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"Procedimiento p^ra la  obtención de un medio 

in secticida y acaricida con ásteres del ácido carba- 

minico como material activo".

,N BAŶ .R ARTMGBSALLSÓ'HAFT, entidad ale­

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invención se refiere al empleo de 

nuevos ásteres del ácido carbaminico como medios inse^ 

ticid a s y acaricidas. Los ásteres del ácido carbamini­

co no eran hasta la  fecha conocidos.

5 . Ya se ha dado a conocer que e l 1-is o p r o p il-3-

Hod. H3
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m etil-5-pirazolil-dim etiloarbam ato y e l ^ -n aftil-N -m a-  

til-carbaiaato se pueden emplear como materiales activos  

in se cticid as. Estos dos productos han alcanzado una con 

siderable importancia práctica.

También es conocido e l  emplear e l ^-naftil-N -m e  

t i l -carbamato como material activo acaricida. Este car- 

bamato tien e, para esta fin alid ad, asimismo una consi de 

rabie importancia.

Se ha descubierto ahora que lo s nuevos ásteres 

del ácido carbamínico de fórmula

0
M

0
H

FCR,-C-NHCH-0-C-N
¿ t

COl^

/\
Ri

R.
( i )

en la  cual s ig n ific a  un átomo de hidrógeno o alquilo  

con 1-4 átomos de C en caso dado sustituido por alcoxi 

con 1-4 átomos de C y/o halógeno, y Rg s ig n ific a  alqui 

lo  con 1-4 átomos de C 6 fe n ilo , cuyos restos pueden es 

1$. ta r sustituidos por alcoxi con. 1-4 átomos de 0, halóge­

no, nitro y/o ciano, muestran fuertes propiedades inse^ 

tic id a s  y acaricidas.

Es. de considerar como extraordinariamente sorpren 

dente que los materiales activos a emplear según la  pre- 

gO. sante invención muestren un efecto acaricida e in se c tic i

da superior que lo s carbamatos conocidos para la  misma 

fin alidad. Los medios según l a  presente invención repre­

sentan por lo  tanto un valioso enriquecimiento de la  téc  

nica.
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Los materiales activos a emplear están claramen­

te definidos por la  fórmula (i) de arriba, En esta fór­

mula s ig n ific a  R-] preferentemente hidrógeno y alquilo  

con 1-4 átomos de carbono, ta l  como Dietilo, e t ilo ,  pro­

p ilo , isopropilo y butilo seo. Estos grupos alquilicos  

están preferentemente sustituidos por alcoxi con 1-2 áto 

Dios de carbono, asi como cloro, fluor y/o bromo. R̂  sig­

n ific a  preferentemente radicales alquilo con 1-4 átomos 

de carbono, ta l  como m etilo, e t i lo  e isopropilo, así 

como también fe n ilo . Estos restos están preferentemente 

sustituidos por alcoxi con 1-2 átomos de carbono, cloro, 

flu or, nitro y/o ciano.

El áster del ácido carbauiínico segdn la  fórmula 

(I) se obtiene haciendo reaccionar una cloral-flu orace-

tamida de fórmula

F-CHo-CONH-CHOH

CClj
( I I )

con isocianatos de fórmula

0=C=N-R2 (III)

en la  cual Rg tiene e l significad^árriba indicado, ó una 

cloral-fluoracetam ida de fórmula (II) con un cloruro del 

ácido carbamfnico de fórmula

O Ri 

Cl-C-N ̂ (IV)



en la  cual R̂  y  R̂  tienen e l  significado arriba indicado.

La primera reacción se puede efectuar en un d iso l­

vente in e rte . Para e llo  son adecuados por e j .  lo s hidro­

carburos, ta le s  como la  bencina y e l benceno, los hidro­

carburos clorados, especialmente e l cloruro m etilénico, 

pero también e l éter, ta l  como dioxano. La reacción se 

acelera mediante la  adición de una amina te rcia ria , por 

a j.  trietilam in a. Las temperaturas de reacción se pueden 

variar entre un amplio margen. Por lo  general se trabaja  

entre O y 100°C.

La segunda reacción se efectúa convenientemente en 

presencia de disolventes orgánicos, ta le s  como hidrocarbu­

ros a lifá tic o s  y aromáticos, especialmente éteres, ta le s  

como dioxano, o cetonas, t a l  como dimetilcetona. E l ácido 

clorhídrico disociado se recoge convenientemente mediante 

aoeptores de ácido orgánicos o inorgánicos. Para e llo  son 

adecuadas la s  aminas te rcia ria s, ta le s  como la  d ie tila n i-  

lin a  y la  piridina, y los hidróxidos alcalin os, así como 

lo s  carbonatos alcalin os. Los aoeptores de ácido se agre­

gan en cantidades equivalentes. Las temperaturas de raao 

ción se pueden variar entre amplios lím ites* Se encuen­

tran preferentemente entre O y 50°C.

A continuación se. describe, a base de algunos ejem 

píos, la  fabricación de los ásteres del ácido carbamínioo 

a emplear según la  presente invención.

O
H

FCH^üONH.OHO-C-mCHu 

301  ̂

112 g (1,2  m) de cloralfluoraoetamida se suspenden en



150 cc de cloruro metilánico y a temperatura ambiente 

se mezcla con 30 g de isocianato m etílico. Después de 

algunas horas se disuelve e l cloralfluoracetamida y des 

puás de ulteriores horas se precipita e l áster del áci­

do carbamínioo. Para completar la  reacción se agregan 

nuevamente 3O g de isocianato. El producto precipitado  

se aspira y se re c r is ta liz a  en cloruro metilánico. F .f .  

133°. Rendimiento: 52 g (= 37 % de la  teo ría).

67 g (3/10 m) de cloralfluoracetamida se disuelven en 

200 cc de éter. Agregárónse 24 g (3/10  m) de piridina y 

a 15-20° se gotean 32 g (3/10 m) de cloruro del ácido 

dimetilcarbamínico. áe sigue agitando a temperatura am­

biente y se aspira del hidrocloruro p iridín ico precipi­

tado. El disolvente se extrae en vacio. Queda un aceite  

que c r is ta liz a  lentamente. P .f .  105°. Rendimiento: 10 g 

(= 11 % de la  teo ría).

0

FCH^CONH.CHO-C-N
 ̂ t

C I 3

67 g (3/10 m) de cloralfluoracetamida se suspenden en 

100 cc de cloruro metilánico y a temperatura ambiente se



mezcla con 57 g (3/10  m) de 3 , 4-dicloro fen ilisocian ato, 

disuelvo en 50  cc de cloruro m etilánico. Una parte se 

disuelve, pronto se vuslve a precipitar el producto de 

reacción. Se sigue agitando aún durante 10 horas y se 

5. aspira. Con alcohol se pudo extraer por solución mate­

r ia l  de partida aún sin  reaccionar, El producto de reac­

ción, un compuesto crista lin o  blanco, tiene e l  punto de 

fusión de 2¿0° (descomposición). Rendimiento: 40 g (32 % 

de la  te o r ía ).

0
w

FCHgCONH.CHO-C-NHCgH^

10. 44 g (2/10 m) de cloralfluoracetamida se suspenden en

100 cc de cloruro metilénico y a temperatura ambiente 

se mezcla con 24 g (2/10  m) de isocianato fe n ílic o . Solo

al agregar 3 gotas de trietilam ina se presenta un aúnen-
O

to de la  temperatura de unos 10 . Se forma una solución  

15. clara. Se agita  durante un día a temperatura ambiente.

El disolvente solo precisa concentrarse poco por evapo­

ración, e l  producto de reacción c r is ta liz a  en forma de 

agujas blancas. P .f .  107- 8° (en ciclohexano). Rendimien­

to : 18 g (= 27 % de la  te o r ía ).

20 . Los materiales de la  presente invención muestran

con reducida toxicidad para lo s  animales de sangre ca­

lien te  y fito to xicid ad , fuertes efectos inseotioidad y 

acaricidas. Los efectos se presentan con rapidez y se 

mantienen largo tiempo. Por lo  tanto se pueden emplear
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como buen éxito  para combatir los insectos dañinos chu­

padores y mordedores, dípteros, así como ácaros (Acariña).

Entre lo s insectos chupadores se encuentran esencial 

mente los pulgones, ta le s como Mycus pérsicas, Doralis 

3. fabae; la s  coch in illas, ta le s  como Aspidiotus hederae,

Lecanium hesperidum, Rseudococous meritimus; los tisanóp- 

teros, ta le s  como Hercinothrips femoralis; y las  chinches, 

ta le s  como Piesma quadrata y Cimex lectu lariu s.

Entre los insectos mordedores se encuentran esen- 

10., cialmente la s  orugas de mariposas, ta le s  como P lu te lla

maculipennis, Lymantria dispar; los escarabajos, ta les  

como Sitophilus granarius, Leptinotarsa decemlineata, 

paro también la s clases que viven en e l suelo, ta le s  como 

los Agriotes sp. y Helolontha melolontha; la s  cucarachas, 

1$. ta le s  como la  B la te lla  germánica; los ortópteros, ta le s

como e l g r il lo  (Gryllus domesticus); la s  termitas ta le s  

como la  Reticuliterm es, los himenópteros, ta le s  como las  

hormigas.

Los dípteros comprenden principalmente la s  moscas, 

20. ta l  como Drosophila melanogaster, la  C era titis  capitata,

la  musca doméstica y los mosquitos, ta le s  como e l Aedes 

aegypti.

Entre lo s ácaros son especialmente importantes los  

ácaros de arana, lo s Tetranichidae, ta le s  como Tetrany- 

2$. chus urticae, raratetranychus pilosus, la  Eroiphyes rib is

y la s  tarsonemidas ta le s  como Tarsonemus p allidus, y las  

garrapatas.

Los materiales de la  presente invención se pueden 

transformar en la s  formulaciones usuales, ta le s  como so- 

30. luciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y gra-



' 3237
rulados. Estas se obtienen por e j .  alargando lo s mate­

ria le s  activos- con disolventes y/o materiales excipien­

te s , en caso dado empleando medios de emulsión y/o dis­

persión, empleándose por e j .  en e l caso de utilizarse.

5, agua como diluyente, en caso dado, disolventes orgánicos

como auxiliares para la  solución (véase Agricultural Chemi 

ca ls, marzo i960 , págs. 35 — 38) .  Como materiales au xilia­

res entran esencialmente en consideración: lo s  disolven­

te s, ta le s  como lo s  aromatos (por e j.  e l x i lo l ,  e l bence- 

10. no), lo s  aromatos clorados (por e j,  los clorobencenos), 

la s  parafinas (por e j .  la s  fracciones de petróleo crudo), 

lo s  alcoholes (por e j .  e l  metanol, e l butanol), la s  ami­

nas y los derivados amínicos (por e j .  la  etanolamina, la  

dimetilformsmida) y agua; lo s materiales excipiente, ta -  

1$. le s  como la s  harinas de rocas naturales (por e j.  la s  cao-

lin a s, a r c illa s , e l  ta lco , la  creta) y la s  harinas de ro­

cas sin tética s (por e j .  e l ácido s il íc ic o  altamente dis­

perso, lo s  s ilic a to s ) ; lo s medios de emulsión, ta le s  como 

lo s emulsioradores no ionÓgenos y aniónicos (por e j .  e l  

20. éster p o lio xietilén ico  del ácido graso, e l éter p o lio x i-  

e tilé n ico  del alcohol graso, lo s  sulfonatos alq u ílicos  

y arilico s) y lo s medios de dispersión, ta le s  como la  l i g ­

nina, la s  deslixiviaciones s u lfít ic a s  y la  celulosa metí­

l ic a .

25 . Los materiales activos según la  presente- invención

se pueden presentar en la s  formulaciones en mezcla con 

otros materiales activos conocidos.

Las formulaciones contienen por lo  general entre 

0,1 y 95 % en peso de material activo, preferentemente 

30. entre 0 ,5  y 90.



Los materiales activos se pueden emplear como 

ta le s , en forma de sus formulaciones o en la s  formas 

de aplicación preparadas de e lla s , ta le s  como solucio­

nes, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granu­

lados lis to s  para su empleo. La aplicación se efectúa 

por e j .  mediante rociado, aspersión, en forma de niebla, 

espolvoreado o riego.

Los materiales activos se pueden emplear en un 

amplio margen de concentraciones. Por lo  general contie 

nen la s  formas de aplicación l is t a s  para su empleo entre 

0,0005  y  20 % en peso de material activo, preferentemen­

te entre 0,01 y 5 % en peso.

Como lo s  materiales activos tienen asimismo propie, 

dados sistámicas también es posible aplicarlos sobre e l  

suelo.

Ejemplo 1

Ensayo con P lu te lla .

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilforma¡nida, 

Emulsionador: 1 parte en peso de éter a lq u ila r ilp o lig li-  

cólico.

Para la  obtención de un preparado de material ac­

tivo  conveniente se mezcla 1 parte en peso de material 

activo con la  cantidad de disolvente indicada que contie­

ne la  cantidad de emulsionador mencionada, y e l concentra 

do se diluye con agua a la  concentración deseada.

Con e l preparado de material activo se rocían ho­

jas de repollo (Brassica olerácea) húmedas como de rocío  

y se infestan con orugas de la  P lu te lla  maculipennis.

Después de lo s tiempos indicados se determina e l  

grado de muertes en Aquí s ig n ific a  100 % que se mataron



todas la s  orugas, mientras que 0 ^ indica que no se ma­

tó  ninguna oruga.

Los materiales activos, la s  concentraciones de 

material activo, lo s tiempos de evaluación y los re su l-  

5. tados se desprenden de la  tabla a continuación:

T A B L A
(Insectos perjudiciales a la s  plantas)

Materiales activos. Concentración Grado de muqg
en % de mate- tes en /*
r ia l  activo. * puós de 4 cuas

CH3.

N
\ ] y /

t
0

-O -C O -N ÍC H ^ )g

"H (C H J3 '2

(conocido)

COI-

F -C H p -C O -N H -C H -O -C O -m i(c H j).

0,2

0,02

0,2
0,02
0,002
0,0002

CCl^

F -C H g -C O -m -C H -O -C O -N H -C H j

CHgF-CO-NH-CH-O-CO-NH- ̂  ^ -H O g 

CCl^

CHgF-CO-NH-CH-O-CO-NH-

CCl^

0,2
0,02
0,002

0,2
0,02

90

O

100
100
90

O

100
90

O

100
30

100
30
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Ejemplo 2

Ensayo con Rhopalosiphum (Efecto si atómico). 

Disolvente: 3 partes en peso do dimetilformamida 

Emulsionador: 1 parte en peso de óter a lq u ila r ilp o lig li-  

cólico.

Para la  obtención de un preparado de material ac­

tivo  conveniente se mezcla 1 parte en peso de material 

activo con la  cantidad de disolvente indicada que contie­

ne la  cantidad de emulsionador mencionada, y e l concen­

trado se diluye-con agua a la  concentración deseada.

Con e l preparado de material activo se riegan  

plantas de avena (Avena sativa) que están fuertemente 

infestadas de Rhopalosiphum padi, de manera que e l pre­

parado de material activo penetre en e l suelo sin  humec­

ta r la s  hojas de la s  plantas de avena. El material a c ti­

vo es recogido de la  tie rra  por la s  plantas de avena y 

lle g a  asi a la s  hojas infestadas.

Despuós de los tiempos indicados se determina el 

grado de muertes en Aquí s ig n ific a  100  ̂ que se mata­

ron todos los pulgones, 0 % sig n ific a  que no se mató nin 

gán pulgón.

Los materiales activos, la s  concentraciones de ma 

te r ia l activo, los tiempos de evaluación y los resulta­

dos se desprenden de la  tabla a continuación.



T A B L A

(Insectos perjudiciales a la s  plantas)
Material activo. Concentración en 

% de material aç 
tiv o .

Grado de muer 
tes en % des 
puds de 8dias

0-00-NH-CH  ̂! -3

(conocido)

COI- 0,02 100
' -3 0,002 100F-CH-C0-m-CH-O-CO-Q?(CHJ 0,0002 80

2 -3.2  0,00002 0

? d 3

F-CHg-CO-m-CH-O-CO-NH-CHj
0 ,0 2  100
0 ,0 0 2  100
0 ,0 0 0 2  0

0,2
0,02
0,002

0,2
0,02
0,002

10080
0

10080
0

CHgF-CO-NH. CH-O-CO-NH-
CCI 3

0,2
0,02
0,002

10060
O
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Ensayo con Tetranychus.

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida. 

Emulsionador: 1 parte en peso de áter a q u ila r ilp o lig li-

Para la  obtención de un preparado de material ac­

tiv o  conveniente se mezcla 1 parte en peso de material 

activo con la  cantidad de disolvente indicada que contije 

ne la  cantidad de emulsionador mencionada, y e l concen­

trado se diluye con agua a la  concentración deseada.

Con e l preparado de material activo se rocían hú- 

medas como de rocío plantas de judías (Pilaseolus vulga- 

ris) que tienen aproximadamente una altura de 10-30 cm. 

Estas plantas de judías están fuertemente infestadas con 

ácaros de araña común (Tetranychus urticae) en todos los  

estados de desarrollo.

Despuás de lo s tiempos indicados se determina la  

e fica cia  del preparado de material activo contando los  

animales muertos. El grado de muertes así obtenido se in­

dica en 100 % sig n ifica  que se mataron todos los áca­

ros de araña, 0 % s ig n ifica  que no mató ningún ácaro de 

araña.

Los materiales activos, la s  concentraciones de 

material activo, los tiempos de evaluación y los resul­

tados se desprenden de la  tabla a continuación:

cólico.



(Acaros perjudiciales a la s  plantas)

Material activo. Concentración en Grado de muer­
ai de material ac tes en % después 
tiv o . *" de 8 días.

O-CO-NH-CH.

0,2 0

(conocido)

CCI,t 3
F -C H -C 0-m -C H -0-C 0-N ( C I^) p

2 .

0,2
0,02

100
o

F-CH -̂CO-

CCl^

-HH-CH-O-CO-m-CH-
0 , 2  97
0,02 O

CClj

F-CHg-CO-NH-CH-O-CO-EH- ̂
0,2 100
0 ,0 2  70

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del inven­

to , así como la  manera de rea liza rlo  en la  práctica, de­

be hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente 

5. indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle



en cuanto no alteren su principio fundamental, también 

se hace constar que el invento corresponde a una s o li­

citud de patente presentada en Alemania, con fecha 4 

de marzo de 19Ó5 , nP F 45 417 IVa/45  1 ; acogiéndose por 

lo  tanto a los beneficios que conceden los Convenios In­

ternacionales en vigor, siendo lo  que constituye la  ese_n 

cia del referido invento y por lo  que se s o lic ita  Paten­

te de Invenciónpor 20 años en España, sobre: "PROCEDI-  

AIEICC- PARA LA OBTENCION DE UN MEDIO INSECTICIDA Y ACARI 

OIDA CON ESTERES DEL ACIDO CARBAmlKECO CÔ O MATERIAL AC­

TIVO"; caracterizándose, por lo  siguiente:

^.-"procedimiento para la  obtención de un medio 

in secticid a y acaricida con ásteres del ácido carbamíni- 

co como material activo", caracterizado porque se mezcla 

un áster de ácido carbamínico de fórmula general

en la  cual s ig n ific a  un átomo de hidrógeno ó alquilo  

con 1-4 átomos de carbono, en caso dado sustituido por 

alcoxi con 1-4 átomos de carbono y/o alógeno, y  R̂  sigiñ  

fic a  alquilo con 1-4 átomos de carbono ó fen ilo , cuyos 

restos pueden estar substituidos por alcoxi con 1-4 áto­

mos de carbono, halógeno, nitro y/o ciano, con una so­

lución orgánica, inerte, au xiliar, que puede contener un 

agente emulsionador y un medio de dispersión.

FCHo-
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2 á .- Procedimiento según la  reivindicación 1a, 

caracterizado porque e l producto obtenido se mezcla 

por un diluyante líquido, in erte, de viscosidad adecua­

da.

Procedimiento para la  preparación de un me­

dio in se c tic id a 'y  acaricida, especialmente bajo forma 

sólida, caracterizado porque e l elemento activo según 

la  reivindicación 13, se mezcla con un vehículo sólido, 

finamente pulverizado, in erte, que puede contener un 

medio emulsionador y un medio de dispersión.

43 . -  Procedimiento según la s  reivindicaciones an­

teriores, caracterizado porque e l producto obtenido se 

mezcla intimamente con un vehículo sólido, in erte, fin a­

mente pulverizado de gran superficie activa.

5 3 . -  Procedimiento para la  obtención de un medio 

in secticid a  y acaricida con ásteres del ácido carbamíni- 

co como material activo.

6s.— "Procedimiento para la  obtención de un me­

dio in secticid a  y acaricida con ásteres del ácido car- 

bamínico ccrno material activo", t a l  y como queda sustan­

cialmente descrito en la  presente Memoriâ ,

Esta m em orj\coi^taÁ441ó hojas escritas a máqui­

na por una sola  cara\ /)7 . ^
4  MAR. 1966

HadMd

' At̂ bO Y MODET
Jo: F. Hbmándet Rut*
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