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alamana, rasidente en Leverkusen~Baysruark,

Alemania,

La presente invencidén se refiers & nuavos
O0-alquilmercapto-etilcarbamatos, que tienen propieda-

des acaricidas, asi{ como a un procedimiento para su op

tancidn,

S, Ya se conoce el emplear los fosfatos para com
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batir los acéridos, por ejemplo el 0,0-dimetil-S-(etil
mercaptoetil)-tiofosfato. Los Fosfatos tienen ségﬁn,sa |
van smplsando cgda vez mds, la desventaja de que cier-
tos acdridos desarrollan una cierta resistencia contra
los mismos,

Se ha descubisrtoc que los nuevos O-alquilmer

capto-etilcarbgmatos de ffrmula gensral,

R-S cnz cnz 0-CO0=NH Q (1)
_un

en la que R significa alquilc con 1 = 4 4tomos de care
bono y n significa 1, 2 § 3, tisnen fuertes propiedades
acaricidas,

Tambien se ha descubierto que los carbamatos
de fdrmula general (I) se obtiensn, si los fenilisocia

natos de férmula general,

ocN - @ (11)

cl
n
en la que n tiene sl significado erriba indicado, se
hacen reaccionar con alquilmercapto-etanoles ds férmula
general,

R=5=CH,~CH,~OH ' (111)

en la que R tisne el significado arriba indicado,.

Es de considerar como considerablemente sore
prendente qus los nuevos O=alquilmercapto-stilcarbamatos
tengan propiedades acaricidas, mds fuertes que, por sjem
plo, el 0,0-dimetil-S-(etilmercaptoetil)=-tiofosfato aca



Se

ricida previamesnte conocido,
€l desarrollo de la reaccidn segdn la presen
te invencidn se puede representar mediants sl siguiante

esquema de fdrmulas:

- - - - - e - /
CH,S=CH,=CH,=OHOCN <::>>c1 —> CH4S~CH,CH,=0-CO wd Ner (1)
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Los productos de partida para la reaccién es
tdn inequfvocamante definidos por lgs férmulas (II) y
(111) arriba indicadas.,

La reaccifn se puede realizar en presencia de
diluyentes, Como tales entran en consideracidn todos los
disolventes orgdnicos inertes. Son especialmente adecua
dos los hidrosarburos tales como el benceno, tolueno y
bencina, el dter tal como el dioxano y el tetrahidrofu
rano y los hidrocarburos clorados tales como el cloro-
benceno y el tetraclorostano,

Para acelerar la reaccidn se pusden agregar
aminas terciariss, por ejemplo, trietilamina, trimetil
amina y dimetilanilina,

Las tempsraturas de reaccidn puedsn variar en
un amplio margen. Por lo general se trabaja entra O vy
100% preforentemente entre 20 y 80°C,

Para la realizaeidn del procedimiento segin
la presente invencidn se emplean les participantes en
la reaccidn en cantidades aproximadamente equimolares.
Para la amina terciaria son suficisntes cantidades muy
reducidas, Se encuentran entre 0,01 y 1% aproximadamen

te roferido a la cantidad total del components de raag

Cidno
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La elaboracifn de la mezcla de reaccién se s-
fectda en forma usual, por ejemplo, mediante evaporacién
del disolvents y recristalizacién del producto de reac-
cidn, .

Los productos activos de la presente invencidn
muestran, con rcducida toxicidad, para los animales de
sangre caliente y fitotoxicidad, fuertes efectos acari-
cidas y ovicidas. La accidn comienza rdpidamente y se
mantiene durants largo tiempo, Las sustancias activas
se pusden smplear por lo tanto con buen dxito para com
batir laos dcaros, sspecialmente contra aquellos gue ya
han desarrcllado una cierta resistencia contra los fos-
fatos.

Entre los dcaros son espacialmente‘importan-
tes los dcaros Tetranichidas, tales como el Tetranichus
urticee, sl Paratetranichus pilosus, sl Eriophes ribis
y los Tarsonemus pallidus, as{ como las garrapatas.

Los productos activos segdn la presente inven
cién se pueden transformar en las flormulaciones usualss
tales como soluciones, emulsiones suspensianes, polvos,
pastas y granulados, Lstos se preparan en la forma usual
por ejemplo mezclando las sutancias activas con diluyen
tos, es decir con disolventes lfquidos y o materiales
vehiculo sélido, en casa dado empleando agentes tensio-
activos, os decir agente de emulsidn y/o dispersidn. En
el casc de emplearse agua como diluysnte se pueden uti-
lizar también por ejemplo disolventes orgénicos como di
solventes auxiliares, Como disclventes liquidos sniran
en consideracidn esencialmenta los aromatos, tales como

el xileno y 8l bencsno, los aromiticos clorados, tales
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como los clorobencenaos, las parafinas, talus como las
fracciones dsl petrdlec crude, los alcoholes, tales co
mo el metanol y el butanol, los digsolventes fuertemente
polares, tales como la dimetilformamida y sl dimetilsul
féxido, as{ como el agua; como vehiculas sél@dos las ha
rinas de minerales naturales, tales como las caolinas,
las arcilla, el talco, y la creta y las harinas minsra-
les sintdticas, tales como el dcido sdlicico altamente
disperso y los silicatos; como agentes de emulsién los
amulsionadores no ionfgsncs y anidnicos, tales coma el
dster polioxietildnico de dcido graso, el éter polioxig
tilénico de alcohol graso, por sjemplo el alguiarilpoli
glicoldter, los alquilsulfonatos y arilsulfonatos; como
agentes de dispersidn por sjemplo la lignina, las des-
lixiviacionse sulfiticas y la metilcelulosa,

Las sustancias activas segin la presente in-
vencifn se puoden presentar en las formulaciones en mez
cla con otras sustancias activas cenocidas.

Las formulaciones contienen por lo general en
tre 0,1 y 95/ en paso de sustancia activa, preferentemen
te entre 0,5 y 90.

Las sustancias activas se puedan emplear como
tales, en forma de sus formulaciones o en las formas de
aplicacién preparadas ds sllas, tales como soluciones
listas para su empleo, emulsiones, suspensicnes, polvos,
pastas y granulados. La#glicacidn se realiza en le fore
ma usual, por ejemplo mediante pulverizacién, rociado,
degh, aspersidn y esparsién.

La concentracién de la sustancia activa en los

preparados listos para su aplicacién, puede osciler en-



tre ampliocs mdrgenos, Por lo general se encusniran las
oscilaciones esntre 0,001 y 2 % en peso, aproximadamente.
E jemplo A
Ensayo con Tetranichus
Se Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulsionador: 1 parte en pesu de alquilarilpoligli

coldter

Para la obtencidn de un preparado de sustane

10, cia activa conveniente se mozcla una parte en pesc ds
sustancia activa con la cantidad de disolvents indica-
da, que contiene la cantidad de smulsionador menciona-
da y el concentrado se diluye con agua a la concentrae-
cidn dessada,

18, Con 8l preparado de sustancia activa se rocian
plantas de judias (Phaseolus vulgaris) que tisnen una
altura de unos 10 - 30 cm, hasta estar hdmedas goteando,
Estas plantas de judias estdn fuertemente infestadas con
Tetranichus telarius en todes los estados de desarrollo,

20. Después de los tiempos indicados se determina .
la eficacia del preparado activo conitando los animales
muartos. E1 grado de muertes as{ obtenido se indica en
%+ 100 % significa que se mataron todos los dcaros, 0 %
significa que nc se matd ningln 4caro.

25, Las sustancias activas, las concentraciones
de sustancias activas, los tiempos de evaluacién y los

rusultadaos se desprenden de la tabla a continuacién:



TABLA

(Acaros perjudiciales a las plantas)

Sustancia activa

Concentracifin de sus-
sustancia activa en %

Grado de muertes en
% despuds de B8 dfas

9
Cqu\g-sucn “CH_w=SaC_H
/ 2 "2 2's
CH,0

CHyS=CH)~CH,=0-CO=NH= -1

c1
SuCH oCH. =0eCoue? N
€ JHgB=CHy=CH,=0=ComtH={’ c1

.- - - L] - - / \
Eﬂgb CHZ CH2 o CU NH { /
~Cl .

‘.- L] . - e - - //A‘-"Q\n
€ Mg3=CH G =0-C0-NH= ¢ -

0.1
0.02
0.01
0,004

Oul
0.02
0.01
0,004

oo wm

100
95
90
70

95
70

95
50

100
95
50
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Ejsmplo B

Ensayo con Tetranichus

Disclventaes 3 partes en pesao de dimetilformamida

Emulsionador: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicol
éter.

Para la obtencidén de un preparado de sustan=-
cia activa cohvaniente, se mezcla 1 parte en peso de
sustancia activa con la cantidad de disolvente indica-
da, que contiene la cantidad de emulsionador mencionada

y 8l concentrado se diluye caon agua a la concentracién

.deseada.

Con sl preparado de sustancia activa se rocian
plantas de judias (phaseolus vulgaris) que tienen unos
100 huevos de Tetranichus telarius, hasta estar himedas
goteando,

Después de los tiempos indicados ss determina
la eficacia del preparado activo comprobando los anima-
les nacidos de los huevas, 100 % significa que no nacid
ningdn dcaro, 0 ¥ significa que hubo un nacimiento nor-
mal,

Las sustancias activas, las concentraciones
de sustancia active, los tiempos de evaluacidn y los rg

sultadas se desprenden de la tabla & continuacién:



TABLA

(Acaras perjudiciales a las plantas)

Concentracidn de sus~ (rado deemuesrtes en

Sustancia activa tancia activa en % % despuds de B dfas
cnss-cnz-cuz-n-cn-un-”’ j>-c1 0.1 100
\o= 0.05 100
0,02 98
0.01 95
0,064 30
cznss-CHz-cuZ-o-cn-NH-q’ Q\-Cl 0el 98
— 0.05 80
0,02 60

15. £ Jjemplo 1

CH,5~CH,=CH,~0-CO~NH <:=,> cl

46 g (0,5 moles) da(g-matilmercaptoetanol sg disuelven
20, en 200 cc de bsncenn. A la solucidén se le agrsgan, como
catalizador, 0,5 g de trietilamina. Después se gotaan
agitanda, comenzando a 20°C, 77 g (0,5 moles) de peclorg
fenilisocianato, disueltos an 77 cc de benceno., La tempg
ratura suba lentamente Hasta los 60°C, Se sigue agitande
25, adn durante 20 horas a 60°C, despuds se vierte el pro-
ducto de reaccidn en 750 cc de éter de petrdleo. despuds
de reposar breve tiempo se precipita sl carbamato forma
do. Recristalizando en ligrnina muestra un punto ds fu-
sién de 67°C. Se obtienen 74 g, lo que corresponde a un

30. rendimiento de 60 %,
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Toxicidad en la rata, peres 1000 ng/kg sin
diagnosticar.

kjemplo 2 L
L

02H5S—CH2—CH2-O—CO-NH~<::j>—01

53 g de -etilmercaptoetanocl (0,5 moles) se disuelven
en 200 ce de benceno. A la solucién bencénica se agregan,
como catalizador, 0,5 g de trictilamina. A continuacién
se gotea, agitando, una solucién de 94 g de 3,4-dicloro-
fenilsociannto @n 94 g de benceno. Se mantiene medis
hora e 50°C y se clabora cntonces en la forma usual. Se
obtienen as{ 100 g del nucvo carbamoto de p. f; 3300;
rencimiento 73% de la teorfa.

Toxicidad en la rata, peros: 1000 mg/kg sin

diagnosticar,
Ejemplo 3

¢ H 8~CH -Cll ~0-CO~NH~-
1

53 g de =~etilmercaptoetanol se disuelven en 200 cc de
benceno., A la solucidn se agregan 0,5 g de trietilamina;
A continuacidén se gotes, agitando, una solucidén de 77 g
de 3-clorofenilisocianato en 77 g de benceno; Se mantie;
ne durante 3 horas agitando a 50°¢ ¥ se clahora enton-
ces en la forma usual. Se obticnon asf 128 g del nue-

vo éster como aceite debilmente amarillo, insoluble en

agua. Rendimientos 98% de la teorfa.
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S N cl
Calculado para un peso
moleculer de 259,5 12,29 5,44 13,7 ¢
Encontrado: 12,34 5,4¢ 14,1 %

Toxicidad (DL50) en la rata, peros: 500 -
- 1000 mg/kg.

Ejemplo 4

CHBS-CHZ—CHz-O-CO—NH—<:::?

c1
46 g de -metilmercaptoetanol se disuwelven em 200 cc
de benceno. A la solucidn se le agregan 0,5 g de trietil-
emina. A continuacidn se gotean, agitando, 77 g de 3-clo-
rofenilisocianato en 77 g de benceno. Se nenbiene duran-
te 3 horas a 50°C y se elabora entonces en la forma usu-
al, Se obtienen asf 112 g del nuevo éster como aceite

incoloro, insoluble en agua. Rendimiento; 91 % de la

teorfa,

S N cl
Calculnodo para un peso
molecular de 245; 13,0% 5,7% 14,49
Tncontrado; 12,9 5,7% 14,49

Toxicidaed en la rats, peros: 1000 mg/kg sin

diagnosticar,

C I 5-CH -CII -O-CO-NH--CI

53 g de —etilmercaptoetanol (0,5 moles) se disuelven

Ljemplo 5

en 300 cc de benceno. Se apregan 0,5 g de trietilamina
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y se gotea entonces, bajo agitacién, una solucién de
77 g de 4-clorofenillisccianato en 77 g de benceno. Sé
sigue agitondo duvante 2 horas a 50°¢ y se clabora en-
tonces en la forma usual, Se obtienen asf 111 g del nue-
vo €ster en forma de agujas incéloras y de un p. L. de
6960. Rendimientos 85% de la tcorfa.

Toxicidad cn la rata, peros: 1000 mg/kg sin
disgnosticar,

NOTA

Descrite suficientemente la neturaleza del
invento asf como la menera de realizarlo cn la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen—
te indicadas son susceptibles de modificacioncs de deta-
1lle en cuanto no altceren su principio jundamental. Tam-
bién se hace constar que el invento corresponde a una
Solicitud de Patente rresemtada en Alemania con fecha y
nymero siguientes: 8 de noviembre de 1.966, F 50 627
IVb/12cacogiéndose por tanto a los beneficios que conce=-
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
gue constituye le esencia del referido invento y por lo
que sé solicite Patente de Invencién por 20 afios en Es-
pafia sobre: "Procedimiento para la obitencidén de O-alquil=
mercapto~ectilcarbamtos de efecto insecticida", caracteri-
zdndose por lo siguicnte;

12,~ procedimicnto para la obbtencidén de O-al-

quilmereapto-etilcarbamatos de efecto insecticida, de

férmula general

n-s-cnz-cnz-o-co-zm-@ (1)
cl
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en la que R significa alquile con 1 ; 4 4dtomos de car-
bono y n significa 1, 2 § 3, caracterizado porque los

fenilisocianatos, ds fdrmula gensral

5, 0C = <D (11)
cl

en la qus n tizne el significado arribs indicado, se
hacen reaccionar con alquilmercapto-etanoles, de férmy
la general

1G.
-bHe b - y
=5 CH2 CP2 OH (111)

8n la que R tisne sl significado arriba indicado, en
presencia de disclventes orgdnicos inertes y a tempera
15, turas comprendédas entre O y lUDUC.

23,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 18,
caracterizade porque como disolventes orgénicos se em-
plean banceno, tolueno o xileno.

33,« Procadimients segldn las reivindicacionas

23 anteriores, caracterizado porjgue la reaccifn se afectda
en prasencia de un aceptor do dcido.

48,« Procedimiento segdn la reivindicacidn 39,
caracterizado porqus como ecaptor de dcido se smplsa el
hidrédxido sddico o patdsico, carbonata sédico o potdsi-

25, Co.

58,» Procedimiento para la obtancifn de D-al-
guilmercaplo~stilcarbamatos de sfecto insecticida; tal
y como queda sustancialmentes descrito en la presente fig

moria.
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