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Este invento se refiere a composi
clones plaguieidas y al uso de dichas composiciones
para el exterminio de arirdpodos y nomatodos. De =~
une forma mas particular, este invento se refiere a

5. ciertos ésteres 8-cromanilicos de Acidos carbamicos,
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como nuevos y eficaces plaguicidas.
Los compuestos de este invento y
gu sistema olasificador numérida, estén representa~

dos por la formula estructural:

en la que los simbolos Rl ¥y R, representan cada uno

2
un Ztomo de hidrdgeno o un radical alifdtico de uno

a tres atomos de carbono, aproximadsamente, incluyen—
do grupos alquilo y alqueniloj R3 N R4 representah ca
da wnomun dtomo de hidrdgeno O un radical alifdtico
con uno & tres atomos de carbono, aproximadamente, -
incluyendo grupos alquilo, alquenilo y alquinilo; y
X representa un atomo de oxigeno o azufre. BEstos com

puestos pueden no estar substituidos en el anillo de

~ benzeno o pueden contener uno o mds sustitubivos Y ~

en el anillo de benzeno, segun se indica, en donde n
es un nimero entero de 1 a 3, cuyos sustitutivos Y -
pueden ser ilguales o diferentes y pueden consistir -
en grupos alifaticos inferiores, incluyendo los gru-
pos alguilo y alquenilo, haldgeno, haloalquilo, ni-

tro, amino y amino sustituido, ciano, alcoxicarbonl-
lo, aeilo, alquilmercapto, alcoxi, otros grupos de -

arbaneto y otros por el estilo,
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Los conpuestos de la clase defini
da muestran una activided plaguicida sobresaliente,
incluyendo una actividad efectiva contra los EEEEQ:
podos tales como coledpteros (escarabajos), hem{pte-
ros (chinches), hemdptercs (&fidos), Acaridos (garrg,_
patas), Dipteros (moscas y avispas), y lepidépferos

(polillas y mariposas), 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 fdrmule general:

0-C~NﬂR3
"ot

OH

en la que los simbolos R, ¥ R, representan cada wno
hidrogeno o metilo, R, representa hidrdgeno ¢ wn gru
po hidrocarburo alifatico saturado o no saturado con
uno a tres dtomos de carbono, e Y representa une mo-
nosustitucion en la posici6n75- 8 6~ y puede ser hi-
drogeno, cloro o alquile inferior.

La preparacidn y actividad plagqi
cida de los compuestos tipicos de este invento queaan
ilustrados en los siguientes cjemplos especificos, =
que Se exponen a t{tulo ilustrativo pero no limitati
vo, Todas lasttemperaturas se dan en grados centigra

dos,

St T



5s

10,

15.

20,4

25,

30.

Le actividad insecticida y nemaﬁé‘
cida del 2,2-dimetil-8-cromanil metilcarbamato es de
un alto greado, segﬁn se ilustra en los Ejemplos ‘1-3,
que demuestran la -actividad plaguicida bajo una varie

dad de condiciones, con plagas representativas,

BJEMPLO 1

Actividad Insecticida

La actividad insecticida, incluyen
do la actividad acaricida, se midid de la forma si-
guiente: E1 compuesto 2,2-dimetil-8-cromanil metil-
carbamato (0,5 gm) se disolvid en 40 ml de acetona y
se dispersd esta solucidn en 360 ml de agua que con-
tenfa una gota de Tritdén X-100, en agente de superfi
cie activa identificado como isooctil fenil polieto-
xi etanol; se diluyeron con agua uvnas partes alicuo-~
tas de esta solucidn paré obtenefse soluciones que -
contenfan 1250, 312, 58 ¥ 20 ppm de ingrediente acti
vo, Las pruebas contra insectos y técnicas empleadas
fueron como sigue: Se evaluaron las actividades con

tra el escarabajo de alubia mejicana (Epilaona vari-

vestis Muls,) y nootuidos (Prodenis eridania / Cran./)

mojando las hojas de plantas de judfas pintas en las
soluciones de ensayo e infestapdo las hojas con lar-
vas de los insectos cuando el follaje se habia seca-,
do; la actividad contra los aradores fitéfagos (Tetra-

nychus telerius /L7 se evaluo con plantas de judias

pintas cuyas hojas se habfan mo jado después de haber
gido infestadas con garrapatas adultas; la actividad

contra el drido del guisante (Macrosiphum pisi /Harris7)

se evalud sobre plantas desarrolladas de alubias cu=
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yes hojas se hablan mojado con el producto anies e
ser infestadas con afidos adultos; y las actividades

contre el insecto del algodoncillo (Oncopeltus fascia—

tus /Dallas/) y el rinedforo del ciruelo (Conotrache-

lus nenuphar /Herbst/) se evaluaron rociando las solu

Se
ciones de ensayo en platos de eristal que contenfan

los insectos adultos, Todos los insectos del experi
mento se méntuvieron en una habitacidn al efecto a -
una temperatura de 26,62C y una humedad relativa del
10,  50¢ durante un periofo de exposicidn de 48 horas. En
» ese momento se contd el nimero de inseectos vivos Y -
muertos y se caleculd el porcentaje de mortelidad, =
Tos resultados expuestos en la Tabla 1 son un térmi-

no nedioc de dos pruebas idénticas,

IABLA 1

Actividad Insecticida del 2,2-dimetil-8-—cromanil me-—

tiloarbamato
Porcentaje de Mortalidad a Q
Insecto de ensayo 20 ppm 78 ppm 312 ppm 1250 ppm Sin tratar
Escarabajo de alubia mejicana 100 100 100 100 0
Noctuidos (Prodenia eridania) 10 65 70 100 0

Aradores fitéfagos (Tetranychus
telarius) (Garrapata aracnida -

de dos lunares) - 90 - 100 0

Afido del Guisante 100 100 100 100 0

Insecto del algodoncillo 100 100 100 100 15

Rincdforo del ciruelo 20 90 100 100 5
15, RJIBMPLO 2

Actividad Inseeticida sistdmica

Este compuesto también muestra ima

actividad insecticida sistematica de utilidad, que -




se ilustra como sigue: Se quitaron cortando las rai
ces de plantas de alubias de lima pequefias y se co-
locaron las plantas en agua durante un periodo de =~
por lo menos tres o cuatro horas hasta que se hubieron

recuperado del marchiteamiento producido por la exci-

& sidn de las raices, Entonces se insertaron los ta-
1los de estas turgidas plantas en soluciones acuosas
de 2,2-dimetil-8-cromanil metilcarbamato en concen-
traciones de 78 y 20 ppm de ingrediente activo., A -

10, las 24 horas de haber colocado las plantas en las s
.luciones en ensayo se infestaron las hojas con log -
insectos del experimento., A las 48 horas de la in--
festacion se contd el nimero de insectos vivos y muer
tos y se calculd el porcentaje de mortalidad. Los -~
15, resultados expuestos en la Tabla 2 son un término me
dio de dos experimentos idénticos:
TABLA 2
detividad Insecticida Sistematica del 2,2-dimetil-8-
. eromanil metilearbamato
Porcentaje de Mortalidad as
Insecto del Experimento 20 ppm 58 ppm Sin tratar
Escarabajo de alubia mejicana 83 100 0
Noctdidos (Prodenia eridania) 10 0 0
Aradores fitdfagos (Tetranychus
telarius) ' 9 50 0
Afido del guisante 100 10Q 0

20.

Los resultados anteriores demuestran
wa actividad sistemdtica excelente.
EJEMPLO 3

Actividad Nematdcida

E1 control sobre los nematodos se




midid de la maners siguiente: Se prepard una tierra
infestada de nematodos de la raiz nudosa (Meloidogyme
incognita) mezclando 1000 larvas de nematoda en un -
litro de tierra de barro silfcec. Con esta tierra =
5e infestada se mezeld una cantidad suficiente de 2,2~
dimetil-8-cromenil metilcarbamato, formulaeds como un
54 de polvo en arcilla de atapulgita, para obitener -
concentraciones de 100 ppm y 25 ppm. BEstas mezclas
ge mantuvieron en el invernadero en estado de humedad
10. durante cuatro dias; después se plamtaron en dicha -
tierra plantas tiernas de tomate y se dejaron crecer
por espacio de cinco semanas. 4l cabo de ese tiempo
ge dejaron las réices de las plantas de tomate limpias
de tierra y se evalud el grado de infestacidén compa-
15,  réandolas con plantas desarrolladas en tierra infesta
da de nematodas que no habia recibido tratamiento qui
mico alguno. Los resultados, expuestos en la Tabla
3, representan el término medio de dos experimentos
“idénticos.
TABLA 3

detividad Nematoclda

Concentracidn en Indice de ¢ Grado de Exterminio
DDA, Nudosidad en Raiz de Nematodos,

100 0 Excelente
25 0 Excelente

Sin tratar 4 Ninguno

¥ Tndice ae Nudosidad en las Raices:

’

20, 4 - graves nudosidades, equivalentes g plantas no
tratadas,
3 - nudosidades abundantes, pero menos que en las

Plantas que no hayan sido sometidas & trata-
miento,
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2 = nudosidad moderada

1l - ligera nudosidad

0 = nada de nudosidad, mortalidad total

"BJEMPLO 4

Preparacion y Propiedades Pesticidas del 8-cromanil

metilcarbamato.

Bl material de partida 8-hidroxi-
croman~4~ons se preparé de la forma siguiente: Se -
disolvid: catecol (450 gms) en una solucién caliente
de 220 gms de hidroxido sddico,.en unos 200 ml de agua.
A esta mezcla se afiadid gota a gota 360 gms de 4eido
3-cloro-propidnico disuelto en una solucidn de 230 ~
gms de carbonato potésico en una minima cantidad de
agua. Se calentd la solueidn en reflujo durante diez
ninutos; se enfrio después en un bafio de hielo y sé'
ajustd a un pH de 2 con 4cido clorhfdrico dilufdo. ~
Ia solucidn acuosa se extrajo con éter. Se lavd el
extracto de dter, se secd mediante sulfato de magne-
sio y se concentrd para obtenerse acido 3~(o-hidroxi
fenoxi) prbpiénico en forma de un aceite. Se afladig
ron aproximadamente 900 ml de anhfdrido acético en =
este aceite y la solucidn resultante se calentd a re
flujo hesta la mafiana sigulente, Se destild el exqé
80 de anhidrido acético y el residuo se lavd con -
agua. Se separd la capa orgdnica y se secd mediante
sulfato de magneslo para obtener un decido 3-(o-aceto
xifenoxi) propidnico crudo'que se afiadié a 1,5 1t ~
de dcido polifosfdérico a 45¢C y se aglté a esa tempe
ratura durante dos horas. Ia mezela de la reaccidn

g (3 L) ’ .
se enfrid a temperatura ambiente, se diluyo con agua
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y se extrajo con éter. El extracto de éter se lavd

con bicarbonato sédico acuoso, se secd y se concentrd

para obtener 8-hidroxicroman-4-ons solida, El pro-

ducto, recristalizado en acetato de etilo, fundia a

169-1708C,

4nd1isis:Caloulado para OgHgOy: C 65,855 H 4,91;
Hallado: C 65,74; H 4,85;

Se disolvieron 4 gms de cloruro -
de merourio en 2,0 ml de dcido clorhidrico concentra
do y se afiadieron 20 gms de polvo de cinc lavado. Es ~
ta amalgama de c¢inc, 5,0 gms de 8=hidroxicroman-4-ona,
y 30 ml. de édcido clorhidrico concentrado se agitaron
a reflujo durante una hora., La mezcla se enfrid y se
extrajo con éter; la capa de éter-se traté con bicar
bonato sddico, se secd mediante sulfato de magnesio
y se evapord, para obtener 5,0 gus de 8~cromanol cru
do; temperatura de ebullicion: 61~642C/0,07 mm,

Se diluy6 con peniano ¥y se Filtrd
una mezela de 2,5 gms de 8-cromanol, 1,5 gms de iso-
cianato de metilo, 10 ml de éter y 2 gotas de trieti
lamina, después de haber dejado reposar una noche 4i

cha mezcla., Se obtuvieron 3 gramos de 8-cromenil me

. tilearbamato, cuya temperatura de fusion era de 1589

C. Ia estructura del producto se confirmé por espec
tro infrarrojo.
Andlisis:Celeulado para Gy H)qN04:C63,76, H6,32, N6,76
| Hallado: 063,77, 56,41, 6,82
Después de los procedimientos de
la prueba descritos en el Ejemplo l; el 8-cromanil -

metilcarbamato mostrd a 1250 ppm un 95% de mortali-
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dad de 4fidos del guisante, 1005 de mortalidad del
insecto del algodoneillo, 100% de mortalidad en el rin
céforo del ciruelo ¥.-un 86% de mortandan de aradores
fitofagos.

EJEMPLO 5

Preparacion y Propiedades Plaguicidas del 2,2-dimetil—

8-cromanil metilcarbamato

Pl material de partida 3-etil-1-(o-
hidroxifenil)-3-pentanol se prepard segﬁn describen
L.I. Smith y P.M. Ruoff, en J, Am, Chem, Soc. 62,146
(1940). BEste producto (101 gms) se disolvio en 150
ml de dcido acético glacial y se tratd gota a gota -
con 100 ml de écido sulfirico. La mezcla se calentd
bajo reflujo durante unas dos horas; se dejé entonces
prermanecer a temperaturs ambiente hasta la mafiana si
gulente, Bntonces se vertid la mezcla sobre hielo y
agua y se extrajo con éter. Los extractos etdreos -
ge secaron nediante sulfato de magnesio; se filtrarbn,
se separd el éter y el aceite resultante se destild
a presién reducida, para obbtener 7#,5 gms de 2,2-dig
tileromen; temp. de ebullicidns 5'}—6\090/0,008 mm,

Una solucidn compuesta de 150 ml
de éter et{lico y137 ml de una solucidn de hexano que
contenfa 14 gms de n-butilitio se colocd en un matrasz
y se purgé el sistema con nitrégeno. Se afiadieron a

la solucién 40 gms de 2,2-dietilcroman y se ocalentd

la mezcla bajo reflujo durante 24 horas. Se enfrio

la mezecla en un bafio de agua y hielo y se inyeotd oxi

geno en burbujes en la mezcla mientras ésta se aglta

ba. Cuando cesd la absorcidn de oxigeno, se aciduld




la mezcla con doido sulfirico acuoso, Se separd la
fase de éter, se lavd con agua, se secd mediante sul
fato de magnesio y se evapord el ter., Se tratd el
residuo con carbén vegetal decolorante con éter anhi
5, dro y la solucidn de éter resultante se destild para

obtener después de la recuperacion del 2,2-dietilero
man no reaccionado (temp. ebull. 65—%390/0,1 mmn), -
3,8 gms de 2,2—dietil—8—cromanol, temp; ebull, 78-802
¢/0,015 mm. |

10§ . . Se sometieron a reaccion 3 gms de
2,2~dietil-8-cromanol, 3 gotas de trietilamina y 1,2
gns de metil isocianato como en el Ejemplo 5 para ob
tenerse 3,0 gms de 2,2-dietil-B8-cromanil metilcarba-
mato; temp. fusidn 68-%090.

5+ mndlieis:Caloulado para Gy gHy N0y:C 68,42, H 8,043

Hallado: C 68,24, H 7,91,
Después de realizar los procedi-

mientos de experimentacidn del Ejemplo 1, este com-
puesto mostrd a 1250 ppm wn 100% de mortalidad de es

20, carabajos de la alubia mejicana, 100% de mortalidad
de los afidos del guisante, 100% de mortalidad del -
insecto del algodoneillo y un 70% de mortalidad de ~
rincéforos del ciruelo.
EJEMPLO 6

25,  Preparacidn y Propiedades Plaguicidas del G=etil=2,o-

dimetil~8~cromanil metilcarbamato

Se preparc 6-etil-2,2~-dimetilero-
man de la forma siguiente: Una mezcla de 122,2 ams
de p-etilfenol y 68,12 gms de isopreno se enfrié a 09C
y se pasé cloruro de hidrégeno gaseoso por la mezela

0
30. _ .,
con refrigeracion externa para mantener la femperatu




T

10;

15:

20,

25

30,

ra a unos 62C, Al cabo de 30 minutos, se afiadieron
100 ml de &eido acdtico glacial., Se continud afiadien
do cloruro de hidrdgeno durente dos horas, en el -
transcurso de cuyo periodo se absorbieron 25,4 gms -
de cloruro de hidrégeno. A cabo de tres dfas de es
tar a temperafura ambiente, se destild la mezcla bajo
presién reducida para obtenerse 6-etil-2,2-dimetilcro
man, temp., ebull, 115-1262C/9 mm despuds de nueva des
tilaocion. ’
Anélisiszcalculado;mraClBHiao: ¢ 82,06, H 9,53;
Hallado: C 82,18, H 9,%45 C

Se enfriaron 6-etil-2,2-dimetilero
men (50,3 gms), acido acético glacial (300 ml) y ace
tato sédico anhidro (21,65.gms) en un bafio de hielo
mientras. se afiadfa bromo (42,24 gms) gota a gota, -
Después de agitar la mezela durante 1 hora, se ver-
$ié en agua y se extrajo con éter. EL extracto éte-
reo se secé mediante sulfato de magnesio, se £iltrd
y se concentrd, La destilacicn dié el producto 8-bro
mo-6-etil=-2,2~dimetileroman, temp. ebull., 101L-52C/0,15
N ”

Se sometid a reaccion una solucidn
de 59,0 gme de 8-bromo-6-etil-2,2-dimetil-croman en

200 ml de éter con 14,0 gms de n-butil-litio y des-

_pués con oxigeno,qomo en el Ejemplo 5, La destila-

cidn did 35 ems de 6-etil-2,2-dimetil-8-cromanol, -
‘temp. ebull, 55-1222C/0,05 mm, Se sometieron a reac
cidn 10 gus de 6-etil-2,2-dimetil-8-cromancl, 5 gme
de isocianato de metilo y 5 gotas de trietilamina en

éter etilico como en el Ejemplo 5, para obtener 5,5
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gms de 6-etil-2,2-dimetil-8~cromanil metilearbamato;

temp. fusidn 114-115¢C,

kndlisis:Caleulado pave Oy 5l NO:C 68,41, K 8,04, N 5,32
Hallado: C 68,24, H 7,97, N 5,20

La actividad de este producto con

tra la mosca comun (musca domestica L) se evalud de

la forma siguientes Se disolvieron 50. gms de 6-etil-
2y2~dimetil~8~cromanil metilcarbamato en 70 ml de ace
tona que, se diluyeron deSpués con suficiente canti-
dad de agua para obtener 100 ml. Un grupo de 30-40
moscas comunes, inzovilizadas bajo didxido de carbo-
no, se colocd en un papel de filtro de humedad colo-
cado en.un embudo Buchner conectado a una fuente de
vacio., Se vertieron. 25 ml de la solucién de ensayo
gobre las mosceas inmovilizadas, siendo este volimen
suficiente para que quedaran totalmente sumergidas,
Entonces se précticd el vacio para quiter la solucidn
de ensayo y se trasladaron las moscas a jaulas forra
das con papel absorbente, Los calculos de mortalidad
realizados a les 24 horas del tratamiento demostraron
un 100% de mortalidad de las moscas.,

EJEIIPLO 7

Preparacion y Propiedades plaguicidas del 2,2,5-tri-

metil-8-~cromanil metilcarbamato

El producto intermedio 5,6,7,8-te
trahidro-2, 2-dimetilcronan~5-ona se prepard por el -
procedimiento de V.I, Cunar y S.I. Zav'yalov, Izvest,
Aked. Nauk SSSR 1960 937; C.A. 54, 24700 £ (1960), -
Fn una solucidn de 50 gms de este compuesto en 100 ml

s . . . ’
de Stor se afiadieron, bajo una atmosfera de nitroge-




no, 130 ml de una solucidn 3 molar de bromuro de metil
magnesio en dter et{lico, Cuando se hubo completado
la adicidn, se calentd la mezcla bajo reflujo. duran-
te 2 horas, se afiadieron 200 ml. de acido sulfurico
De frio al 10% y se continud con el reflujo durante 1 -
hora. Se separc la capa de éter, se seco y se concen
trd para obtener un %,B-dihidro—2,2,5-trimetilcroman
crudo, Este producto crudo se atiadid a 90 #ms de =~
cloraenil en 600 ml de benzeno y se calentd le mezela
10. bajo reflujo durante 16 horas. La mezcla de la reac
cion se enfrio y se filtrd. Se lavd el filtrado, se
secd y se concentrsd para obtener un aceite pardo, que
se purificd mediante cromatografiado a través de uma
columna de altmina empleando etano como eluente, pa-
15, ra obtener 2,2,5-trimetileroman purificado; temp. de
ebullicién 60-612/0,1 mn, ’
TR 2,2,5~-trimetilcroman (16 gms)
se reacciond con n~butil-litio (6,4 gms) y el produc
to litiado se tratd con oxigeno, segin el procedimien
20, to descrito en el Ejemplo 5, para obtener 1,5,gms de
2,2,5~trinetil-8-cromanol., Este producto se reaccig
ndé con isocianato de metilo como en el Ejemplo 5, pa
fé oﬁtenerse 1,2 gms de 2,2,5-trimetil-8-cromenil me
tildapbamato; ‘temp., fusidn, 132,5-133,52C. después -
25, de su recristalizacidn a partir de hexano. .
knélisis:0aleulado para Gy Hy N0y C 67,44, HT,68, N 5,62;
 Hallado: C 67,16, H7,58, N 5,55,
. Se probé le activided insectid:}da,
de este compuesto mediante el procedimiento expuesto

30. en el ejemplo 1, A 1250 ppm, se obtuvo una mortalidad
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insecto del algodoneillo, 100% del Rincdéforo del cirue
lo y 100% de aradores -fitdfagos.
EJEMPL.O 8

Preparacidn v Propiedades Plazuicidas del 5-cloro-

2,2~dimetil-8-cromanil metilcarbamato.

Se olord 2,2-dimetil~8-cromanol de
la forma siguiente? A una solucion agitada de 18 gms
de 2,2-dimetil-8-oromancl en 50 ml de cloroformo se
afiadieron gota & gota 13,5 gms de cloruro sulfurilo.
La evolucion de gas comenzd inmediatamente. Ia mez-
cla se agité durante toda la noche a temperatura am-
biente. EL disolvente se separé mediante evaporacién
y se destild el residuo a través de una columna de =
benda de hilado para producir 2,2 gms de 5-cloro=2,2-
dimetil-8-cromanol; temp. ebull, 132-1452C/0,05 mm,
inélisis:Caleulado para CyiH, 4C10,:C 62,11, H 6,153

Hallado: C 61,66, H 6,30,

Siguiendo el procedimiento deseri
to en el Ejemplo 1, este compuesto a 1250 ppm produ-—
jo una mortalidad del 90%.de escarabajos de la alu-
bia mejicana, 80% de aradores fitdfagos, 100% de Afi
dos del guisante 100% de insectos del algodoncillo y
1005 del rincdforo del ciruelo.

EJEMPLO 9

Preparacion y propiedades pesticidas del 2,2-dipro-

pill-8-cromanil metilcarbamato,

Siguiendo el procedimiento expues

t0 en el Ejemplo 6, se sometld a reaccidn bromuro de

- propil-magnesio con croman-2-ona, para formar l-(o-hi
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droxi-fenil)-3—propil—3-hexanol; fenp, fusiéﬁ;éz~662
¢. Mediante la accidn del dcido acético en presencia
de 4cido sulfirico, este producto se cicliza para ob
tener 2,2-dipropileroman; temp. ebull. 71-7490/0,007
mm, que se convirtid por litimeidn y oxidacidn, bam-
bién como en el Ejemplo 5, en 2,2-dipropil-~8-cromanol;
temp. ebull. 952C/0,25 mm. La reaccion de este cro-
manol con isocianato de metilo segin el procedimiento
del Ejemplo 5 4id 2,2~dipropil~-8-cromanil metiloarba
meto; temp. de fusidn 99-1008C. '
Andlisis:Caloulado para Oy Hpgl05:C 70,07, H 8,65, N 4,61
Hallado: C 70,36,H 8,78, N 4,83
Siguiendo los procedimientos del
Ejemplo 1, este compuesto produjo una mortalidad del
100% de escarabajos de la alubia mejicang a 1250 ppm.
BJEMPLO 10 :

Preparacidn y propiedades plaguicidas del 6-sec-butil-

2,2~dimetil-8~cromanil metilcarbamato.

A una solucion de 500 gms de isopre
no y 200 gms de 4-sec-butilfenol en 1500 ml de doido
acetico glacial se afiadieron 30 gms de clorure de cine
anhidro y 30 gotas de &dcido sulfirico concentrado.

Al cabo de una hora, se afiadieron 20 gotas mds de 4~
cido sulfurico, seguidas de obras 20 gotas una hora:
nds tarde. Se continud la agitacidn a temperatura ~
ambiente durente 4 dies., Entonces se vertid la mezcla
en 1 litro de agua, se separé la capa orgénica y se
lavd, secd, y concentrd en wn evaporador. La desti-.
lacidn del produetoAa'aproximadamente 123-2032¢/10 ~

mm dié 134 gms de 6-seg-butil-2,2-dimebileroman eru-
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do, que en una nueva destilacion fraccionaivhirvié a
141-1442/13 mm.
Andlisis:Caloulado para CpgHys0: C 82,52, H 10,16;
HalladQ: ¢ 82,67, H 10,02,
5. Este producto se hidroxilatd me-L
diante tratamiento con n-butil-litio y con ox{geno,
como en el Bjemplo 5, paré obtener 6~sec-butil-2,2-
cimetil-8-cromanocl; temp. de ebull, 91-952C/0,2 mm,
Andlisis:Caleulado para CpgHyNOy:0 70,07, E 8,65, 4,81
10, Hallado: € 70,21, H 8,50,N 5,03
Siguiendo el procedimiento de ex~
perimentacidn del Ejemplo 1, este compuesto a 1250 ppm
produjo una mortalidad del 92% de mosca comin.
BJEMPLO 11
15, Preparacidn y propiedades plaguicidas del 2,2,7-tri-

metil-8—cromanil metilesrbamato.

Se prepard 2,2,7-trimetilcroman de
la forma siguiente: Se purgd con nitrdgeno una sus-
pengion anhidra de hidruro de sodio (88,8 gme) en 400

0. ml de benzeno y se afiadieron lentamente 209,1 gms de
m-cresol en 500 ml de benzeno. La mezcla se agitd a
temperatura embiente durante 2 horas. La suspensidn
de sal de sodio se enfrid a 52C y se afiadid gota & -
gota 219,7 gns de 1-cloro-3-metil-2-buteno mientras

25, se mantenia la temperatura a 5¢C, Al cabo de dos ho
res de mantener la mezcla a esta temperatura, se cog
tinud agitando durante tres dfas sin refrigeracion -
externa. Entonces se calentd la mezcla bajo reflujo
durante 1 hora, se enfrioc a temperature ambiente y -

30 se acidulo con geido sulfirico diluido. Se separd -
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la capa orgdnica y se quitd el benzano por evaporacidn
para obtener 354,5 gms de un aceite rojo oscuro. 4
esta mezcla cruda de 2=(3-metil-2-buten-l~il)=3=y -
~5-metilfenoles se afiadieron gota a gota 7 ml. de &-
cido sulfurico concentrado. ILa temperatura se elevo
répidamente a 10020 y comenzd entonces s descender.
Se ailadieron a teﬁperatura amblente 500 ml de benze-
no. Ia solucidn de benzeno se lavd con una solucion
de bicarbonato sddico dilufdo, después con agua, se
secd y se evaporo el benzeno. EL residuc-se destilo
a presidn reducida para obtener 152,1 gms de wna mez
cla de 2,2,5- 3 2,2,§-trimetilcromanos; temnp, ebull.
99-1242/15 mm, Este mezcla se separd empleando un -
cromatagrafo de gas., El 2,2,7-trimetilecroman se iden
tificé mediante resonancia magnética nuclear.

Se tratd 2,2,7—trimetilcroman con
n-butilitio y oxigeno como en el Ejemplo 5, para ob-
tener 2,2,7-trimetil—8-eromahol; temp, ebull, T92C/
0,03 mn, ’
Anflisis:Calculado para Cp,H)gNO4:C 67,44, H 7,68;

Hallado: € 67,59, H 7,44,

Siguiendo el procedimiento de ex-
perimentacidon del Ejemplo 1, este producto exhibié a
1250 ppm una mortalidad del 95% del insecto del algo
doneillo y de un 45% del rincdforo del ciruelo. .
BJEMPLO 12 |

Preparacién;y propiedades plaguicidas del 2,2-dime-

$il-8—cromanil dimetilcarbamato.

Se afiadid gota a gota a tempera-

tura ambiente 2,2-dimetil-8-cromanol (26,7 gms), pre
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parado como en el Ejemplo 1, a una solucién devﬁétéxi
do de sodio, preparado disolviendo 3,45 gms de metal
de sodio en 50 ml de metanol. Se. calentd la mezcla
a 502C durante una hora y se elininé el metanol me-
diente destilacidn a presidn reducida. El sélido ad
herido resultante se triturd con hexano y se filtrd
obteniéndose un polvo blanco, A una solucidn de 13,5
gms de esta sal de sodio en %5 ml de dloxano se alia~
dieron gota a gota 7,5 gms de cloruro de dimetilcar-—
bamoil, Después de terminarse la reaccidn exotérmi-
ca, se calentd la lechada a 752C durante dos horas,
Esta lechada se concentrd a presién reducida y se di
luyd el residuo con 100 ml de éter. Se lavo con -~
agua la solucidn de &ter, se secd, y se destilsd para
produeir 7,1 gms de 2,2-~Gimetil=-8~cromanil dimetil-
carbamato; temp. ebull. 101-1028C/0,01 mm.
fndlisis:Calculado para Op,H GN04:C 67,45,H 7,68, 5,62
Hallado: ¢C 67,57,H 7,50,N 5,90
Cuando se probd el compuesto a 1250
pom mediante el procedimiento del Ejemplo 1, se obtu
vo una mortalidad del 80% de escarabajo de la alubia
me jicana, 100% del afido del guisante, 100% del insec
%0 del algodoncillo y 100% del rincdforo del ciruelos.

EJEMPLO 13

Preparacidn y propiedades plaguicidas del 2,2~dime-

til-8~cromanil propilcarbamato.

A una solucion de 11,75 gms de ~
2,2~dimetil-8~cromanol y 0,2 gms de 1,4-diazabiciclo
(2,2,2)-octano en 75 ml de éter et{lico, se afiadieron

gota a gota con agitacidn 6,0 gms de isocianato de -
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propilo. Se agitd la mezcla a temperatura ambiente
hasta la maflana siguiente. E1 é4er y el exceso de =
isoclanato de propilo se separaron mediante destila
oion y se diluyd el residuo con éter de petroleo. Se
recogid el s6lido obteniéndose f,o gms de 2,2-dime-
til=-8-cromanil propilcarbvamato; temp. de fusidn 71—
722¢ (a partir de hexano).

“ Cuando se probd el producto me-
diante el procedimiento del Ejemplo 2, este compues—
to a 1250 ppm produjo una mortalided del 100% del es
carebajo de la alubia mejicana, 100% de afidos del
guisante, 100% del insecto del algodoncillo y 47% -
de los aradores fitdfagos,

EJEMPLO 14

Preparacion y propiedades plaguicidas del 2,2~dime-

til~8~cromanil alilcarbamato

Se sometid a reaccion 2,2-dinetil-
8~cromanol (16,2 gms) con 6,0 gms de isocianato de -
alilo en 50 ml de benzeno, segun el procedimiento del
Ejemplo 14, para obtenerse, después de recristaliza-
cidn en hexano, 8,5 gms de 2,2-dimetil-8-cromanil -
alilcarbamato; temp. de fusidn 70-#190.
Mndlisis:Calculado para 015H19N03:C 68,94,H 7,33,0 5,36

Hallado: C 68,894H 7,04,N 5,47

- Cuando este compuesto se ensayd se
gun el procedimiento del Ejemplo 1, a 1250 ppm, pro-
dujo una mortalidad del 100% del escarabajo de la -
alubla mejicana, 100% de noctiidos (prodenia eridania),
100% de 4fidos del guisante, 1005 del insecto del al

godoneillo y 90% de rincéforos del ciruelo y un 87%
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de aradores fitofagos.

EJEMPLO 15

Preparacion y propiedades plaguicides del 2,2-dimetil-

8~cromanil propargilcarbamato.

A wa solucidn de 25 gms de 2,2-di
metil-8-cromanol en 100 ml de benzeno a 02C se afiadig
ron 11 ml de fosgeno liquido. Se afiadieron 14,2 gms
de trietilamina gota a gota, manteniéndose la tempe-
ratura entre 4 y 72C. Se agitd la mezcla durante -
una hora a 52C y despuds a 25¢C durante dos horas,

Se diluyd la lechada con 150 nl de agua fria, Se -

separd la capa de benzeno, se secd, y se concentrd pa

ra producir 32,5 gms de 2,2-dimetil-8-cromanil cloro

formato oleoso amarillo gue se empled sin purifica-

cidn adicional., BSe afladio gota a gota una solucidn

de 16,2 gms de este cloroformato crudo en 50 ml de -

benzeno a une solucidn agitada de 3,7 gms de propar—

gilamina y 6,8 gms de trietilamina en‘25 ml de benze

no. La lechada se¢ agltd durante tres horas a 50-602

¢, después se emfrid a 208C y se filtrd., El Filtra—

do se lavé con agua fria, se secé y se concentrd por

evaporacidén, El aceite residual se diluyd con hexe~

no y el so6lido blanco se aislé por filtracion para ~

producir 8,0 gms de 2,2-dimetil-~-8~cromanil propargil

carbamato, que al recristalizarse en hexano produjo

7,0 gms de laminillaes; temp, fusidn 95-95,52C,

Andlisis:Caleulado para CygHy 7052 C 69,48,H 6,61,N 5,40;

Hallado: C 69,68,H 6,74,N 5,48,

Cuando se probd este compuesto por

el procedimicnto del Ejemplo 1, a 1250 ppm, produjo
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me jicana, 100% de noctuidos, 100% de afidos del gui-
sante, 100% de insecto del algodoncillo y 45% de rin
¢dforo del ciruelo.

Los compuestos de este invento -
resulton t0xicos para una gran variedad de plagas do
mésticas y del campo, ademds de las plages indicadas
anteriormente, Como la mayoria de los productos qqi
micos agricolas, no se aplican normalmente sin mez-
cle alguna, sino que generalmente se incorporan con
los adyuvantes y vehiculos empleados normslmente pa~
re facilitar la dispersion de ingredientes activos -
pare aplicaciones qpimicas de la agricultura, recongo
ciendo el hecho aceptado de que la formulacién y mo-
do de aplicacidn puede afectar la actividad de un ma
terial., Los toxicos de este invento pueden aplicarse
como pulverizacion o roeiado, polvos o grénulos. -
Pueden formularse como granulos de particula de gran
tamafio, como polvos para aplicacion directa, como —
polvos humectables, como concentrados emulsionables,
como soluciones, o como cualquiera de los demas tipos
de formulaciones, dependiendo.del modo de aplicacidn
que Se desee adophar.

Los polvos humectables tienen la
forma de particulas finamente divididas que se disper
sen facilmente en agua u otro dispersante, Estas com
posiciones contienen normalmente de un 5 a wun 80% de
toxico y el resto de material inerte que comprende -
agentes dispersantes, agentes emulsificantes y agen-

tes humectantes. El polvo puede aplicarse sobre el
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terreno como un polvo seco o, preferiblemente;‘éoﬁb
una suspension en sgua, Los vehiculos tipicos com-
prenden arcilla esméctica, arcillas de caolin, sili
ces y otros diluyentes inorganicos altemente absor-
5s bentes y fécilmente humectables. ILos agentes humec—
tantes, dispersantes o emulsificantes usados en for-
mulaciones agricolas comprenden, por ejemplo, sulfo-
natos y sulfatos alquilicos y algquilar{licos y sus -
sales sodicas; sulfonatos de alquilamida, incluyendo
10. las tduridas metilicams grasas; alcoholes de polidter
alquilarilico, alcoholes altos sulfatados y alcoholes
de polivinilo; dxidos de polietileno; aceites animales
y vegetales sulfonatados; aceites de petrdleo sulfo-
natados; ésteres Ge acido graso de alcoholes polih{-
15, dricos y los productos de adicicn del dxido de etile
no de tales dsteres; ¥y los productos de adicion de -
mercaptanos de cadena larga y del oxido de etileno.
En el mercado hay disponibles otros diversos tipos -
de agentes utiles de superficie activa. El agente -
20. de superficie activa, cuando se usa, comprende normal
mente del 1 al 15% en peso de composicidn plaguicida,
Una formulacion tipica que se podria emplear con los
productos de este invento serfa la sisuiente: 25,00
del 8-cromanil carbamato deseado, %2% de arcilla ata
25. pulgita, 1,5% de lignosulfonato sddico ¥y 1,54 de sul
fonato de alguilnaftaleno sodico.
Los polvos son mezclas de libre -~
fluencia del ingrediente activo con s6lidos finemen-
te divididos como son el talco, arcillas naturales,

30, gel de silice, pirofilita, escayola, tripolifosfatos
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de calclo, carbonatos de calcio y magnesio, azufre,

limo, harinas y otros sdlidos orgdnicos e inorgdni-

cos que actian como dispersantes y vehiculos del t6-
xico, Estos sdlidos finemente divididos tienen un —
‘temafio medio de particula inferior a unas 50 micras.
Une formulacidn t{pica util para este invento conten
drfa 5,0% del 8-cromanil carbamato y un 95,04 de %al
CO.

Los concentrados ligquidos de ubi-
lidad comprenden los concentrados emulsionables, que
son composiciones l{quidas o en pasta homogénea que
ge dispersan facilmente en agua u otro dispersante y
que pueden comsistir enteramente en el tdxico con un
agente 1{quido o s0lido emulsificante o pueden conte
ner también un vehicwlo 1{quido, tal como el xileno,
naftes aromatioss pesadss, isoforona y otros disol-
ventes orgénicos.no volétiles, Para su aplicacidn,
estos concentrados se dispersan en agua u otro vehi-
culo liquido ¥y normalmente se éplioa como una rocia-
dura al drea gue se ha de tratar, Los porcentajes -
en peso del toxico pueden variar.de acuerdo con la -
forma en que se haye de aplicar el compuesto, pero -
en general comprende de un 0,5 a un 95% de ingredien
te activo del peso de la composicion plaguicida.

Otras formulaciones utiles para -
aplicaciones insecticidas o nematocidas comprenden -
soluciones simples del ingrediente activo en un dis-
persante en el que es completamente soluble en la con
centracion deseada, como puede ser la acetona, nafta

lenos alquilados, xileno u otros disolventes orgdni-
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cos, Dlas formulaciones granulares, que portaniél:qé
xico en part{culas relativemente bastas, tienen una
utilidad particular para fumigacidn aérea o para la
penetracion en los terrenos de recubrimiento de la -
siembra, Los sefiuelos, preparados mezclando concen-
trados solidos o liguidos del tdxico con un alimento
apropiade, como puede ser une mezcls de nutrimento -
de maiz y azucar resultar formulaciones dtiles para
el exterminio de plagas de insectos. También se pue
den usar las pulverizaciones a presion, como son los
aerosoles, en los que el ingrediente activo se dis-
persa en forma finamente dividida como resultado de
la vaporizacion de un disolvente dispersante de baja
ebullicidn, como son los freones, Todas estas técni
cas para la formulacidn y aplicacidn del inagrediente
activo son bien conocidas en la profesidn,

Lias composiciones plaguicidas pue
den formularse y aplicarse con otros ingredientes -
activos, incluyendo otras nomatocidas, fungicidas, -
bactericidas, reguladores del desarrollo de plantag,
Tertilizantes, ebc. Para aplicer el producto quimi-
co, se debe emplear, como es natural, una cantidad y
une concentracion eficaces del 8-cromanil carbamato,

Es evidente que se pueden hacer -
diversas modificaciones en la formulacion y aplica-—
cidn de los compusstos de novedad de este..invento,
sin salirse de los conceptos inventivos de la presen
te solicitud,

N oT A

Descrita suficientemente la natu—




5e

10,

5.

20,

. S |
raleza del invento, asi_como la manera de realizarlo

en la préctica, debe hacerse.constar que las disposi
clones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su =
principio fundamental, También se hace constar que
el invento corresponde a dos solicitudes de patents
vresentadas en Norteamérica mimeros Ser. 472,335 de
15 de julio de 1,965 y 556.259 de 9 de junio de 1966
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que conce
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Invencion por,20 afios
en Espalfia sobre:"FROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION -
DE UHA COMPOSICIéN PLAGUIGIDA"; caracterizandose por
lo siguiente: ‘

12,- Procedimiento para la prepa~
racion de una composicién plaguicidsa, caracterizado
porque comprende mezclar un extendedor en una canti-

A . a - - 7
dad efectiva de un 8~cromanil carbvamato de Tormula:

Ry

RZ ,
OH

en la que los simbolos Ry ¥ R, se eligen cada uno -
del grupo consistente en hidrdgseno y grupos alifdti-

. R )
cos con uno a tres atomos de carbono, aproximadamen—

te; los simbolos R3 ¥y R4 se eligen cade uno del gru-
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po consistente en hidrégeno, y grupos alquilo, Alque
nilo y alquinilo con uno & tres dtomos Ge carbono, -
aproximademente; Y representa uno o mds sustitutivos
elegidos del grupo formado por grupos alifaticos. in-
feriores, grupos halégenos, haloalguilo, nitro, ami-
no y amino sustitufdos, eiano, alcoxicarbonil, acilo,
alquilmercapto, alcoxi y carbamato; n es un némero en
tero de 1 a 3; y X se eligg del grupo consistente en
oxiseno y azufre,

28,~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacién 1 caracterizado porque el 8-cromanil car

bamato tiene la Férmulas

0-C-IV-R
C-I-Ry
0 H

en la que Rl ¥y R, se eligen cada una del grupo con-

2
sistente en hidrégeno y metilos R3 se elige del grupo
consistente en hidrégeno y radicales alifaticos con
uno a tres dtomos de carbono; e Y representa monosug
tituciones en la posicidn 5- 0 6- y se elige del gru
po consistente en hidrogeno, cloro, y algquilo infe-
rior.

38,= Procedimiento para la prepa-
racion de una composicién plaguicida; tal y como que

da sustancialmente descrito en la presente Memoria,
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Bsta Memoria consta de veintiocho

hojas, escrikha
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