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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de un a

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: SUMITOMO CHEMICAL: CO.,LTD. . ... .
RESIDENCIA: N2 15, S5-chome, Kitehama, Higashi-ku

Osaka~shi, Osaka-fu, JAPON

ENUNCIADO: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION
DE N-MSTIL-CARBAMATO DE 3,5-DI-IEQPRO

PIL-4-METILFERILO"

Prioridad: Patente J@ponesa R n°68967/67del 25"10'67

NGS. -




10

18

20

25

" ser preparado haciendo reacclonar 3,;35-di~isopropll-d-metil-

fenol con fosgeno y decpuds hacicndo weaccloner el cloro-

“yividendas, con wn elto margen de seguridad para los anima-

. vento es relvindicar el nuevo carbematos Otro objeto de ecs-
' 4o invento es reivindicar el carbameto que posee actividad
. inasectioidas Otro objoto del invonto cu relvindicar unia tom
' posicidn insecticida que contiene el carbamato como ingre-
- diente activo. Todavia otro objedo méds del invento es rei-

" windicar un procedimiento para la Preparacidn del carbame-

mediente lo descripeldn sigulente.

Este invento se refiere o un nueve carbamatos a sa~
her ¢l N-netilcarbamato de 3,S—di-isobropil-4ﬁme%ilfenilo
(2l que nos referiremos en adelente como "carbamatoh) ¥ o
st uso y produccidne.

Hasta abora, se ha Sabido gue el N-metilcarbamato do
3y4y5=trimetilfenilo posee ciersa actividad insecticidg
(petente japonesa n? 17.751/1965) No obstante, su activi-
dad insecticida no es san intensa que haya inducido a su
aplicacién prdciicas Ademds, =su toxleidad para los animgles
v los seres humanos es relaetivamente "alta.

Ahora se ha encontrado gue, entre nunerosos Ne-metil-
carvematos de 3,5—aialquilw4~me%ilfenilo, el carbamato an-
tes citado ejerce wia marcade actividad insectlcida contra

las plages de insectos, especialmente en agricultura y en

les y los seres humanos.

En consecuenciz, wn objefo fundamentel del presente in

0. Ectos v otros objetos se pondrdn en evidencia a los cx-

pertos en la téenica a la que pertencce el presente inventio

De acuerdo con el presente invenic, el carbzzubo puede

-

forniato de 3,5~di-isopropil~4-metilfeailo zesulbonie con
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- nador de la

- aguay Cresas, meIces, gor 0jos, escerabajos, dcaros, elce

. el fenol con isocianato de metilo, generaelmente en un disol-
. vente (por ejemplo, benceno, tolueno, clorobenceno o &tex

- etilico)za uns femperatura comprendida entre 10° h'a 40°C apro-

metilanine. La reaccidn en la primera etapa se efoctia por
tratomiento del fenol de partida con fosgeno en prosencis
de un agente que elimine el dcido (por’ ejomplo, hidrdxido
sédico hldrd rido potdsico, dimetilanilina, dietilanilina,
trietilamina, piridina, eic), generalmente en wn disolvente
(por ejemplo, bencenoy Holueno, clorobenceno o Sfex ctllico]
a una temperatura counprendide entre -10o N 10°¢ aproximada~
mentee. En la segunda etspa la reaccidn se lleva a cabo tra-
tando el cloroforaiato intermedio con metilgmina en presen-—
cia de wn agente que elimine ol deido (por ejemplo, hidrb=
xido sédico, hidrdéxido potdsico, dimetilanilina, dietilanili
na, trietilemina, medilamina o piridina), normelmente en un

isolvente (vor ejemplo, agua, benceno, tolueno, cloroben-
ceno 6 Ster etllico) a wia temperatura comprendida entre
~10° ¥ 10°C eproximadamentes

Otra posibilidad consiste taxbién en preparar el car-

bamato haciendo reaccionar 3,5—di-isopropil~4—metilfenol cox

isocianato de metilo. Lo reaceidn se lleva a cebo tratando

ximadamenties Se preflere lz presenciz de una peguefla canti-
dad de una amina (por ejemplo, dimetilanilina, dietilanili-
na, trietileming o piriding) como catalizadore

El carbemato presents una accién ingecticida muy apre
ciable sobre varias plegns de insectos inclufldes los salila~
nojas, salteplaonts 23, &fidos, cocog, chinches, polillaz, ga-
seno de la hoja, gusano de saco, arrollador de la hoja,; mi-

ho

Jey orugas, taladradores de tallos, moscas de
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" 1-naftilo y de "Melathion". Los resultados estén indicados

Comvuesto de prucha (veces)  de muocrbes
; H-metilcarbamato de 3,5~-di-lgopropil  20.000 100
—4-metilfenilo 40,000 100
Ne-metilearbamato de l-nafiilo 20.000 100
46,000 100
 Halathion , 20,000 100

. Insevo 2

. taron unas plantas de crroz a unas macebas Wagner 1/50.000,

ise aplicd a las plantes una cantidad deterwinada de un polvo

A continuacidn se den algunos de los resuliados de los en=—
sayos con 1los gus e ha pussto en evideneia la actividad
insecticida del coxbamatos
Engayvo 1

Quince dfas despuds de su energencia se sumerzleron
durante 1 minuto unas plantas de arroz (con una altura de
15 a 20 em)-en una diluciéa a 204000 o 40.000 de wn concen-
trado emulsionable a2l §0 % del carbamato preparado en la
forma descrita en el Ejemplo 2 (A) que se da mds adclante
vy después se secaron al azires. Ias plantas de arroz secas
se introdujeron en wn tubo de enseyo grande, & continuacidn
se introdujeron en el miswo 30 saltaplantas marrones peque-

flos (Daodelphax striatellus) ¥ se .cubrid el tubo de ensayo

con una gasa, Al cabo de 24 noras se calould el porcentaje

de muertess Con fines comparativos se realizé tembién un en-
un concentrado emulsionable al 10 % de N~metilearvamato de

en Lla Tabla L.

T.‘“.B LA I
Dilucidn Porcentaje
(’I ™

Al cgoo de 70 dias después de su gienbra £6€ transpiz
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. f£ino al 5 % dcl corbemato preparndo on la forma descrita en

parvata lumens)e Al cabo de 24 horas so caleulé el porcenw—

. sentan le media deo los valores de unas tres macetiose

el Ejemplo 2 (C), expleando un espolvoreador de campana J

s¢ soltaron sobre los micmas 30 saltaplontas marrones (Nila-

taje do muerites. Con fines comparativos se roalizd también
un ensayo cimilar czpleondo wn polvo al 5 % de F-metilcsrbas
maio de 1-neftilo y de "Sumithion" (marca registrade del
O-(3~meﬁil—4~niﬁrbfenil)tiofosfato do 0,0-dgimetilo fobrica-
do por Sumitomo Chexical Coss Itde, Japén)e Tos resultados

estdn indicados on la Tebla II, en la que las cifras repre-

Cantidad epli Porcenta
cada de polvo Je de

" Goupucsio de prucba mg/maceta) mueries
¥-metileertemato de 3,5-di~isopro- 500 100
il-4~metilfenilo 280 100
' 130 88
70 60,3
40 49,2
N-npetilecarbamate de 1=-neitilo 500 100
- 280 98
130 79
70 42,5
40 38,3
Sunilthion 5C0 1C0
280 98,2
130 €8
70 52
40 10,8
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Ensayo 3 | '

En un veso de precipiﬁadcsao 1 litro lleno de agua se

- introducen grénulos al & % del cerbamato preparado en el

Ejenplo 2 (D) desorito mds adelante hagte obloner una coh=
centracidn de 2 ppm Gel compucsto activo y se sueltan 50

larves de mosquito (Culex pipiens mallens) en -el mismoe AL

cabo de 24 horas se caleula el porcentaje de muertes. Con
fines comparetivos se realize temblén un ensayo slwmilaxr o

pleando 2 prm de N~metllcarbamate de 1=naftilo y de "Sumi~

- thion". Los resultados estdn indlcados en la Tebla IIl.

. PABTA ITT

Comnuesto deé pruebs Porcentaje de muerted

. N-metilcarbamato de 3,5-di-isopropil

~4-metilfenilo 100
N-metilearbanato de f=-naftilo 97,5
- Sumivhion o 100

Ldends, el carbamato es bastante menos téxico que los

compuestos insecticidas conocides egitructuralmente semejan-

* hese La toxicided aguda del carbameto cuando se edministra

| por via orsl a ratones machos estd indicads en la Table IV,

conparada con la del N-mctilcarbamato de 3,4,5-trimetilfeni

P lo ¥ la del N-metilcarbamato de 3~isopropilfenilos

PABLL TV
Toxicidad
aguda
Conpuesto dc mrucha (me/lea)
* Nemetilcarbazato de 3,;5-di~isopropil-i-ne
tilfenilo 300
" N-metilcarbamato de 3,4,5-trimetilfenilo 54

 H-mctileerbametc de 3-isopropilfenilo 15

Como demuestren estos y obres resulitados de prucbas,
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“1dn, tierra de Giatoméceas, plrofilita, benceno, tolueno,

el carbamato es &til pars conbetir diversas plagas de in-
gectos, especialmenie en agriculiura y en viviendes, con
un alto grado de seguridad pera los sores humalose

‘Para uso como ingsecticlda, ol carbamato se diluye
normelmente con un vehiculo o vehileulos ineries para formar
una preperacién del {tipo empleado convencionslmento para in
gecticidas vl como concentredo cmulsilonable, polvo moja—
ble, solucibn, polvo fino, aecrosol, pintura, adobo o similad
res. Cuando la preparaccidn es un concentrado cmulsiongble o
un polvo mojable, el compicsto activo puede encontrarse en
wna proporcién comprendida entre 5 y 80 % en peso. En el ose
go de una solucidn, polvo finc o sercsol, el contienido del
compueato activo pucde ser de 0,1 a 50 % en pesoc. Son ejem-

plos de vehiculos ineries el falco, srcills, bentonita, cao-

dimetilnefteleno, nafte avomdtica, ehce También pueden cm~
plearse a2 gentes superficialmente aétivos como esparcidores
0o emulsionantes. Cusndo se -desee, pucden incorporarse adce-
nds otros agentes insecticides como hidrocarburos clorados
(vor ejemplo, DDT, metoxicloro, hexacloruro de beunceno, ‘;
chlordane, toxephene, heptachlor, sldrin, endrin), compues-
tos organofogfdénicos (por cjemplo, parathion, melathlon,
demeton, pirofosfato de tetraetilo) y piretroldes (por ejomo
7loy piré“.:rinag cletrina, furetrina, bartrina), scaricidas,
nexatocidas, gefmieidas, herbleidas, fertilizantes, desine-
fectentes del terrenc y sirilares. |
Tes realizaciones pricticas del presente invento estdn
ilustredas en log sigulentes ejcmplose Log Dartes se dan en

PEB0.




10

15

20

o)
(&4

30

.. cién y se orisvaliza en una mezela de benceno y n—hoxano

ETENMZLO 1

(A) B une solucién de 19,2 g de 3,5-di~isopropil-4=
netilfenol en 150 rl Ge benceno se disuelven 19,8 g de fos-
genoe A la soluciéh resultente mentenide a una temperatura
de —10° a 10°%C se afiaden gota 2 gota 13,1 g de trietilami-
nz.la mezcla resulitzsnte se combina con 20 ml de agua Para
disolver el hildrocloruro y se deja en reposoc. A continua~
¢ién se separa la copa bencénice y se lave con agua parg
dar una solucién benobuica de cloroformieto de 3, 5~Gi~150=
propil-4-metilfenilos Ia solucldn se mantiene s una temperasy
tura comprendida entre -10° y 10% vy se sflade gota a gota
31 g de ung solucién al 30 % de metilamine en aguas DLa mez—
cla resultante se deja en reposo'y después se separs la ca~
Da @e'diéolvente orgénico, se lava con agua, S6 seca ¥ s€
concentra. ElL residuo se oristalisze en - una mezcla de bence—
no y n-hexano (1:1) para dar 19,5 g de F-metilcarbamato de
3,5~di~isqpropil-@ﬂnetilfenilo en forma de oristales inco=
Toros que Tunden a 142,5-144,5 Cs

(B) A una solucién de 19,2 g @ 3,5~di~isopropil-4~
metilfenol en 200 ml de é&ter isopropilico se afinde una con-
tidad catellfica de trietilaminae. 4 continunacidén se ailade
gote 2 gota una solucién de 6,8 g de isocianato de metilo
en 140 ml de éter isopropllico, = una tcmperaturs comorendi
da entre 10° y 20°C. Ia mezols resultante se mentiene a 50~
60°C duronte 2 horaé vy despuls a lg temperaturs awbiente GQu-
rante toda la noche. FlL precipitado se recoge por Liltra~
(3:2) para dar 17,2 £ de H-metilcarbamato de 3, 5~di-isopro=

pil=d-metilfenilo en forme de cristales incolorome
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" fabricada por Tokuyame Sodz Cos, Lhde, Japdn), 45 partes de

. ‘WRadiolite" (nombre comercicl de una tlorra de dictomdceas

- mente activo fabricado por Toho Chemical Coe, Ltde, Jopén)

P b0 de 3,5-di~isopropll-d~metilfenilo y 95 paries de talco

TR
(gt 1
.’%r,’n"-d;é! wi

P MR
tihy

D

.BIEIPLO 2

(A)Se mezelen intimsmente, en ol orden citedo, 10 par-
tes de N-metilcarbemato de 3,5-di-isopropil-4-metilfenilo,
40 partes de N,N~dimetilformemida, 30 partes de "Kawolkagol®
(nombre comefcial de un disolvente aromdtico que conticne
principalmente o-metilnaftaleno, fabricado por Kawaseki
Kasel Co., Ltdey, Japén) y 20 pertes do “Sorpol 9049" (nom-
bre comercizl de un agente superficialmente activo Lfabrica~
do por Toho Chemiczl Coes Itde, Japdn) para obtencr un con~
centrads cmulsionable al 10 % FL concentrado emulsionable

se diluye con sgua v después se aplicae

>

(B) Se mezclan intimamente, en el orden citado, 40 par
tes de Nemetilcarbamato de 3,5-di~isopropil-4-metilfenilo,

10 partes de "Tokusil GU=-N" (nombre comercial de una silice

febricada por Showa Kagaltu Co., Lté., Japén) y 5 partes de

"Sorpol 5029" (nombre comercial de un agenie superficial-

para formar un polvo mojable al 40 % FL polvo mojable se di
luyé con agua y después se aplica.

(C) Se mezclen intimsmente 5 partes de N-metilcarbamasg
y se pulverizan pare former un polvo fino al 5 % EL polvo
se>aplica tal como eatée

(D) Se mezclan infimamente, en el orden citado, 6 par
tes de F-metilcarbamato de 3,5«@i-isopropil=i-metilfeniloy
2 partes de ligninsulfénaﬁo sédico y 92 vortes de agreilla
de 200 mallas,‘so amagan con una wvequells cantidad de agua,

se granulen y después se secan para former unos grinulos al
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RELVINDICACICNIS

1. Un procedimiento pars la prevaracién de MN-metil—
carbamato de 3,5—di~isopropil~4fmetilfenilo gue counsigte
en hacer reaccionar 3,5-~di-isopropil-4-motilfencl con fosge
no en presencia de un sgente eliminndor de 4cido y despuds
hacer rcaccionar con metilaming el cloroformiato de 3,5~
di~igsopropil~d~netilfonilo resulitanic, en presencia de un
egente climinador de 4cido.

2. Un procedimiento para la preparacibén de N-metil—
carbamgto de 3,5~di~isopropil-4-metilfenilo que consiste en
hacer reaccionar 3,5—di~igopropil-4-metilfenol con isoclang
to de metilo.

3. Se reivindica por ulbtimo como objeto sobre el -~
que ha de recaer la patente de invencidén que se solicita:
"UN PRCCEDIMIENTO PiRA LA PREPARACION DE N-METIL-CARBAMATO
DE 3,5-DI-I1SOPROPIL~4~-METILFENILO".

Todo conforme queda descritd y reivindicado en la -
presente memoria descripiviva que conséa de once paginas ne
canografiadas. ' '

Madrid, 24 octubre 1.968

BERNARDO UNGRIA
DePo
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