas.

120 mints. 
3 horas.

EJEMPLO D

Prueba oon ácaros h iladores Tetranychus

Disolvente: 3 partes por peso de acetona

Emulsivo: 1 parte por peso de é ter alqui-

la r i lp o l ig l ic ó l io o .

Para obtener una preparación apropiada de 

substancia activa, se mezcla una parte por peso de substan 

c ia  activa  con l a  cantidad indicada de disolvente que con­

tiene l a  cantidad indicada de emulsivo, y se diluye e l con 

centrado con agua hasta  l a  concentración deseada.

La preparación de substancia activa es rocia­

da sobre plantas de chauchas (Phaseolus vulgaris) que t i e ­

nen una a ltu ra  de 10 a 30 cm h asta  su estado mojado en que 

gotea e l liq u id o . E stas p lan tas están atacadas considera-



11

5.

10.

blamente por àcaros h iladores comunes (Tetranychus urticae)

en todos sus estados de d esarro llo .

Según lo s  tiempos indicados se determina la  

e fic ac ia  de l a  preparación de substancia activa , por coa- 

tarse  lo s  animales muertos. El grado de exterminación asi 

obtenido se indica en %. El 100 % s ig n ific a  que fueron ma 

tados todos lo s  àcaros h iladores, e l 0 % s ig n ific a  que no se 

mató ningún àcaro hilador.

Las substancias ac tiv as, sus concentraciones, 

lo s  tiempos de evaluación y lo s  resultados surgen de l a  s i ­

guiente tab la :
TABLA

(insectos dañinos para plantas)

Concentración Grado de ex- 
Substancias activas. de substancia terminación

activa  en %. en % a l ca 
bo de 8 d ias .

CH,=CH-CHn — 0
"^-0-C-NH-CHi

0 ,1
0,02

100
70

/ V V 0,004 0

" =  ^

( CHgiCH-CHg ) 2 N -< ^
\  °  
\\-C-C-NH-CH^ 0 ,1

0,02
98
0



19*1 g (0,1 mol) de 3,5-dimetil-4-(N,N-m&til- 

10 . alilam ino)-fenol son d isu e lto s en 50 mi de lig ro in a  y mez­

clados con 6,3 g (0,11 moles) de m etilisocianato y 3 gotas 

de trie tilam in a . Durante l a  reacción, l a  temperatura sube 

de 2530 hasta 4530. Para completar l a  reacción, se calienta 

brevemente a 6030 y se d e ja  en reposo durante l a  noche. En- 

1-5. toncos se lav a  l a  solución rápidamente primeramente con

NaOH 2-normal f r í a  y después con agua a que se agregaron 

algunas gotas de HC1. Se seca l a  solución con su lfato  de 

sodio y, después de l a  adición de benzol, se elimina l a  mez 

ola de disolventes por d estilac ión  a l vacio, quedando el 

20. carbamato como un aceite de color débilmente am arillo .

El 3,5-dim etil-4-(N ,N-m etilalilam ino)-fenol 

puede prepararse de l a  siguiente manera:

1 mol de 3,5-dimatil-4-aminofenol se suspen­

de a l a  temperatura ambiente en 460 mi de agua. Bajo ag l- 

25. tación  se introducen gota a gota 110 mi de su lfato  dimeti-

l ic o ,  subiendo l a  temperatura hasta  40RC. Se descolora 

ampliamente l a  solución obscura obtenida con carbón activo 

y entonces se l a  n eu traliza  con NaOH concentrada, precip i­

tándose e l producto como un aceite  que se c r is t a l iz a  inme- 

30. d iat amente.
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R ecristalizado en benzol, el 3,5-dimetil-4-metilamino-fenol 

funde a 130-13130.

75*5 g (0*5 moles) de 3,5-dimetil-4-metilamino- 

,fenol y 83 g de NaHOÔ  se suspenden en 270 mi de agua.

Bago agitación fuerte a 40-5030 se agregan gota a gota 88 g 

de bmmun) de a l i lo .  Se sigue agitando durante varias horas 

a l a  temperatura ambiente y se agregan o tra  vez 30 g de 

NaHCÔ  y 30 g de bromuro de a lilo  y se ag ita  durante o tra  

hora a 40-503(3. Entonces se en fria  l a  mezcla de reacción y 

se extrae con benzol. Después del secamiento del extracto 

benzólico, se elimina el disolvente por succión y se d e s t i la  

e l residuo en e l vacio. Punto de ebullición  = 158-16230/14

mm.

Bajo condiciones análogas a la s  arriba  indica­

das* de 20,5 g (0 ,1  mol) de 3-isopropil-4-(N ,N -m etilalilam i 

no)-fenol con 6,3 g de m etilisocianato , se obtienen 21,5 g 

de 3-isopm pil-4-(N ,N-m etil a l ilamino ) - f  enil-N-met i l -  carbama 

t o .
N O T A

D escrita suficientemente l a  naturaleza del in­

vento, a s i  como l a  manera de rea lizarlo  en l a  p ráctica , debe 

hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente indica­

das son susceptib les de modificaciones de d eta lle  en cuanto 

no alteren su principio fundamental; también se hace constar



317587
que e l invento se re fie re  a una So lic itu d  de Patente presen 

tada en Alemania con fecha 18 de septiembre de 1964, número 

F 44.009 IVb/l2, acogiéndose, por lo tanto, a lo s  beneficios 

que conceden lo s  Convenios Internacionales en vigor, y sien­

do lo que constituye l a  esencia del referido invento y por 

lo que se s o l ic i t a  Patente de Invención por 20 años en Espa 

ña, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CARBAMAIGS 

INSECTICIDAS"; caracterizándose por lo sigu iente:

l a P r o c e d i m i e n t o  para l a  obtención de carba 

matos in se c tic id a s, concretamente e l  4-(N,N-metil-alilamino) 

fen il-N '-metil-carbamatos de fórmula (I)

(I)

donde R̂  y Rg representan metilo ó R̂  s ig n if ic a  hidrógeno 

y Rg isoprop ilo , caracterizado porque se obtiene haciendo 

reaccionar un fenol de fórmula (II)

R1
!

donde R  ̂ y Rg tienen e l sign ificado arriba citado, con 

m etili so cianato.

23.- Procedimiento, según l a  reivindicación 13, 

caracterizado porque e l fenol de fórmula I I  se obtiene hacien
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do reaccionar 4-monometilamino-íenol con bromuro de a illo  

en solución acuosa que contiene bicarbonato sódico.

3^.*- Procedimiento, según reivindicación 28, 

caracterizado porque dicha reacoión se re a liz a  a una tem­

peratura comprendida entre O y 60so.

43.- Procedimiento, según reivindicación 3s, 

caracterizado porque el 4-monometilaminofenol se obtiene 

haciendo reaccionar 4-aminofenol con sulfato dim etllico en 

solución aouosa.

5&.- Procedimiento, según reivindicación 4 3, 

caracterizado porque dicha reacción se re a liz a  a una tem­

peratura comprendida entre 0 y 5SC.

68.- Procedimiento, según reivindicación 18, 

caracterizado porque l a  reacción se re a liz a  en presencia 

de un disolvente in erte.

78.- Procedimiento, según reivindicación 6§, 

caracterizado porque dicho disolvente inerte es un hidro­

carburo t a l  como bencina ó benceno ó un éter t a l  como dio 

xano.

8§ .- Procedimiento, según reivindicación 1§, 

caracterizado porque l a  reacción se re a liz a  en ausencia de 

d iso lventes.

98.- Procedimiento, según reivindicación 18, 

caracterizado porque l a  reacción es acelerada por adición 

de una amina te rc ia r ia .

10 8- Procedimiento, según reivindicación 9^, 

caracterizado porque l a  amina te r c ia r ia  es trim etilam ina.

118.- Procedimiento, según reivindicación 18, 

caracterizado porque la  temperatura de reacoión e stá  com­

prendida entre 0 y 150so.
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123.- "Procedimiento para l a  obtención de car- 

bamatos in se c tic id a s" , t a l  y como queda substancialmente des­

crito en l a  presente memopria. <
\Esta memoria consta .de d ie c ise is  ho^as e sc r ita s

a máquina por una só la cara.

\ Madr 

F^BEKFA^RII-3^
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