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vProcedimiento p=ra la obbtencidén de¢e un medio
insecticids y acaricida con ésteres del Acido carba-

minico como material activo“.

el

PARBuiFABRIKeH BAYsR ARTIoHGESSLLSVHAFT, entidad ale-

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alsmanic,

e e o o

La presente invencién se refiere sl empleo de
nuevog ésteres del dcido carbauinico como medios insec
ticidas y 2caricidag. Los ésteres asl 4cido cerbamini-

co no ersn hsgta la fecha conocidos.

Yo se ha dado & conocer gue el l-isopropile-3~
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netil-S=pirazolil-dimetilcarbamato y el [B—naftil—ﬂkman
$il-carbamato se pusden emplear como materiales activos
insecticidas. Hstos dos productos han alcanzado wuna con
siderable importancis prictica.

Tembién es conocido el emplear el (3-naftil~F-me
til-carbamato como materizl activo acaricida. Lste car-
bamato tiene, para esta finalidad, asimismo una conside
rable importancis.

Se ha descubierto ahora qus los nuevos ésteres

del 4dcido carbaminico de férmula

0 0 R1
L] n /

FCHQ-C-NH{‘}H-O-CwN \

I
0013 \R (w

2

en la cual R4 significa un dtomo de hidrégeno o zlguilo
con 1-4 dtomos de C en caso dado sustituldo por alcoxi
con =4 dtomos de C y/o halégeno, y R, significa alqud
lo con 1-4 dtomos de C 6 fenilo, cuyos restos pusden es
tar sustituidos por alcoxi con 1~4 4tomos de T, halbge-
no, nitro y/o ciano, muestran fuertes propisdades inseg
ficidas y acaricidas.

Bg de considerar como extraordinariamente sorpren
dente que los materisles achivos a emplear segtn la pre-
sante invencidn muestren un efecto acaricida e insectici
da superior que los carbamatos conocidos pare la nisme
finslidad. Los medios segln la presente invencidn repre-
sentan por lo tanto un valioso enriquecimiento de la téc

nics,
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Los meterisles activos & emplear estdn claramen-
te definmidos por la férmula (I) de srribe. sn ssta fér-
mula significa Rq preferentemente hidrdgeno y alquilo
con 1-4 dtomos de carbono, tel como metilo, etilo, pro-
pilo, isopropilo y butilo sec. Hstos grupos alquiflicos
estdn preferentemenie susbituidos por alcoxl con 1-2 4to
mos de carbono, asf como cloro, fluor y/o bromo. R2 sig~-
nifica preferentemente radicales alquilo con 1-4 dtomos
de carbono, tal como metilo, etilo e isopropilo, asf
como ‘btembidn femilo. Estos restos estén preferentemente
sustituidos por alcoxi con 1-2 dtomos de carbono, cloro,
fluor, nitro y/o ciano.

E1 éster del 4cido carbaminico segln la férmula
(I) se obtiens haciendo reaccionar una cloral-fluorace-

temida de férmula

F—CszcONHhCHDH
' (11)
0013
con isocianstos de f£érmula
O=C=IfR, (1I1)

en la cuzl R, tiene el gignificadohrriba indicado, 6 une
cloral-fluoracetamida de f£érmula (II) con un cloruro del

#cido carbaminico de férmulz

0 R4
]
CL=C~N / (xv)

\

Ry



en la cuzl R1 ¥y R2 tisnen el significado arribe indicado.

La primers reaccibn se puede efectuzr en un disol-~
vente inerts. Pars ello son adecuadosg por ej. los hidro-
carburos, tales como la bencina y el benceno, los hidro-

5, carburog clorados, egpecizlmente el cloruro metilénico,
pero también el dter, tal como dioxano. La reaccién ce
acelera mediante la adicidén de una emina terciaria, por
ej. trietilemina. Lag temperaturas de reaccibn se pueden
varisr entre un amplio mergen. For lo genersl se trabaja

10, entre 0 y 100°G.

La segunda reaccidn se efectla convenientemente en
presenciaz de disolventes orgdnicos, tales como hidrocarbu~
ros glifdticos y aromdticos, especlslmente éteres, tales
como dioxano, o cetonas, tal como dimetilcetona. E1 decido

15, clorhidrico disociado se recoge convenientemente mediante
aceptores de dcido orgdnicos o inorgdnicos. Pars ello son
adecuades lag aminas ftercliarias, tales como lz dietileni-
ling y la piridinz, y log hidréxidos =lcslinos, asf como
los carbonatos alealinos. Log aceptores de 4cido se sgre-

20, gan en cantidadeg equivalentes. Las temperaturas de resge
cibn se pueden varisr entre amplios liwites. Se encuen-
tran preferentemente entre O y 50°¢.

4 continuacién se describe, a base de slgunos ejem
plos, la fabricacidn de los ésteres del dcido cerbaminico

5. a emplear segln ls presente invencidn.

0
n

FCH GONH.?HD-C-NHCH3

2

i'}Gl3

30, 112 g (1,2 m) de cloralfluoracetamide ze suspenden en
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150 cc de cloruro metilénico y a teuperatura ambiente
ge mezcla con 30 g de isocianato metilico. Desuuds de
algunas horas se disuelwve el cloralfluoracetemida y des
puds de ulteriorss horas se precipita el dster del fci-
do cerbauflnico. Para completar la reacccibn se agregan
nuevamente 30 g de isocianato. Bl producto precipitedo
se aspire y se recristaliza en cloruro metilénico. F.f,
133°, Rendimiento: 52 g (= 37 % de la teorfa).
9 CH3
FGHECONH.?HO—C—N

C013 CH3

67 g (3/10 m) de cloralfluoracetemide se disuelven en
200 cc de dter. Agregdrdnse 24 g (3/10 m) de piridina y
a 15-20° ge gotean 32 g (3/10 m) de cloruro del 4cido
Gimetilearbaninico. ¢ sigue agitando a temperatura am-
biente y se agpira del hidrocloruro piridinico precipi-
$ado. &l disolvente se extrae en vaclo. Queda un acelte
que cristaliza lentamente. P.f., 105°, Rendimiento: 10 g

= 11 % de la teorfia).

0 C1

1
FCHQCOI\TH.?HO-tD‘mNH-@—-Gl

0013

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

100 cc de cloruro metilénico y a temperatura ambiente se
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mezcla con 57 g (3/10 m) de 3,4-diclorofenilisocianato,
disvelto en 50 cc de cloruro metilénico, Unz parte ge
disuelve, pronto se vuslve a pred pitar el producto de
reaccifbn. Se sigue agitando aln durante 10 horas y se
aspirs. Con alcohol se pudo extrasr por solucidn mate-
riel de pertids 2fn sin reaccionar. £l producto de reac—
cibén, un compuesto crisvalino blanco, tiene sl punto de
fugidn de 260° (descomposgicibn). Rendimiento: 40 g (32 %

de la teorfa).

e
FCHQCONH.?HD-C-NHCGHS
0013
44 ¢ (2/10 m} de cloralfluoracetemida se suspenden en
100 cc de cloruro metilénico ¥ a temperatura ambiente
ge mezcla con 24 g (2/10 m) de isocianato fenflico. Solo
al agreger 3 gotas de trietilamina ge presenta un a.umen-
to de la teuperatura de unos 10°° 3e forme una solucidn
clares. Se agita dursnte un dfa a tempersturas embiente,
Kl disolvente solo precisa concentrarse poco por evapo-
racidn, el producto de resccidn cristazlize en forms de
sgujas blancag. P.f. 107-8° (en ciclohexeno), Rendimien—
to: 18 g (= 27 % de la teorfa). 7
Los materiales de 1a presente invenciébn muestrén
con reducida toxicidad para los animales de sangre oca-—
liente y fitotoxicldad, fuertes efectos insecticidad y
acaricidas. Log efectos se presentan con rapidez y se

mantienen largo tiempo. Por lo tanto se pusden euplear



como buen éxito para combatir log insectos dafiinos chu~
padores y mordedores, dfpteros, asf como 4caros (Acarina).
Entre los ingectos chupadores se encuentran esenciel
mente loa pulgonesy, tales como Mycus persicae, Doralis
5. fabae; las cochinillag, tales como Aspidiotus hedsrae,
Lecanium hesperidum, Pseudococous meritimus; los tisendp~
teros, tales como Hercinothrips femoralis; y lasg chinches,
tales como Piesma quadrata y Cimex lectularius.
Entre los insectos mordedores se encuventran esen—
10. cialmente las orugas de mariposes, tales como Plutella
maculipennis, Lymantria dispar; los escarsbajos, tales
como Sitophilus granarius, Leptinotarse decemlinsata,
pero también las clages que viven en el suelo, tales como
los Agriotes sp. y kislolontha melolonbha; las cucarachas,
1B, tales como lz Blatella germanica; los ortépteros, tales
como el grillo (Gryllus domesticus); las termitas tales
como la Reticulitermes, los himendpteros, tales como las
hormigasg.
Los dfpteros comprenden principalmente las moscas,
20, tal como Drosophila melanogaster, la Ceratitis capitata,
1la iiusca doméstica y los mosquitos, tales como el jedes
aegypti.
Entre los dcaros son especiaslmente iwportantes los
georos de arafia, log Tetranichidaa, tales como Tetrany-
5. chus urticae, raratetranychus pilosus, la sroiphyes ribis
¥y las tarsonsmidas tales como Tarsonemus pallidus, y las
sarrapates.
Los materiales de la presente invencidén se pucden
Transformar en las formulacioneé usueles, tales cono go=~

30. luciones, emulsionss, suspensiones, polvos, pastes y gra-
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nulados. Estas se obtienen por ej. alargando los mate-—
rieles activos con disolventes y/o meterisles excipisn~
tes, en caso dado smpleando medios de emulsién y/o dis-
persibn, empledndose por ej. en el caso de ubilizsrse
aguz como diluyente, en cago dado, disolventes orgdnicos
como auxiliares para la solucibn (véase Agricultural Cheuwdi
cals, ierzo 1960, pisgs, 35 -38);'Como materizles suxilia—
res entran esencislmente en consideracién: los disolven—
tes, taleg como los aromztos (por ej. el xilol, el bence-
no), log aromatos clorados (por ej, los clorobencenos),
lag parafinas (por ej. las fraccioneg de petréleo crudo),
log alcoholes (por ej. el metanol, el butonol), las ami-
nas y los derivados aminicos (por ej. la etanolamina, la
dimetilformemida) y agﬁa; los materiales excipiente, ta~
les como las harinas de rocas naturales (por ej. las cao~
linms, arcillas, el talco, la creta) y las harinas de ro-
cas sintdticas (por ej. el 4cldo silicico altamente dis-
perso, los silicatos); los medios de emulsién, tales como
los emulsionadores no ionbgenos y snibnlcos (por ej. el
dster polioxietildnico del 4ecido graso, el dter polioxi-
etilénico del zlcohol graso, los sulfonstos alguilices

y arflicos) y los medios de dispersidn, tales como la lig
nina, las deslixivisciones sulfftices y la celulosa meti-
lioca.

Los materiasles activos segin la presente invencién
se pueden presentar en lag formulaclones en mezcla con
otros materiales activos conocidos.

Las formulaciones conftiensn por lo genergl entre
0,1y 95 % en peso de material activo, preferentemente

entre 0,5 y 90.
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Logs materiales activos se pueden emplear como
tales, en forma de sus formulaciones o en lag formas
de aplicacién preparadas de ellas, tales como solucio-
nes, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granu-
lados listos para su empleo. La aplicacién se efectia
por ej. medianté rociado, sspersibn, en forma de niebla,
espolvoreado o riego.

Los materiales activos se pueden emplesr en un
amplio margen de concentraciones. Por lo gensral contig
nen las formes de aplicacién listas para su empleo entre
0,0005 y 20 % en peso de material activo, preferentemen—
te entre 0,017 y 5 % en peso.

Como los materiales activos tienen asimismo propig
dades sistémicag ftambién es posible aplicarlos sobre el
guelo.

Bjemplo 1

Enseyo con Plutella.

Dicolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida,
Zmulsionador: 71 parte en peso de €ter alquilarilpoligli~
cblico.

Para la obtencibn de un preparado de material ac-
tivo conveniente se mezcla 1 parte en peso de meterial
active con la cantided de disolvente indicada ques contie-
ne la cantidad de emulsionador mencionada, ¥y el conceuntrg
do gse diluye con 2gua a la concentracidn deseada.

Con el preparado de material activo se rocfan ho-
jas de repollo (Brassica oleracea) humedas como de rocio
v se infegtan con orugas de la Plutella maculipennis.

Despuds de los tiempos indicados se determina el

grado de muertsy en we Aqud significa 100 % que se mataron
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todas las orugas, mientras que O v indice que no se aa-
t6 ningunz orugsa.
Los materisles activos, las concentracionss de

material activo, log tiempos de evaluacibn y loz resul-

5. tados se degprenden de la tabla a combinuscién:
T ABLA
(Insectos perjudiciales a las plantas)
iizteriales activos, Concsubracién Grado de muel
en § Ge mete~ teg en jo deg
rigl activo. - puds de 4 afes
CH
’ . 0,2 90
I oz 0
N . -O-CO-N(GH3)2
i
Fas
uI{(GHB) 2
(conocido)
0,2 100
Vo 0,02 100
F—CH,,~00-NH~CH~0~C0~NH{CH 0,002 9
2 (oiy), 00002 | 0
CC1 0,2 100
F—CH,,~CO-NH-CH-0-CO-~NH~CH3 0,002 0
0 100
)
cHQE-co-Im-?H-'o-co-NH-@-mz, 0,52 30
014
e (O 11 me O GO I~ 0,2 - 100
OF,, P~ CO~IH~CH @ 02, %

cCl 3
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&jemplo 2
Bnsayo con Rhopelosiphum (Efscto sistémico).

Digolvente: 3 partes en pesgo do gimetilformemida
Emulsionador: 1 parte en peso de éter alquilerilpoligli-
cblico.

Pars la obtencidn de un preparado de material ac-
tivo conveniente se mezcla 1 parte en peso de meterial
activo con la cantidad de disolvente indicade gue contie-
ne la cantidad de emulsionsdor mencionads, y el concen~
trado se diluye -con agua a la concentraclidn desseda.

Uon el preparado de materizl activo se riegan
plantas de avena (4vena sativa) que estédn fuertemente
infestadas de Rhopalosiphum padi, de manersc gue el pre-
parado de material activo penebre en el suslo sin humec-
tar las hojas de lasg plentas de avena. Bl meterial acti-
vo es recogido de la tierrz por las plantes de avenza y
llega asf 2 la2s hojas infestadss.

Degpués de los tiempos indicados se determina el
grado de muertes en %. Aqul significa 100 % que se mata~
ron todos los pulgones, O i significa que no se maté nin
gln pulgdn.

Los materizles activos, las conceuntraciones de ma
terial activo, los tiempos de evaluacidn y los resulta-

dos se desprenden de la tabla a continuacibn.



TABL A
(Insectos perjudiciales a las planmtas)
Iiaterial activo. Concentracién en Grado de muer
% de moterial ac  tee en % deg
tivo. pués de 8dfas
0-00-NH—CH3
1
0,02 0
{(conocido)
o 0,02 100
! 0,002 100
F—CH2~GO-—I‘E{-CH—O~CO~I\T( CH3) o 0,0002 80
_ 0, 00002 0
cal, 0,02 100
' 0,002 100
F—-CHQ-CO-NIi-CH—O*CO—NH—CH 3 0,0002 0
0,2 100
cHZF~GO~NH-CH+onco-NH-<<::::>>-00235 0,02 80
) 0,002 0
coL,
w
L 0,2 100
0,02 80
GHQF—CO-NH. CH~0=-CO=NH~ -l 0,002 0
1
CcCl 3
CH F-CO-NH.CH;O»CO—NH—<:::> 0,02 60
2 ' 0,002 0
ccL

3
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ojemplo 3

Ensayo con Tetranychus.

Disclvente: 3 partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionador: 1 parie en peso de §ter aguilarilpoligli-
cblico,

Para la obtencién de un preparade de meterial ac-
tivo conveniente se mezclza 1 parte en peso de material
activo con la cantidad de disolvente indicada que contie
ne la cantidad de emulgionzdor mencionada, y el concen-
trado se diluye con agus a la concentracidn deseada.

Con el preparado de materisl activo se rocfan hi-
medas como de rocfo plantas de judfas (Phaseolus vulga-
ris) que tienen aproximademente una albtura de 10~30 cm.
Betas plantag de judfas estén fuertemente infestadas con
dcaros de erafie comfn (Tetranychus urticas) en todos los
estados de desarrpnllo.

Despuds de los tiempos indicados se determina la
eficacia del preparado de material activo contando los
animales muertos. Bl grado de muertes =gl obtenido se in-
dica en w%. 100 % significa que se mataron todos los Zca-
ros de erafla, O % significa que no maté ningln dcaro de
araiia.

Tos materiales activos, lac concentraciones de
meterisl activo, los tiempos de eveluacién y los resul-

tados se desprenden de la tabla a continuacién:

~
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TABL A

(Acaros perjudiciales a las plantas)

ilaterial activo. Concentracién en Grado de muer-
% Ge material ac teg en % despuds
tivo. de 8 dfas.
0-00-NH-CH
1 3
0,2 0
(conocido)
CCL 3
! Q,2 100
F-CH Q-CO-NH—-CH-O-CO-l\x”( CH4) 5 . 0,02 0
CCl 3
) 0,2 o7
F-GH2~CO~NH-CH-O-CO-—I\1H—CH3 : 0,02 0
CCL
b3 - 0,2 100
F—-CHZ--CO-I\]H-GH-O-GO-NH-— 0,02 70

NOT A
Degerite gsuficientemente laz naturslesza (el inven—
to, asf como la maners de reelizaerlo em la préctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente

5 indicadas, son susceptibles de modificaciones de detzlls
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en cuanto no elteren su principio fundsmental. ambién
ge hace constar que el invento corresponde 2 una goli-
citud de patente presentads en Alemanis, con fecha 4
de margo de 1965, ne F 45 417 IVa/45 1; acozidndose por
1o tanto 2 los bensficios que conceden log Convenios In-
Yernacionales en vigor, siendo 1o qus constituye la esen
cia del referido invento y por 1o que se goliclta Poten-
te de Lavencibn por 20 a2fos en Hspefla, scbre: "PROCSDI-
WIoT0 PARA LA OBISLCION Di UN MEDIO IfseCTICIDA Y ACART
CLOL CON SuTuRsd Dol LCI00 CARBAMINICO COwO LsTuRILL AC-
IIVOn; caracterizdndose por lo siguiente:

12, ~trrocedimiento pare la obbtencidn de un wmedio
ingecticide y acaricida con ésteres del dcido carbauini-
co coino material activon, caracterizado porgue se mezcla

un €ster de dcido carbemfnico de férmula general

P 0 /R1

H oG~ NHOH~0~C~N
FCH,~C~HHC \
Ce1 R,

en la cuel Rq significa un 4tomo de hidrlgeno 6 alguilo
con 1-4 4tomos de carbono, en caso dado sustituido por
alcoxi con 1-4 4tomos de carbono y/o 2lbgeno, ¥ R2 signi
Tica alguile con 1-4 4tomos de carbono 6 fenilo, cuyos
regtos pueden esbar substituidos por alcoxi con 1-4 4to-
mos de carbono, haldégeno, nitro y/o ciano, con una so~
lucién orgénica, inerte, auxiliar, que puede contensr un

agente emulsionador y un medio de dispersién.
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o8 ,~ Procedimiento seg@n la reivindicacibn 12,
caracterizedo porque el producto oblenido se mezcla
por un diluyente lfquido, inerte, de viscosidad adecua-~
da.

32.- Procedimiento para la preperacibén de wn me-
dio ingecticida 'y acaricida, sspecialments bajo Lforma
s6lida, oceracterizzdo porgue el olemento activo seglin
la reivindicacidn 12, se mezcla con un vehfcwlo sblido,
finsmente pulverizado, inerte, que puede conbtener wun
medioc emulsionador y un medio de dispersidn.

42 .- Procedimiento seghn las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porgue el producto obtenido se
mezela Intimsmente con un vehfculo z6lido, inerte, f£ina-
mente pulverizzdo de gran superficie activa.

58,~ Procedimiento para la obtencidén de un medio
insecticida ¥y =caricida con dsteres del dcido carbamini-
co como nmeterial activo,

68.~ "Procedimiento pare la obtenciba de un me~
dio insecticida y acaricida con éstercs del 4cido car—

baminico como material activol, t2l y como queda sustan—

a néqul-
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