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Este dnvento se refiere a nuevos

compuestos quimicos y a su preparacién. De una for-

ma més partioculer, este invento se reflere a ciertos

ésteres 8~cromenilicos de &cidos carbamicos, como

5 nuevos y eficaces plaguicidas.
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Los compuestos de este invento y
su sistema olasificador numérico, estén representa-

dos por la fdrmula estructural:

(Y)

en la que los simbolos Rl Yy Rz‘representan cada uno
wn dtomo de hidrdgeno o un radical alifético de uno
a tres Adtomos de carbono, aproximadamente, incluyendo
grupos alquilo y alquenilo; R3 ¥y R4 representan cada
uno un atomo de hidrogeno ¢ un radical alifético con
wno a tres dtomos de carbono, aéroximadamente, ine-
cluyendo grupos alquilo, alquenilo y alquinilo; y X
representa un dtomo de oxigeno o azufre., Estos com-
puestos pueden no estar substitufdos en el anillo -
de benzeno o pueden coptener uno o més sustitutivos
Y en el anillo de benzeno, segun se indica, en donde
1 es un numero entero de 1 a 3, cuyos sustitutivos -
Y pueden ser iguales o diferentes y pueden consistir
en grupos alifaticos inferiores, incluyendo los gru-
pos alquilo y alquenilo, haldgeno, haloalquilo, ni-
tro, amino y amino sustituido, ciano, alcoxicarboni-
lo, acilo, alquilmercapto, alcoxi, otros grupos‘de -

carbanato y otros por el estilo.
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Los compuestos de la claée deilni
da muestran una actividad plaguicida sobresaliente,
incluyendo una sctividad efectiva contra los arird-
Ppodos tales como coleégteros (escarabajos), hemigte-
ros (chinches), hemdpteros (dfidos), Acaridos (garng

patas), Dipteros (moscas y avispas), y lepiddpteros

(polillas y ﬁariposaé). Ademds, varios de los com-
puestos de esta clase son particularmente eficaces -
en el exterminio de nematodos.

Ciertos compuestos preferidos de

este invento comprenden los de la formula general:

1 O-C-N-R3

0H

en la que los efmbolos R, ¥ R2 representan cada uno

hidrogeno o metilo, Ry representa hidrdgeno § un -

grupo hidrocarburo alifdtico saturado o no saturado

con uno a tres &tomos de carbono, e Y representa -

une monosustitucidn en la posicidn 5~ § 6~ y puede -
ser hidrogeno, cloro o alquilo inferior,

La preparacién y actividad plagui
cidse de los compuestos tipicos de este invento que-
dan ilustrados en los siguientes ejemplos espec{fi-
€08, que se exponen a t{tulo ilustrativo pero no li
nitativo. Todas las temperaturas se dan en grados -

cent{grados.
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Preparacion de 2,2-dimetil-8~-cromanil metilcarbamato

Se sometié & reaccidn 2,2-dimetil-

v -

8~cromanol, preparado segén se describe por Halie%:&"
Huls, en "Bull. Soc. Chim. Belg. 61, 33-43 (1952);'L
con isocianato de metilo de la forma siguiente: Se
afiadieron 0,5 gms de isocianato de metilo a una,éo;g
cion de 1,0 gm de 2,2-dimetil-8-cromanol y dos é@tgs
de trietilamina en 10 ml de éter., ILa mezcla se réflg
y6 durante 24 horas y después se enfrid y filtrd, -
Los cristales blancos se lavaron con éter ¥y con pen-
tano para obtener 0,9 gms de 2,2~dimetil-8~-cromanil
metilcarbamato, que fundfa a 1470€,
Anglisis: Caleulado para Gy 3Hy 7N05:C 66,36 H 7,28, N 5,96:
Hallado: C 66,28,N 7,26,N 6,21;
Vﬁste compuesto puede prepararse -~
por por otros procedimientos. Por ejemplo, Vagner y
Zook describen muchos métodos de preparacidn de €ste
res de acido carbamico en "Synthetic Organic Chemis-—
try", Capitulo 23, John Wiley e Hijos, Nueva York, -
1953. EL producto intermedio 2,2-dimetil~8-cromanol
puede prepararse también de modos diversos, como 1los
descritos por Hallet y Huls, op. cit., para la prepa
racion de 2,2-dimetil cromano.
EJEMPLO 2.-

Preparacion del 8-cromanil metilcarbamato.

ElL material de partida 3-hidroxi-
croman=-4-ona se preparo de la forma siguiente: Se -
disolvieron catecol (450 gms) en unae solucidn calien

te de 220 gms de hidroxido sddico en unos 200 ml de
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de dcido 3-cloro-propidnico disuelto en una solucidn

de 230 gms de carbonato potésico en una minima canti
dad de agua. Se calentd la solucion en reflujo du-
rante diez minutos; se enfr{o después en un baiio de .
nielo y se ajustd a un pH de 2 con 4cido clornidrico
dilufdo. Ia solucidn ecuosa se extrajo con éter. -
Se lavé el extracto de éter, se secd mediante suira-
to de magnesio y se concentrd para obtenerse aciGo -
3=-(o-hidroxifenoxi) propidnico en forma de un aceite.
Se aliadieron aproximadamente 900 ml de anh{drido aqé
tico en este aceite y la solucion resultante se ca-
lenté a reflujo hasta la maiiana siguiente. Se desti
14 el exceso de anhfdrido acético y el residuo se la
vé con agua. Se separd la cape orgénica y se secd -
mediante sulfato de magnesio para obtener un deido 3-
(o-acetoxifenoxi) propidénico.crudo que se afiadid a -
1,5 1t de deido polifosférico a 458C y se agito a esa
temperatura durante dos horas. ILa mezcla de la reag
cidn se enfrid a temperatura ambiente, se diluyo con
agua y se extrajo con éter. Bl extracto de éter se
lavd con bicarbonato sddico acuoso, Se secé y se con
centrd para obtener 8-hidroxicroman-4-ona sélida. EL
producto, recristalizado en acetato.de etilo, fund{a
a 169-1702C,
AnAlisis: Caleulado para CqHlg03: C 65,85; H 4,91;
Hallado &  C 65,74; H 4,85;

Se disolvieron 4 gms de cloruro -

de mercurio en 2,0 ml de dcido clorhidrico concentra

do y se afiadieron 20 gms de polvo de cinc lavado. Es



ta amalgama de cine, 5,0 gms de 8-hidroxicroman#4~ona,
v 30 ml., de dcido clorhidrico concentrado se agita-
ron a reflujo durante una hora. La mezcla se en?r;é
y se extrajo con éter; la capa de éter se tratéiébﬁ
5,  bicarbonato sodico, se secé mediante sulfato de'm£é~
nesio y se evapord, para obtener 5,0 gms de 8-0roﬁa—
nol crudo; temperatura de ebullicidn: 61-6490/03§7;-
mm., .. ‘
Se diluyé con pentano y se filtrd
10, una mezcla de 2,5 gms de 8-cromanol, 1,5 gms de‘is%-
cianato de metilo, 10 ml de éter y 2 gotas de trieti
lamina, después de haber dejado reposar una nocheiqg
cha mezcla. Se obtuvieron 3 gramos de 8~cromanil me
tilecarbameto, cuya temperatura de fusion era de 1582C.
15, La estructura del producto se confirmé por espectro
infrarrojo. -
Andlisis: Calculado para Cp3H,3N03:C 63,76, 6,32, 6,76
Hallados C 63,77, H 6,41, N 6,82
BJEMPLO 3.-

20 Preparacion del 2,2-dimetil-8-cromanil metilcarbamato

Bl materisl de partida 3-etil-l-
(o-hidroxifenil)~3-pentanol se preperd segin descri-
ben L,I, Smith y P.H., Ruoff, en J. 4Am. Chem., Soc. 62,
146 (1940), Este producto (101 gms) se disolvid en
o5, 150 ml de 4eido acético glacial y se tratd gota a ~
gota con 100 ml de &decido sulfurico, La mezcla se -
calentd bajo reflujo durante unas dos horas; se de-
j0 entonces permenecer a temperatura ambiente hasta.
la mafiana siguiente. IEntonces se vertio la mezcla -

30. sobre hielo y agua y se extrajo con éter, Los extrac
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tos dtereos se secaron mediante sulfato de még;;sio,
se filtraron, se separ6 el éter y el aceite resul~
tante se destild a presidn reducida, para obtener -
77,5 gms de 2,2-dietileroman; temp, de ebulliciéns:
57-602C/0,008 mm, .

' Una solucidn compuesta de 150 ml-
de éter etflico y 137 ml de una solucion de hexano -
que contenia 14 gms de n-butilitio se coloco en un -
matraz y se purgé el sistema con nitrogeno. Se afia-
dieron a la solucidn 40 gms de 2,2-dietilcroman y se
calentd la mezela bajo reflujo durante 24 horas. Se
enfrid la mezela en un bafio de agua y hielo y se in-
yeotd ox{geno en burbujas en la mezcle mientras ésta
se agitaba, Cuando cesd la absorcidn de ox{geno, se
aciduld la mezcla con deido sulfurico acuoso., Se -
separd la fase de éter, se lavd con agua, Se secd -~
mediante sulfato de magnesio y se evaporo el éter.
Se tratd el residuo con carbdn vegetal decolorante -
en éter anhidro y la solucion de éter resultante se
destild para obtener después de la recuperacion del
2,2-dietileroman no reaccionado (temp. ebull, 65-732
¢/0,1 mm), 3,8 gms de 2,2-dietil-8-cromanol, temp. -
ebull. 78~802¢/0,015 mn, '

i Se sometieron a reaceion 3 gms de
2,2-dietil-8-cromanol, 3 gotas de trietilamina y 1,2
gms de metil isocianato como en el Ejemplo 5 para ob
tenerse 3,0 gms de 2,2-dietil-8-cromanil metilcarbams
toj temp. fusidn 68-708C,

Anélisis: Oaloulado pare CysHp NO31068,42, H 8,04;
Hallado: C 68,24, H 7,91,



EJEMPLO 4.~

Preparacidn del 6-etil-2,2-dimetil-8-cromanil metil-

carbamato s

Se preparo 6-etil-2,2~dimetiipi§@an

5 de la forma siguiente: Una mezcla de 122,2 gmsuﬁbf—
p-etilfenol y 68,12 gms de isopreno se enfrid a 02¢
¥ se pasé cloruro de hidrégeno gaseoso por la méég}a
con refrigeracidn externs para mentener la tempétéﬁg
ra a unos 620, Al cabo de 30 minutos, se aﬁadiéfgp
10, 100 ml de &dcido acético glacial. Se continué éﬁédieg
do cloruro de hidrdgeno durante dos hores, em el =
trenscurso de cuyo perfodo se absorbieron 25,4 EMS =
de cloruro de hidrdgeno. AL cabo de twes dfas de es
tar a temperatura ambiente, se Qestilé la mezecla bajo
15 presidn reducida para obtenerse 6-ctil-2,2-dimetil-
croman, temp, ebull, 115-1262C/9 mm después de nueva
destilacion,
Andlisis:Caloulado para Cj3Hyg0:C 82,06, H 9,53;
Hallado: ¢ 82,18, H 9,74;
20, Se enfriaron 6-etil-2,2~dimetil-
croman (50,3 gms), &cido acético glacial (300 ml) y
acetato sodico anhidro (21,65 gms) en un bafio de hig
lo mientras se afiadia bromo (42,24 gms) gota a gota.
Despuds de agitar la mezcla durante 1 hora, se verw
25, ti6 en agua y se extrajo con éter. EL extracto eté
reo se secd mediante sulfato de magnesio, se Filtrd
y se concentrd. La destilacidn did el producto 8-
bromo-6-etil-2,2~dimetilcroman, temp., ebull, 101-5¢
¢/0, 15 mm. '

30. Se sometid a reaccidn una solu-



cidn de 59,0 gme de 8-bromo~6-etil—2,2-dimétil-cro—
men en 200 ml de éter con 14,0 gms de n-butil-litio
y después con oxigeno como en el Ejemplo 3. Ia des
tilacidn did 35 gms de 6-etil-2,2-dimetil-8-croma=-
5. nol, temp., ebull. 55-1222C/0,05 mm. Se sometieron
a reaccibn 10 gus de 6-etil-2,2-dimetil~8-cromanol,
5 gms de isocianato de metilo y 5 gotag de trietila
mina en éter etf{lico como en el Bjemplo 3 para 6btg
ner 5,5 gms de 6-¢til-2,2~dimetil-8-cromanil metil-
10, carbamato; temp. fusion., 114-1158C. '
Andlisis: Caloulado para CpgH, NO.:C68,41,H8,04,1 5,32
Hallado: C 68,24,H 7,97, W 5,20,
EJENPLO 5.~

Preparacidn del 2,2,5-trimetil-8-cromanil metilcarba-

15. mato
El producto intermedio 5,6,7,8~te
trahidro=2,2-dimetilcroman=5~ona se prepard por el =
procedimiento de V,I. Cunar y 3,I. Zav'yalov, Iazvest.
Akad. Nauk SSSR 1960 937; C.A. 54, 24700 £ (1960). -
20, En una solucidn de 50 gms de este compuesto en 100 -
ml de éter se afiadieron, bajo una atmésfera de nitrd
geno, 130 ml de una solucidén 3 molar de bromuro de -
metil magnesio en éter etilico. Cuando se hubo com-
pletado la adicidn, se calentd la mezela bajo reflu-
25, jo durante 2 horas, se aiiadieron 200 ml, de acido -
sulfirico frio al 10¢ y se continuo con el reflujo -
durante 1 hora, Se separo la capa de éter, se secd
y se concentré para obtener un 7,8-dihidro-2,2,5-tri
metileroman crudo, Este producto crudo se afiadio a
90 gms de cloranil en 600 ml de benzeno y se calentd

30.
la mezcla bajo reflujo durante 16 horas. ILa mezcla
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de 1la reaccidn se enfrio y se filtrd. Se lavd el fil
trado, Se secd y se concentro para obtener un aceite

pardo, que se purificd mediante cromatografiado -a <

través de una columna de alémina empleando etan6<ééf
mo eluente, para obtener 2,2¢5~trimetilcroman pﬁ?ﬁﬁi
cado; temp. de ebullicidn 60-612/0,1 mm, .

El 2,2,5~trimetiloroman (16 gmgi
se reacciond con n-butil-litio (6,4 gus) y el produc
to litiado se tratd con ox{geno, segin el procedimien
to descrito en el Ejemplo 3, para obtener 1,5 g@g;ée
2,2,5-trimetil-8-cromanol, Este producto se reaccio
noé con isocianato de metilo como en el Ejemplo 3;.p§ .
ra obtenerse 1,2 gms de 2,2,5-trimetil-8-cromanil me
tilcarbamato; temp. fusidn, 132,5-133,52C, . después
de su recristalizacion a partir de hexano,
Anélisis:Caloulado para CyyqH;gl05; C 67,44,H7,68,N 5,62;

Hallado: C 67,16, H 7,58, N 5,55

BEJEMPLO 6,

Preparacidn del 5-cloro—2,2-dimetil-8-cromanil metil-

carbamato.

Se clord 2,2-dimetil~8-cromenol -
de la forma siguiente: A una solucion agitada de 18
gns de 2,2-dimetil-8-cromanol en 50 ml de cloroformo
se afiadieron gota a gota 13,5 gms de cloruro sulfuri
lo. TLa evolucion de gas comenzé inmediatamente. Ia
mezcla se agitd durante toda la noche a temperatura
ambiente. El disolvente se separd mediante evapora-
cidn y se destild el residuo a través de una columna
de banda de hilado pars producir 2,2 gms de 5=-¢loro-

-2,2-dimetil-8-cromanol; temp. ebull, 132-1452G/0,05 mm.
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inélisis:Caleulado para Cp3H;3€10,:C 62,11, H 6,15;
Hallado: ¢ 61,66, H 6,30,

Se sometid a reamccidn 5-clore-2,2-
dimetil-8~-cromanol (8,5 gms) con 2,4 gme de isodiang
to de metilo mediante el procedimiento descrito ég -
el Ejemplo 1 para producir 5,3 gms de 5-cloro=-2,2-di
metil-8-cromanil metilecarbamato; temp. fusién, 128-
1292C,

Anélisis:Caleulado para Cp3H;gC1N0;:057,88,H5,98,N5,19
Hellado: C 57,97, H 5,83, N 5,40
EIZMPTLO 7.-

Preparaoién del 2,2-dipropil-8~cromenil metilcarbame-

to.

Sigutendo el procedimiento expues
to en el Ejemplo 6, se sometid a reaccidn bromuro ~
de propilmagnesio con croman-2-ona, para formar 1-

(gfhidroxifenil)—3—propil—3-hexanol; temp. fusidn -

. 64-668C., Mediante la accidn del fcido acético en -

presencia de &cido sulfurico, este producto se ci-
cliza para obtener 2,2-dipropilcroman; temp. ebull.
71-742C/0,007 mm, que se convirtid por litiacidn y
oxidacidn, también como en el Ejemplo 3, en 2,2-di-
propil-8-cromanol; temp. ebull. 952¢/0,25 mm., Ia -
reaccidn dé este cromanol con isociansto de metilo -
segin el procedimiento del Ejemplo 3 did 2,2-dipropil-
8-cromanil metilearbamato; temp., de fusidn 99-1002C.
Mndlisis:Caloulado para Cp7HpsN03:C70,07, H8,65,N4,81

Hallado: C 70,36, H 8,78, N 4,83
BJEMPLO 8.~

Prevarecion del 6-sec-butil-2,2-dimetil-8-cromanil -




mefilcarbamato.

A una solucidn de 500 gms de iso-
preno y 200 gms de 4-gec-butilfenol en 1500 ml qe.éf
cido acético glacial se afiadieron 30 gms de clorurc

5, de cinc anhidro y 30 gotas de dcido swlfdrico comben
trado. Al cabo de uns hora, se aliedisron 20 gotas- -
més de dcido sulfdrico, seguidas de otras 20 gotas -
una hora mas tarde. Se continud la agitacidn a fém-
peratura ambiente durante 4 dias. EIEntonces se ver-

10. t16 la mezcla en 1 litro de aguas, se separd la capa
organica y se lavd, secd, y concentrd en un evapora-
dor. La destilacion del producto a aproximadaméﬁ%e
123-2039C/10 mm did 134 gms de 6-sec-butil-2,2-dimetil
croman érudo, que en una nueva destilacidn fraccio-

15,  nel hirvid a 141-1442/13 mn. '
tndlisis:Caleulado pera C)gHy,0:C 82,52, H 10,165

Hallado: C 82,67, H 10,02,

BEste producto se hidroxilatd me-

diante tratamiento con n-butil-litio y con oxigeno,
20, como en el Ejemplo 3, para obtener 6-§§grbutil—2,2;
dimetil-8-cromanol; temp. de ebull, 91-9520/0,2 mm.
Se hizo reaccionar este cromeanol con isocianato Ge“
metilé por el procedimiento del Ejemplo 1, para ob;
tener 6~gec-butil-2,2-dimetil-8-cromanil metilcarbgl
5, mato; temp. fusidn 169-17020,

indlisis :Caloulado para CqgHosNO4:C 70,07,H 8,65,K 4,61

Hallado: € 70,21, H 8,50, N 5,03
EJEMPIO 9.~ '

Preparacién del 2,2,7-trimetil-8-cromanil metilcarba-

30 mato,
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Se prepard 2,2,7-trimetilcroﬁ;hvae
la forma siguiente: Se purgd con nitrdégeno una sus—
pengidn anhidra de hidruro de sodio (88,8 gms) en 400
ml de benzeno y se afladieron lentamente 209,1 gms de

5, m-cresol en 500 ml de benzeno., ILa mezcla se agitd -
a temperatura ambiente durante 2 horas. ILa suspehf
gidn de sal de sodio se enfrid a 50C y se afiadid go-
ta a gota 219,7 gns de 1-cloro-3—metil-2—buteno-mieg
tras se mantenfa la temperatura a 52C. Al cabo Ge -

lO: dos horas de mantener la mezcla a esta temperatura,
se continud agitando Gurante tres dfas sin refrigera
cidn externa. Entonces se calentd la mezcla bajo re
flujo durante 1 hora, se enfri¢ a temperatura ambien
te y se aciduld con dcido sulfirico diluido. Se se-—
15, par6 la capa organica y se quit6 el benzeno por eva~
poracidn para obtener 354,5 gms de un aceite rojo os
ceuro. A esta mezela cruda de 2-(3-metil-2-buten-1-il)
-3~ y -5-metilfenoles se afladieron gota a gota 7.ml.
de decido sulflirico concentrado. ILa temperatura se -
20s  e1evd rapidamente a 1002C y comenzd entonces a des—
cender. Se afladieron a femperatura ambiente 500 ml -~
de benzeno. La solucion de benzeno se lavo con una
solucidn de bicarbonato sodico diluido, después con
agua, Se seco y se evapord el benzeno, El residuo -
25. ge destild a presion reducida para obtener 152,1 gms
de una mezcla de 2,2,5~ y 2,2,7~trimetilcromancs; -
temp. ebull, 99-1242/15 mm, Esta mezcla se separd -
empleando un cromatografo de gas, El 2,2,7-trimetil
croﬁan se identificd mediante resonancia magnética ~

30, nuclear,
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Se tratd 2,2,7-trimetileroman con
n-butilitio y oxigeno como en el Ejemplo 3, para ob-
tener 2,2,7~trimetil~8-~cromanol; temp. ebull. 72%9/:
0,03 mn. Se sometidé a reaccidn este oromanol céﬁ%;
isocianato de metilo como en el Ejemplo 1, para é?ﬁg
ner 2,2,7~trimetil-8-cromanil metilcarbamato; temb.
fusidn 115-1162C partiendo de hexano. o
Andlisis:Caloulado para Gy H) gN05:C 67,44, H 7,68;

Hallado: € 67,59, H 7,44.
BEJEMPLO 10,-

Preparacién del 2,2-dimetil-8~cromenil dimetilcarba-
Se afiadid gote a gola a tempera=-
tura ambiente 2,2-dimetil-8-cromanol (26,7 gms), pre
parado como en el Ejemplo 1, 2 una solucidn de metd-
xido de sodio, preparado disolviendo 3,45 gms de me-
tal de sodio en 50 ml de metanol. Se calenté la mez
cla a 508C durante una hora y se elimind el mebanol
mediante destilacidn a presion.reducida., Bl sdlido
adherido resultante se triturd con hexano y se fil-
trd obtenidndose un polvo blanco. A wna solucidn de
13,5 gms de esta sal de sodio en 75 ml de dioxano se
afladieron gota a gota 7,5 gms de cloruro de dimetil-
carbamoil. Después de terminarse la reaccidn exotér
mica, se calentd la lechada a 758C durante dos horas,
Esta lechada se concentrd a presidn reducida y se di
1uyd-el residuo con 100 ml.de éter. Se lavd con ague
ls solucidn de éter, se secd, y se destild para pro-
ducir 7,1 gws de 2,2-dimetil~8-cromenil dimetilcarba

mato; temp. ebull, 101-1022C/0,0L mm,
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Andlisis:Caloulado para Cy 4By gN04:067,45,H7,68,N5,62
EJEMPTO 11

Preparacidn del 2,2-dimetil-8~cromanil propilearbema-

%o. ,

A una solucién de 11,75 gms de -
2,2-dimetil~8-cromenol y 0,2 gms de 1,4~-diazabiciclo
(2,2,25~octano en 75 ml de éter etilico, se afiadieron
gota a gota con agitacion 6,0 gms de isocianato de -
propilo. Se agité la mezecla a temperatura ambiente
hasta la mafiena siguiente. EL éter y ol exceso de 1
socignato de propilo se separaron mediante destila-
cibn y se diluyd el residuo con éter de petrdleo. Se
recogid el sdlido obteniéndose 7,0 gms Ge 2,2-dime-
til~8~cromanil propilcarbamato; temp. de fusion Tl-
72¢C (a partir de hexano).

Cuando se probd el producto median
te el procedimiento del Ejemplo 2, este compuesto a
1250 ppm produjo una mortalidad del 100% del escara
bajo de la alubia mejicana, 1004 de afidos del gui-
sante, 1005 del insecto del algodonecillo y 47% de -

los aradores fitofagos.

EJEMPIO 12

Preparacidn y propiedades pleguicidas del 2,2-dime-

1il-8-cromamil slilcarbamato.

Se sometid a reaccidn 2,2-dimetil~
8-cromanol (16,2 gms) con 6,0 gms de isocianato de a
lilo en 50 ml de benzeno, segun el procedimiento del
Ejémplo 14, para obtenerse, después de recristaliza-

cidén en hexano, 8,5 gms de 2,2-dimetil-8-cromanil -
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alilcarbamato; temp., de fusidn 70-7190.
inélisis:Caloulado para O sH) gNO4:C68,94,HT,33,N5,36

Hallado: C68,89,H7,04,N5:47 -
BJIELPLO 13.~

Preparacion Gel 2,2-dimetil-8-cromanil propargilcar¥

bemato,

A una solucién de 25 gms de 2,2-
dimetil-8-cromanol en 100 ml de benzeno a 02C se afia
dieron 11 ml de fosgeno liguido. Se afiadieron 14,2
gms de trietilamina gotae a gota; manteniéndose lanég
peratura entre 4 y 7¢C. Se agitd la mezcla durante
una hora a 52C y después a 252C durante dos horae. =
Se diluyé la lechada con 150 ml de agua fria. Se sg
pard la cape de benzeno, se secd, y se concentrd pa-
ra producir 32,5 gms de 2,2-dimetil-8-cromanil cloro
formato oleoso amarillo que se empled sin purifica-
oidn adicional. Se afiadié gote a gota una soluciodn
de 16,2 gms de este cloroformato crudo en 50 ml de =
benzeno a una solucidn agitada de 3,7 gms de propar-
gilamina y 6,8 gms de trietilamina en 25 ml de benze
no. Ia lechada se agité durante tres horas a 50-6020,
despuds se enfrid a 20¢C y se filtrd. EL filtrado -
se lavo con agua fria, se secd y se concentro por -
evaporacidn. Bl aceite residual se diluyd con hexa-
no y el sélido blanco se aislo por filtracion pars -
producir 8,0 gms de 2,2-dimetil-8-cromanil propargil
carbamato, que al recristalizarse en hexano produjo
7,0 gns Ge laminillas; temp. fusion 95-95,52C,
Andlisis:Calovlado para Gy sHy gN05: 69,48,H6,61,15,40;

Hallado: ©69,68,H6,74,N5,48.

P
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Otros compuestos de esta clase de
cromanil carbamatos insecticidas pueden prepararse -

por adaptacién de los procedimientos sintéticos ilus

trados en esta lMemoria y mediante procedimientos se~

ne jantes, ILos 8-cromanoles intermedios pueden coz-
vertirse en carbamatos mediante procedimientos corrien
tes, como puede ser por reaccion con el isocianato de
seado, 0 con fosgeno para formar el cloroformato 6 el
bi-(carbonato) que se hace reaccionar entonces con -
la amina apropiada para formar el carbamato, o bien
nmediente transesterificacidén de fenil N-mono o N,N-
disustitufdos carbamatos con el 8-cromanol apropiado.
Los B-crdémanoles intermedios, bien sin sustituir o -
sustituidos en la posicidn 2-, 5=, 6-, & 7-, pueden
prepararse mediante una variedad de métodos, deter-
minendo el producto deseado, como es natural, el ma-
terial de partida especifico ¥ los procedimientos g
emplear.

El croman deseado, sustitufdo o no
sustitufdo, puede litiarse segin describe Hallet y -
Huls (Bull. Sec. Chim. Belg. 61, 33 (1952)) para pro
ducir el compuesto de 8-litio que se oxida y después
hidroliza para obtener el 8-cromanol deseado, La =
bromacion de los cromanos también se realiza con el
compuesto 8-bromo, que puede convertirse en el come-
puesto 8-hidroxi- mediante diversos procesos de ela-
boracidn, como por ejemplo: (a) hidrélisis con Alca-
1i fuerte en un disolvente protdnico de alta fempera
tura de ebullicion como es el etilen glicol en pre-

sencia de un catalizador de cobre; (b) litiacidn del
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lico o por intercambio con un alquillitio como es el
n-butillitio, seguido de oxigenacidn del compuesto =
de litio segun se ha descrito;(c) conversion al 504;
rreapondiente reactivo de Grignard y oxigenacién_@gi
reactivo de Grignard, segﬁn se describe por Porter hi
Steel en J.Am. Chem. Soc. 42, 2650 (1920),

La nitruracion de los cromanos dé
también el compuesto 8-nitro, que se reduce con fa-
cilidad al compuesto 8-amino., Ia diazotizacidn de -
los S-aminocromenos y la posterior hidrolisis de la
sal de diazonio da el 8—cromanol deseado, Se puveden
emplear otros procedimientos, como puede ser la hi-
drdlisis de los 8-metoxicromanos mediante vn acido -
de disociacidn del éter como es el &cido hidroiddico,
para obtener los 8-cromanoles correspondientes, |

Los cromanos sustituldos apropiz
dos pueden prepararse mediante una gran variedad de
procedimientos, particendec de productos intermedios
en los que se hallan presentes ambos anillos o solo
se halle presente el anillo aromatico. Asi, el hi-
droxifenilalcanol se forma por reaccion de una cro-
men-2-ona apropisdamente sustitufda con un reactivo.
de Grignard alguflico (smith y Ruoff, J. Am. Chem. -
Soc. 62, 145 (1940)); la ciclacion de este alcanol -
en presencia del dcido d4 2,2-dialquilcroman en el -
que el grupo alquil corresponde al del reactivo de -
Grignard., Ia reaccion del fenol apropiadamente sus=—
titufdo con isopreno en presencia de catalizadoreg -

. . ’,
de acido, como es el cloruro de cinc o acido acético-
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deido sulfurico mezclados, da el correspondiente -
2,2-dimetileroman sustituldo, segin describe Cali-
sen, Patente Alemana 375.142; los fenoles m-sustituf
dos dan mezclas de 2,2~dimetil-cromenos 5- y T-susti
tufdos. De una forma similar, la sal de aluminio del
fenol sustitufdo apropiado reacciona con isopreno -
pars dar el 2,2-dimetilcroman sustituf{do correspom-
diente (Patente Britdnica 906,483). También puedan
adaptarse osros procedimientos a la asfntesis de este
clase de compuestos, como la ilusirada por condenys-
cidn de la sal sddica de ciclohexano-l,3-diona con -
l-cloro-3-metil-2-buteno para dar 2-(3-metil-2-buten-
1-il)-ciclohexano-l,3-diona, que al ser tratada con
deido cicliza para formar 5,6,7,8~tetrahidro-2,2-di-
metil-croman-5-ona; esta cromanona reacciona con un
reactivo de Grignard alquflico para dar un 5-cromanol
intermedio que en presencia de un écido, como puede
ser el dcido sulfurido, se deshidrata y aromatiza -
para dar un S5~alquil-2,2~dimetil~croman.,

Las reacciones anteriores no que-
dan, naturalmente, limitadas a 1los compuestos espeqi
ficos mencionados. Nediante el uso de los materia-
les de partida y reactivos apropiados, se pueden ob-
tener 8-cromanil carbamatos con el sustitutivo § sus
titutivos deseados en el anillo aromético y/o hetero
clelico,

N O T A

Descritd suficientemente la natu~
raleza del invento, asi como la manera de realizarlo

en la préctica, debe hacerse constar que las disposi
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oiones anteriormente indicadas son susceptibies de
modificaciones de detalie en ocuanto no alteren su
prinoipic fundamental. Tambidn se hace constar que
el invento corresponde a dos solicitudes de patente
presentadas en Norteamérica, mimeros Sers 472,335 de
15 de julile de 1.965 y 556.259 de 9 de junio de 1966,
acogiéndose por lo tanto & los beneficios gque conce-
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20
aiios en Espafie, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARA
CION DE 8-CROMANIL GARBAMATOS; caracterizindose por
lo siguiente:

18.~ Procedimiento para la prepe=-
racién de 8=-cromenil carbamatos, caracterizado porque

ge hace reaccionar un compuesto de la f£6rmulas

N
R
A l (¥)

Ry
|
OH

con una cantidad equivalente de reactivo formador
de carbamato elegido del grupo consistente en isocis~
natos, isoticcianatos, fosgeno y amidas y tiofosgeno

y amidas para formar un compuesto de la férmula:
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en la que los simbolos R ¥ R, se eligen cada uno del
grupo consistente en hidrégeno Yy grupos alifaticoa =
con uno & tres atomos de carbomo, aproximadomente; -
R3 y R4 se eligen cads uno del grupo consistente en
5, hidrogeno y grupos alquilo, alquenilo y alguinilo con
wno a tres Atomos de carbono, aproximadamente; Y re-
presenta uno o mds sustitutivos elegidos del grupo con
sistente en hidrdgzeno, grupos alifaticos inferioves,
grupos de halogeno, haloalquilo, nitro, amino y amino
10. sustitufdo, ciano, alcoxicarbonil, acilo, alquilmercap
to, alcoxi y carbamato; n es un numero entero de 1 a
33 ¥ X se elige del grupo consistente en oxigeno y -
azufre,
28 ,- Procedimiento, segin la rei-
15. vindicacidn 1, caracterizado porque se hace reaccio-

’
nar un compuesto de la formula:
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AW XTI

con una cantidad eguivalente de un isociansto de la
Pérmulas

R, - NCO

para formar un compuesto de le férmula:

5e

10.

R4 v
Ry 0 : »
O=C=N-R
L LI ] 3
OH
en la que los simbolos R1 N R2 Se eligen cada uno del

grupo consistente en hidrgeno y metilos R3 Se elige

del grupo consistente en hidrégeno y radicales alifé~
ticos con uno a tres 4tomos de carbono; o Y represen-
te monosustituciones en la posicién 5~ 6 6= y se eli-~

ge del grupc consisfente en hidrégeno, cloro, y alquil

- ’l" gdina por una %%am@,%
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