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"Procedimiento para preparar derivados del fluoracilamino-

triclorometilmetano de efectos insecticidas y acaricidas'

- M ey e Em am o e s o ey

Folbcidunde. TFARBENPABRIKEN BAYER AKTIENGESELISCHAFT,
entidad alemana, regidente en

Leverkusen-Baysrwerk, Alemania.

La presente invencidén se refiere a nue-
vog derivados del fluoracilaminotriclorometilmetano
que tienen propiedades insecticidas y acaricidas,
as{ como a un procedimiento para su obtencidn.

5. Ya es sabldo gque se pueden emplear los

Mod. 113
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cerbematos parae combatir los insectos y los &caros.
En la préctica ya se emplea el <X -naftil-N-metilcar-
bamato para la destruceidén de los insectos y el 3-me-
til-4~-dimetilaminofenil~N-metilcarbamato para comba-
tir los aéaros (Véase pat. USA 29034%8 ¥ 3134806).

Se ha descubierto que los derivados del

fluoracilaminotriclorometilmetano de férmula

F—CHZ-CO-NH-GH—S-R
'

(1) 0013

en la cual R significa nitrilo, guanilo, alcoxicar-
bonilo, alcoxitiocarbonilo, dialquileminocarbonilo,
acilo, alquilo, en caso dado sustituido, arilo, en
caso dado sustituido, 6 restos heterociclicos, tienen
fuertes propiedades insecticidas y acaricidas.
También se ha descubierto que se obtienen
los derivados del fluoracilaminotriclorometilmetano
de férmula (I) si el fluoracileminotriclorometilclo~

rome tano de fbérmula

F-CH,,~CO~NH~CH=-C1
!

2
0013

(1)
se hace reaccionar con compuestos de férmuls
Me-S-R
(II1)
en la cual R tiene el gignificado arriba indicado

v Me significa hidrdgeno o un metal alcalino,en caso

dado en presencia de aceptores de Acido.
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Se puede considerar extraordinariamente
gorprendente que los derivados del fluoracilaminotri-
clorometilmetano, que se obbtiene segin la presente
invencién,sean con respecto a los carbamatos previa-
mente conocidos, superiores en su efecto insecticida
y acaricida.

La reaccidén segln la presente invencidn
ge puede representar, al emplear tiofenocl como par-
ticipante en la reaccidn, mediante el sigulente egm

queng de férmulas:

7\

HS~

Piridina>. F-CH -CO-NH-CH-S-
t
0013

(IV)

Ios materiales de partida a emplear ya
son conocidos. ILos compuestos fio a emplear como par-
ticipantes en la reaccibn estén univocamente caracte-
rizaedos por la férmula (III). En esta férmula R3 sig~
nifica preferentemente nitrilo, guanilo, especlalmente
presente como sal, alcoxicarbonilo con 1 - 4 &tomos de
carbono, alcoxitiocarbonilo con 1~4 &tomos de carbono,
dialquileminotiocarbonilo con 1-4 4tomos de carbono
en cada resto alguflico, un resto acilo de un &cido
carboxilico orgbnico preferentemente con 1 ~ 8 &tomos
de carbono, por ej. el Acido alquilcarboxilico con

1-4 Atomos de carbono y el Acido benzoico, alquilo
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con 1-4 Atomos de carbono, en caso dado sustituido
por haldgeno, tal como cloro y fluor, por fenilo y
naftilo, en caso dado sustituldos por haldgeno, tal
como cloro y fluor, alquilo con 1-4 Atomos de car-
5o %ono, alcoxi con 1-4 4tomos de carbono y alquilmer-
capto con 1-4 Atomos de carbono, asi como restos
heterociclicos con 1-2 anillos, cada vez con 5-6
miembros de anillo, conteniendo por ej. 1-2 hetero-
dtomos del grupo nitrdgeno, azufre y oxigeno. lie

10, significa preferentemente sodio o potasio.

La reaccidn segin la presente invencién
se efectla ventajosemente en presencia de diluyentes
gue pueden variar segin los componentes de la reac-
¢ibn.

15. Como disolventes entran esencialmente
en consideracidn: los hidrocarburos aromadticos, ta~
les como bencina y benceno, los hidrocarburos clorag-
dos, tales como tetracloruro de carbono y cloroben-
ceno, éteres, tal como dioxano, cetonas, tal como

20. acetona, glcoholes, tales como metanol y log disol-
ventes de polaridad més elevada, tales como acetoni-
trilo asi como también el agua.

Si ge emplean los compuestos tio en for—
ma libre es conveniente emplear un aceptor de 4cido

25, para ligar el correspondiente dcido clorhidrico. Gomo
tales son especialmente adecuados las aminas tercia-
rias, fales como piridina, trietilemina y trimetil-
amina.

Si se émplean tiolreas se agrega un 4ci-

30. do a la reaccidn, convenientemente un Acido inorginico
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fuerte, tal como el hcido elorhidrico o sulférico.

5i los compuestos tilo se emplean en forma
de sus sales, entonces no es necesario emplear un
aceptor de Acido.

Las temperaturas de reaccidn pueden
variar dentro de un cierto margen; por 1o general
se trabaja entre -20 y +602, preferentemente entre 15
y 502,

Para la realizacibén del procedimiento
geglin la presente invencidn se emplean cantidades
aproximadamente equimolares de los materiales de
partida. E1 empleo de un exceso de uno u otro de
los componentes de la reaccidn no aporta ventajas
especiales. También el aceptor de 4cldo se emplea
en cantidades equimolares o bien en ﬁn pequefio ex-
cesoe. |

Ta reaccidén se efectla en la forma usual
nezclando los componentes de la reacc;én, convenien=-
temente empleando un disolvente, Lg elaboracién se
realiza en la forma usual, por ej. mediante f£iltra-
cibén y ulterior concentracibn por evaporacibn del
filtrado.

Los materiales activos segin la presente
invencidn poseen, con reducida toxicldad para los
animales de sangreceliente y fitotoxicided, fuertes
propiedades insecticidas y acaricidas. Los efectos
ge inician con rapidez y se mantienen lérgo tlem~
poe LOs materiales actlvos se pueden emplear por lo
tanto con buen éxito para combatir los insectos per—

judiciales chupadores y masticadores, dipteros y
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Entre los insectos chupadores se encuen=-

tran principalmente los pulgones, tales como Myzus
persicae, Doralis fabae, Aspidiotus hederae, Iecanium
hegperidum, Pseudococcus maritimus; los tisanopteros,
tales como Hercinothrips femoralis, y las chinches,
tales como Piesma quedrata y Cimex lectularius.

Entre los insectos masticadores se en-
cuentran principalmente las orugas de mariposas, te-
les como Plutella maculipennis, Iymantria dispar;
los coledpteros, tales como Sitophilus granarius
ILeptinotarsa decemlineata, pero también las clases
gue viven en el suelo, tales como Agriotes sp. ¥
Melolontha melolontha; las cucarachas, teles como
Blatella germénica; los ortdpteros, tales como Gryllus
domesticus; las termitas, tales como Reticulitermes;
los himendpteros, tales como las hormigas.

Tos dipteros comprenden principalmente
lag moscas, tales como Drosophila melanogaster, Cera-
titis capitata, Musca doméstica y los mosquitos, ta-
les como Aedes aegypiti.

Entre los Acaros son especialmente impor-
tantes el Acaro de arafia Tetranychidae, Tetranychus
urticae, Paratetranychus pilosus; los Eriophyes ribis
¥ los tarsonémidos, tales como Tarsonemus pallidus;
asi como las garrapatas.

Los materiales activos segln la presente
invencidn muestran un efecto sistémico especialmente

bueno.

Los meteriales activos segin la presen—
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te invencidn se pueden transformar en las formule-
ciones usuales, tales como soluciones, emulsiones,
suspensiones, polvos, pastas y granulados. Estas se
preparan, en forma conocida, por ej. mezclando losg ma-
teriales activoshon ﬁateriales de carga, es decir,
con disolventes 1iquidos y/o materiamles de carga sé;
lidos, en cagso dado empleando agentes tensioactivos,
tales como agentes de emulsidn y/o de dispersidn.

En el caso de emplear agua como medio de
carga se pueden utilizar por ej; tambidn disolventes
organicos como disolventes auxiliares. Como disolven-~
tes 1{iquidos entran principalmente en congideracidn:
los aromiticos, tales como xileno y benceno, 1os
aromdticos clorados, tales como clorobencenos, las
parafinas, tales como las fracciones del petréleo
erudo, 10s alcoholes, tales como metanol y. butanol,
los disolventes fuertemente polares, tales como la
dimetilformenide y el dimetil sulféxido, asi como
el agua; como materiales de carga sblidos; las hari-
nas de los minerales naturales, tales como la caoli-
na, las arcillas, el talco y la creta, y las harinas
de los minerales sintéticos, tales como el Acido si-
1{cico altamente disperso y los silicatoéi como agen~
tes de emmlsidn: los emulsionadores no ionbgenos y
anidnicos, tales como el éster polioxietilénico de
un 4cido graso, el éter polioxietilénico de un al-
cohol graso, por ej. el alquilarilpoliglicoléter, los
sulfonatos alquilicos y arilicos; como agentes de
dispersidn: por ej. la lignina, las deslixiviaciones

sulfiticas y 1la metil celulosa.
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Los materiales activos segin la presente
invencidén se pueden encontrar en las formulaciones
en mezecla con ofros materiales activos conocidos.
Tas formulaclones contienen por lo general entre 0,1

5 vy 95% en peso de material activo, preferentemente
entre 0,5 y 90. ' ‘ o

Los materiales activog se pueden aplicar
como tales, en forma de sus formulaciones o en for-
mas de aplicacidn preparadas de ellas, bales como

10, soluciones, emulsiones, suspensiones,-pblﬁos, pastas
y granulados listos para su empleo. La aplicacibn se
realiza en la forma usual, por ej. mediante pulveri-
zado, aspersibn, riego, espolvoreado.y esparsidn.

Como los materiales activos desarrollen

15, un efecto sistémico se pueden emplear enéima del sue-
1o.

Das concentraciones del material activo
ge pueden variar en un amplio margen. Por 1o general

se emplean concentraciones de material activo de

20, 0,00001% hasta 20% en peso, preferentemente de 0,01
a 5%»
Bjemplo A -

Ensayo con Rhopalosiphum (Efecto sistémico)
Digolvente: 3 partes en peso de dimetilformamids
25, Emulsionador: 1 parte en peso de alguilarilpoliglicédl-
dter.
Para obtener un preparado adecuado de
material activo se mezcla 1 parte en peso de mate-
rial activo con la cantidad de disolvente indicada,

30, que contiene la cantidad de emulsionador menciona~
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da, ¥y el concentrado ge diluye con agua a la con-
centracién degeada.

Con el preparado de material activo se
riegan plantas de avena (Avena sativa) que estén
fuertemente infestadas con el pulgbn de la avena
Rhopalosiphum padi, de manera gque el preparado de
material activo penetre en el suelo sin humedecer
las plantas de avena. El material activo es asi're—
cogido por la planta desde el suelo Jy 11éga de esta
manera a las hojas infestadas.

Después de los tiempos indicados se de-
termina el grado de muertes en %. 100% significa
que se mataron todos ios pulgones, 0% gignifica que
no ge matd ningln pulgdn.

Los materiales activos, las concentrae-~
clones de material activo, los tiempos de evaluacidn
y los resultados ge degprenden de la table a conti-

nuacléns:
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Tabla

(Insectos perjudiciales a las plantas)

M iales Concentracidn Grado de muertes
aiﬁfri?l del material en % después de
activo en % 8 dias

0,2 100
0,02 0
(conocido)
fﬂz
- F=CH ;= CO=NH~CH~S~0=RH 0,2 . 100
?
0oL, .HCL - .0,02 100
3 0,002 100
P~ CHl 5~ CO-NH-CH-SCN 0,2 100
o1, 0,02 100
0,002 98
F-CH,,—=CO-lH-CH-SC, . H 0,2 : 100
2 ; 25
- 0,02 100
cC1,
0,002 95
Ejemplo B -

Ensayo con Tetranychus
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformsmide
Enulgionador: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicol~

Se é‘ber



Para obtener un preparado adecuado de
material activo se mezcla 1 parte en peso de mate-
rigl activb con la cantidad de disolvente ilndicada,
que contiene la cantidad de emulsionador mencionada,

5e y el concentrado se diluye con agua a la concentra-
clén deceada.

Con el preparado ‘de materisl activo se
rocian plantas de judfa (Phaseolus vulgaris) que tie-
nen una altura aproximada de 10-30 cm, hasta estar

10. ) himedas y goteando. Estag plantas de judias estén
fuertemente infestadas por Tetranychus urticae en
todos 1os.estados de desarrollo.

Después de los tiempos indicados se de~
termina la eficacia del preparado de material acti~

15. vo contando los animales muertos. El grado de muer-
tes asi obtenido se expresa en %. 100% signifioca
que se mataron todos 1los Acaros, 0% gignifica que
no matd.. ningdn Acaro.

Los materiales activos, las concentra-

20. ciones de material activo, 1los tiempos de evaluacidn
¥ los resultzdos se desprendend la tabla a-conti-

nuacidn:
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(Acaros perjudiciales a las plantas) -

Haterigles Concentracidn del Grado de muertes
activos naterial activo en % despuds de
gn_% 8 dias
(CHy) - ~0~CO~IVH~CH 0,2 70
CHy
(conocido)
0,2 100
0,02 100
F-~CH,,~CO-NH~CH~S~ ¢ 0,002 50
8
0013
F~CH ,~G0~NH~CH~5~ , 0,2 100
| 0,02 100
P CHZ—CO—NHT('}H—SCQH5 0,2 100
cc1 3
F—-—CH2—00~NH~C}I—S— y -CH 3 0,2 90

]
co1, A 0,02 50
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F-CH2~CO~NH-0H_3,
1
0013

74 g (3/10 moles) de fluoracetilamino-
triclorometilclorometano se suspendieron en 200 cc
de &ter y se gotearon 33 g (3/10 moles) de tiofenol.
A 152 se agregaron afn 24 g (3/10 moles) de piridi-
nae e resccibn fué exotérmice. Se signid agitando
durante 10 horas a temperatura ambiente, después se
filtré con aspiracién el hidrocloruro. La golucidn
de 8ter se concentrd por evaporacibn. Se obtuvo asi
un producto del pef. 642 que se recristalizd en ci-

clohexano/éter de petrdlecs

En forma andloga se obiuvo:

P-CH ~GO—NH—?H—S-

0013

2
C1

P, f. 80-81%, recristalizado en ciclo-

hexano/&ter de petréleo. Rendimiento tedrico: 48%.

——— - Lo "CI’I""S" / -
F CH2 CO-NH: ' GHS

0013



P.f. 67-682, recristalizado en ciclo-

hexano/éter de petréleo. Rendimiento tedrico 37%

F~CH2—CO~NH~CH~S~.
I

0013

" P.f. 759, recristalizado en ligroina.

Rendimiento tedricos 48%.

F~CH,,~CO-NH~CH~5~ -SCH
2 ? 3
q013
5 P.f. 762, Rendimiento tebrico: 41,5%.
N
o 7
F—CH2—00~NH~CH~S—C
1 \\S

0013

Rendiniento: tebrico: 41%.

Anglisig: 011H8N2320013F N S
Calecuwlado: 45 % 17,2 %
Hellados C 7,374 17,96 %
F-CHZ-CO-NH-?H~SCéH5
0013

10. P.f, 852, recristalizado en alcohol.
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Rendimiento tedbrico: 35%.

F—CH2-CO-NH—CH-S-G
) '
0013 NH,

73 g (3/10 moles) de fluoracilamino-
triclorometilclorometano se disolvieron en 100 cc
de metanocl y se agregaron 5 cc de Acido clorhidri-
co diljuido (1:1). Enfriando se introdujeron 23 g
(3/10 moles) de tiolrea. Se siguld agitando duran-
te varias horas a temperatura ambiente. Se forma
une mgsa amarilla untuosa que se frotd con isopro-
panole Pof. 1502 (descomposicién ). Rendimiento.tebdricos
42%.

Ejemplo 3 ~

F—CHz-GO-NH~?H~SGN

0013

121 g (1/2 moles) de fluworacilaminotri-
clorometilclorometano se disolvieron en 300 cc de
acetonitrilo y a 152 se introdujeron 48 g (1/2 moles)
de rodenuro potésico en 100 cc de acetonitrilo. Se
dejé agitando durante varias horas a temperatura
ambiente. Se filtrd con aspiracién el cloruro poté-

sico precipitado, el filtrado se concentrd en vacio

por evaporacidn y se destild cuidadosamente. Aceite
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marrén rojizo. Rendiniento 63 g (= 48,5% tedrico).

Andlisis: c§H40N23013F N ] C1
Calculado: 10,58 % 12,06 % 40,03 %
Hallados 10,23 % 10,46 % 38,%5 %
Ejemplo 4 -
g
F-CH2~CO—NH—?H-SeC-OGéH5
cc1,

73 g (3/10 moles) de fluoracileminotri-
clorometilclorometano se disolvieron en 200 cc de
acetona y a 152 se mezcld con 43 g (3/10 moles) de
O-etiltiocarbonato de potasio. Je siguid agitando
en frio durante varias horas y despuds se separd
por filtracidén el cloruro potédsicos El filtrado se
concentrd por evaporacibén. Bl nuevo compuesto tenia
un p.f. de 602,

Rendimiento: 26 g (= 28% tebérico).

S
FuCHZ—CO-NH-?H—S-g—Oczﬂs
0013
Rendimientotedrico: 26%.
Anflisis: C7H90282N013F N c1 F
Calculados 4,26 % 32,4 % 5,79 %

Halledos: 4,60 % 32,7 % 5,59 %
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F-CHa-c0~NH—gH-S—5-N(CH3)2
€014
Rendimiento tebrico: 50%.
Anflisiss CH NOS,CL,T N 61 P
Calculados 8,56 4 32,6 % 5,81 %
Hallado: 8,91 % 32,39 % 5,50 %

0

F~CH —CO-NH~CH~S~C-G€H
t

2 5

0013

Rendimiento tedrico: 56%.

Anglisis: CllH9N028013F N S Cc1

Calculado: 4,06 % 9,30 % 30,9 %

Hellados 3,46 % 9,11 % 29,64 %
N O T A

Degcerita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifiea-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una folicitud de Patente presentads
en Alemania n? T 48 316 IVb/12 o de 2 de febrero
de 1966 acogiéndose; por lo ‘tanto, a los beneficios
que conceden los Convenios Internascionales en vigor,
siendo 1o que constituye la esencia del referido in-

vento y por lo que se solicita Patente de Invencién
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por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR
DERIVADOS DEIL FLUORACITAMINOTRICLOROMETIIMETANO DE
EFECTOS INSECTICIDAS Y ACARIC;DAS"; caracterizéndose
por lo siguiente: -

12 - Procedimiento para preparar deriva-
dos del fluoracilaminotriclorometilmetanc de efectos

insecticidas y-acaricidas, de férmula general

F -~ CH

o = CO - NH -~ ?H -S=-R (1)

0013

en la que R significa nitrilo, guanilo, alcoxicarbo-
nilo, alcoxitiocarbonilo, dialquilaminocarbonilo,
aciio, alguilo, en caso dado sustituido, arilo, en
cago dado sustituido, o restos heterociclicos, ca-
racterizado porque el fluoracllaminotriclorometil-

clorometano de férmula genersl

F - GH2 ~C -Ni - CH -~ C1 (I1)
'
0013

se hace reaccionar con compuestos de férmula general
Me - S - R (III)

en la que R tiene el significado arriba indicado y Me
gignifica hidrdgeno o un metal alcalino, en pfesencia
de disolventes orginicos inertes a temperaturas en-
tre -20 y +602C, preferentemente entre 15 y 502C.

' 28 - Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque como disolventes orgh~

nicos se emplean los hidrocarburos aromiticos tales
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como benciha § benceno, los hidrocarburos clora-

dos, tales como tetracloruro de carbono y clorobence-
no, éteres, tal como dloxano, cetonas tal como ace-
tona, alcoholes, tales como metanol y los disolven—
tes de polaridad méis elevads, tales como acetonitri-
10 asi como también el agua.

38 - Procedimiento segfin las reivindice-
ciones 12 y 28, caracterizado porque la reaccidn se
efectlia en presencia de un aceptor de 4cido.

48 - Procedimiento, segin la reivindice-
cién 32, caracterizado porque como aceptor de &cido
se emplea hidréxido sbédico o potdsico, carbonato sb-
dico o potésico.

58 -~ Procedimiento para preparar deri-
vados del fluoracilaminotriclorometilmetano de efec—
tos insecticidas y acaricidas, tal y como gueda
substancialmente descrito en la presente Memoria.

Egte Memoria conste de diecinueve hojas
escritas a miquina por una sola cara.

Madrid, 3;‘ Eﬁ,w

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENQ@SEIISCHAFT,
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