MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de ung

SOLICITANTE: SUMITOMO CHEMICAL CQ., LTD. ...

RESIDENCIA: No. 15, 5-chome, Kitahama, Higashi-ku,
Oseka~shi, OSAXKA-FU, JAPON,-
ENUNCIADO:  "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION

DE UN COMPUESTO DE CARBAMATO".

Prioridad: Patente Jjaponesa 264611 /1964l 6-10-67,
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Este invento se refiere & nuevos compuestos de car-

bamato y & su emplso y produccidn.

Los citados compuestos de carbamato son representa-

ol
/ \ OCNHCHB-
- 0

R

donde R es sec-butilo o terc~butilo. Por lo tanto, el tér-
mino "compuesto(s) de carbamato" utilizado aqui sigﬁifica
N-metilearbamato de 2~-metil-5-gec-butilfenilo y Nemetile
carbamato de 2=-metil~S=terc-butilfenilo, ambds inelusive.

Antes de shora era sabido que el N-metilearbamato
de 2-metil-S=isopropilfenilo y elN-metilcarbamato de 2-
netil-S=etilfenilo presentaban cierta actividad insectici-
ds. [J. Agr. Food Chem., Vol, 13, 226 (1965)]. No obstante,
su actividad insecticida no es tan intensa que aconseje su
aplicecidén préctica, Ademis, su toxiocidad para las plantas,
enimeles y seres humenos es relativamente allsa.

Ahdra se ha encoqtrado que 1ps citados compuestos
de carbamato (I) ejercen una marcade actividad insecticida
contra las pestes de insectos, especimlmente en agricultu-
ra y viviendas, con gran seguridad para las plantas, anima-
les y seres humanoé;

Por consiguiente, un objeto bdsico del presente in-
vento es reivindicar los nuevos compuestos de carbamato ()
Oiro objetq de este invento es reivindicar los compuestos
de carbamato (I) con actividad insecticida. Otro objefo del
invento es reivindicar una composicidn insecticida que com~

prende como ingrediente ectivo por lo menos unc de los com-
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puestos de carbamato (I). Otro objeto mda del invento es
reivindicar un procedimiento para la prevaracién de los com
puestos de carbamato (I). Estos ¥y otros objetos se pondrdn
en evidencia a los expertos en la técnica & los que se di-
rige el presente invento teniendo en cuenta la deseripeion
que sigzue.
De acuerdo con el pregente lnvento, los compuestos

de carbamato (I) pueden ser preparados por el procedimisnto

indicado en el siguiente esguemas

OH + COCly o~

(11)

R (II1)

donde R es el definido anteriormente. La reaccidén (1) se

lleve a cabo tratando el compuesto hidrox{lice (II) con

fosgeno en presencia de un agente eliminador de deido (por
ejemplo, hidréxido sdédico, hidrdxido potdsico, dimetilani-
lina, dietilanilina, trietilemina, piridina, etc.) general-
mente en un disolvente (v.g, benceno, tolueno, clorobence-
no, éter etilico, etc,) & una temperatura comprendida entre
-10% y 30°% aproximndamente. La reaccidn (2) se efectia

tratando el compussto de cloruro de carbonilo (III) con me-
tilamina en presencia de un agente eliminador de dcido (v.g

hidréxido sédico, hidrdxido potdsico, dimetilanilina, dieti]

b
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" anilina, trietilemina, metilamina, piridine, etc.), normal-

plantas de arroz (de 15 a 20 cm de altura) se sumergen Quw

wente en un disolvente (veg. agua, benceno, tolueno, cloro-
benceno, éter etilico, etc.) @& una temperatura comprendida
entre -10°C y 40°C aproximmdamente,

| .Otra posibilidad consiste en preparar los compuestos
de carbamato (I) por el procedimiento indicado en el siguiqg
te eaquemas »

CH3 . CH3
OH + CH3NCO — 1§;r—\ yC)l‘IH.CH3
R (11) R (1)

donde R es el definido anteriormente. La reaccidn se lleva
e cabo tratando el compuesto hidroxilico (IIL) con isociana—
to de metilo, preferiblemente en un disolvente (veg, benee-‘
no, tolueno, clorobenceno, éter etilico, etc.) a uma tempe-g
ratura comprendida entre 10°C y 80°C eproximadamente.

. Los compuestos de carbamato (I) presentan una accidén
insecticida muy epreciable gobre diversas pestes de insec-
tos teles como seltshojas, saltaplantas, diidos, pulgones,
chinches, polilles, gusanos de la hoja, gusanos de bolsa,
arrollador de hojas, minador de hojas, oruges, horadador de
tallos, mosca ds agua, cresag, moscos, gorgojo, escaraba~
jos, dcaros, ete, Algunos de los resultados de log enseyos
en 1os gus se pone en evidencia la actividad inssecticida
de los compuestos de carbamato (I) se dan a continuacidn,

Ensayo 1

Transcurridos 15 dfas despuds de su emergencie, unss

rante 1 minuto en una dilucidén de uno en 20,000 o en 40.000
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" nes & 20,000 y 40,000 do una emulsién al 10 & de Nemetilecar
 bamato de 1=-naftilo y de malathion., Los resultados estdn in
: dicedos en la Tabla I,

TABTA I
: Dilucidn
i Compuegto de ensayo , (vecesZ % do muertes
N-metilearbamato de 2-metile 20,000 100
S-gec-butilfenilo 40,000 100
Nemetilcarbamato de 2-metil-~ 20,000 100
Smbarc=butilfenilo 40,000 90
Nemetilcarbamato de t=nafti- 20,000 100
Malathion 20.000 100

" plante. Al cabo de 48 horas, todos los dcaros estaban muer-

- Engaye 2

- 30 % del compuesto de carbamato (I) preperado como en el

. rrapetas de la vid (Vigne ginensis) parasitadas por arafiue-

de una emulsién 2l 10 % del compuesto de carbamato (I) pre-

parado como en el Ejemplo 2 (A) descrito mds adelante y se

tubo de enseyo grande, se introducen en el mismo 30 salta-

dores de plantes marrones pequefios (Laodelphax giristellus)

y el tubo de ensayo se cubre com una gasa. Al cabo de 24 ho-
ras se cnleuls el porcenteje de muertes. Con fines comparati

vos se realiza tembién un engayo similar empleando diluclo-

Una dilucidén de 1 en 40,000 de un polvo uojable al
Ejemplo 2 (B) descrito mds adelante sme pulveriza sobre ca-

las bimaculadas (Tetranvchus urticae), & razén de 10 ml por

tos,
Ensayo

Trangcurridos 70 dias después de la siembra, unas

plantas de arroz se transplantan a unos tiestos de Wagner
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1/50,000, se aplica a las plantas una cantidad determinada
de un polvo fino al 5 % del compuesto de carbamato () pre-
parado como en el Ejemplo 2 (C) descrito mds adelanie, em-
pleando un espolvoresdor acampanado vibratorio y se sueltan
en las mismas 30 saltadores de plantas marrones (Nilaparve-
ta ;ggggg), A1 cebo de 24 horas se calculs el porcentaje de
muertes. Con fines comparativos se realiza tambidn un ense-
yo utilizendo un polvo fino el 5 % de Nemetilcarbamato de
1~naftilo y "Sumithion" [Marce registrada del O-(3-metil-
4=nitrofenil)tiofosfato de 0,0-dimetilo fabricado por Sumi-
tomo Chemical Co., Ltd., Japdd. Los resultados estdn indica
dos en la Tabls II, en la que las cifras son el promedio
de los valores de unos 3 tlestos.

' TABLA IT

Cantidad de

pol
vo aplicadaség7 % de muer—
Compuesto de ensayo tiesto tes
N-metilcarbamato de 2-metil- 500 100
- 5~gec—-butilfenilo 280 100
130 85
70 63,2
40 51,4
Nemetilcarbamato de 2~metil- 500 100
S5~terc=butilfenilo 280 100
130 67 44
70 40,7
40 15,1
N-metilcarbameto de l=naf- 500 100
tilo 280 95
130 13,2
70 30,5
40 11,3
Sumithion 500 100
280 98,2
130 68,0
70 52,0
40 10,8
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' hasts una concentracidn de 2 ppm del compuesto activo y se

Ensayo 4

En un vaso de precipitados de 1 litro lleno de agua
se introducen unos granulos del compuesto de carbamato (I)

preparado como en el Ejemplo 2 (D) descrito mds adelante

sueltan 8llf 50 larvas de mosquitos (Culex pipiens pallens)s
Al cabo de 24 horas se calcula el porcentaje de muertes. Coh
fines ebmparativos se realiza también‘un engayo gimilar em-
pleando 2 ppm de N-metilcarbamato de 1-naftilo y de “"Sumi~
thion", Tos resultados estdn indicados en la Tabla III.

TABLA IIT

Compuesto de ensayo % de muertes
N—metilearbameto de 2=metll~Hw-

sec~butili'enilo 100
N-netilcarbamato de 2-metil—H-

terc~butilfenilo 95
N-motilcarbamato de 1-naftilo . 98
Sumithion 100

Adends, los compuestos de carbamato (I) son bastante
menos téxicos que los compuestos insecticidas conocidos es-
tructuralmente andlogos. Ia toxicidad eguda de los compues—
tos de carbamato (I) administrados por vie oral a ratones
machos estd indicada en la Tabla IV, comparads con 1la del
Nemotilcarbameto de 2-metil=S=isopropilfenilo y la de Neme
tilcarbameto de 2-metil-S—etilfenilo.
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: Toxicidad agude
Compuesto de ensayo (mg/ke)
N-metilcarbamate de 2-metil=bH-

) sec~butilfenilo >400
N-metilcarbamato de 2-metil-5-
© terc-butilfenilo >>400
N-metilcarbamgto de 2-metil=5- '
isopropilfenilo 21
N-metilcarbamato de 2—metil=He
etilfenilo 25

~ nalmente pare insecticidas como emulsiones, polvos mojebles,

 soluciones, polvos finos, serosoles, pinturas, adobos o si-

. porcidn del 5 al 80 % en peso. En el caso de soluciones, pol

" de vehiculos inertes el talco, arcilla, bentonita, caolin,

. se agentes superficialmente activos como extendedores o emul

' ejemplo, DDT, methoxychlor, hexacloruro de benceno, chlorda-

+tes para formar une peparacidén del tipo empleado convencio-

" agentes insecticides teles como hidrocarburos clorados (por

Como garantizan estos resulitadosg y otros, los compues-
tog de carbamato (I) son dtiles pare combatir diversas pes-
tes de insectos, especialmente en agriculture y viviendas,
con un alto margen de seguridad pars los seres humanos.

Para ugo como insecticida, el compuesto de carbamato

(I) se diluye normalmente con un vehiculo o vehiculos inerw

milares. Cuando la preparacidn es una emulsién o un polvo

mojable, el compuesto activo puede encontrarse en una pro-

vos finos o aerosoles, el contenido de compuesto activo pue-

de estar comprendido entre 0,1 y 50 % en peso, Son ejemplos

tierra de diatomdceas, pirofilita, benceno, tolusno, dime-

tilnalftaleno, nafte aromitica, etec. También pueden emplear-

sionantes, Cuando se desea, pueden incorporerse ademds otros

ne, toxaphene, heptachlor, &8ldrin, endrin), compuestos de
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- ‘ton, pirofosfato de tetraetilo) y piretroides (por ejemplo,

" matocidas, germicidas, herbicides, fertilizantes, desinfec-

- tantes del suelo y similares.

| tdn indicadas ilustrativamente en los siguientes ejemplos.

' butilfenilo: Sobre uns solucidn de 16,4 g de 2-metil-S-sec—

. 18 mezcle de reaccidn y el precipitado se recoge por filtra
© cidn y se recristaliza en benceno dando el compuesto desee-
? do (17,9 g) en forma de cristales incoloros que funden a

. 96=-1019¢,

i den a 126,5-128°C,

féstoro orgdnicos (por ejemplo, parathion, malathion, deme-

pyrethrin, allethrin, furethrin, barthrin), acarieidas, ne-

Ias realizaciones prdcticas del presente invento es—

En ellos las paries se dan en peso.
EJEMPLO 1

(A) Preparacién de N-metilcarbamato de 2-metil~5-sec-

butilfenol en 50 ml de éter isopropi{lico se atiaden 6,84 g
de isocianato de metilo y trazas de trietilamina, La reac-—

e¢ién progigue con desprendimiento de calor., Se Geje enfriar

(B) Preparacidén de N-metilcarbamato de 2-metil-Se=terc
butilfenilo: Sobre una solucidén de 16,4 g de 2-metil-5-terc-
butilfenol en 50 ml de 4ter isopropilico se afiaden 6,84 g
de isocianato de metilo y trazas de itrietilamine, La reac-
cibén prosigue con desprendimiento de calor, Ie mezcla de
reaccidén se trate como en el Ejemplo 1 dendo 18,6 g del

compuesto deseado en formse de cristales incoloros que fun-

(C) Preparacién de N-metilcarbauato de 2-metil-S5—-terc-
butilfenilos Sobre una solucidn de 14,9 g de fosgeno em 100
ml de benceno se afinde gota a gota una mezcla de 16,4 g de
2-metil=5=terc=butilfencl y 8,3 g de piridina a 5-10°C,
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- La mezels de reaccién se lava dos veces con 50 ml de agua.

Sobre la fase orgénica separada se afiaden gzota a gota 21 g

de una solucidn acuosa sl 30 % de monometilamine a 5=10°C,

' El precipitado se recoge por filtracidn, se lavae con sgua y

ge seca a 50°C en vacio. El materiel resultante se recrista-

 liza en benceno dando 16,8 g del compuesto deseado en forma

" de cristales incoloros que funden a 127-128°C,

EJEMPLO 2
(A) Preparacién de emulsiones: Se mezclan I{ntimamente
en el orden indicado 10 partes del compuesto de carbamato
(I), 40 pertes de N,N-dimetilformamida, 30 partes de "Ka-
wakagol" [Marca registrada de un disolvente aromitico que
contiene principalmente &-metilnaftaleno, fabricado por

Kewasaki Kasei Co., Itd., Japén] y 20 partes de "Sorpol

- 9049" [Marce registrada de un egente superficialmente acti-

vo fabricado por Toho Chemical Co., Ltd., Japén] para pre-

t parar une emulsidn al 10 %. Ia emulsidn se diluye con agua

5

y despuds se aplica.

(B) Preperacién de polvos mojables: Se mezclen Intime-

! mente en el orden indicedo 30 partes de compuesto de carba-

mato (I), 5 partes de "Tokusil GU-N' [ilarce registrada de
wne silice fabricada por Tokuyeme Soda Co., Ltd., Japdn],

' 60 partes de "Radiolite" [ilarca registrada de una tierra de

; diatomdceas fabricads por Showa Kegelm Co., ILtd., Japdn| ¥y

* 5 partes de "Sorpol 5029 [yhrca registrada de un agente 8su-

] perficialrente activo fabricado por Toho Chemical Co., Litd.,

k JapénJ para preparar un polvo mojable al 30 %, E1 polvo mo=

jable se diluye con sgue y después se aplice.

(C) Preparacidén de polvos finos: Se mezclan {ntimanente

5 partes del compuesto del carbamato (1) y 95 partes de
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talco ¥ se pulverizan para formar un polvo fino al 5 %, Es-

te polvo fino se aplica como tal.

(D) Preparacidén de grénulos: Se mezclan intimamente en

i el orden citado 4 partes del compuesto de carbemato (I), 2

partes de ligninsulfonato sédico y 94 pertes de arcilla de
200 mallas, se amasa con uns pequefia cantidad de agua, se
granula y despudés se seca para former grénulos. Los gréanu-
loa se aplican como tales.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicite

receerd sobre las siguientess
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NOm, 358.844

. = REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para la preparacidn de un

compuesto de carbamato de foérmula:

donde R es sec-butilo o terc-butilo, cuyo procedimiento con-
siste en hacer reaccionar un compuesto hidroxilico de fér-

mula:

Gﬂb

OH -
R

donde R es el definido anteriormente, con fosgeno en presen-
(Al ’ - X .
cia derun agente eliminador de 4cido y hacer reaccionar el

KLY
cloruro de carbonilo resultante de férmula:

CH3

OCNHCH
3

"R
donde R es el definido anteriormente, con metilamina en pre-
sencia de un agente eliminador de Acido.

2. TUn procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque comprende como ingrediente activo una
cantidad insecticida de por lo menos uno de los compuestos
N—mgtilcarbamato de 2-metil-5-sec-butilfenilo y N-metilcar-

bamato de 2-metil-5-terc-butilfenilo y un vehiculo inerte.
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3. Un procedimiento segln la Reivindicacidn 2, en
la que el ingrediente activo es N—mét@lcarbamato de 2-metil-
5=-sec-butilfenilo.

4, Un procedimiento gegﬁn la Reivindicacidn 2, en
la que el ingrediente activo es N-metilcarbamato de 2-metil-
S5-terc-butilfenilo.

5. Se reivindica por 4ltimo como objeto sobre el
que ha de recaen la Patente de Invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN COMPUESTO DE CAR~
BAMATO" . . '

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva gue consta de trece paginas me-

canografiadas.

Madrid, 4 Octubre 1.968

BERNARDO UNGRIA
P-D-
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