
PIENTE DE INVENCION

Le A IO 579-Sp.

ííc^e.-

"Procedimiento para la  obtención de un medio in sec­

t ic id a  a base de bensodioxan-N-metil-carbamatos".

^^c^wA-FARBENFABRIIOEN BAYER ^íTIENGEsELLjCHAFI, entidad -

alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alema­

n ia .

La presente invención se r e f ie r e  

a nuevos benzodioxan-N-metilcarbamatos que tienen -  

propiedades in se ctic id a s  y a ca ric id a s, a s í como a -  

procedimientos para su obtención.

5 Ya es sabido que e l  1-is o p ro p il-
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3-m etil-5-p irazolil-N -dim etilcarbam ato, a s í como e l  

3-m etil-4-dim etilam inofenil-N-m etilcarbam ato se pue­

den emplear para combatir lo s  in sectos (véase la  pa­

tente su iza  282.655 y l a  patente alemana 1 .14 5 .16 2 ). 

5. Se ha descubierto que lo s nuevos

benzodioxan-N-metilcarbamatos de formula,

10.

en l a  que R̂  hasta R̂  s ig n if ic a n  hidrogeno o a lq u ilo , 

tienen fu ertes propiedades in s e c tic id a s  y a c a ric id a s .

Además se ha descubierto que lo s  

benzodioxan-N-metilcarbamatos de formula (I) se ob­

tien en  s i

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

1 5 .

20.

OH

en l a  que R̂  h asta tienen  e l  s ig n ifica d o  a rrib a  -  

indicado, se hace reaccionar con m etiliso cia n a to , o

b) un fen ol de formula ( I I ) ,  en una primera etapa, -  

se transforma con un exceso de fosgeno en e l  c lo ro - 

formato y é s te , en una segunda etapa, se d iso c ia  con 

metilamina é

c) e l  fen ol de fórmula ( I I ) ,  en una primera etapa, -  

se hace reaccionar con l a  cantidad aproximadamente -  

equivalente a l  correspondiente bis-(-benzodioxan)-car



bonato y éste  se d iso c ia  en una segunda etapa con -  

metilamina.

Sorprendentemente muestran lo s  -  

carbamatos de l a  presente invención una e f ic a c ia  in  

s e c tic id a  y a ca ric id a  más elevada que los carbamatos 

previamente conocidos, por ejemplo, e l  1 - is o p ro p il-  

3-m etil-5-pirazolil-N -dim etilcarbam ato.

Los nuevos carbamatos están in e­

quívocamente definidos por la  fórmula ( I ) .  En esta  

fórmula s ig n ific a n  R̂  hasta R̂  preferentemente hidró 

geno y a lq u ilo 'co n  1 hasta 4 átomos de carbono, t a l  

como m etilo , e t i lo ,  isopropilo  y b u tilo , teniendo -  

preferentemente y R3 a s í como también Rg y R̂  e l  

mismo s ig n ifica d o .

La reacción según (a) se puede -  

representar mediante e l  sigu ien te esquema de fórmu­

la s :

OH

(III)

La reacción  se puede r e a liz a r  en 

un disolvente in e rte . Para e l lo  son adecuados, por 

ejemplo, lo s  hidrocarburos, ta le s  como l a  bencina y 

e l  benceno, pero también e l  é te r , t a l  como e l  dioxa 

no. Sin  embargo, también es posible reaccionar lo s  

componentes directamente bajo ausencia de disolven­

te s . La reacción se acelera  mediante la  adición de 

una amina te r c ia r ia ,  por ejemplo, trim etilam ina. -



Las temperaturas de reacción pueden va ria rse  entre -  

un amplio margen. Por lo  general se tra b a ja  entre -  

O y 1503C.

La segunda etapa de l a  reacción  -  

según (b) se puede representar mediante e l  sigu ien te 

esquema de fórmulas:

(IY)

En l a  primera etapa se tra n sfo r­

ma e l  7-hidroxicumarano convenientemente en presencia 

de disolven tes in e rte s , ta le s  como hidrocarburos aro 

m áticos, con un exceso de fosgeno en e l  cloroform ato. 

Para l ig a r  e l  ácido c lo rh íd rico  que se forma se gotea 

continuamente una base, convenientemente hidroxido -  

a lc a lin o . .El v a lo r  pH se deberá mantener por debajo 

de 7 . Las temperaturas de reacción  se pueden v a r ia r  

entre un amplio margen. Por lo  general se tra b a ja  -  

entre -10 y  +102C.

En l a  segunda etapa se reacciona 

e l  cloroformato con l a  cantidad aproximadamente equi 

valente de metilamina. be tra b a ja  aquí conveniente­

mente en presencia de d isolven tes in e rte s , ta le s  co­

mo hidrocarburos aromáticos y  a l i f á t ic o s ,  y  é te r , -  

por ejemplo dioxano. Las temperaturas de reacción  -  

pueden también aquí v a r ia r  entre un c ie rto  margen. -  

Por lo  general se encuentran entre -10  y +1030 .



La segunda etapa de la  reacción -  

según (c) se puede representar mediante e l  sigu ien te 

esquema de fórmulas:

2

(V)

En l a  primera etapa se hace reac- 

cionar e l  7-hidroxicumarano con l a  cantidad equivalen 

te  de fosgeno. Se trab aja  aquí convenientemente en 

presencia de un disolvente in e rte . Para l ig a r  e l  á- 

cido clorh íd rico  correspondiente se agrega una base, 

convenientemente hidroxido a lc a lin o . El v a lo r pH se 

1 0 . encuentra preferentemente en 8. Las temperaturas se 

pueden v a r ia r  asimismo entre un amplio margen, pre­

ferentemente se encuentran entre 20 y 60SC.

E l 5- h id r o x i- l ,4—benzodioxano, ne 

cesario  como producto de p artid a , ya es conocido. Lo 

3-5 * mismo vale  para lo s  demás productos de partid a  nece­

sarios .

Los productos de l a  presente in ­

vención muestran, con una reducida toxicid ad  para -  

lo s  animales de sangre ca lie n te  y fito to x ic id a d , -  

20 . fu ertes efecto s in se ctic id a s  y a ca ric id a s. Los efejc 

tos se in ic ia n  con rapidez y se mantienen largo tiem 

po. Por lo  tanto, se pueden emplear con buen re s u l­

tado para combatir lo s  p erju d ic ia les  in sectos chupa-



5 .

10.

1 5 .

20.

25 .

dores y  m asticadores, d íp teros, a s í como ácarós.

Entre lo s in sectos chupadores se 

encuentran principalmente los pulgones, ta le s  como -  

Myzus p ersicae , D oralis fabae; la s  c o c h in illa s , ta ­

le s  como Aspidiotus hederae, Lecanium hesperidum, Pseu 

dococcus maritimus; lo s  tisan óp teros, ta le s  como Her 

cinothrips fem oralis; y  la s  chinches, ta le s  como la . 

Piesma quadrata y Cimex le c tu la r iu s .

Entre lo s  in sectos masticadores -  

se encuentran esencialmente la s  orugas, ta le s  como -  

P lu te lla  maculipennis, Lymantria dispar, lo s  coleóp­

te ro s , ta le s  como S itop h ilu s gran arías, Leptinotarsa 

decemlineata, pero también la s  c lases que viven  en -  

l a  t ie r r a ,  ta le s  como Agriotes sp. y  Helolontha meló 

lontha; la s  cucarachas, ta le s  como V la te lla  germani­

ca; lo s  ortópteros, ta le s  como G ryllus domesticus; -  

la s  term itas, ta le s  como l a  R eticu literm es; lo s  hime 

nópteros, ta le s  como la s  hormigas.

Los dípteros comprenden e sp e c ia l­

mente la s  moscas, ta le s  como Drosophila m elanogaster, 

C e ra tit is  ca p ita ta , Lusca doméstica y  lo s  mosquitos, 

ta le s  como Aede aegyp ti.

Entre lo s  ácaros son especialmen­

te importantes lo s  Tetranychidae, ta le s  como Tetrany 

ohus u rtic a e , Paratetranychus p ilo su s, la  Briophyes 

r ib is  y lo s tarsonémidos, ta le s  como Tarsonemus pa- 

l l id u s ;  a s í como la s  garrapatas.

Las sustancias activas ¿egún la  -  

presente invención se pueden transform ar en la s  fo r ­

mulaciones u suales, ta le s  como so lucion es, emulsiones,30



suspensiones, polvos, pastas y  granulados. Estas se 

obtienen en la  forma usual, por ejemplo mezclando la s  

sustancias a ctiva s  con agentes de carga, es d ecir con 

disolventes líq u id os y/o sustancias de carga s o lid a s , 

en caso dado empleando agentes te n sio a ctiv o s , es de­

c ir ,  agentes de emulsión y/o d ispersión . En e l  caso 

de emplearse agua como agente de carga se pueden u ti 

l i z a r ,  por ejemplo, también disolven tes orgánicos co 

mo agentes fa c ilita d o re s  de l a  solución. Como d iso l 

ventos líq u id os entran esencialmente en consideración 

lo s  aromatos, ta le s  como e l  x ilen o  y benceno, lo s  -  

aromatos clorados, ta le s  como lo s  clorobencenos, la s  

p arafin as, ta le s  como la s  fraccion es del p etró leo , -  

lo s  a lcoh oles, ta le s  como metanol y  etan ol, los d iso l 

ventes fuertemente polares, ta le s  como dim etilform a- 

mida y d im etilsu lféx id o , a s í como e l  agua. M ateria­

le s  de carga só lidos son la s  harinas de minerales na 

tu ra le s , ta le s  como e l  cao lín , la s  a r c i l la s ,  e l  t a l ­

co y l a  cre ta , y la s  harinas de minerales s in té t ic o s , 

ta le s  como e l  acido s i l í c i c o  altamente disperso y lo s 

s i l ic a t o s ;  como agentes de emulsión entran en consi­

deración los emulsionadores no ionégenos y aniénicos, 

ta le s  como e l  á ste r  p o lio x ic tilé n ic o  del acido graso, 

e l  é te r  p o lio c ie tilé n ic o  del a lcohol graso, por ejem 

pío , e l  a lq u i la r i lp o lig l ic o lé t e r ,  los a lq u ilsu lfo n a ­

tos y a r ilsu lfo n a to s ; como agentes de dispersión por 

ejemplo, l a  lig n in a , la s  d e slix iv ia c io n e s  s u l f í t ic a s  

y l a  m etílce lu lo sa .

Las sustancias activas según l a  -  

presente invención se pueden presentar en la s  formula
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2 4 F
clones en mezcla con otras sustancias activas conocí 

das.

Las sustancias activas pueden 

emplear como t a le s ,  en forma de sus formulaciones o 

en forma de preparados de a p lica ció n  obtenidos de-- 

e l la s ,  ta le s  como soluciones l i s t a s  para su empleo, 

emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados, 

de ap lican  en l a  forma usual, por ejemplo, mediante 

aspersión, rociado, esparsión, pu lverización  o r i e ­

go.

Las concentraciones de m aterial -  

activo  pueden v a r ia r  entre un amplio margen. Por lo  

general se emplean concentraciones de sustan cia  a c t i  

va entre 0,00001 y 20^, preferentemente entre 0,01 

y 5%.

Ejemplo A

Ensayo con P lu te lla

D isolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida 

Emulsionador: 1 parte en peso de a lq u i la r i lp o lig l ic o l  

é te r .

Para l a  obtención de un preparado 

de su stan cia  a c tiv a  conveniente se mezcla 1  parte en 

peso de sustancia a c tiv a  con l a  cantidad de disolven  

te  indicada, que contiene l a  cantidad de emulsionador 

mencionada; e l  concentrado se diluye con agua a l a  -  

concentración deseada.

Con e l  preparado de su stan cia  ac­

t iv a  se rocían  hojas de rep o llo  (B rassica olerácea) 

hasta e s ta r  húmedas como de- ro cío  y se infectan* con 

orugas de P lu te lla  maculipennis.
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Después de lo s tiempos indicados 

se determina e l  grado de mortandad en %. Aquí 100% 

s ig n if ic a  que se mataron todas la s  orugas mientras -  

que 0 % in d ica  que no se mato ninguna oruga.

5, Las sustancias a c tiv a s , la s  con­

centraciones de sustan cia  a c tiv a , lo s  tiempos de -  

evaluación y lo s  resultados se desprenden de l a  ta ­

b la  a continuación.

T A B L A

(Insectos p e rju d ic ia le s  a la s  plantas)

Sustancias activas Concentración de Grado de mortandad en
sustan cia  a c tiv a  % después de 3 d ias. 
en %.________________________________

CĤ

\N'
t

-0-C0-N(CH^)g

CH(CH.^2

(conocido)

0,2 90

0 ,2  100
0 ,0 2  100

Ejemplo B

Ensayo con larvas de Phaedon

D isolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida. 

Emulsionador: 1 parte en peso de a lq u i la r i lp o lig l ic o l  

é te r .

4



Para la  obtención de un preparado 

de su stan cia  a c tiv a  conveniente se mezcla 1  parte en 

peso de su stan cia  a c tiv a  con la  cantidad de disolven  

te indicada, que contiene la  cantidad de emulsionador 

5, mencionada, y e l  concentrado se diluye con agua a . la  

concentración deseada.

Con e l  preparado de su stan cia  ac­

t iv a  se rocían  hojas de rep o llo  (B rassica olerácea) 

húmedas hasta gotear y  se in fe cta n  con larvas d el -

10. Phaedon cocheariae.

Después de lo s  tiempos indicados 

se determina en grado de mortandad en %. Aquí 100% 

s ig n if ic a  que se mataron todas la s  la r v a s . O % s ig ­

n if ic a  que no se mató ninguna la rv a .

^  Las sustancias a c tiv a s , la s  con­

centraciones de sustan cia  a c t iv a , los tiempos de la  

evaluación y lo s  resultados se desprenden de l a  tab la  

a continuación:

20.
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T A B L A

(Infectos p erju d ic ia les  a la s  plantas)

Sustancias activas Concentración de Grados de muertes
sustan cia  a c tiv a  e^ % después de 3
en %______________d ías.___________

0*3

SÍíi-O-CO-NÍOH^ /
t

CH(CH^)g

(conocido)

0,2 70

0,2 100
0,02 100
0,002 100

Ejemplo C

Ensayo con Rhopalosiphum (efecto  sistem ico)

D isolvente: 3 partos en peso de dimetilformamida. 

Emulsionado!": 1 parte en peso de a lq u i la r i lp o lig l ic o l  

^  é te r .

Para l a  obtención de un preparado 

de sustancia a c tiv a  conveniente se mezcla 1  parte en 

peso de sustan cia  a c tiv a  con l a  cantidad de diaolven 

te indicada, que contiene l a  cantidad de emulsionador 

10. mencionada, y e l  concentrado se diluye con agua a l a  

concentración deseada.

Con e l  preparado de sustan cia  ac­

t iv a  se riegan plantas de avena (Avena sa tiv a )  que -  

están fuertemente in festad as por lo s  pulgones (Rhopa 

3-5 . losiphum padi) de manera que e l  preparado de sustan- ,
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c ía  a c tiv a  penetre en l a  t ie r r a ,  s in  humedecer la s  -

hojas de la s  plantas de avena. La su stan cia  a c tiv a

es absorbida del suelo por la s  plantas de avena y  -

l le g a  a s í a la s  hojas atacadas.

- Después de lo s  tiempos indicados9 <? *
se determina en grado de mortandad en %. Aquí 100% 

s ig n if ic a  que se mataron todos lo s  pulgones, 0 % s ig  

n i f ic a  que no se mato ningún pulgón.

Las sustan cias a c tiv a s , la s  con- 

10, centraciones de su stan cia  a c tiv a , lo s  tiempos de eva 

luación  y lo s  resultados se desprenden de l a  ta b la  a 

continuación:

T A B L A

(Insectos p e rju d ic ia le s  a la s  plantas)

Sustancias activas Concentración de Grado de muertes -
su stan cia  a c tiv a  en % después de 4 

____________________________ en %______________ d ía s.________

(CH^pN-ÁA-O

d& r

-O-CO-NH-CH-

( conocido)

O-CO-NH-CIL

0,2 20

0,2
0,02

100
90



Ejemplo 1

OCONHCH,
<

30 g de 5- h id r o x i- l ,4-benzodioxano 

se disuelven en 75 cc de benceno y se mezclan con a l ­

go más de l a  cantidad molar de m etiliso cian ato . Des? 

pues se agregan 3 gotas de trim etilam ina con lo  que 

l a  temperatura sube a unos 352(3. Des pues de algún -  

tiempo se asp ira  e l  producto so lid o  precipitado y se 

la va , primeramente con benceno y finalmente con é te r  

de p etró leo . '

Se obtienen 41 g de benzodioxan-5-  

il-N-m etilcarbam ato como polvo blanco de punto de fu  

sión  16020 (99% de la  te o r ía ) .

N O T A

D escrita  suficientem ente la  natu­

ra le za  ¿ e l invento, a s í como l a  manera de r e a liz a r lo  

en l a  p rá ctica , debe hacerse constar que la s  d isposi 

oiones anteriormente indicadas son susceptib les de -  

m odificaciones de d e ta lle  en cuanto no a ltere n  su -  

prin cipio  fundamental. También se hace constar que 

e l  invento corresponde a una s o lic itu d  de patente -  

presentada en Alemania con fecha 25 de febrero de -  

1 . 967, bajo e l  número n. F 51 642 IVb/12 qu, acogién 

dose por tanto a lo s ben eficios que conceden lo s Con 

venios Internacionales en v ig o r , siendo lo  que cons­

titu y e  l a  esencia d el re ferid o  invento y por lo  que



se s o l i c i t a  Patente de Invención por 20 aiios en Espa 

na sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE U1Î ME­

DIO INSECTICIDA A BAsE DE BENZODIO:(AN-N-METIL-CiRBA- 

MAÆ0S"; caracterizándose por lo  sigu ien te:

1 3 . -  Procedimiento para l a  obtención 

de un medio in s e c t ic id a  a base de benzodioxan-N-metil- 

carbamatos, caracterizado porque lo s  benzodioxan-N-me 

til-carbam atos de fórmula gen eral,

en la  que* R̂  hasta R̂  s ig n if ic a n  hidrógeno o a lq u ilo , 

se mezclan con m ateriales de carga y , en caso dado, 

con m ateriales te n sio a ctiv o s , en una cantidad de 0 ,1 -  

95 partes en peso de m aterial activo  por 99*9-5  partes 

en peso de m ateriales a u x ilia re s .

23 . -  Procedimiento, según la  r e i -  

15 . v in d icación  1 , caracterizado porque como m ateriales

a u x ilia re s  se emplean disolven tes líq u id o s, m ateriales 

de carga só lid o s , agentes de emulsión y agentes de sus 

pensión, como disolventes aromatos, aromatos clorados, 

p arafin as, a lcoh oles, aminas o derivados amínicos, co 

mo m ateriales de carga só lid o s , la s  mol tu r aciones de 

minerales naturales o s in té t ic o s , y como m ateriales 

te n sio a ctiv o s , emulsionadores no ionógenos ó anióni­

cos ó lig n in a , d e slix iv ia c io n e s  s u l f i t íc a s  ó m etilce

lu lo sa
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. .
.ìmieiico pt3 3 . -  Procedimiento puru. obten­

ción de un medio in se ctic id a  a ba^e de bensodioxan-N- 

m etil-carbam atos; ta l  y como queda sustancialmente -  

descrito  en la  presente memoria.

Beta memoria consta de quince hojas, 

e scrita s  a máquina por una sola  cara .
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