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INVIENCIOH

por "PROCEDIMIZITO PARA LA PREPARACION DE NUEVAS CARBAMOIL-
OXIMAS", a favor dc la firmo sulza AGRIPAT, S.A., residente

cn BASITEL (Suiza).

i

HEMCNTIA DEECRIPTIVA

T prosense inveneidn se reficre a un procedi-

micnto pore la preparacida de nuevas corbamoiloximas.

Hrsta ¢l prescnte se han conocido, como mate-

rins activoe insceticid 3

28, ncaricidas y nematicidas, wa
2

evic de carbamciloximas de aldehidos alifdticog y aromd-

w

5.
ticog, En lu patente sudafricona n? 66/6759 se citan, en~
tre otras, carbawoilozimas de l-ciano-l-alcoxi (respectiva—
mente l-alguiltio)-aleanales, como materins activas insec—

ticides y nemeticldas, Pero estos zgrupos dc compuestos son

10. - fito%bxicos y muy venenoscs para animgles deé sangre calicne
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te, por lo que laz posibilidades de aplieacidn o la pro-
tocecidn de las plantas quedan muy limitadas; ademds, en
las dosis normales de aplicacidn, su c¢ficacia sistemndticz

es nula y my roducida.

Se observé con sorpresa, que las carbamoiloximas
de la férnula I '

R R
4 // 2
\\\N - 0 (0= NO -~C - N

B I\ (1)

0 - H
5 3 Rl X

R

son excelentes insceticidas, acaricidas, nomaticidas y
fungicidas del suelo. Son sumamente valiosns las nucvas
materias activas o couse de su excclente aceldn sistdmico-
~ingsecticida y nenaticida, ademas, poseen una actividad

muy satisfactoria como insccticidas por ingestidn y por cone
tacto. Tambidn poseon una toxicidad favorable para log
animsleos de sangre calicntc sin poseer propiedades fitotdxi~
cas, por lo cual son aplicables para la proteceidn de plane-
tas y olmacenajes, asi como pars la desinfeccidn de terrc—

nos, Algunas materias activas son, adends, acuosolubles,
En 1la formula I:

Rl significa wn radical inferior algquilico, al-
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quenilico, halogenoalquilico, haldgencalquenilico,
alecoxinlquilico, alquiltioalquilico, dialquilami-
noalquilico, el radical fenilico o bencilico o

wi radical fenilico o beneflico sustituido median

tc haldgeno y/o alquilo inferior,

R, significa un radical alquilico inferior,
R4 ¥ R5 significg, un radical alouilico o alquenilico in-
ferior, ¥y
X gignifica oxigeno o azufre,

En la férmula I, como radicales alquilicos inferio=-
res Rl’ Rz, R4 N R5, son de comprender los que tienen de
1 a 6 dtomos de earboao, como por ejomplo, log radicales
netilico, etilico, N~propilico, isopropilico, N-butilico,
butilico seccundario, tercibutilico, isobutilico, ademds
de los radicales pentilico y exflico, como radicales algue-
nilicos infsriores, Rl’ R4 ¥ R5, agucllos con 2 a 4 dtomos
de carbonc, per cjemplo el rodical alilico, metilalilico o
un radical propenilico. Como radicales halogengalquilico o

halogenoalquenilicos inferiores R, pueden entrar en congi-

1
deracidn, de prcfer.ncia, aguellos con 1 a 4 dtomos de car~
bono, que ticncn dtomos de cloro y/o bromo como substituyen—
tes. Un radical alcoxi o alquiltio inferior, como substitu-
yente de un radical alquilico inforior R, es una de tales
con 1 a 4 Atomos de carbono, Como suwstituyentes de un rodi-

cal fenilico o beneilico Rl gson de citar haldgenos, de pre-
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ferencia cloro y/o breomo, halogenoalquilo, en especial tri-
fluormetilo, alguilo y alcoxi inferior. En las carbamoiloxi~-

ras ventajosas dc la férmula I, X es oxigeno.

Das nuevas carbanoiloximas dc la férmula I se pro=—
paran, dc acuerdo con la inveneidn, haciendo reacciocnar un

compuesto de la férmule IT

R
N
Ne 0 = C = NOH
1T
e o)
5 0 S ~-R

en la que

Rl, R, v R5 tienen lag significaciones indicadas
M3
bajo la £érmula I,
con un isoclanato de la férmula III

R 211 20
en la que

R2 tiene las cignificaciones indicadas bejo la
férmula I,

eventualmente en presencis de un ecatalizador.
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Bl compuccto IT c¢s un compuesto nuevo.

Las rcucelonos segun la invencidn, actdan en pre-
seneia de ecatalizodores, como aminas terciarias o compuestos
orgénicos de estuafio, Ls preferible, frente a los participens
tes reaccionales, efcetunr las reacciones en presencia de
disolventes o diluentes inertes, por ejemplo, en dteres y
compuestos etéreos, como dter gietilico, éter propilico,
dioxano; cetonas, como acctona, metil-etil-cetona; amidas,
como carboxilamidas N,Nealquiladas; asi como hidrocarburos

halogenados o hidrocarburcs alifdticos y aromdticos.

Las nuevas carbamoiloximas se obticnen, segin
el procedimiento de zcucrdo con la inveneidn, en rendimien~
t0s desdc buenos a nwy buenos. Son golubles y estables en

los disolventes orgdnicos usuales ¥y en agua.

Se conoce, que las oximas pueden existir en dos
formas estereoisdéueras, la forma sin y la forma anti.
Las carbamoiloxinas de la férrula I tambidn existen en
ambas formas. Segun csto, dentro del Ambito de la presente
invenecidn, deben incluirse ambas formas estereoisbmeras

en el concepbo de "earbamoiloximas de la férmula I",

Liag nmatcrias de partida utilizadas para la reac-—
ciones de¢ acuerdo con la invencidn, son compuestos conoci-

dos y pucden prepararse por procedimientos usuales.

Los ¢ jemplos siguientes sirven para aclarar el
procediniento de acuerdo con la invencidn, Las tempera-

furas se indican en grados Celszius.
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Bjemplo 1

Una golucidn de 20 g de l-metiltio-l-ctoxicarbonil-
formoxima en una soiveidn de 100 g de dimetilamina on 400 g
de metancl se manticne a 652 bajo atméfera de nitrdgeno due-
rente 16 horas. Tras el enfriado se extrae on vacio la i
dimetilamina y mctanol on exeeso, El producto bruto reeris-
taliza cn acetato etilico y asi se obtienc la l-metiltio—-

l-dimetil-carbamoil~formoxima con el puntc de fusidn 1599,

En forma andloga se obtienenlos compuestos de la
férmula II siguientes:
1 l-metiltio-l-dietilcarbanoil-~formoxima

2 l-netiltio~l-dialilcarbamoil~-formoxing
Ejemplo 2

13;5 g de l-metiltio~-dimetilearbamoil~Fformoxina se
disuvelven en 150 o¢ dc dioxano scco, sc trata con 0,1 cc de
trietilanina y se adiciona 9,1 cc de isocianato metilico,
Esta mezZela ge mantiene a 402 durante 16 horas. Tras ol
enfriado se suceiona en vacio el dioxano y el residuo
recristaliza en acctato etilico. La L-metiltio~l-dimetil—
corbanoil~0-(l-netilearbamoil)~Ffornoxina asi obtenida, ticnc
el punto de fusidn de 892,

En la forme descrita en el prccedente ejemplo 2,
se obtienen las naberias activas de 1a férmula I rclaciona-

das en la siguicente tabla.
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Nr., | X R R, R | R , Punto fusidn
O I T R (20)
i
1 0 netilo CH3 H 02H5 CZHS
0 me i I3 = He == ( Hee
2 netilo CI3 H CH2 CH CH2 CH2 CH: CH2

- s painad

La preporacidn, scgin la inveneidn, de agentes
antiparasitarics ce realisa en forma de por si conocida, nie-
diante mezmcla Intima y molienda de materias activas de la fdr
mila I con naterias de soporte apropiadas, eventualmente
con adieidn dc uucnie" de dispcrsidn o disolventes inertes
frente a las matorias activas. Las nuevas materias activas

pueden preparsrsc para las siguientes formas de elaboracidn:

formas de claboracidn sélidas: agentes de espolvoreo, agen-—
tes de dispersidn, grenulados (gramuledos de recubrimiento,

granmulados dc imprognacidn y granulados homogencos);

concentrados de nmateria asctiva dispersables en agua,bolvo

roclable (polvo humedecible), pactas, cmulsiones,

.

formas de claboracidn 1{cuidas: soluciones, aerosoles.
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Descrito el objebo del presentc invento, sc dew
claran nuevas y de propia invencidn las siguientcs reivin-

dicaciones:

1.~ Procedimicnto para la preparacidn de nuevas
carbamoiloxinas de la férmula I

10, R, R,
\\\N ~0-C=8~0-C -~ N’//
L

il
3Ry X

(81

en la que

15. Rl significa un radical alquilico, alquenilico,

halogenoalquilico, halogenoalquenilico, alcoxial-
quilico, alquiltioalquilico o dialquilaminoalqui-
lico inferior, el radical fenf{lico o bencilico
0 un radical fenflico o bencilico subgtituido

20. medisnte haldgeno y/o alquilo inferior,

R2 significa un radical alquilico inferior,



e

10.

15,

20.

25.

i

9

H

34 y R5 Significan uwn radical alquilico
0 agloucnilico inferior, v
XL Significa coxigeno o azufre,
caracterizado porgue se¢ hace reaccionar cventualmentc en

presencia dc un catalizador un compucsto de la férmula II

N T

en la que
Rl’ R4'y R5 ticnen las significaciones indicadas
bajo la £érmula I,
con un isocianzto de la férmls III

RZNCO

en la que
R2 tiene lan significaciones indicadas bajo la
férmula I.

2.~ Proccdizicnio para la preparacidn de muevas
carbanoiloxinas,

P

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria deseriptiva que consta de 9 pdginas foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 30 de\Octubre de 1968
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