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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MEDIOS REPELEDORES
DE INSECTOS Y ACAROS"

Falboitante: §ARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad ale-
mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania,

La presente invencidn se refiere al
empleo de nugwas sulfamidas, bicfclicamente sustitui-
das, como matebiales actives repeledores de insectos y
dcaros, asf como a un procedimiento paras su obtencidn.

5 Ya es conocido que el dimetilftalato
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ge puede emplear como repeledor de insectos. Este com-
puesto ha adquirldo%ya una consgiderable importencia en

la préctica. Posee’ un efecto repeledor que dura’ varias
horas.

Se ha descubierto ahora que las nuavas
sulfamidas biciclicamente sustituidas de férmula

CH\
(1) Hy0” | RY
(CHB)m'—L— (CH2)+—- CH N-SO S G
~\.0H,/’ By R’

en la cual R* significa hidrdgeno o un resto hidrocarburo
alifdtico, R’ hidrégeno, un resto hidrocarburo aliffti-
co o un resto alcoxi, R’’’ un resto alquflico, m = 0, 1,
283, n=0,182yp =146 2, muestran fuertes pro-
piedades repeledoras de insectos y dcaros.

Es de congidersr como extraordinaria-
mente sorprendente que los materiales activos, a emplear
segin la presente invencidn, tengan un efecto repeledor
gobre los insectos y 4caros considerablemente superior
al de los repeledores de insectos conocidos segin el
actual estado de la técnica. Los materiales activos
segdn la presente invencidén representan por lo tanto un
valloso enriquecimiento de la técnica.

Los materiales & emplear segln la
presente invencidn estdn claramente caracterizados por
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la férmula de arriba. En esta férmula gignifica R’ pre=~
ferentemente hidrdgeno y alquilo con 1-4 £tomos de var=
bono, R?’ hidrbgeno, alquilo con 1-4 £tomos de carbono
as{ como alcoxi con 1-3 dtomos de carbono. R’’’ signifi=
ca preferentemente alquilo con 1-4 dtomos de carbono.

Los materiales activos segin ls
presente invencidn de fdérmula (I) se pueden obtener se-
gin un gran nimero de procedimientos.

As{ se pueden obtener estos compues-
tos reaccionando las aminas bicfclicamente sustituidas
de férmule (II)

(II) (CH )y —+ (cuz)p—{-— C H, ~NH N

’

en la cual R, m, n, y p fienen los significados arriba
indicados, con cloruros sulfamfdicos de férmula (III)

(I11) c10,5-18; 1,

en la cual R’? y R’’’ {ienen los significados arriba

indicados.

’“.‘-.ﬁ\. o
oy También e puede obtener el compues-

t0 de formula (1) haciendo reaccionar un cloruro sulfamf-
dico, biciclicamente sustituido,de férmula (IV)
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O’CH\‘GH

(IV) -~ ‘(CH3) _'rt(cn )p+_ C H -N—-SOZCl

en la cual R, m, n y p tienen los significados arriba
indicados, con aminas de férmula (V)

(V) o
\R”’

en la cual R'? y R’’’ tienen los sgignificados arriba
mencionados.

De las aminas bicfclicamente susti-
tuidas, adecuadas para la reaccidn, de fémula (II),
que se obtienen por ejemplo facilmente de los aductos
diénicos o también en parte de materiales natursales,
sean mencionadas por ejemplo las sigulentes: 2-biciclo-
[?,2,17-heptilamina, 2—biciclo-[§,2,}7-heptil-metilamina,
1- y 2-(biciclo-/2,2,17-heptil)~etilamina, fenchilamina,
bornilamina, isobornilamins, 2-amino-isocamfano, N-metil-
bornilamina, (2-metil-biciclo-/2,2,17-heptil-2)-metila~
mina,

Las aminas necesarias de férmula (V)
son conocidas. Como ejemplos sean menclonadas: metila-
mina, dimetilamina, metiletilamine, dietilamina, isopro-
pilamina, n-butilamina, isobutilamina, tercbutilamina,
di-n-butilamina, metilbutilamina, di-n-propilamina, me-
tilbutilamina, diisobutilamina, N,0-dimetilhidroxilamina,
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N,0-dietilhidroxilamina,

. Los clorurcs sulfamfidico de férmula
(IV), empleados para la reaccidén con las aminas de f£ér-
mula (V), se derivan de las aminas mencionadas de f£érmu=
la (II) y se pueden obtener de &stas, por ejemplo me-
diante reaccién con cloruro sulfurflico en la forms
usual. Los cloruros sulfamfdicos de férmula (III) son
conocidos.

Para la obtencidén del compuesto (I)
segin los dos procedimientos arriba mencionados se agre-
gan convenientemente disolventes tales como hidrocarbu-
ros aromiticos, éter, cetonas, éster y aceptores de dci-
do, tales como trietilamina, piridina, carbonato sédico
o hidréxido sédico.

Las temperaturas de reaccién se en-
cuentran en estos procedimientos entre O y 100°,

Las reacciones se efectuan convenien-
temente con cantidades aproximadamente equimolares de
los participantes en la reaccién, en presencia de por lo
menos la cantidad equivalente de un aceptor de dcido y
presencia simultdnea de un disolvente. El aceptor de
dcido se puede sustituir por un exceso del componente
aménico correspondiente. La elaboracidén se efectua en la
forma usual. "i“;, o

Los materiales de la presente inven=-
cidén muestran, con reducida toxicidad para los animales
de sangre caliente, un fuerte efecto repeledor contra
los artrdpodos, El efecto se mantiene durante largo {iem=
po. Por lo tanto se pueden emplear con gran éxito para

repeler los perjudiciales insectos chupadores y mastica=
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dores y 4caros.,

s

@ .
___~Batre los insectos chupadores se en=-
cuentren principalmente los mosquitos, tales como los
de las familias Aedes, Culex y Anopheles, Phlebotowss,
Culicoides, Simulium; los Stomoxys calcitrans, las fa-
milias de las Glossina, los Tabanus, Haematopota y
Chrysops; la Musca domegtica, la Fannia canicularis;

la Sarcophaga camaria; las moscag provocadoras de la
miasis, tales como Lucilia cuprina, Chrysomyia chloro-
pyga, Hypoderma bovis, Hypoderma lineata, Dermatobia
hominis, Oestrus ovis, Gasterophilus intestinalis, Co-
chliomya hominivorax; las chinches, tales como Cimex
lectularium, Rhodnius prolixus, Triatoma infestans, los
picjos, tales como Pediculus humanus, Haematopinus suis
y Damalinia ovis; la Melophagus ovinus; las pulgas, ta-
les como Pulex irritans, las Ctenocephalus canis y las
Dermatophilus penetrans.

Entre los insectos masticadores se
encuentran especialmente la Blatella germanica, la Bla-
tta orientalis, Sitophilus granarius, Hylotrupes bajulus,
Anobium punctatum, Dermestes lardarium, Tenebrioc molitor
Yy las termitas, Reticulitermes lucifugus y las hormigas,
tales como Lasius niger.

Entre los dcaros se encueniran el Or-
nithodoros moubata, Boophilus microphus y Amblyomma he-
braeum y los 4caros en el sentido mas concreto, tal como
Dermanysus gallinae, Sarcoptes scabiei.

Los materiales activos segiin la pre=
sente invencidn se pueden emplear sin diluir o en forma
de formulacién, Como formulaciones resulten adecuadas
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las sgoluciones, emulsiones, suspensiones, losg polvos,
lag pastas, los unglientos, los aceites, las lacas y los
pulverizantes., Estas se obitienen en forma conocida, por
ejemplo alargando los materiales activos con disolven-
tes y/o materiales vehfculo, en caso dado empleands me-
dios de emulsidén y/o de dispersidn, pudiendose emplear
en el caso de utilizar agua como diluyente, en caso dado
disolventes orgdnicos como disolventes auxiliares. Como
meteriales auxiliares entran esencialmente en considera=-
cidén: los disolventes, tales como los aromatos (por ejem-
plo el xileno, el benceno), los aromatos clorados {por
ejemplo los clorobencenos), las parafinas (por ejemplo
las fracciones de petrdleo crudo), los alcoholes (por
ejemplo el etanol, el alcohol isopropox{lico), las gra-
sas animaleg y vegetales (por ejemplo la lanolina, el
aceite de oliva, el aceite de nuez), las aminas y los
derivados aminicos (por ejemplo la etanolamina, la dime-
tilformamida) y el agua; los materiales vehfculo, tales
como las harinas de rocas naturales (por ejemplo el dci-
do silfcico altamente disperso, los silicatos), los me=-
dios de emulsién, teles como los emulsionadores no ioné-
genos y anidnicos (por ejemplo el éster polioxietilénico
del 4cido graso, el éter polioxietilénico del alcohol
graso, los sulfonatos alquflico y arilicos) y los medios
de dispersién,giales como la lignina y la celulosa metf-
lica, - " .

Los materiales activos segin la pre-
sente invencién se pueden presentar en las formulaciones
mezclados entre si o también en mezcla con otros materia-
les activos conocidos,
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Las formulaciones contienen por lo ge-
neral entre 0,1 ¥ Q?% en peso de material activo, prefe-
rentemente entre-0,5%y 90,

Para la proteccidn contra los insectos
chupadores de sangre o los dcaros se aplican los materia-
les activos segin la presente invencidn sobre la piel
humana o animal o bién se imﬁregnan con ellos las pren=
das de vestir u otros objetos. Para repeler los insectos
prejudiciales para los alimentos o los materiales se itra=
tan los materiales a proteger directamente con ellos o
los medios se emplean alrededor de los materiales a pro-
teger, credndose asf{ zonas de bloqueo contra la penetra-
¢ién de los animales perjudiciales.

Los materiales activos se pueden em-
plear como tales o en forma de formas de aplicacién pre-
paradas de ellos, La aplicacién se realiza en la forma
usual mediante fricciones, serosol, rociado, riego o pul-
verizacidn.

Las concentraciones de material activo
pueden variar en un amplio margen. Por lo general se
emplean concentraciones de material activo de 0,01 - 95 %,
preferentemente 0,1 - 80 %.

A continuacién se describe con més
detalle la obtencidn de algunos de los materiales activos
a emplear segin la presente invencidn:
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Ejemplo A:
?HB /CH3
-CH2-N-802-Ng
‘cn3 CH,

“A una solucidén de 13,1 g de (2-metil-2-
biciclo-/2,2,17-heptil-metil)-metilamina y 9,5 g de
trietilamina en 50 ml de cloruro metilénico se gotean
12,2 g de cloruro del 4cido dimetilcarbamfnico a 10-20°,
se calienta durante 4 horas bajo reflujo, el producto
de reaccidn se vierte en solucién concentrada de carbo-
nato potésico y se separa la fase orgdnica. Después de
destilar la fase orgénica se obtienen 21 g de N-metil-N-
(2-metil-2-biciclo=/2,2,17-heptilmetil)-N’,N ~dimetil-~
sulfamida del Pe€eg g 148°,

La (2-metil-2-bieiclo-/Z,2,17-heptil-
metil)~-metilamina del Pe€eyg 84°, empleads como material
de partida, se obtiene por monometilizacién de 2-metil-
2-biciclo-/2,2,17-heptilmetilamina que, & su vez, se for-
ma por hidrogenacidén del aducto de Diels-Alder de nitrilo
metacrilico con ciclopentadienoc.

En forma correspondiente de trabajo se

A

L2 ‘ . . »
. La N-(2-biciclo-/Z,2,17-heptilmetil)=-
N’,N’-dimetilsulfamida del P.f. 66°

obtiene: e
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CH3

3

-zu ) .. )
B _NH-50.~N
2 2 \CH

La N-(2-metil-2-biciclo-/2,2,17~
hepbil-metil)-N’,N’~dinetilsulfamida Puesq , 150-155°
]

-CH_~NH=-80,,=N
CH 3
3
| La N-metil-N-(2-biciclo-/2,2,17-
heptil-metil)-N,N’-dimetilsulfamida, p.e.y o 120°
H]

-~CH,=N=-S50,-N
22 g,

La N-isobornil-N’,N’-dimetilsulfami-
da' poeoo 6 170-1720
?

CHy .
: H
NE-S0 X 3
2 “gH
CH 3
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La N-isocamfil-N’,N’-dimetilsulfamnida,

[o]
Peerg 4 144-146
CH,
CH
CH2
H3S /CHy
NH~S0.-N
2 \CHB

La N‘~fenchil-N’,N‘~dimetilsulfamida,
Pe€en , 150-160°
0,4

CH

CH

73
NH=-S0,~N
2
- “NcH

CH3

%55 ocH

! 3
CH
3
~x 4 26,5 g de cloruro sulfurflico se go-

tean agitando fﬁértemenfé, 6 0%, 28 g de (2-metil~2~-
biciclo-zg,2,;7~heptilmetil)-metilamina, ge calienta du-
rente la nocha a 65°, se enfria y el producto de reaccién
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se recibe en &ter, Después de destilar el éter queds un
residuo de 22,3 8, ue representa esencialmente el clo-
ruro del 4cido N;(24ﬁ3%il-2—biciclo[§,2,}7—hepfi1metil)-
N-metilsulfamidico. Este se reacciona en la forma degeri-
ta en el ejemplo A con 8 g de N,0-dimetilhidroxilamina en
100 ml de cloruro metilénico en presencia de 10 g de ami-
na trietflica. Se obtienen 15 g de N-metil=N-(2-metil=2-
biciclo[?,2,l?-heptilmetil)-Nf—metil—N'-metoxi-sulfamida,
Peeg 4 = 142~146°,

Ejemplo 13
Ensayo repeledor / mosquitos

Animales de ensayo: Aedes asegypti
Disolvente: Alcohol

Para la preparacidén de un preparado
de material activo conveniente se mezclan 5 partes en
peso de material activo con 100 partes en volumen del
disolvente. A conejos de Indlas se les rapan los pelos
en una superficie del lomo de 50 cmz. 0,4 cm3 del pre-
parado de material activo se reparten igusladamente.
sobre esta superficie afeitada. Después se introducen
los animales en jaulas estrechas de glambre de malla fi-
na que dejan libre la superficie afeitada del lomo, En
esta jaula de alambre se colocan los conejos de Indias
durante 10 minutos en jaulas mayores en las cuales vuelan
libremente varios miles de mosquitos 4vidos de picar. Se
observa si los mosquitos pican & los conejos de Indias
en el lugar tratado. La insercidn de las jaulas con los
animales se repite cada hors.

. El.efecto repeledor se considera como
terminado cuando el conejo de Indias, durante el tiempo
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de observacién, es picado por mds de un mosquito.

Los materiales activos, los animales
de ensayo y la duracién del efecto repeledor se despren~
den de la tabla a continuacidn:
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Tabla

. . g
Ensayo repeledor / mosquitos

Duracién del efecto
repeledor, en horas

Material activo Animal de
ensayo
ﬁimetilftalato Aedes aegypti
(conocido)
«-(CH 1t ]
-cé 32

1
NH~302-N(CH3)2

éHZ—NH-SOZ-N(CHB)E

A

éﬂa-géfoz-N(cHB)z
3
CH_ i
CH. CH 5

' '
CHZ—N-SOZ-N-OCH3

. GH3 1t
GH,,~N-50,,~N(CH., )
2 2 32

n

n

8

21

12

31

20

20
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FREmEIT I

Descrita suficientemente la naturale-
za del invento, as{ como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente son susceptibles de modificaciones de deta=-
lle en cuanto no alteren su principio fundamental. Yame
bién se hace constar que el invento corresponde a una
golicltud de patente presentada en Alemania, con fecha
24 de Julio de 1.965 n® P 46 710 IVb/12 o, acogiendose
por lo tanto & los beneficios que conceden los Convenios
Internacionsles en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento, y por lo que se solicitea
patente de invencién por 20 afios en Espafia, sobre:"Proce-
dimiento para la obtencidén de medios repeledores de in-
gsectos y dcaros", caracterizédndose por lo siguiente:

128,- Procedimiento para la obtencién
de medios repeledores de insectos y dcaros, a base de
sulfamidas bic{clicamente sustituidas, caracterizado
porque las sulfamidas bicfclicamente sustituidas de fér-
mula (I)

H,0~ 2~ oH R??
(1) (CHy) ——-}—(caz)p—f—z- iy —N-50, N\Rm
ZO\GH/ H2 R?

T
en la cual R’ Q}gnifica”hidrdgeno o un resto hidrocarbu~
ro slifdtico, R’? hidrdgeno, un resto hidrocarburo ali-
f4tico o un resto alcoxi, R’’’ un resto alquflico, m
significa 0,1,28 3, n=0,1 § 2y p =1 6 2, se mezclan
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con medios de carga y/o medios temsioactivos.

”_"fgﬂgf.- Procedimiento segin la reivin-
dicacidén 1, caracterizado porque se emplean 0,1 - 95
partes en peso de material activo por 99,9 - 5 partes
en peso de materiales auxiliares.

32,~ Procedimiento segin las reivin-
dicaciones 1 y 2, caracterizado porque como disolventes
se emplean aromatos, aromatos clorados, parafinas, alco-
holes, aminas o derivados aminicos, como medios de carga
sb8lidos harinas de rocas naturales o sintéticas y como
materiales tensioactivos los emulsionadores no iondgenos
o anidnicos o lignina, deslixiviaciones sulfinicas o ce-
lulosa metflica.

42,- "Procedimiento para la obtencidén
de medios repeledores de insectos y 4caros", tal y como
queda sustancialmente descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de dieciseis
hojas escritas a mdquina por una sola cara.

NGOMEZ ACEBO Y MQDEF
pjn Firmodst F, HernSndex Bula
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