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sothe:
"Procedimiento para la obtencion de un medio insec-

ticida a base de benzodioxan~N-metil-carbamatost,

Q%ﬁ'w?’aﬂfe-' PARBENTABRIXEN BAYER ALTIS.GESELL)CHAFT, entidad -
alemans, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alema-

nia,

La presente invencion se refiere

a nuevos benzodioxan-N-metilcarbamatos que tienen =

propiedades inusecticidas y acaricidas, asi como a -
procedimientos para su obtencion.

5e Ya es sabido gue el l-isopropil-
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3-metil-5-pirazolil~ii-dimetilcarbamato, as{ ébmo el
3-metil—4—&imetilamiﬁofenil—Nsmetilcarbamato ge pue—
den emplear para combatir los inasectos (véase la pa~
tente suiza 282.655 y la patente alemana 1.145.162),
Se ha descubierto que los nuevos

benzodioxan-N-metilcarbematos de formula,

R3 (1)

en la que Ry hasta R, significan hidrdgeno o elquilo,
tienen fuertes propiedades insecticidas y acaricidas,

Ademds se ha descubierto que los
benzodioxan-N-metilcarbamatos de formula (I) se ob-
‘tienen si

a) un 5-hidroxi-l,4-benzodioxano de formula,

OH

(11)

SRS

en la que Rl hasta R4 tienen el significado arriba -
indicado, se hace reaccionar con metilisocianato, &
b) un fenol de formule (II), en una primera etapa, -
se transforma con un exceso de fosgeno en el cloro-
formato y éste, en una segunda etapa, se disocla con
metilamina ¢

¢) el fenol de férmula (II), en una primera etapa, =
se hace reaccionar con la cantidad aproximadmnénte ~

equivalente al corvespondiente bis~(-benzodioxan)-car
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bonato y éste se disocia en una segunda etapa con —

metilamina.

Sorprendentemente muestran los -
carbamatos de la presente invencidn una eficacia in
secticida y acaricida mas elevada que los carbamatos
previamente conocidos, por ejemplo, el l-isopropil-
3mmetil-5~-pirazolil-l-dinetilcarbamnato.

Los nuevos carbematos estin ine-
quivocamente definidos por la formula (I). BEn esta
foruule significan R; hasta R, prefeventemente hidrg
geno y alquilo con 1 hasta 4 atomos de carbono, tal
como metilo, etilo, isopropilo y butilo, teniendo -
preferentemente R, y Ry as{ como también R, ¥ R, el
mismo significado.

La reaccion segin (a) se puede -

representar mediante el siguiente esquema de formu—

OH O—CO-HHCH3

+ OCH-CH, O.
>
O

(1I1)

Ia reaccion se puede realizar en
un disolvente inerte. Para ello zon adecuados, por
ejemplo, los hidroéarburos, tales como la bencina y
el benceno, pero también el éter, %al como el dioxa
no, Sin embargo, también es poaible reaccionar los
componentes directamente bajo ausencia de disolven-
tes, Ia reaceidn se acelera mediante la adicion de

une amine bterecieria, por ejemplo, trimetilamina, =
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Las temperaturas de reaceion pueden variarse entre -
un amplio margen. PYor lo general se trabaja entre -
0 y 150%C,

La segunda etapa de la reaccidn -
segﬁn (v) se puede representar mediante el siguiente
esquema de formulas:

0-COCL O~CO-NHCH3

* H2N0H3

(IV)

En la primera etapa se transior-
ma el 7-hidroxicumarano convenientemente en presencia
de disolventes inertes, tales como hidrocerburos aro
maticos, con un exceso de fosgeno en el cloroformato.
Para ligar el 4cido clorhidrico que se forma se gotea
continuvamente una base, convenientemente hidroxido =
alcalino. Bl valor pH se debera mantener por debajo
de 7. Las temperaturas de reaccion se pueden variar
entre un amplio margen. Por lLo general se trabaja -
entre =10 y 41020,

En la segunda etapa se reacciona
el cloroformato con la cantidad aproximadamente equi
valente de metilamina., Je trabaja aqui conveniente—
mente en presencia de disolventes inertes, tales co-
mo hidrocarburos aeromaticos y alifaticos, y éter, -
por ejemplo dioxano. Las temperaturas de reaceidn -
pueden también aqui varisr entre un cierto margen. -

-

Por lo general se encuentran entre -10 y 41020,
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La segunda etapa de la reaccidn -

segin (c) ce puede representar mediante el siguiente

’
esquena de formulas:

7 0
* HZNCH
- [CO

3 ~ OCONHCH, + HO~

(V)

Bn la primera etapa se hace reac-—
clionar el T-hidroxicumarano con la cantidad equivalen
te de fosgeno. Se trabaja aqui convenientemente en
presencia de un disolvente inerte, Para ligor el &~

‘
cido clorhidrico correspondiente se agrega una base,
convenientemente hidroxido alcalino. Xl valor pH se
encuentra preferentemente en 8. ILas temperaturas se

pueden variar asimismo entre un amplio margen, pre-

ferentemenrte se encuentran entre 20 y 6096.

El 5-hidroxi-l,4-benzodioxano, ne
cesario como producto de partida, ya es conocido. Lo
mismo vale para los demds vroductos de partida nece-
sarios.

Los productos de la presente in-
vencidn muestran, con wna reducida toxicidad para -
los animales de angre caliente y fitotoxicidad, -
fuertes efectos insecticidas y acaricidas. Los efec
tos se inicien con rapidez y se mantienen largo tiem

po. Por lo tanto, se pueden emplear con buen respl-

tado para combatir los perjudiciales inszectos chupa-
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dores y masticadores, dipteros, as{ como dcarods.

Entre los insectos chupadores se
encuentran principalmente los pulgones, tales como -
Myzus persicae, Doralls fabaej; las cochinillas, ‘ta-
les como Aspidiotus hederae, Lecanium hesperidum, Pseu
dococcus maritimus; los tisandpteros, tales como Her
cinothrips femoralis; y las chinches, tales como lé.
Piesma quadrata y Cimex lectularius.

Entre los insectos masticadores -
se encuentran esencialmente las orugas, tales como -
Plutella maculipennis, Lymantria dispar, lps coleép-
teros, tales como Sitophilus granarius, Leptinotarsa
decemlineata, pero también las clases que viven en -
la tierra, tales como Agriotes sp. y lelolontha melo
lontha; las cucarachas, tales como Vliatella germani-
ca; los ortépteros, tales como Gryllus domesticus; -
las termitas, tales como la Re%iculitermes; los hime
népteros, tales como las hormigas.

Los dipteros comprenden especial-
mente las nmose¢as, tales como Drosophila melanogaster,
Ceratitis capitata, liusca doméstica ¥ los mooquitos,
tales como Aede aegypti.

Entre los dcaros son especialmen—~
te dmportantes los Tetranychidae, tales como Teirany
chus wrticae, Paratetranychus pilosus, la Zriophyes
ribis y los tarsonémidos, tales como Tersonenus pa-
1lidus; as{ como las garrapatas,

Las sustancias activas seglin la -
présente invencidn se pueden transformar en las for-

mulaciones usuales, tales como soluciones, emulciones,
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suspensiones, polvos, pastas y granulados. Estas se
obtienen en la forma usual, por ejemplo mezclando las
sustancias activas con agentes de carza, es decir con
disolventes l{quidos y/o sustancias de carga solidas,
en caso dado emplecando agentes tensioactivos, es de-
cir, agentes de emulsidn y/0 dispersién. En el caso
de emplearse azua como agente de carga se pueden uti
lizar, por ejemplo, taubidén disolventes orzanicos co
mo agentes facilitadores de la 3olucibn. Como disol
ventes 1liquidos entran esencialmente en consideracidn:
los aromatos, tales como el xileno y benceno, los =~
aromatos clorados, tales como los clorobencenos, las
parcfinas, tales como las fracciones del petréleo, -
los alcoholes, tales como metanol y eltanol, los diaoi
ventes fuertemente polares, tales como dimetilforma=—
mida y dimetilsulféxido, as{ como el agua. iateriag~
les de carza 501idos von las harinas de minerales na
turales, tales como el caolin, las arcilldé, el tal-
co y la crefa, y las harinas de minsrales 3intéticos,
tales como el &Goido silfeico altamente disperso y los
gilicatos; como ageantes de emulsidn entran en consi-
deracidn los emulsionsdores no iondzenos y anidnicos,
tales como el éster polioxictilénico del dcido graso,
el éter poliocietilénico del alcohol graso, por ejem
plo, el alquilarilpoligliooléter, los alquilsulfona-
tos y arilsulfonstos; como agentes de dispersién por
ejemplo, la lignina, las deslixiviaciones sulfiticas
¥ la metilcelulosa.

Tas sustancias activas sezin la -

presente invencidn se pueden presentar en las formula
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ciones en mezcla con otras sustancias activas 6onoq;
das.

Las sustanciasg actives .e gueden
emplear como ‘tales, en forma de sus formulaciones o

5, en forma de preparados e aplicacion obtenidos Ge =
ellas, tales como soluciones listus para su eapleo,
emulsiones, suspensionses, polves, pagtas ¥y gronuluGos.
se aplican en la forme wsual, por ejemplo, mediante
aspersion, rociado, espareidn, pulverizacion o rie-

10, 80

Las concentraciones de matecrial -
activo puedsn variocr entre un amplio morgen. Por lo
general se emplean conccatraclones de sustaneia acti
va entre 0,00001 y 20%, preferentements entre 0,01

15; Y%
Ejemplo A
Ensayo con Flutella
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Tumulsionador: 1 parte en peso de algquilarilpoliglicol
20. éter.

Para la obtencion de un prevarzdo
de sustancia activa conveniente se mezela 1 parte en
peso de sustancia activa con la cantidad de disolven
te indicada, que contiene la cantidad de emulsionudor

25, mencionada; el concentrado se diluye con agua a la -
concentracion deseada.

Con el preparado de sustancia ac~-
tiva se rocian hojas de repollo (Brassica oleracea)
hasta estar himedas como de roclo y se infectan con

30, orugas de Plutella maculipennis.



. Después de los tiempos indicados
se determina el grado de mortandad en i. Agqul 100%
significa que se mataron todas las orugas mientras -

y . ’ .
que O % indica que no e mato ninguna oruga.

5, Las sustancias activas, las con-
centraciones de sustancia activa, los tiempos de -
evaluacidn ¥ los resultados se desprencen de la ta-
bla a continuacién:

T ABL A
(Insectos perjudiciales a las plantas)
Sustancias activas Concentracion de Grado de mortandad en
sustancia activa % Gespues de 3 dias.
en Jc‘O.
CH3.
-O~CO—II(CH3)2 0,2 90
!
CH (CH,),
(conocido)
0,2 100
0,02 100
1
O—CO—NH—CH3

Ejemplo B
Insayo con larvas de Fhaedon

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformanida.
Enulsionador: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicol

éter.
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Para la obtencion de un preparado

i

de suwstancia activa convenieute use nezela 1 parte en
peso de gustancia asctiva con la cantidad de disolven
te indicada, que contiene la cantidad de emulsionzdor
mencionada, y el concentrado se diluye con agua a la
concentracion Geseada.

Con el preparado de sustancia ac-
tiva se rocian hojas de repollo (Brassica oleracea)
himedas hasta gotear y se infectan con larvas del -
Phaecdon cocheariae.

Después de los tlempoz ipdicados
se determina en grado de mortandad en %. Agul 100%
significa que se nataron todas las larvas. 5 sig-
nifica que no se nato ninguna larva.

Las custancias activas, las con~
centraciones de susbancia zetiva, los tiempos de la
evaluacion y loz resultados se desprenden de 1a tabla

& continuscidn:



Sustancias activas

-11 -

24

TABL A
(Insectos perjudiciales a las plantas)
Concentracion de Grados de muertes

sustancia activa ey ¢ despues de 3
en % dias.

CH3

|
HLI 0-CO-N(0H,) / 0,2 70

CH(CH3)2

(conocido)

O—-CO-—NH—-GH3

5
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100
2 100
02 100 ,

QOO
“ W 1w
QO

Ejemplo C
Ensayo con Rhopalosiphum (efecto sistémico)

Disolvente: 3 partos en peso de dimetilformamida.
Emulsionador: 1 parte en peso Ge alguilarilpoliglicol
éter.

Pars la obtencion de un preparado
de sustancia activa conveniente se mezela 1 parte en
peso de sustancia activa con la cantidad de disolven
te indicada, que contiene la cantidad de emulsionador
mencionada, y el concentrado se diluye con agua a la
concentracion Geseada,

Con el preparado de sustancia ac-
tiva 3e riegzan plantas de avena (Avena sativa) que -
estan fuertemente infestados por los pulgones (Rhopa

losiphum padi) de mancra que el prenverado de sustan-



cig activa penetre en la tierra, sin humedecer las -
hojas de las plan'bas'de avensa. La sustancia aoetiva
es absorbida del suelo por las planlas de avena y =
llega asi a las hojes atacadas.

5, Después de los tienmpos indicadgs
se determina en grado de mortandad en %. Agui 100%
significa que se mataron todos los pulgones, O % sig
nifica que no se matd ningin pulgdn.

Las sustancias activas, las con-
10. centraciones de sustancia activa, los tiempos de eva

3 ’ ht - -4 -
Juvacion y los resultados ze desprenden de la tabla a

continuacion:
T ABL A
(Insectos perjudiciales a las plantas)
Sustancias activas Concentracidn de Grado de myertes -
sustancla activa en j despues de 4
en % dias,
(CHy) N~ Q ~0-C0~H~CHy 0,2 20
CHy
(conocido)
0
‘ 0,2 100
0,02 90
0
1
0-CO-NH~CH

3
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30 g de 5-hidroxi=-l,4-benzodioxano
se disuelven en 75 cc de benceno y se mezclan con al-
£0 més de la cantidad molar de netilisocianato. Des
pués se agregan 3 gotas de trimetilamina con lo que
la temperatura sube a unos 352C. Despaés de algﬁn -
tiempo se aspira el producto solido precipitado y se
lava, primeraneaie con benceno y finalmente con Ster
de petroleo. '

Se obtienen 41 g de benzodioxan-5-
il-N-metilcarovamato como polvo blenco de punto de fu
sidn 16020 (99 de la teoria).

H 0o T A

Descrite suficientemente la natu-
ralezo del invénto, as{ como la menera de reslizarlo
en la vréctica, Gebe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
principio fundavental. Tembién se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente -
presentada en Alemania con fecha 25 de febrero de ~

’

1.967, bajo el nimero n P 51 642 IVb/12 qu, acogién

[

dose por tanto a los beneficios gue conceden los Con
venios Internacionales en vigor, siendo 1o gue cons-

tituye la esencia del referido invento y por lo que



se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Zspa
fla sobre: "PROCEDIMIEETO PARA LA OBLEKCION DE U iE-
DIO INLECTICIDA A BASE DE BENZODIOXAN-N-METIL=-CiRBA-
MATO3"; caracterizandose por lo siguiente:

5. 2.~ Procedimiento para la obtencion
de un medio insecticida & base de benzodioxan-H-metil-
carbamabos, caracterizado porque los benzodioxan-li-me

til-carbamatos de formula general,

. O-CO—NHCH3

0 R.
1
Ry
. 3
R
en la que R1 hasta R4 significan hidrégano o alguilo,
10 se mezclan con materiales de carga ¥, en caso dado,

con materiales tensicactivos, en une cantidad de 0,1~
95 partes en peso de material activo por 99,9-5 partes
en peso de materiales auxiliares.
28 ,~ Procedimiento, segin la rei-
15, vindicacion 1, caracterizado porque como materiales
avxiliares se emplean disolventes 1iquidos, materiales
de carga solidos, azentes de emulsion ¥y ageantes de sus
pensién, como disolventes arometos, aromatos clorados,
parafinas, alcoholes, amlinas o0 derivedos am{nicos, co
20. mo materialcs de curza 40lidos, las molburacioncs de
minerales natucales o sintéticos, y como materiales
tensioactivos, emulsionadores no iondgenos ¢ anidni-
cos 6 lignina, deslixiviaciones sulfitfcas d metilee

lu.lOSau
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38,- Procedimie&%o Pl .. obbten-

cion de wn medio insecticida a base de benzodioxan—N-
netil-carvan.tos; tal y como gueds sustancialments -~
devcrito en la presente ifiemoria.

Zotae lemoria conita de guince hojas,

. 4 -
escritas a moguina por una sola cara.

94 FEB, 968

3AIKEN BAYER
i ML Lg CHATL
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