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I  N V E N C I O  N

por "PROCEDIMIENTO PA!tA LA PREPARACION DE NUEVAS CARBAMOIL- 
OXIMAS", a favor do l a  firm a su iza  AGRIPAT, S .A ., re s id en te  
en BASILBA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La prcacato invención se re f ie ro  a un procedi­
miento para l a  preparación do nuevas carbam oilóxiaas.

Hasta e l  presente se han conocido, como mate­
r i a s  a c tiv as  in se c tic id a s !  a c a ric id as  y nem aticidas! una 

5 . s e r ie  de carbamciloximas de aldehidos a l i f á t ic o s  y aromá­
t ic o s . En l a  paten to  sudafricana ns 66/6759 se c ita n , en­
tro  o tra s , carba&oiloximas de 1-c ia n o - l-a lc o x i (re sp ec tiv a ­
mente l - a lq u i l t io ) - a lc a n a lo s ,  como m aterias ac tiv as  in sec­
t ic id a s  y nem aticidas. Pero es to s  grupos de compuestos son 

1 0 . f i to tó x ic o s  y muy venenosos para animales de sangre c a lic n -
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te ,  por lo  que la s  p o s ib ilid ad e s  de ap licac ió n  a l a  pro­
tecc ió n  de la s  p lan tas  quedan muy lim itad as; además, en 
l a s  dosis  normales do ap lic ac ió n , su e f ic a c ia  s is tem á tica  
es nu la  y muy reducida.

Se observó con so rp resa , que la s  carbamoiloximas 
de l a  fórm ula I
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son excelen tes in s e c t ic id a s , a c a r ic id a s , ncm aticidas y 
fu ng ic idas del suelo . Son sumamente v a lio sa s  la s  nuevas 
m aterias ac tiv a s  a causa de su excelen te acción sistám ioo- 
- in s e c t ic id a  y ncm aticida, además, poseen una ac tiv id ad  
muy s a t i s f a c to r ia  como in s e c tic id a s  por in g es tió n  y por con­
ta c to . También poseen una tox ic id ad  favorab le para lo s  
animales de sangre c a lie n te  s in  poseer propiedades f i to tó x i -  
cas, por lo  cual son ap lic ab le s  p ara  l a  p ro tección  de plan­
ta s  y alm acenajes, a s í  como para  l a  desin fecc ión  de te r r e ­
nos. Algunas m aterias a c tiv a s  son, además, acuosolubles.

En l a  fórm ula I :
R^ s ig n if ic a  un r a d ic a l  in f e r io r  a lq u íl ic o , a l -
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q u en ílico , halogenoalqu ílico , halógenoalquenílico , 
a lc o x ia lq u ílic o , a lq u i l t io a lq u í l ic o , dialquil.am i- 
n o a lq u ílio o , e l  ra d ic a l fe n íl ic o  o ben c ílico  o 
un ra d ic a l fe n íl ic o  o b en c ílico  su s ti tu id o  median 
te  halógeno y /o  a lq u ilo  in fe r io r ,

Rg s ig n if ic a  un ra d ic a l a lq u ílic o  in f e r io r ,
y R̂ . s ig n if ic a tu n  ra d ic a l a lq u ílic o  o a lq u en ílico  in ­

f e r io r ,  y
X s ig n if ic a  oxígeno o azufre .

En l a  fórm ula I ,  como ra d ic a le s  a lq u flíe o s  in fe r io ­
re s  R^, Rg, y R^, son de comprender lo s  que tien en  de 
1 a 6 átomos de carbono, como por ejemplo, lo s  ra d ic a le s  
m etílic o , e t í l i c o ,  N -prop ílico , iso p ro p ílic o , N -b u tílico , 
b u t í l ic o  secundario, to r c ib u t í l ic o ,  is o b u tí l ic o , además 
de lo s  ra d ic a le s  p c n tíl ic o  y e x í l ic o , como ra d ic a le s  alque-
n í l ic o s  in fe r io re s ,  R , R,. y R , aquellos con 2 a 4 átomosa <¡- p
de carbonc, por ejemplo e l  ra d ic a l  a l í l i c o ,  m e t i la l í l ic o  o 
un ra d ic a l  p ro p en ílico , Gomo ra d ic a le s  halogenoalqu ílico  o 
halogcnoalqucn ílicos in fe r io re s  pueden e n tra r  en consi­
deración , de p re fe ren c ia , aquellos con 1 a 4 átomos do car­
bono, que tien en  átonos de cloro y /o  bromo como su b stitu y en - 
te s .  Un ra d ic a l  a lcox i o a lq u i l t io  in f e r io r ,  como s u b s ti tu ­
y e l e  de un ra d ic a l  a lq u ílic o  in f e r io r  R^ es una de ta le s  
con 1 a 4 átomos de carbono. Como sn s titu y e n te s  de un ra d i­
ca l fe n íl ic o  o ben c ílico  R^ son de c i t a r  halógenos, do pre-
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fe ro n c ia  cloro  y /o  bremo, halogenoalqu ilo , on e sp ec ia l t r i -  
f lu o rm e tilo , a lq u ilo  y a lco x i in f e r io r .  En la s  carbam oiloxi- 
mas ven ta josas de l a  fórm ula I ,  X es oxígeno.

Las nuevas carbamoiloximas do l a  fórm ula I  se pre­
paran, de acuerdo con l a  invención, haciendo reacc io n ar un 
compuesto do l a  fórm ula I I

10.
R

N- C

0

C = NOH
!
S -

(II)

en l a  quo

15. R-, R, y R tien en  la s  s ig n if ic a c io n e s  ind icadas J- bajo l a  fórm ula I ,  
con un iso c ian a to  do l a  fórm ula I I I

20

RJ-ICO
en l a  que

R^ tie n e  l a s  s ig n if ic a c io n e s  ind icadas ba^jo l a  
fórm ula I ,

eventualmente en p resenc ia  de un c a ta liz a d o r.
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El compuesto I I  es un compuesto nuevo.
Las reacciones según l a  invención, actúan en pre­

sen cia  de ca ta liz ad o re s , como aminas te r c ia r ia s  o compuestos 
orgánicos de estaño . Es p re fe r ib le , f re n te  a lo s  participan-* 
te s  reacc io n a le s , e fe c tu a r  la s  reacciones en p resenc ia  de 
d iso lv en te s  o d ilu en te s  in e r te s ,  por ejemplo, en é te re s  y 
compuestos e té re o s , como é te r  d i e t í l i c o ,  é te r  p ro p ílic o , 
dioxano; cotonas, como acetona, m e ti l-e t i l-c e to n a ;  amidas, 
como oarboxilam idas N ,N -alquiladas; a s í  como hidrocarburos 
halogenados o h idrocarburos a l i f á t ic o s  y arom áticos.

Las nuevas carbamoiloximas se obtienen, según 
e l  procedimiento de acuerdo con l a  invcncién , en rendimien­
to s  desde buenos a muy buenos. Son so lu b les y e s ta b le s  en 
lo s  d iso lv en te s  orgánicos usuales y en agua.

Se conoce, que la s  oximas pueden e x i s t i r  en dos 
formas estereo isém eras, l a  forma s in  y l a  forma a n ti .
Las carbamoiloximas de l a  férm ula I  también e x is ten  en 
ambas formas. Según e s to , dentro d e l ámbito de l a  p resente 
invcncién , deben in c lu ir s e  ambas formas estereo isém eras 
en e l  concepto de "carbamoiloximas de l a  férm ula I " .

Las m aterias de p a r tid a  u t i l iz a d a s  para l a  reac­
ciones de acuerdo con l a  invencién, son compuestos conoci­
dos y pueden p repararse  por procedim ientos usuales.

Los ejemplos s ig u ie n te s  s irv en  para a c la ra r  e l  
procedimiento de acuerdo con l a  invencién. Las tempera­
tu ra s  se ind ican  en grados C elsius.
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Ejemplo 1

Una so lución  do 20 g de l -m e t i l t io - l - e to x ic n rb o n l l -  
formoxima en una so lución  de 100 g de d im otil amina en 400 g 
de metanol se mantiene a 65s bajo atm ófera de n itrógeno du- 

5. ra n te  16 horas. Tras e l  en friado  se ex trae  en vacío l a
dim etilam ina y mctanol on exceso. E l producto bruto r c c r ió -  
t a l i z a  en ace ta to  e t í l i c o  y a s í  se obtiene l a  1- m c t i l t io - '.  
l-d im etil-carbam oil-form oxim a con e l  punto de fu s ió n  1593.

En forma análoga se o b tie n a ilo s  compuestos de l a  
1 0 . fórm ula I I  s ig u ie n te s :

1  1-m e tiltio - l-d ie tilc a rb a n o il- fo rm o x im a
2 1-me t  i l  t  i  o - l -d i  a l i l  o arbamo i l - f  ormoxima
Ejemplo 2

13?5 g de l-m ctiltio -d im etilcarbam oil-fo rm ox im a se 
15. d isue lven  en 150 cc de dioxano seco, se t r a t a  con 0 ,1  cc do 

tr ie t i la m in a  y se ad ic iona 9?1 cc de isoc im iato  m e tílico , 
E sta  mezcla se nontiene a 40S durante 16 horas. Tras o l
en friado  se succiona en vacío e l  dioxano y e l  residuo
r e c r i s t a l i z a  en aceta to  e t í l i c o .  La 1-m o ti l t io - l - d im e t i l -  

20 . carbam oil-0-(N -netilcnrbano il)-fo rm oxim a a s í  ob ten ida, tie n e
e l  punto de fu s ió n  de 893.

En l a  forma, d e s c r i ta  en e l  precedente ejemplo 2, 
se ob tienen la s  m aterias a c tiv a s  de l a  fórm ula I  re la c io n a ­
das en l a  s ig u ie n te  ta b la .

*
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1 0 m etilo CĤ H °2"5 °2"5
2 0 m etilo OH H CHg=CH-CH^ CH =CH-CH
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La preparación, según l a  invención, de agentes 
a n t ip a ra s i ta r io s  ce r e a l iz a  en forma do por s í  conocida, me­
d ian te  mezcla ín tim a y molienda de m aterias a c tiv as  de l a  fó r  
muía I  con m aterias de soporte apropiadas, eventualmente 
con ad ic ión  de agentes de d isp e rs ió n  o d iso lv en tes in e r te s  
f re n te  a la s  m aterias ac tiv as . Las nuevas m aterias a c tiv as  
pueden p repararse para la s  s ig u ie n te s  formas de elaboración :
formas do elaboración  só lid a s : agentes de espolvoreo, agen­
te s  de d isp e rs ió n , granulados (granulados de recubrim iento , 
granulados de impregnación y granulados homogéneos);
concentrados de m ateria  a c tiv a  d isp e rsab le s  en agua:polvo 
ro c lab le  (polvo humedccible), p as ta s , emulsiones,
formas de e laboración  l íq u id a s :  so luciones, ae roso les.



N O T A

D escrito  e l  ob jeto  d e l p resen te  invento,, se de­
c la ra n  nuevas y de prop ia invención  la s  s ig u ie n te s  r e iv in ­
d icaciones:

1 . -  Procedim iento p ara  l a  preparación  de nuevas 
carbamoiloximas de l a  fórm ula I

10 R
N -  0

R.
C = N -  0 -  C - N! ¡1!S—Ri X H

en l a  que
R^ s ig n if ic a  un ra d ic a l  a lq u íl ic o , a lq u e n ílic o ,

h a lo g en o a lqu ilico , halogenoalquen ilico , a lc o x ia l-  
q u ílic o , a lq u i l t io a lq u íl io o  o d ia lq u ilam in o a lq u í- 
l ic o  in f e r io r ,  e l  r a d ic a l  f e n i l ic o  o b en c ílico  
o un r a d ic a l  f e n i l ic o  o b en c ílico  su b s titu id o  
mediante halógeno y /o  a lq u ilo  in f e r io r ,

Rp s ig n i f ic a  un ra d ic a l  a iq u ílic o  in f e r io r ,
20
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^4  y ^5  s ig n if ic a n  un ra d ic a l  a lq u ílic o  
o a lq u cn ílico  in f e r io r ,  y 

X s ig n if ic a  oxigeno o azu fre , 
ca rac terizad o  porque se hace reacc io n ar cvcntualmentc en 

5* p resenc ia  de un ca ta liz a d o r un compuesto de l a  fórmula I I

10 R,
C = NOH
iS— I I

en l a  que
R^! R^ y R  ̂ tien en  la s  s ig n if ic ac io n e s  ind icadas 

bajo l a  fórm ula I ,  
con un iso c ian a to  de l a  fórm ula I I I

RpNCO

20 .

en l a  que
Rg tien e  la s  s ig n ific ac io n e s  ind icadas bajo l a  

fórm ula I .

2 .-  Procedimiento para l a  preparación de nuevas 
carbamoiloximas.

Según se describe y re iv in d ic a  en l a  presente 
memoria d e sc r ip tiv a  que consta do 9 páginas fo lia d a s  y 

25. e s c r i ta s  a máquina per ujqa so la  cara.
Madrid, a 30 d<^Octubre de 1968
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