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"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR m-AMILFENIL
'N-METTLCARBAMATOS DE EFECTO INSECTICIDA".

Solbcitande:  CHEVRON RESEARCH COMPANY, entidad norte-
smericana, residente en : 200 Busch Street,

SAN FRANCISCO, CALIFORNIA, 94120, EE.UU.de A.

Este invento se refiere a un procedimiento
completo y unico pars preperar mezclas insecticidas
enérgicas de m~(C5-alquil)fenil N-metilcarbamatos;
mas especialmente, se reflere a un procedimiento -pa-

5. re preparer composiciones insecticidas que contengan
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(l—e'bn.lpropil)-feni§ N-metilearbamato, y m~(l-metil-
butil)fenil N-metilcarbameto- una caracter{stica del

cual implica el hacer reaccionar, en presencia de ar-
0illa montmorillonite, una fraccida 05, craqueada, de
olefina cérea.

TPanto ol m~(l-metilbutil)fenil N-metilcarbe-
meto como el n-(l-etilpropil)fenil N-metilcarbamato,
se sabe que poseen propiedades de inhibicidn de la
"eolinesterasa". En la actuslidad, el compuesto metil
but{lico se prepara por una alquilacidén de clorobenceno
con cloruro de gluminio, seguide por hidrdlisis, carba-
milacidén y fases complicadas de purificacion. EL com~
puesto etilpropilico, se obtiene en la actualidad uti-
lizando una enérgica reaccidn de Grignasrd. Desde el
punto de vista industrial, no resulta practica ninguna
de estas preparaciones,.

Un intento distinbto para la obtencidn de es-
t0s valiosos carbamatos, se sugiere por la tecnologia
conocida, por la meta~alquilacidn del fenol. Esta téc-
nica ensefia a hacer reaccionar les olefinas con fenol
en presencis de un catalizador de arcilla con adicidn
de acido libre durante un tiempo suficiente para pro-
porcionar la alquilacidn orto-~ y para-. Aumentanio
la temperatura de la mezcla de reaccion, el orto- y
el pera-glquilato se isomerizan a la forms meta. EL
metancs-alquil fenol puede a continmacidn carbamoilar-
se por nétodos conocidos. Este medio, a primera vista,
parece proporcionar un procedimiento facil y eficiente
para obtener estos valiosos carbamatos. Parece especial

mente ventajoso en vista del gran suministro de olefina



5

10.

15.

20.

25,

30.

T34 .

s,&’ ," N
- - iy
3 »¥ryj

337344

05 disponible en los productos céreos craquizeados,

fraceidn corrientemente empleada como combustible.

Desgraciademente, sin embargo, le aplicacion directa
de esta téenica de alquilacion a fracciones corrien-
tes C5 de olefina cérea craquizads, con fenol, no
produce més que cantidades pequefias o mulas de meta-
alquilatos,

Sorprendentemente, se ha observado que uti-
lizanio determinadas arcillas montmorillonita y lle~
vanio a cabo un tratamiemto previo critico de la carga
de olefina para reducir su contenido de diolefina, se
obtiene un elevado rendimiento de meta-cs-alquil fe-
noles, Ademds, estos fenoles pueden purificarse fécil-
mente y comprenden una mezcla de los compuestos 1-me-
tilbut{lico y 1-etilprop{lico. ILa metilcarbamoilacidn
de estos fenoles, proporciona una composicién insecti-
cida enérgica. _

La composicidn de la fraccion Cy de olefina
cérea craquizadas, constituye un aspecto importante de
este invento. Los dienos que normalmente se encuentran
en las fracciones 05 de olefina cérea craguizada,tales
como 1,3-pentadieno, 1,4-pentadieno e isopreno, se hsa
observado que contaminan la arcilla. Cada uno de ellos
parece contaminarla en proporcidén distinta. Segin el
dieno, se ha comprobado que si la relacidn ponderal de
dieno a arcille excede de 0,03 a 0,09 aproximadaments,
lae arcilla se contamina antes de que la isomerizacion
llegue &l equilibrio. El uso de cantidades apreciables
de arcilla en el procedimiento no es conveniente. Oca-

siona dificultedes en la filtracidn produce elevadas
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pérdides mocdnicas y eumente los cosbes del tratamlento.

De acuerdo con este invento, los dienos en la
fraceién ¢ craquizada de olefina cérea, se reducen a
menos del 5% en peso aproximademente, antes de la al-
quilacidén. Normalmente una fraccidn 05 de olefina c¢é-
rea craquizada, conbtiene por encima del 5% en peso, y
posiblemente hasta el 25-30% en peso de dienos., Estos
dienos pueden reducirse por tratamientos quimicos o}
fi{sicos, tales como la destilacidn, tratamiento por
gel de silice, tratamiento por &cido y similares. Con-
venientemente, se reducirén por destilacidn. Cominmen-
te, la fracecion destilada contendrd todavis 2-5% en
peso de dienos. En este cmso la relacidn ponderal de
arcilla a fraccion destilada sera de 0,6:1 a 1,5:1
aproximadamente. EL que se use el extremo superior de
esta gema, depende de la composicidn del 2-5% en peso
de dienos. Si esta parte didnica contiene dienos de
contaminecidn muy rapida, principalmente, debe utili-~
zarse el l{mite superior.

En términos més espec{ficos, el procedimien-
to de este invento comprende el hacer reacciomar una
fraccién'c5 de olefina cérea craquizada —en la que los
dienos se hayan reducido a no més del 5% en peso apro-
ximadamente- con fenol en exceso, en presencia de um
arcills de montmorillonita acido-activada, de metal
del grupo II siendo la relacidn de arcills a fraccidn
de 0,6-1,5:1, a 40-1102C aproximadamente, durante un
tiempo suficiente para alquilar dicho fenol, sumentan-
do a contimuscion la tempersturs hasta alrededor de

140 a 2002C (con preferencia alrededor de 180 a 1852C)



5e

10.

15.

20,

25,

30.

durante 1 a 20 horas, recuperando los alquil fenoles
05 secuniarios de la mezcla de reaccidn ¥y metilearba-
moilando estos fenoles,

El producto de este procedimiento es una
composicion insecticida altamente activa que contiense
n~(1l~etilpropil)fenil N-metilcerbameto y m-(l-metil-
butil)fenil N-metilcarbemato, en una relacidn ponleral
de 1:2,5 & 1:6 aproximedaments.

En este procedimiento se utilizan las arci-
1las montmorillonita de metales del grupo II que nor-
melmente contienen S:i.02, Al203, F203, FeO, Mn0O, 200,
MgO, Ca0, KZO' Nazo, I.:i.zo,TiO2 y trazas de otros com=-
puestos. Comvenientemente las montmorillonitas de me-
tales alcalino-térreos, con preferencia montmorillonitas
céleicas, con un pequefio contenido de hierro (inferior
al 3% en peso aproximadamente) seran las empleadas.

Los iones metdlicos del grupo II, tales como
Ca, Ba, Sr, Zn, Cd y Mg ocupan la mayor parte de las
posiciones de cambio de base de estas arcillas. Un pe-
quefio numero de posiciones pueden estar ocupadas por
otros cationes, tales como cationes de metal alcalino.
EL hierro y otros metales de transicidn, pueden ser
coloidales o isomorfos.

Ia arcille puede activarse con dcido "in
situ" o antes, affadiéndola a la mezcla de alquilacidn.
Cuando se activa "in situ" la arcilla brute se seca
primero hasta que contenga aproximadamente de 5 a 8%
en peso de agua, Hay que cuidar de no secar con exceso
la arcilla ya que podr{a dar lugaer a la desactivacidn

parclal. Corrientemente se consigue un secado suficiente
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a 100-1208C durente 2 a 3 horas. Después del secado,
la arcillé se agrege & la mezcla de reaccidn junto
con de 0,02 a 0,1 g de acido por gramo de arcilla.
Pueden userse acidos mimerales, tales como el sulfi-
rico y el fosfdrico. Determinados dcidos organicos,
tales como el tolueno sulfénico, son tembién adecua-
dos. Se obtienen los mejores resultados con dcido
sulfurico.

Cuando se activa previamente,la arcilla se

-pone en contacto con una solucidn de scido anhidra,

tal como dcido sulfirico en éter. La pasta se filira
y se lava repetidamente con disolvente para eliminar
el exceso de &cido. Después de un corto secado, la
arcille constituye un buen catalizador de isomeriza-
cidn, sin affadir méds acido.

Al aplicar el procedimiento de este invento,
le arcilla écido-activada se sfiade al fenol. Le frac-
cién 05 Qe olefina se agrega luego gradualmente g esta
mezcla, manteniendo el fenol en exceso. Los reactivos
han de estar lo mas exentos de ggua posible. Durante
la adicion, la temperatura se mantiene alrededor de
402C a 1102C aproximadsmente, con preferencia de 80 a
1109C. La temperaturs se sumente & contimuacidén répi-
damente & unos 140-2002C, con preferencia a 180-1852C,
durante 1 a 20 horas, Al final de este perfodo, la ar-
cille se filtra y el filtrado se destile proporcionan-
do una fraccion de sec-amil-fenol que hierve a unos
125-1452C, sometido & 10-20 mm de mercurio eproximada-
mente. Este destilado que contiene aproximadamente 60-

T70% en peso de meta~amil fenol, se metilcarbamoila
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haciéndolo resccionar con isocianato de metilo o con

fosgeno y metilamina. Para los mejores resultados de
este procedimiento, se utilizaré une relacidn molar
de femol a fraccidn Gy de olefina, de 1,5 a 3,1 apro-
ximadamente.

Para metilcarbamoilar el destilado, pueden
wtilizarse técnicas conocides., Si se emples metiliso-
cianato, los Os-alquil fenoles se hacen reaccionar
con aquél a 20-509C aproximedemente jen la reaccion se
utilizan ventajosamente cantidades catal{ticas de ami-
nas terciarias, tales como trietilamina.

Si se utiliza fosgeno, el fenol o el fenato
metélico correspondiente, se hace reaccionar con aquél
para formar un cloroformiato, que se hace reaccionar
con metilamina para obtener el carbamato.

Los ejemplos siguientes aclaran el procedi-
miento de este invento y su singularided. Se destinan
solamente a la aclaracién y no limitan este invento
en modo alguno.

EJEMPIO 1 -

Una arcilla natura de momtmorillonita cal-
cica, denominada Bentolita L y de la composicién t{-
plca siguiente (pesos %):

510, 65.20 F9203 0.3

A1203 16.30 T10, 0.15
Mg0 4.10 Nazo 0.19
Ca0l 1.66 K,0 0.04

se secd a 1102C durante 3 horas. Se affadieron a un
recipiente que contenfa 94;1 partes de fenol, 25,6
partes de arcilla y 16,3 partes de dcido sulfurico
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concentraio. A la mezcla fendlice y durente 30 mimutos,

se agregaron 42,06 partes de una fraccidn de olefina
céroa C5, oraquizada, que se habia destilado cuidado-
semente para reducir al minimo los dienos (anilisis’
cromatografico gas-liquido: 2,7% en peso de dieno, ¥y
93,6% en peso de l-pentenos). La reaccidn fue exotér-
mica y la temperatura, de 100 a 1102C durente la adi-
cién, Después de la adicidn, la temperstura se elevd a
18520, punto de reflujo de la mezcla. En alcanzar el
reflujo se tardaron 30 minubos. EL reflujo se conservd
durante 4 hores, recogiéndose muestras cada hora. Ceda
muestra se analizd por oromatograf{algas—liquido, con

respecto al contenido de 0, p y m~C.~elquilfenol. Los

5
anélisis fueron:

Distribucidn de isdmero en el
C,~alquil fenol

Muestra

(horas) Orto Para Meta
1 12 22 66
2 11.5 20,5 68
3 - 11 20 69
4 10 20 70

Le distribucion de isémeros a las 4 horas, representaba
aproximadamente una mezecla en equilibrio.

Al cebo de 4 horas, la arcilla se separd por
filtracidn a 509C, y se lavé con benceno y metanol. EL
Piltrado se destild y se recuperaron 59,6 g de la mez-
cla isémera antes descrita, a 125-1452C y 10-15 mm de
mercurio. 7

Se-introdujo en un frasco 41,05 g de la mez-

cla isdmera a la que se afiadid 0,20 g de trietilamina.
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Ia mezcla se enfri¢ a 252C y se agregaron, durante 2
horas, 14,69 g de isocianato de metilo. Después de
verias horas, se separ6 el exceso de isocianato, so-
metido a vacfo. La temperatura se elevd @ contimua-
cidn a 30-358C y se hizo pasar HOL & través de la
mezcla, para'neutralizar la trietilamina. EL HC1l di-
suelto se separd luego a 35-408C en vacfo. El anali-
gis del residuo demostrd que conten{a 98,7% en peso
de N-metilcarbamato de sec-amilfenilo.

EJEMPIO 2 -

Se reslizé la reaccidén de fenol con una frac-
cidn tipica de olefinma C; obtenida por craquizacidn
mediante vapor de una cera (que contenia 43,8% en pe-
so de l-penteno y 20,8% en peso de dieno), de acuerdo
con ol método descrito en el Ejemplo 1. Después de
3 horas a 1852C y mediante el andlisis cromatografico
gas-1{quido, no se descubrid femol meta—CS-alquilico.

Se realizaron otras alquilaciones e isome-
rizaciones con fracclones 05 de olefina cérea craqui-
zada, destiladas, como se describe en el Ejemplo 1.
Tos detalles de estas reacciones figuran en la Tabla
siguiente. Todos los porcentajes son ponderales. La

arcilla en los ejemplos 3 y 4, fue Bentolita L.
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Ejemplo Fenol Arcilla sto Olefinas cereas C 2C

Ne g g g4 craq%izadas

g penterm dieno
3 310.5 64.0 3.5  105.2 94,5 3.9 }(138—
4 263 42,6 2,35  70.1 944 4.3 105-
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, Alguilacidn  Isomerizaecidén Alquilfenol C Distribucidn de isdmeros
ireas G §C  mimzbos °C Horas  total 6n el 2 C_ de alquil fenol-%
:adas filtrado 3
% orto para meta
m dieno
3.9  100- 20 180-  2-2/3 37.8 77 21.1 7.2
110 185 ' '
4.3 105- 20  180- 4 27.96 8.8 20.4  70.8
110 185
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Utilizando el método descrito en el Ejemplo

1, las mezcles Cs-amil fenol, obtenidas en los Ejem-
plog 3 y 4, pueden metilcarbemoilarse, para proporecio-
nar una mezcla insecticida,.

Los Ejemplos siguientes demusstran el efecto
perjudicial que los dienos ejercen sobre la isomeriza-
cidn. Los Ejemplos 5 y 7 muestran de qué modo los die-
nos especificos normalmente encontrados en las fraccio-
nes de olefinas 05 obtenidas por la craquizacién de las
ceras mediante vapor, afectan la isomerizacidn. Se uti-
1iz6 el método del Ejemplo 1 con mezclas de penteno-l
y el dieno indicado substitufdo por la fraccidn cérea
craquizada. Se obtuvieron los resultados siguientes:

Peso % de % de isdmero en el alquil-

Dieno dienoenla fenol 05’ despues de
carga de

olefina. 1T hora 2 horas 3 horss 4 horss

10 10 13 15 19

1,3-pentadleno
5 48 61,5 66 68

10 12,5 20 20

1,4-pentadieno
5 57.5 68.5 69

5 31 43,5 48

isopreno 3 35 46 49,5
64.5 67 69 69

30.

Estos resultados evidencian que el isopreno
es el mds conteminante y el 1,4-pentadienc, el menos
conteminante.

Al utilizar el producto insecticida prepa-

rado por el proceso unico de este invento, pare matar
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insectos, son posibles variaciones considerables en

su formulecion. Puede administrarse con soporte bio-
1égicamente inertes sbélidos o liquidos, solo o con
otros compuestos pesticidas. Si se desea, pueden uti-
lizerse también agentes adecusdos de superficie activa.

Como resulterd evidente para los peritos en
la materia, pueden introducirse o seguirse varlas modi
ficacionss en este inmvento, despuds de la descripeidn
y discusién anterior, sin separarse del espiritu y
alcance de la Memoria ni del campo de las reivindica-
cionss siguientes.

-NOTA-

Deserita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como le manera de realizarlo en la prac-
ticé, debe hacerse constar que las disposicionss an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundemental. Tembién se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Norteamérica, con fecha 9 de marzo de 1966, bajo el
Ne Ser. 532.871, acogiéndose por lo tanto, a los be-
neficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo gque constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn, por 20 afos en Espafia; "PROCEDIMIENTO PARA
PREPARAR m~AMILFENIL N-METILCARBAMATOS DE EFECTC IN-
SECTICIDA"; caracterizéndose por lo siguiente:

18,- Procedimiento para preparar m-Amilfenil
N-metilcarbamatos de efecto insecticida, caracterizado

por comprender el hacer reaccionar una fraccidén de
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olefina cérea§5,302aquiza.da, en la que las diolefinas
se han reducido a no més del 5% en peso aproximadamen-
te, con fenol en exceso, en presencia de una arcille
de montmorillonits &cido-asctiva metalica del grupo se-
gundo, siendo la relacidn ponderal de arcille a frac-
cidn, de 0,6 a 1,5:1 aproximadamente a unos 40 a 110%C
aproximadamente, durante un tiempo suficiente para ai—
quilar el mencionado fenol, el eumentar e contimmcion
la temperatura a unos 140-200¢C durante alrededor de
1 a 20 horas; el recuperar seé-alqu:llt‘enoles 05 de la
mezela de reaccidn, y el metileerbasmoilar dichos al-
guilfenoles 05 securdarios.

28 ,- Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque la arcilla es una montmori-
1lonite de metal alcalino-térreo con menos del 3% en
peso de hierro,

38,~ Procedimiento, segun la reivindice~
cidn 28, caracterizado porque la montmorillonita de
metal alcelino-térreo es une montmorillonita Ca~Mg.

48,.- Procedimiento, segin la reiviniica-
cién 18, caracterizado porque la temperatura, después
de la alquilacidn, se aumenta a 180-1852C.

58, Procedimiento, segin la reivindicacién
18, caracterizado porgue la arcilla se activa con
dcido mediante acido sulfurico.

58,~ "Procedimiento para preperar m-amil-
fenil N-metilcarbametos de efecto insecticida"; tal
y como queda substencimlmente descrito en la presente

Momoria.



Esta Memoria consta de catorce hojas, es-
2. pOr una sola cara.
Madéid, 23?@ .
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