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Esta Invencidn se refiere a un procedimiento
para producir oximas de 8,S-sustituidos 2,2~tio-, .sulfi-

nil- y sulfonil-alcanal y -alcanonas, y:sus carbamiloxima-~

; ~derivados N-sustituidos. Estos nuevos carbamoiloxima-de

rivados poseen actividad insecticida, acaricida y nemato-

clda.

;
:
P
{
H
H
!
H
i
i
t

§

H

H
\
!

:
i
1

La presente Invencidn proporciona compuestos

de fﬁrmula-

R,.‘.A.,l R3
\C/
 \
R2A2 ?éNOH
Ry,

v sus carbamoiloxima-derivados, de férmula

by Ry .
N
R
>
RZA'E/ \ c=NocN/
LN,

en donde A1 v Ag, se escogen, independientemente, del gru
po constituido por uniones tio, sulfinilo y sulfonilo, Ry
R2 y R3 Se escogen, independientemente, del grupo consti-
tuido por alecohilo y alquenilo que tienen hasta 4 Atomos

de carbono, o Rq Yy R2 tomados juntes, forman un grupo al-

icohileno o alquenileno que tiene hasta 12 &btomos de carbo

no, teniendo de 2 a 5 &tomos de carbono en la cadena que
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jenlaza los &tomos de azufre, R, es hidrdgeno o alcohilo ;
- de hasta 4 atomos de carbono, y R5 ¥ B; se escogen, inde ;
pendientemente, del grupo constituido por hidrbgeno y ra~§
- dicales alcohilo, cicloaliffticos, alcoxi y alquenilo, .
5 ‘que tlenen hasta unos 10 dtomos de carbono, y solamente ;
uno de R5 ¥ R puede ser hidrdgeno. :
En los compuestos preferidos al presente, de
esta Invencidn, R3 es metilo o etilo, R, 7 Ry, Juntos, o
bien contienen no més de 5 &tomos de carbono o forman un
10 eslabfn alcohileno que tiene 2 & 3 &tomos de carbono en
la cadena que enlaza los &tomos de azufre. R, es hidrége~
no, 35 es mebilo o etilo ¥ R6 es hidrdgeno. Tales compues
tos son preferidos, dado que muestran un grado superior
de actividad nematocida, awnque la totalidad de los com-
15 puestos aqui descritos tienen un cierto grado de accidn
nematocida.
Las oximas utilizadas como sustancias de par-
tida en ambos procedimientos de sintesis, alternativos,
antes descritos, pueden prepararse a partir de los aldehi ;
20 dos o cetonas correspondientes, mediente reaccidén con clor
_hidrato de hidroxilamina, en presencia de un aceptor de
écido, tal como el acetato potAsico, en un disolvente
- adecuado, como el etanol.
Algunas oximas que sirven de ejemplo, son las

25 . siguientes:

25. 2. 70.
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; ‘ ~CH=N
! P c\ [_TCHB)ZCHSJQ(; CH=NOH
! S - CE.CH
Y 273 CH,
' p-formil-2-etil-4,5-dime-  ,d-bis(isopropilsulfinil)
. %1l-1,3-ditiolanoxina propionaldehidoxima
. (OH,) OH =5 CH=NOH  (CH,=CHCH,S),C~CH=NOH
3 N |

s N CH(CH, ), Gl

7 2

2-formil-2,4-diisopropil- o -bis(aliltio)propional-
. =1,3-ditiolanoxima dehidoxima
" CH,(CH,),-S CH=NOH ——5 CH=NOH
: 5(CH,)3 N/ \c P
? ¢ N
: o N\ L s CH
CH, (CH,) ;-8 CH 3

¢ aya-bis(n-butiltio)propio 2-formil-2-metil-1,3-ditiolo
- naldehidoxima xima

CH50H2-——O-;/S \ /CH:NOH /—s\ y CH=NOH
, C “ c
0
L—s/’/ \ (CH,) 5CE, \—s/ N CE,

tetradxido de 2-formil-2- S5-formil-5-metil-4,6-ditiepi
(a-butil)-4-etil—-1,3-ditio naoxima
lanoxima

CH Vi 0

3 S CH=NOH
N yd
Ve

N\

S CH

3
i mondxido de 2-formil-2,6-di-
. | metil-1,3~ditianoxima
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Los aldehidos y cetonas, precursores, utili-
. zad0os para preparar oximas Utiles, pueden obtenerse me-
diante métodos conocidos en la técnica, por ejemplo, la

reaccidn de alfa-cetoaldehidos con mercaptanos, como se

g
|
g

describe por Tomas L. Fridinger, Ph.D Thesis, Universidad.

de Maryland, 1967 (se ha descubierto gque esta .reaccién pug?

de aplicarse, asimismo, a alfa-dicetonas), o la formila-

cibn o alcanoilacién de Atomos de carbono ditio-sustituf—
dos, en presencia de bases muy fuertes, como se describe
por E.J. Corey y otros, Angewsndte Chemie, Edicién Inter-
nacional, 4, 1075 (1965).

Cuando la reaccibn de alfa-cetoaldehidos con

mercaptenos, se aplica a alfa-dicetbonas simétricas, sola-

mente es posible un cetomercaptol isémero. Cusndo esta

‘reaccidn se aplica a alfa-dicetonas asimétricas, se obtie .

nen mezclas isdmeras de cetomercaptoles, que deben ser sgé

paradas.

Las carbamoiloximas de esta Invencién, pueden

prepararse por una diversidad de caminos, partiendo de

las oximas correspondientemente sustituidas. Un camino de .

sintesis implica la adicién de un isocianato a la oxima
 sustitufda que tiene sustituyentes R,y Ry, R5 ¥ Ry, que
. corresponden al compuesto deseado, y se ilustra mediante
la siguiente ecuacibn, en donde Ay Ay Ry Ry, RB’ R, ¥

‘RS, tlenen el significado anteriormente expuesto:

| 1}4 154

| R C=NOH + R CO —2 R C=NOCNHR
% 3\\\01// BN 5\\\ C"//’ i 5
3 /’/ \\\ /’// \\\\

L4 Ay A A

i

| | | | |

i Rq 32 R,l R2

i
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La adicibn de isocianato puede efectuarse,
por lo general, poniendo en contacto la oxima con el iso-
gcianato en un disolvente orgénicd inerte, y, preferente-
Emente, en presencia de una amina terciaria como cataliza-
gdor. La reaccidn debe efectuarse a temperaturas comprendi
%das entre unos 102C y unos 13020, y se lleva a cabo, de
%preferencia, entre la temperatura ambienhbe y 802C. Por
io general, se evitan las temperaturas sustancialmente su-
periores a wnos 1309C, a la vista de la sensibilided a la
étemperatura de la carbamoiloxima producida. La presidn
;de trabajo debe estar comprendida entre 1 atmbsfera, apro
“ximademente, y unas 10 atmdsferas, preferentemente entre
: 1 atmdsfera, aproximadamente, y unas 3 atmdsferas, y de-
{pende de la concentracién y de la presibén.de vapor del
;isocianato volatil, a la temperaturé de la reaccidn. Los
:disolventes orgénicos inertes que pueden emplearsé en la
?reaccién, son aquellos inertes a los isocianatos en gene-
;ral, es decir, aquellos que carecen de radicales tales co
'mo radicales hidroxi o emino. Constituyen disolventes

:ilustrativos, cebonas tales como la acetona, hidrocarbu-
Erbs alifdticos y aromiticos, tales como hexano, heptano,

%octano,’benceno, tolueno, y semejantes, y otros tales co-
gmo el éter dletilico, el &ter etil propilico y semejantes.
%Por lo general, son suficientes cantidades de dicho cata-
ilizador de amina terciaria, comprendidas entre el 0,1 y

H

iel 1,0 por ciento en peso, aproximadamente, del material

‘de partida que comprende un isocianato y la oxima, Son
Utiles, a este proposito, aminas terciarias aliffticas

y/0 aromédticas, por ejemplo, la dimetilanilina, la trieti

376253
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- lamina o semejantes. La relacién molar de isocianato a’

3
i
j oxima puede oscilar entre 0,25:1, eproximadamente, y 231, |
: , x
faproximadamente, pero, de preferencia, se emplea una can-~':

. t1dad equimolecular o un ligero exceso del isocianato, pg%
5 :ra asegurar elique la oxima reaccione completamente. EL
tiempo de reaccién puede variar desde unos 5 minutos has-
ita unos 7 dfas, pero nprmalmente, operando en la zona de
temperaturas preferida, son suficientes para la reaccidn ‘
completa, tiempos de reascciédn comprendidos entre media
10 hora, aproximadamente, y unas 5 horas.

El producto de carbamoiloxima forﬁado, bien
un s6lido o wn 1iquido oleoso, puede recuperarse desde la
mezcla de reaccifn, mediante medios conocidos en la téeni
ca, por ejemplo, destilacidn en vacfo para eliminar el q;i

15 solvente y el isocianato en exceso.

Otro camino de sintesis 1leva consigo la reac-
cibn de una oxima sustituida, con fosgeno, para formar el
cloroformiato, que a su vez se hace reaccionar con wn com
puesto que contiene una funcidn amina reactiva (NH), co- .

20 mo wna amina primaria o secundaria, hidroxilaminss susti-

tuidas y'éemejantes, para dar el deseado carbamato de oxi

ma de esta Invencidn, Ia sintesis se ilustra mediante las

siguientes ecuaciones en las que Ay &gy By, Ry, Byy R,

jRB ¥ R6 son como se ha indicado anteriormente:

25.2.70,
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R4 | Rll. - _ "llllll
| cocl, (', . ,
R C:NOH R j
3\ /s Etapa %4) 5\ / t
G . i
| A/ \A A / \A
j "l 12 lq 12 + HOL IR
2 Rﬂ R2 Rﬂ R R6
: ?4.
R C=NOCNR
3 . i 5
No” !
/ '\ !
' x
R, R,

? En la etapa (1) anterior, una solucidn del
! . ,
icom.puesto de oxima, por ejemplo en &ter etilico, se aflade
i

!convenlentemente con lentltud, a una solucidn de fosgeno

5en tolueno, éter etf{lico u o%ro disolvente orginico ade~

l

cuado, en presencia de un aceptor de 4ecido clorhidrico,
bal como una amina adecuada, por ejemplo, la dimetilanili
‘na. Ta reaccidn puede llevarse z cabo a una temperatura

l
jcomprendida entre -300C y unos 409C, pero se encuentra,

jpor lo general, que tiene lugar de la forma mis ventajo-
i

H

(sa entre ~102C y la Temperatura amblente. La reaccidn es

i ligeramente exotermlca, por lo que es necesario, habitual

mente, algo de refrlgera01on exterior, para mantener 1a
temperatura dentro de la zona deseada. La mezcla de reac-
cclon puede lavarse con agua para eliminar el clorhldrato
de la amina que constituye un sub-producto, y la capa or-
igénica que contiene el cloroformiato (IV) puede utilizar-

Se para las reacciones siguientes, ILa adicidn del reacti-

37625%
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vo que contiene una funcidn amina reactiva, etapa (2) an-

- terior, se efectlia en presencia de disolventes para di-

cho reactivo, tales como agua, dioxano, tolueno o cloro-
formo, a temperaturas comprendidas entre unos -409C y
unos 809C y, preferentemente, a temperaburas inferiores
a unos 409C, tanto mis cusnto que la reaccidén tiene lu-

gar suavemente a temperaturas bajas y es tan ripida a ten

‘peraturas por encima de 409C que pueden tener lugar pér-

1
didas de reactivos de bajo punto de ebullicién, asi como }
alguna descomposicidn.

Los compuestos enlazados por sulfinilo y sul
fonilo, de la presente Invencidn, se preparan oxidando

los correspondientes compuestos carbamoiloxima enlazados

por sulfuro, de la Invencidn, con soluciones diluidas de

. &cldo peracético, o con metaperyodato sédice. Alternati-
vamente, la etapa de oxidacidén puede efectuarse utilizan-;

do los inbtermedios alcanal, alcanona u oxima, empleando

condiciones selectivas, conocidas en la técnica, Puede

%ser deseable, 0 aun necesario, proteger el grupo carboni -
1o de la oxidacién, por ejemplo, formando el acetal o ce

" tal.

La Invencién se comprenderd, ademds, con re- |
t
1

fferencia a los siguientes ejemplos, ilustrativos ¥ no 1i
‘mitativos, en los que todas las partes estén en peso, a

- menos que se indique otra cosa, Todos los puntos de fusidn

indicados esfan sin corregir.
Ejemplo 1
N-metilcarbamato de «ya-bis(metiltio)propionaldehidoxima. .

Se afiaden 11,6 g (0,1 moles) de W,N,N!,Nt-te-

trametiletilendiamina, a 71,5 ml de n-butillitio 1,4 N,
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?te a temperatura ambiente y se agita durante la noche. Se
vierte la mezcla en 200 ml de agua, se acidifica v se ex-

;trae con 75 ml de hexano tres veces. Los extractos reuni-

. en hexano, a -202C. Se afiaden gota a golba a esbta mezcla
i’12,2 g-(0,1 moles) de dimetilditioacetal de acetaldehido.
Después de 2:.horas se afiaden gota a gota, 8,05 g (0,11 mo

}les) de dimetilformsmida. Se deja que la mezcla se calien

"dos se lavan con 100 ml de hidrdxido potésico al 2 por

;ciento y 50 ml de agua dos veces, se seca sobre sulfato

-magnésico y se evapora en vacfo. EL residuo pesa 9,95 g.

‘E1 espectro infrarrojo del producto concuerda con la es-

i tructura atribuida al o,q~bis(metiltio)propionaldehido.

9,95 g (55 milimoles) de o,x~bis(metiltio)pro

| pionaldehido, 6,47 g (66 milimoles) de acetato pobdsico v

%4,58 g (66 milimoles) de clorhidrato de hidroxilamina, se

%calientan a reflujo durante 3 horas en 80 ml de etanol.

-Se¢ separa el cloruro pobisico por filtracibn y se evapora
‘el filtrado basta casi sequedad. Ia adicién de hielo hace
‘precipitar un s81lido cremoso que se recoge por filtracidn.

'E1l espectro infrarrojo concuerda con la estructura atri-

‘buida a la a,a-bis(metiltio)propionaldehidoxinma.

Se disuelven en 30 ml de cloroformo -custro g0

'étas de trietilamina y 3,8 g (23 milimoles) de o,a-bis(me-

fti1tio)pr0pionaldehidox;ma. Se aflade, gota a gota, con

Eagitacién 5,24 g (92 milimoles) de isocisnato de metilo

‘en 10 ml de cloroformo. Se calienta la mezela a reflujo

;durante dos horas y después se evapora en vacfo. El acei-

ite residual se tritura con una mezcla de hexano y benceno

- 10 -

(50/50). El sélido se recristaliza en hexano/benceno (50/

50) y el producto tiene un punto de fusidn de 62-652C. Su

376253



* espectro infrarrojo y su espectro de resonancia magnéti-

~ ca de protén, concuerda con la estructura atribuida al

compuesto carbamoiloxima deseado.
Andlisis para C.7H,14_N202S2:
5 Calculado : ©, 37,8; H, 6,3; N, 12,6
Encontrade: C, 38,15 H, 6,1; N, 12,4,
Utilizando el procedimiento del Ejemplo 1,

se obtienen los productos de la tabla siguiente, emplean

~ do, como reactivos, isocianatos que pueden adquirirse co

10 mercislmente,

25.2.70,
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Ejemplo 6

N, N-dimetilearbanato de 2-Pormil-2-metil-1,3-ditiolanoxi-|
'ma. 2

Una mezcla agitada de 360,3 g de una solucién%
acuosa al 40 por ciento de aldehido pirivieco (2,0 moles),;
179 g (1,90 moles) de 1,2-sbanoditiol, 600 ml de benceno
¥ 2,0 g de dcido gftoluensulfénico, hidrato, se calienta
a reflujo durante 4 horas, en cuyo tiempo se separan en
un colector de Dean-Stark unos 175 ml de agua. La solucidn
de color pardé oscuro, se agita durante © horas a tempepg:
tura ambiente y se vierte después en 300 ml de &ter dieﬁi;
lico. Esba solucidn se lava con 500 ml de solucibn al 5
por ciento de bicarbonato sddico, después con 500 ml de
agua ¥ se seca sobre sulfato magnésico. Ta solucibn dese-
_cada se somete a destilacidén fraccionada bajo vacio de |
?una trompa de agua y se examina mediante anfdlisis infra-
‘rrojo la fraccidn que hierve entre 105 v 108eC, El espec~'
tro de la fraccidn concuerda con la estructura del 2-for-
‘mil-2-metil-1,3%-ditiolano,
| Andlisis para CSHBOSE

Calculado : C, 40,5; H, 5,4,
Encontrado: C, 40,7; H , 5,6,

Empleando el método general descrito, se pre-
;papan, partiendo de sustancias de partida conocidas, los
‘siguientes derivados de compuestos «-dicarbonilicos, ﬁti—;
éles como intermedios para la preparacibn de las bximas igi
‘termedias, de la preseﬁte Invencidn, Estos intermedios se
Eidentifican por sus métodos de sintesis y sus espectros

. infrarrojos.

2-formil-2-metilciclohexano~1,3%-ditiolano,

-»- 376253
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© e e st iz w4 v

2-formil-2,4,6~trimetil~1,3-ditiano,
2—formil—2—metil~1,5-ditiano,
2-formil-2,4-dimetil-1,3-ditiolano,
2—formi1—2,5—dimetilben20h1,5—ditiolano,
2-formil-2-metil-4-fenil-1,3~-ditiolano,
2-formil-2,4-dinetil-1,3-ditiano,
'4-et11-2-form11-2—meti1-1,a-ditiolano,
2—acetil-2—metil-4,E—ditiolano;
2-acetil—2,4-dimetil-1,3-ditiolano, N
2~et11-2-propionil-l,3-ditiolano.
Una mezcla agitada de 162,4 g (1,1 nmoles) de
| 2-formil-2-metil-1,3-ditiolano, 83,4 g (1,2 moles) de clor
éhidrato de hidroxilamina, 117,8 g (1,2 moles) de acetato
%potésico ¥ 1,0 litros de etanol-agua (1:1) se calienta a
Sreflujo durante 6 horas, y se enfria despuds, durante la
?noche, en un frigorifico. Se recogen por filtracidn oris-
tales blancos de la 2-formil-2-metil-1,3-ditiolanoxina,
%se lavan con una solucién fria de etanol-agua (1:1), (200
fml), ¥ se seca en vaclo. Punto de fusién, 104-106, 52¢,
Anélisis para 05H9'NOS2
Caleulado : C, 36,8; H, 5,6; N, 8,6
Enconﬁrado: ¢, 37,0; H, 5,5; N, 8,3,

Empleando el.método general descrito, se pre
Eparan, partiendo de los compuestos antes indicados en el
ijemplo 6, las siguientes oximas, intermedias, de la pre
?sente Invencidn .

2—formil—2—metilciclohexano—1,3-ditiolanoxima,
; 2-formil-2,4,6-trimetil-1,3-ditianoxina,

2—formil-2-metil-1,3-ditianoxima,

i 2-formil—2,4—dimetil—1,B-ditiolanoxima,

-w- 376253



2-formil—2,5—dimetilbenzb—ﬂ,B-ditiolanoxima, §
2—formil—2—metil—4-fenil—1,E—ditiolanoxima, |
2-formil-2,4-dimetil—1,3—ditianoxima,
4~etil-2-formil-2—metil—4,B—ditiolanoxima,

5 2—acetil—2—metil—4,5~ditiolanoxima,
2-acetil—2;4—dimetil—1,E—ditiolanoxima, N
2-etil-2-propionil-1,3~ditiolanoxima., - _

A wna solucién fria (0-59C), agitada, de 24 g
de N,N-dimetilanilina (0,2 moles) y 200 ml de &ter dietili
10 co, bajo atmdsfera de nitrdgeno; y protegida por un con
~ densador de Hielo Seco, se afiaden, burbujeando, 22 g
(0,22 moles) de fosgeno gaseoso. A medida que la solucién
se hace opalina, se afiaden gota a gota, mientras se mentie
.ne la temperatura de la reaccién entre -5y + 590, 32,6 g .
15 (0,20 moles) de la oxima del 2-formil-2-metil-q,3-ditio-
lano disueltos en 200 ml de &ter dietilico. Una vesz con-
cluida la adicidén, la mezcla de reaccién se agita durante
‘wia hora més a 020, y después se filtra, 1 filtrado in-
coloro se reduce, en volumen, hasta 240 mil,

20 A una porcidn de 80 ml de este filtrado, man-
- tenida entre O y 520 se afiaden gota a gota, 'agitando, 9,0
ig (0,20 moles) de dimetilamina. Se agita esta solucidn QE:
~rente una hora mis a 090, y el producto sélido, blanco,
~se separa por filtracibn, Por recristalizacién a partir

25 ‘de n-hexano se obtilenen cristales blancos de punto de fu-

sién 75 - 769C. E1 espectro infrarrojo del compuesto con-
:cuerda con la estructura de N,N-dimetilcarbamato 2-formil-
2-metil-1,3-ditiolanoxima.

Ejemplo 7

30 Oxima del 4-butil-2-formil-2-metil-1,3-dibiolano N, N-dine~

25.2.70. N 376253



i tilcarbamato.

Empleando el procedimiento del Ejemplo 6 y

: reemplazando el 2-formil-2-metil-1,3~ditiolano con 4-bu-
%til—2—formil—2—metil—1,E—ditiolano, se obtiene el produc~
5 éto deseado, como indica el anilisis eépectral infrarrojo,
“en forma de crisbales blancos, cuando se recristaliza a
%partir de n-hexano.
Ejemplo 8
' W-metilcarbamato de 2-formil-2-metil-1,3-ditiolanoxima.
10 % A una solucidn agitada de 2-formil-2-metil-
;4,3-ditiolanoxima (81,6 g, 0,50 moles), 1,0 ml de trieti-
" lamina ¥y 50 ml de acetona, se afiaden 30,8 g (0,54 moles)
ide isocianato de metilo en 50 mi de acetona. Esta mezcla
?de reaccidn se calienta a reflujo durante 12 horas, se
15 zenfria ¥y filtra. El volumen de la solucidn se reduce a
Eunos 250 ml por evaporacidn bajo vacio. El producto se
;obtiene en forma de sdlido blanco y se recristaliza a par
: tir de acetona., Punto de fusidn 122-12420, El espectro in
:frarrojo concuerda con la estructura asignada.
20 : Mndlisis para C7H12N20252
Calculado : C, 38,2; H, 5,5,
Encontrado: C, 38,0; H, 5,4
Empleando el procedimiento del Ejemplo 8, se
gobtienen los productos de la siguiente Tabla, utilizando,
25 %como reactivos, isoéianatos disponibles comercialmente.

‘Las oximas pueden prepararse como en el Ejemplo 6.

25.2.70..
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Ejemplo 23 :
N-metilcarbamato,S,8'-bisdibxido de 2—formil—2—metil—1,3-§
ditiolanoxina,

A vna solucidn fria (0-52C), agitada, de N—mg?

5 tilcarbamato de 2-formil-2-metil-1,3-ditiolanoxima, (4,4
gy 0,02 moles) en 4cido acético glacial (75 ml), se afiade .
gota a gota solucidn de perdxido de hidrégeno al 30 por

ciento (18,1 g, 0,16 moles). La solucién se calienta despuds
a reflujo durante 2,5 horas. A continuacibén se afladen 75
10 ml de agua y la solucidén se enfria lentamente. Se separan
cristales blancos que se recogen por filtracidn; Punto de
fusibn, 1559C (con descomposicién). Bl espectro infrarro-:
Jjo concuerda con la estructura asignada.
Ejemplo 24
15 N-metilcarbamato,S-bxido de 2—formil—2—metil—1,3—ditiola—i
noxima.

A una solucibn fria (0-52C) de N-metilcarbama
to de 2-formil-2-metil-1,3-ditiolanoxima, (4,4 g 0,02 mo-
les) en metanol (100 ml), se afladen 4,3 g (0,02 moles) de

20 metaperyodato sddico, en 50 ml de agua. Se necesita refri
geracidn externa para mantener la temperatura a 0-52C, ILa
mezcla se agita en frio durante 4 horas, se deja entonces
que se caliente hasta la temperatura amblente, y el sbéli-
do blanco se elimina por filtracidén. El filtrado se con-

25 ‘centra en vacio, obteniéndose un aceite que solidifica
lentamente. Por recristalizacidn a partir de acetato de
'etilo: benceno (1:1) se obbtienen cristales de color beige,:
~Punto de fusién 96-97°C (descompone)., El espectro infra- i

:rrojo de este compuesto concuerda con la estructura asig- ;

I
30 nada.

376253
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@ - Ejemplo 25
i N-metilcarbamato, S,S'-didxido de 2-formil-2-metil=1,3-

%ditiolanoxima.

A wa solucién fria (0-59C), agitada, de N-me
%tilcarbamato de 2-formil-2-metil-1,3-ditiolanoxima, (4,4
ég; 20 milimoles) en metenol (150 ml) se afiade gota a gota

durante quince minubtos una solucidn de 9,0 g (42 milimo-
\les) de metaperyodato sddico en 100 nl de agua. Se forma
un precipitado blanco. La mezcla se agibta en frlo (5-1020C)
’durante 45 minutos y se filtra. E1 filtrado se evapora en
VaClO, eliminando el disolvente.. El residue se extrae
tres veces con cloroformo (por01ones de 50 ml), se dese-
;can los extractos sobre sulfato magnésico, y se elimina
?el cloroformo en vacio. Se afiade al residuo &ter dietili-
?co, y después se elimina en vacio., Se afiaden al residuo
icloroformo ¥ hexano y se calienta la mezcla. El producto,
N-metiloarbamato,§,8'~aibxido de 2-formil-2-metil-1,3-di-
Etiolanoxima, Punto de fusidn, 1262C (con descomposicidn),
sél¢do de color cenela, se separa por filtracién. Enfrian

do el filtrado se obbtiene una segunda cristalizacién de

producto.
: Analisis para 07 1% 2045
Calculado : G, 33,3; H, 4,8; N, 11,1
Encontrado: ©, 33,0; H, 4,8; N, 41,0
Los derivados de carbamoiloxima de la Inven-

§ci6n, Se ensayan para comprobar la actividad nematocida
; ~ B
%medlante m método de ensayo tipo, utilizando raices de

{

‘plantas de tomate, infectadas con nematodos (Meloidogyne

P

l

incognita, var. acrita). Se ensayan para comprobar su ac-

t1v1dad acaricida mediante un método de ensgyo tipo, ubi-

.. 376253
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telarium ¥y para comprobar su actlvidad insecticida utili

lizando plantas de algoddén infectadas con Tetranychus

!
1

-
i

zendo mosces (Musca domestica) y larvas de mosquito (Aedes

aegypti). ‘

Se encontrd que los compuestos siguientes te-;
nfan un grado de actividad como nematocidas, acaricidas o.
ingecticidas, particularmente elevado:

N-metilcarbamato de 2-formil-2-metil-1,3-di- :
tiolanoxima,

N-metilcarbamato de 2-formil-2-metil-1,3~di-
tianoxima,

N-metilcarbamato de 2-formil-2,4-dimetil-1,3--
ditiolanoxima.

Aln cuando la totalidad de las carbamoiloxi-

~mas que caen dentro de la extensidn de la presente Inven-~

cidn, como se ha indicado en la férmula general sntes ex—

- puesta, exhiben alguna actividad nematocida o insecticida;

ha de comprenderse que algunos son més eficaces que otros.

Los compuestos enumerados son ejemplos de realizaciones

preferentes, que muestran elevada actividad, en especial

- como nematocidas.

Los compuestos estudiados en esta Invencidn
pueden utilizarse como insecticidas, acaricidas y nemato-
- cidas, segin métodos conocidos de los expertos en la mate
:ria. Las composiciones pesticidas que contienen los com- |
lpuestos como sustancia téxica, comprenden, habitualmente,?
w excipiente o diluyente, o bien liquido o sblido. |
| Los concentrados liquidos pueden prepararse
gdisolviendo uno de estos compuestos en un disolvente tal

icomo la acetona o el xileno, y dispersando los tdxicos en .

’ . 376253
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1
~do ddnbomean, carbén vemetnl, grinulon de carono do maly

! agua con gyuda de agentes tenso-activos adecuados, es de

i cir, agentes dispersantes y emulgentes.

Ia elecciln del agente dispersante y del emul

i pente, as! como la cantidad empleada, viene dictada por

? la naturaleza de la composicidn y la capacidad del agen-
' te para facilitar la dispersibn de la sustancia téxica.

é Por lo general, es descable emplear una cantidad del agen
; te tan pequefia como sea posible, en concordancia con la

" dispersidn deseada de la sustancia tdxica en la pulveriza
; cidn, para que la lluvia no vuelva a emulsionar el tdxico
g después de aplicado a la planta, y lo quite de la planta.
; Pueden emplearse sgentes tenso-éctivos no-idnicos, anidni
. COs © catibnicos, por ejemplo, los productos de condensa-

" cibn de bxidos de alcohileno con fenol y 4cidos orgini-

cos, sulfonatos de alcohil arilo, alcoholes é&teres com-

. plejos, compuestos de amonio cuatérnario, y sustancias se

' mejantes.

En la preparacidn de polvos humectables, o

- polvos, o composiciones granuladas, se dispersa el ingre-
diente activo en y sobre un excipiente 86lido, apropiada-

‘ mente dividido, como arcilla, talco, bentonita, tlerra

By

' tlerra de babtén, y sustancias semejantes., En la formula-

cidn de los polvos humectables pueden incluirse los agen

t tes. tensioactivos antes citados asf como lignosulfonatos.
La cantidad requerida de los tdxicos estudia
%dos en la presente Invencidn puede aplicarse por Hectirea
étratada con una cantidad de agua comprendida entre unos
%5,78 Y wos 756 litros o mis, o con una cantidad de exci-

i piente sblido inerte, o diluyente, comprendida entre unos

-2- 376253
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i 2,25 y unos 225 kgs., la concentracidn en el concentrado

" 1iquido varfa, habitualmente, desde ol 5 al 30 por cien-

80 por ciento en peso, aproximadamente. Las formulaciones:

pulverizacidn, y pueden utilizarse en el terreno, sobre

por la raiz, pueden matar las plagas que se alimentan so-

bre ellas. Ademds, sus propiedades son tales que ellos no.

to en peso, y en las formulaciones s6lidas desgde el 2 al

se gplican en centidades que contilenen desde 0,28 a 17

kgs., aproximadsmente, de sustancia tdxica activa, por

' hectérea.,

Los pesticidas aqu{ estudiados evitan el ata~
que por insectos, Acaros y nematodos a plantas u otras
sustancias a las que se aplican los pesticidas, y tienen

una toxicidad residual elevada. Con respecto a las plan-

tas, ellos btienen un elevado hmargen de seguridad por cuan

to, cuando se emplean en cantidad suficiente para matar o
repeler a los insectos, no queman o dafian a las plantas.
Los téxicos son los suficlentemente inertes desde el pun~
to de vista quimico para ser compatibles con, précticameg;
i

te, cualesquiera otros constituyentes de la f£érmula de la

4

las semillas o las raices de las plantas sin dafiar ni a

las semillas ni a las raices, y por absorcidn o ascensidn

Son inaceptablemente peligrosos para el usuario.

Algunas de las nuevas oximas de esta Inven31on

tienen accibn depresora sobre el sistema nervioso central,

.tal como relajacibn y sedacidn muscular.

| 5. 376253



REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencién propla y nueva que se
. presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
ite de Tnvencidén en Espafla, por VEINTE afios, son los si-
iguientes:
5 : 4.- Un procedimiento para producir tio-, sul-
. finil-, sulfonil-alcanal v -alcanona oximas S,S-sustitul-

. das y carbamoiloximas N-sustituidas, caracterizado por la

£érmula

R,]A,l\ /
‘ R
RgAg/ \ NOEN<RZ
124 0

fen la que A1 v A2 son independientemente seleccionados del
10 , BTUPO que consiste en enlaces de tio, sulfinil y sulfonil,
%Rq, R2 v R3 son’ independientemente seleccionados del gru-
gpo que consiste en alcohilo inferior y alquenilo inferior,
zRq ¥ B, adoptan conjuntemente la forma de un grupo alcohi
%leno 0 alquenileno que tiene hasta 12 4tomos de carbono,
15 %de los cuales de 2 a 5 Atomos de carbono forman una cade-

‘na que snlaza los &tomos de azufre, R, es hidrdgeno o al-

%cohilo inferior, y R5 ¥ Bg son independientemente seleccio

Aados del grupo que consiste en hidrdgeno y radicales al-

197// Ecohilo, clcloaliféticos, alcoxi y alquenilo que tienen
2,744 /

- 376253
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hasta 10 &tomos de carbono aproximadamente, y solamente §

uno de los R5 v RG puede ser hidrdgeno, que comprende ha-

cer resccionar una oxima de férmula

en la que A, Aoy Ry R3 ¥ R, son sesin se ha definido

5 anteriormente, con fosgeno, en solucibn de disolvente
inerte, para formar el cloroformiato, el cual, a su vez,
es hecho reaccionar en una solucidn de disolvente inerte f

con un compuesto que tiene una funcidén amino y que tiene .

la férmula

10

- 0 que comprende hacer reacclonar la citada oxima en solu-

- cibn de disolvente inerte con un isocianato sustitufdo,

de férmula

R,
Ry C=1\‘TOH
N
“l“'l/ N *i‘~2
R, B,

ien la que R5 v R6 son seglin se ha definido anteriormente;i

R54N=C=O

la que R5 es seglin se ha definido anteriormente.
2.- Procedimiento seglin la reivindicacién 1,

_en el cual la oxima es hecha reacclonar con fosgeno y un

.. 376253
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compuesto que tiene una funcién emino. :
3= Procedimiento segln la reivindicacidn 2;
en el cual el compuesto que contiene le funcidn amino
es una amina primaria o secundaria. A
4.- Procedimiento segin la reivindicacidn 2,
en el cual el compuesto que contiene le funcidn ami- |
no os amoniaco.
5e= Procadimiento segin le reivindicacidn
3, en el cual el compuesto que contiens la funcidn
amino es una hidroxilamina sustituida. ;
6.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 é 5, en el cual la oxime es hecha

;
reaccionar con fosgeno y es empleado un acepitador de %
deidos i

7o Procedimiento segin la roivindicacidn 1j
en el cual la oxima es hecha reaccionar con un isocia~
natoy

8- Procedimiento segfin la reivindicacidn f,
en el cual es ubtilizada uns amins terciaria como ca-

talizadory

9.~ Un procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 a 8, en el cual A1 ¥ A, son grupos de enla-
ceg =8~y

10.— Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicacicnes 1 a 9, en el cual R1 Y R, formen
conjuntamente un grupo de enlace de alcohileno o al-
quenileno, que une los 4tomos de carbono.

11.~ Un procedimiento para producir tio-,
sulfinil-, sulfonil-alcanel y -alcsnons oximes S,S-sug

tituldas y carbamoiloximas Nesustitufdas,

-2- 376253




Tal y como se ha descrito en la Memoris q_ue
antecede y>para los fines que se han especﬁicado‘;

Esta Memoria consta de veintisiete hojas
escritas e mdquina por una sola cara. 2 8 ABF“S i ;
5 Medrig,
P.A.

»
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