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tienen fuertes propiedades insecticidas, ~ -

La presente invencidn se refiél:; 'af ntv
éster de 4cido ) N-~metil=0~(2=etilmercapto~metil-)~fenil«carbimico
que tiene ﬁn efecto insecticida, particularmente un efecto insecticida
sistemético, asi como a un procedimiento para su preparacidn, -

| Ya se ha dado a conocer que ésteres de 4ci-
dos N-metil-0~fenil~carbdmicos, tales como el éster de 4cido N-me-
til-0~(2~metilmercaptometil) =) —fenil«carbé.mico, ¢l éster de 4cido
N~metil-0-(2~metoximetil~)~fenil~carbamico y el éster de acido N~me~-
til-o—(z.-etoximétﬂn) -fenil-carbdmico, tienen un efecto insecticida
(compérese: Patente publicada No, 1,254, 617 de la Repiblica Fede~
ral Alemana), -

Se ha encontrado que el nuevo éster de dcido

N~-metil~0~(2~etilmercapto~metil~)~fenil~carbdmico de la férmula

~-0-CO~-NHCH 3 (1)

H -5-C H
2 2 5

I

Ademés, se ha éncontrado gue se obtiene

el éster de 4cido N~metil-0~(2~etilmercapto~metil~)~fenil~carbdmico

. de la férmula (1) : -

(a) el fenol de la férmula
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CH -g- {(11)
9 SC2H5

se hace reéccionar con isocianato de metilo, o
(b) el fenol de la férmula ( IT ), en una primera etapa, se transfor-
ma con un exceso de fosgeno en el correspondiente éster de 4cido
cloroférmico y éste, en una gegunda etapa, se hace reacéionar
con metilamina, o
(c) elfenol de la férmula (II), en una primera etapa, se hace reac-
cionar con la cantidad aproximadamente equivalente de fosgeno
para formar el correspondient.e carbonato bis-.-(fenﬂico) y éste se
desdobla, en una segunda etapa, con metilamina, ~
S'orprendentemente, el éster de dcido N-me-~
til~0~(2-etilmei*capto-me’éil-)-fenil-carbémico muestra un efecto insec~
ticida sistemdtico considerablemente supérior que los ésteres de dci-
dos N-metil~0~fenil~carbimicos que son lag substancias quimicamente
mds parecidas de igual campo de accién, La sustancia de acuerdo con
el invento, por consiguiente, constituye un enriquecimiento de la téec-
nica, -

Si se aplican como substancias de partida

_ 2~etilmercapto~metil-fenol e isocianato de metilo, el desarrollo de

1a reaccién puede ser representado por el siguiente esquema de fér~
mulas;

~ 377013
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// \-0H + 0=C=N—CI~I3—-——-—-—-> /7 \y-()--C-I.\IH--CI-I3

— —

CH -8-C_H , CH ~8-C 1
2" 7275 ' H2 275

El 2~etilmercapto-metil~fenol aplicado como |
substancia de par;cida, puede ser obtenido a partir de 2~clorometil-
fenol y de etilmercaptano en presencia de metilato de sodio, -

Como diluyentes o disolventes entran en consi-
deracibén, para todos los procedimientos, todos los disolventes organicos
inertes, A éstos pertenecen preferiblemente hidrocarburos, tales co-
mo benceno, nafta, tolueno, xileno; éteres, tales como éter d_ieti'lico
o di~n~butilico, dioxano, tetrahidrofurano; cetonas alifétic-as de bajo
peso molecular y nitrilos, por ejemplo acetona, metiletilcetona, metil-
isopropilcetona y metilisobutilcetona, aceto~ y propionitfilo. -

El procedimiento (a) puede ser llevado a cabo
también en. ausencia de disolventes o diiuyéntes. -

C‘omo agentes ligadores de 4dcidos, en los pro-
c‘edimiento's (b) y (c) pueden utilizarse todos los agentes ligadores de
4cidos usuales, A éstos pertenecen preferiblemente los hidrdxidos de
dlcalis, tales como log hidréxidos de sodio y de ﬁdtasio; carbonatos
de élcélis, ’ca.les~ como el carbonato de sodio, y aminas, fales como

577015
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Las temperaturas de reaccidn pueden va=
riar dentro dga un margen amplio, Por lo general, se trabaja entre
-10°C y +150°C, preferiblemente entre -10% y +40°C, -

Por lo general, los procedimientos segtn la
invencidn, son realizados bajo la presién normal, -

En la realizacidn de log procedimientos se-
gin la invencidn, se aplican las substancias de partida, por lo general,
en cantidades equivalentes; tan solo el fosgeno en el procedimiento
(b) es aplicado en exceso, -

En la primera étapa del procedimiento (b),
se trabaja preferiblemente a un valor pH inferior a 7, y en la primera
etapa del procedimiento (c), preferiblemente a un valor pH de aproxi-
madamente 8, ~

La elaboracién de 1a mezcla de reaccidn es
efectuada en la forma usual, -

La substancia activa segin el invento muestra,
a una baja fitotoxicidad y a una baja toxicidad para animales de sangre
caliente, un fuerﬁe efecto insecticida, Por ello, la substancig activa
puede ser aplicada con buen éxio para combatir insectos nocivos chu~
padores y mordedores y dipteros, El efectq comigpza. répidamente y
es de larga duracidn, -

A los insectos chupadores pertenecen esencial~
mente piojuelos o. pulgones, tales como el pulgéx‘i"de durazneros (My= '

zus persicae), el pulgdén negro de habas (Doralis fabae); cochinillas,

tales como Aspidiotus hederae, Lecanium hesperidum, Pseudococcus
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maritimus;'tisanépteros, tales como Hercinothrips femorahs, y
chinches, talgs como la chinche de remolachas (Piesma quédrata)
y la chinche de cama (Cimex Lectularius), -

Entre los insectos mordedores se cuentan
esencialinente orugas de mariposas, tales como Plutellg_maculipennis,
Lyi'nantria dispar; coledpteros, tales como el gorgojo (Sitophilus
granariusi, la dorifora (Leptinotarsa decemlineata), pero también las
especies que habitan en el suelo, tales como larvas de eliteros
(Agriotes spec.) y larvas de abejorros (Melolontha melolontha); or-
tépteros, tales como el grillo (Gryllus domesticus}; comejenes, ta-
les como Reticulitermes; himenépteros, tales como hormigas, -

Los dipteros comprendén particularmente
las moscas, tales como la mosca de bagazo de manzanas (Drosof»hila S
melanogaster), la mosca de frutas del Mediterraneo (Ceratitis capi~
tata), la mosca doméstica (Musca domestica) y mosquitos, tales como
el mosquito de la fiebre amarilla (Aedes aegypti), =

La substancia actix.ra se distingue particular-
mente por un fuerte efecto sistemético. -

-La substancia activa segin el invento puede
ger elaborada en lag fo;rmulaciones usuales, tales como goluciones,

emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados, Estas for-

~mulaciones son preparadas en forma conocida, por ejemplo mezeldndo~

ge la substancia activa con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos
y/ o substancias sélidas de vehiculo, eventualmente con el empleo de

agentes superficialmente activos, vale decir, emulsivos y/o agentes

T
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dispersantes. En el caso de la utilizacién del agua como diluyente,

pueden emplearse por ejemplo también disoclventes organicos como
disolventes auxiliares, Entran en consideracién esencialmente, como
disolventes lfquidos: hidrocarburos aromaticos, tales como xileno y
benceno; hidrocarburos arométicos clorados, tales como cloroben-
ceno; parafinas, tales como fracciones de petréleo; alcoholes, tales
como metanol y butanol; disolventes fuertemente polares, tales como
dimetilformamida y sulféxido de dimetilo, asi como agua; como subs=
tancias sélidas de vehfculo: polvos ﬁine1‘des naturales, tales como
caolines, arcillas, talco y creta, y polvos minerales sintéticos, tales
como 4cido silfcico altamente disperso-y silicatos; como emulsivos:
emulsivos no jonégenos y aniénicos, tales como ésteres de polioxi~
etileno y dcidos gra.sos, éteres dé polioxietileno y alcoholes grasos,
por ejemplo éteres alquilarilpoliglicélicos, sulfonatos alquilicos y
arilicos; como agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejias de
desecho de sulfito y metilcelulosa, -A

La substancia activa segin el invento puede
estar presente en las formulaciones en mezcla con otras substanéias
activas conocidas, -

Por 1o general, las formulaciones contienen
entre 0,1 % y 95 % en peso de substancia activa, preferiblemente en~
tre 0,5 % y 90 % en peso, =

| La substancia activa puede ser aplicada como
tal, en forma de sus formulaciones o como formas de aplicacion pre=

paradas de las Gltimas, tales como soluciones, emulsiones, suspen~

- 377015
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siones,' boivéé, ‘palsta-s y granulados en condicién lista para el uso,
La aplicacién es efectuada en la forma usual, por ejemploA por rocia~
da, pulverizacién, espolvoreo, esparcimiento, riego, desinfeccién

o iﬁcrustaeic’m. - |

Las concentraciones de la substancia activa
en las preparaciones listas para la aplicacidn pﬁeden variar dentro
de limites amplios, Por lo general, estdn entre 0,0001 %y 5 % en
peso, preferiblemente entre 0,0005 %y 1 %, =~

- - En el caso de determinados procedimien~
tos dg aplicaciéﬁ, se emplean también preparac.:iones bastante concen-
tradas, por ejemplo con un contenido dé substancia activa de un 10 %
hasta un 80 % en peso para el procedimiento VUB (procedimiento de
volumen ultra bajo). =

La substancia activa-segiin el invento mues~
tra también un efecto ani;imicrobiano ¥, por ello, puede sef utilizado
enla desinfe;:cién técni'ca para destruir hongos y bacterias, -

Ejemplo A,
Ensayos con Myzus {efecio por contactp).
Disolvente:” 3 partes en peso de dimetilformamida,
emulgivo:” 1 parte en peso de éter alquilarilpoligli-célico.

Para la produceidén de una preparacién apro-
piada de subsfancia activa, se mezcla 1 parte en peso de substancia
activa con la cahtidad indicada de disolvente que contiene la cantidad
indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la

377015
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La preparacién de substancia activa es
pulverizada :sobre plantas de repollo (Brassica oleracea) fuertemente
atacados por el pulgdn de durazneros (Myzus persicae), hasta la fore
macién de gotas de humedad, ~

Al cabo del tiempo indicado, se determina
en % cl grado de destruccidn, significando 100 % que fueron matados
todos los pulgones, mientras que 0 % significa que no fue matado
ningin pulgén, -
Lag subs;cancias aclivas, sus concentraciones,

el tiempo de evaluacidén y los resultados surgen de la siguiente tabla:

377015
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Tabla,

(Insectqs nocivos para plantas)

Ensayo con Myzus,

Substancias activas

concentracidn

de la subs, act,

grado de des~
truccién en %

en% al cabo de 24 horas
O
1n
O-C-NH~CH, 0,2 100
0,02 100
0,002 60
’d J'-CH ~S~CH 0,0002 0
(conocida) '
O
1t )
O--C--?L\IH--CI-I:,3
‘ 0,2 100
o’ -CH_~0-CH 0,02 60
l it 2 . 3
\\)
{conocida)
]
1
O~-C~NH~CH
3
¢Z "\ ~CH, ~0-C_H ,
\ 225 0,2 100
N 0,02 0

(conocida)
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Tabla (continuacidn)

Substancias activas concentracion grado-de des-
de la subs, act, truceidén en %
en % al cabo de 24 horas
o]
1}
O--C--I\TH--CI-I3
0,2 100
’d -CH ~S~CZH 0,02 100
2 5 0,002 90
0,0002 25
NS

1l -
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Ejemblo B,

Ensayo con Doralis (efecto sistemdtico)
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilfo;~mamida,
emﬁlsivo:" 1 parte en peso de éter alquilarilpoli;glicélico.

| Para la produccién de una preparacién
apropiada de substancia Aactiva se mezcla 1 parte en peso de substancia
activa con la cantidad indicada de disoivénte que contiene la cantidad
indicada de emulsivo, y se diluyé ei concentrado con agua hasta la
concentracién deseada, =

Con la preparacién de substancia activa

se riegan plantas de chaucha (vicia faba} fuertemente atacadas por el
pulgdn negro de habas (Doralis fabae), de modo que la preparacién de
substancia activa penetra en el suelo, sin inojar las hsjas de las planias
de chgucha. La substancia activa es absorbida por las plantas desde
el suelo y asf Hega a las hojas atacadas, -

Al cabo del tiempo indicado, se deter-
mina en % el grado de destruccidn, significando 100 % que fueron mae-
tados todos los pulgones, mientras que 0_% significa gue no fue matadq
ningiin pulgdn, -

Las substancias agtivas, sus concentra-
ciones, el tiempo de evaluacién y los resultados surgen de la siguiente

tabla:

377045
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_Tabla_

(Insectos nocivos para plantas)

‘Ensayo con Doralis (sistemético),

Substancias activas concentracion de grado de destruccion
subst, act, en %. en % al cabo de 4 dias
(0]
1"
O--C«NH--CH3
v ~CH2-S~CI~I ‘ 0,2 100
l , 3 0,02 100
N 0,002 0
(conocida)
0]
1"
O~C~NH~CH 3 ;
) ) 0,2 100
’d «CH -S~C2H5 0,02 100
' 2 0,002 100
0,0002 40

N

377015
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Bjemplo 1,

«0~CO~NH~-CH 3

CHZ-S-Csz

Se mezclan 0,5 moles de 2-etilmercapto~
metilfenol en 300 ml de benceno con 30 g de isocianato de metilo y se
deja la mezcla en reposo durante 12 horas, Subsiguientemente se eli~
mina el disolvente por destilacidn, Quedan 72 g (74 % de la teoria)
del compuesto arriba indicado; fndice de refraﬁcién : n2D3 = 1,5602, -

El éster de dcido N~metil-0=(2~ctilmercapto=

- metil)~fenil~carbdmico también, con un rendimiento al 45-55 %, si

se trata el ‘2-etilmercaptb-metilfenol con un exceso de fosgeno como
) '
para obtener el éster de dcido cloroférmico, o se lo hace reaccionar
con aproximadamente cantidades equimolares de fosgeno como para
formar el carbonato bis~(fenflico) y subgiguientemente se trata éste
con metilamina, ~

El fenol aplicado como substancia de partida,

de la f6rmula

CHz‘S“Czla 77 @ i 5

“]4 -
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puede ser preparado como sigue:

71 g de 2~clorometilfencl recientemente
preparado, se hacen reaccionar en 30d m] de acetonitrilo con 35 g
de etilmercaptano y 0,5 moles de metilato de soaio en 100 ml de aceto~
nitrilo a 0~10°C, Después de un reposo durante 2 horas, se vierte en

agua, se recogecm henceno y se destila, P, e, 5 = 105°C. Rendimiem
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to: 50 % de la teoria, ~

Taegtemgne
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Descrite suficientemente ls naturaleza del in-~

vento, 28l como la manera de realizarlo en la préctica,

' debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son sugceptibles de modificaciones de detelle

en cuanto no alteren su principio fundamental} también
se hace constar que el invento se vefiere & una solici-
tud de patente presentade en Alemania con fecha 1 de mar
zo de 1969, n¢ P 19 10 583.5, aéégiéndose por lo tanto,
& 1los beneficios que conceden los Convenios Internacio-
nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicitz Patente de In~
vencidn por 20 afios en Espafia, sobre: Procedimiento pare
la preparacién de un medio insecticida; caracterizéndose
en lo siguientes

1.~ Procedimiento para la preparacidén de un
nedio insscticida, & base de éster de dcido N-metil-O-
-(2-etil-mercapto-metil )~fenil-carbduico, caracteriza-
do porque el éster de dcido thetil-0~(2—etil—mércapto—
metil)-fenil~earbémieo, de férmule gener&l{

-0~CO~NH-CH3

(1)
CHy~S-CoH;

se mezeclan con disolventes liquidos que contienen un ma-

terial tensioactivo 6 con materiales de carga sélidos e

577015
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inertes, en caso dado, contienen un material ‘tensioac~

tivo, empleéndose 0,1 ~ 95 partes en peso de materdisl
activo por 99,9 - 5 partes en peso de meberisles.
2.~ Procedimiento segtn la reivindicacién 1,

caracterizado porque como disolventes se emplean aroma~
tos clorados, parafinas, alcoholes, aminas 6 derivados
aminicos como materiazles de carga sdélidos, las molture-
clones de minerales naturales ¢ molturaciones de minera
leg sintéticos y como materisles tensiocactivos emulsio-
nadores no ionbgencs 6 anidnicos ¢ lignina deslixivia-
ciones sulfiticas 6 celulosa metilica.

3.~ Procedimiento pera la preparacidén de w
medio ingecticida; tal y éomo queda sustancislmente des
crito en la presente memoria.

Iste memoris consta de diécisiete hojas esceri

tas & miquina por une gola cara.

7/ GOMEZ ACESO Y MODER
«. . Fismado: F, Harndndez Rule
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