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ANTECEDENTES PE LA INVENCION w''

1• Campo de la  invención 
. /

Esta invención se r e f ie r e  a nuevos compuestos or­

gánicos y  más especialmente a una nueva.clase de cpmpues-
j j

to s  3 -(N -a lqu ilcarbam ilox im ino )-h eteroc íc licos  saturados y 

•a lo s  métodos para su preparación-(a-)—por-reacción  de un 

isocianato  de a lq u ilo  in fe r io r  con la  oxima apropiada o 

;.(b) por reacción  de la  oxima apropiada con fosgeno, seguido 

.de reacción  con la  amina apropiada. E l ob jeto p r in c ip a l de 

esta-invención  es la  u t i l iz a c ió n  de lo s  compuestos a lq u il-  

carbamiloximino como componentes, a c tivo s  en formulaciones 

p es tic id as , ta le s  como formulaciones para uso como insec­

t ic id a s ,  a ca ric idas , nematocidas y  s im ila res ,

2. Descripción de la  técn ica  an terio r

Los primeros in sec tic id as  s in té t ic o s  a base de car- 

baiiiato fueron mencionados a lrededor de 1947» E l precursor 

a lcoh ó lico  en muchos de estos carbamatos ha sido un fen o l 

su stitu ido , un n a fto l o un compuesto h id rox ilado h e te ro c í-  

c l ic o ,  lía3 recientem ente, se han mencionado lo s  N -a lq u il-  

carbamatos de oximas y  ásteres de ácido tiohidroxám ico.

En la  patente estadounidense 3*223*585 se presentar 

lo s  esteres de ácido carbámico su stitu ido  de oximas de ce- 

tosu lfu ros c íc l ic o s  y ásteres de ácido carbámico sustitu ídc 

de ásteres de ácido tiohidroxám ico c íc l ic o  de la s  s igu ien­

tes  estructuras respectivas :

=no& ( ' R9
10
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donde R̂  a Rg in c lu s ive  son sustituyentes seleccionados en­

tre  e l  grupo formado por hidrogenó y a lq u ilo  in fe r io r ;  n 

es un número entero de 0 a 1; Rg representa un sustituyen- 

te  seleccionado entre e l  grupo formado por hidrógeno y  a l ­

qu ilo  in fe r io r  y  R^q representa a lq u ilo  in f e r i o r E n  estos 

compuestos, e l  azufre y e l  carbono carbon ílico  se encuen­

tran en la  re la c ión  1,2 o 1,4; es d e c ir , están .separados 

por ningún átomo de carbono o por dos. A la  vistá\de la  

re la c ión  aparente entre la . estructura y  la  activ idad  pes­

t ic id a  de lo s  alquilcarbamatos y de la  activ idad  citada  de 

estos compuestos c íc l ic o s  que contienen e l  azu fre y  e l  gru­

po carbamilo en una re la c ión  1,2 o 1,4 demostrada en esta 

patente, no ser ía  predecib le que los  compuestos que con tie­

nen esto3 grupos en una re la c ión  d is t in ta  de 1,2 ó 1,4 pre­

sentaran una gran activ idad  p es tic id a . Sorprendentemente, 

hemos encontrado ahora que lo s  N-alquilcarbaraatos de oxidas 

de cetosu lfuros c íc l ic o s  en lo s  que e l  azu fre y  e l  carbono 

carbam ílico se encuentran en re la c ión  1,3, es d ec ir , están 

separados por un átomo de carbono, presentan una notable 

activ idad  como in sec tic id a s , acaric idás y  nematocidas cuan 

do se u t i l iz a n  por contacto o cuando se u t i l iz a n  sistémica- 

mente. También hemos encontrado que lo s  E-alquilcarbamatos 

de oxirnas de ceto-óxidos c íc l ic o s  en lo s  que e l  oxígeno y 

e l  carbono carbamílico se encuentran en una re la c ión  1,3 

s im ila r, presentan una gran activ idad  p estic ida .

DESCRIPCION DE XAS REALIZACIONES PREFERIDAS 

lo s  nuevos compuestos 3-(N -a lqu ilcarbam iloxim ino)- 

h e te ro c íc lic o s  saturados preparados de acuerdo con la  pre­

sente invención pueden ser representados por la  fórmula 

general:
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•donde X es -0 - ,  -S - , -E -t n es un número•en tero ' que va le
I I(0)n H1V

0, í  ó 2; m 63 un número entero de 0 a 1; R.| a Rg pueden 

ser hidrógeno, a lq u ilo  in fe r io r ,  un a n il lo  cicloalq.ux3.ico, 

á lqu en ilo , a lco x i,. t io a lc o x i,  f e n i lo ,  carboa lcox i, con la  

condición de que dos cualquiera de lo s  grupos R-j a Rg pue­

den estar ccmcrfcactos para formar un anillo- cíclico ;Rg yR-jQ- son hidrógeno; 

¿iiji-iln -iVferin-p o slqüenUo y" es hidrógeno4 o alquilo inferior.-El. término al 

qu ilo  in fe r io r  es u t iliza d o  en su s ign ificad o  químico acep­

tado de cadena carbonada de 1 a 6 átomos de carbono. ÍDarn?- 

b ién  están inclu idos lo s  nuevos productos intermedios pes- 

ticidam ente a c tivos  mencionados a continuación: 2 ,4 } 4 - t r i -  

m etilte trah id ro tio fen -3 -on a ; 2 ,2 -d im etil-3~ca rbetox ite tra - 

M drotio fen -4 -ona  y  2 ,2-d im e t ilte  trah id r o t io f  en-4~om .

Se ha encontrado que los carbamatos de oximas de 

cetosu lfu ros c íc l ic o s  de 5 y  6 miembros que presentan esta  

re la c ió n  1,3 d e l azu fre a l  grupo ceto  poseen una notable 

ac tiv id ad  in sec tic id a , a ca ric ida . y  en algunos casos nema- 

toc id a . En estos compuestos, solamente hay una posic ión  de 

carbono entre la  posición  de azu fre y  la  posición  de carbo­

no de oxima.
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COMPUESTOS QUIMICOS -  NOMBRES Y ESTRUCTURAS

Son represen tativos de lo s  nuevos compuestos pesti- 

cidamente a c tivos  comprendidos dentro de Ha estructura ge­

n era l an ter io r  lo s  s igu ien tes: •

3~me tilcarbam iloxim ino te  trah idro t i  ofeno

O

/ OCííHCH-

3-carbometoxi-4“metilcarbaiDÍloximinotetrah.idrotiofeno 

• - O 0

2-carbom etoxi-3~m etilcarbam iloxim inotetrab¿drotiofeno

O

• koL hcel

/  3

C0CH-,

3 ,3-d im etil-4~m etilcarbam iloxim inotetrah idrotiofeno

0
CE-

V w
¡jo csm ca .

/

SiT
3 ,3 -d im etil-4 -etilcarbam ilox in rü io t6 trah id rotio f eno
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1,1-d ióxido de 3-m etilcarbam iloxim inotetrahidrotiofeno

. 8
• .NOCífflCSL_S 3

0 0

3 ,3-d im etil-4-m etilcarbam iloxim inotetrah idrofurano,

10

CH-

H3°\1 / NoSaracH.

3-m e t i l-3-m e t i l t io - 4-D ietilcarbam iloxim inotetrahidrofurano

1S ELC SGH-
3 ^\ :í OClíHCI-L

L - 20

25

1-óxido de 3-m etilcar'bam iloxim inotetrahidrotiapirano
0

j ío L h c í-l

3-m etilcarbam iloxim ino-4 í4-d im etiltetra liidrotiap irano

ILC _ .CH,‘3><3
, ^

^KOGHHCH^

30



o

10

15

20

25

SO

- 1 0 , -

381487’ í?,.

1—oxido de 3-metilcarbandloxim.ino-4 j 4-dim .etilijetraliidrotia-: 
pirano

h3q

X /

ch3 j

ÍÍOCKHCI-I,

&

0

1,1-d ióx ido  de 3-metilcar'baiiiiloxim ino-4,4-diniei3iltetraliidrc 
tiap irano

• '  H3c ^  ^ ch3
^><C^IOaiIHOH3 •

■ X

3 ,3 -d im etil~4 -a lilca rbam ilox in iin o tetrah id ro tio f eno

0
ce.

H3C, 3 JÍOCmCH2CH=CH2

2 ,4 ,4-trim etil-3 -a lilca rb a m ilo x im in o té trah id ro tio fen o

O
CH-

H3c. 210CtJHCH2 CH= Cxl2 ’

.CIL

4-m etil-3-G ietilcarbam iloxinánotetrah idrotio feno

CSH.
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4-m etil-3-m etilcarbam iloxim inotetrah idrotiapirano

2,4» 4~trimet i l t  e trah idro t  i o f  en-3-cra-oxima

h3o .
CH-3

11 OH

■<a3

2,2-d im etil-3 -carbetoxitetrah idrotio fen -4--ona

C2H3 - %
/ \

2 ,2 -d im e tilte tra h id ro tio f en-4—ona

APLICACION DE LOS COMPUESTOS 

En e l  sentido u t iliza d o  en esta memoria y  en las  

re iv in d icac ion es , lo s  términos "p es tic id a " se re f ie re n  a 

la  destrucción y/o con tro l de in sectos , nematodes, ácaros, 

organismos sobre plantas, microorganismos o s im ila res . A s í, 

se observará que la s  ap licaciones comúnmente denominadas
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nematocidas, in sec tic id a s , acaric idas o s im ilares están con 

sideradas en e l  empleo de estos términos.

Aunque es posib le a p lic a r  lo s  compuestos de la  pre­

sente invención en forma no d ilu ida  a la  planta o a otro ma­

t e r ia l  que ‘se de s e a  proteger, frecuentemente es convenien­

te  ap lica r  lo s  nuevos N-alquilcarbamatos en mezcla con coad­

yuvantes pestic idas só lid os  o líqu id os  in e r te s . A s í; estos 

compuestos pueden ser aplicados a la s  plantas con f in e s  pes 

t ic id a s , por ejemplo por rociada de la s  plantas con disper­

siones acuosas o en un d iso lven te orgánico de lo s  compues­

tos d e 'e s ta  .invención» la  e lecc ión  de un d iso lven te  apropiaj- 

do está determinada en gran parte por la  concentración de 

ingred ien te a c tivo  que se desea emplear, por la  v o la t ilid a d  

requerida en un d iso lven te , e l  coste d e l d iso lven te  y  l a '  

naturaleza d e l m ateria l que está  siendo tra tado. Entre lo s  

muchos d iso lven tes  adecuados que pueden ser empleados como 

.vehículos de estos p es tic id as , podemos mencionar lo s  h idro­

carburos como benceno, tolueno, x ilen o , queroseno, a ce ite  

d ie s e l,  f u e l - o i l , 1 p e tró leo , n a fta ; cetonas como acetona, 

m e til-e t il-c e to n a  y  ciclohexanona; hidrocarburos clorados 

como te tra c lo ru ro  de carbono, cloroform o, t r ic lo r o e t i le n o , 

p erc lo roe tilen o ; ásteres como acetato de e t i l o ,  acetato  de 

amilo y  acetato  de b u tilo ; é teres monoalquílicos de e t i le n -  

g l i c o l ,  v .g .  lo s  é teres  monometílicos; y  lo s  éteres  mono­

a lq u ílic o s  d e l d ie t i le n g l ic o l ,  v .g ,  e l  é te r  m onoetílico; 

•a lcoholes como etanol, isopropanol y  a lcoh o l am ílico , e tc .

lo s  compuestos de esta invención también pueden ser 

ap licados a la s  plantas y  a otros m ateriales junto con coad 

yuvantes só lidos  in ertes  o veh ícu los como ta lc o , p i r o f i l i -  

ta , A tta c la y , k ieselguhr,b lanco de España, t ie r r a  de diatO'
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meas, carbonato c a lc ic o , benton ita, t ie r r a  de F u lle r , cás­

caras de sem illa  de algodón, harina de t r ig o ,  harina de se­

m illa  de so ja , e t c » ,  piedra pómez, t r íp o l i ,  se rr ín  de ma­

dera, serr ín  de cáscara de nuez y lig n in a .

Frecuentemente es deseable incorporar un agente 

tensoactivo a la s  composiciones pestic idas de está inven­

ción . Estos agentes tensoactivos son empleados ventajosamen­

te  en la s  composiciones só lidas y  líq u id a s . E l agente tense - 

a c tivo  puede ser de naturaleza an ión ica, ca tión ica  o no 

ión ica . Las clases t íp ica s  de agentes tensoactivos son los  

a lqu ilsu lfon a tos , a lq u ila r ils u lfo n a to s , a lqu ilsu lfau os , 

alqu ilam idosulfonatos, a lq u ila r i l-p o lié te r -a lc o h o le s ,  este­

res  de ácidos grasos y  a lcoholes p o lih íd r ic o s , productos de 

ad ición  de estos esteres con óxido de e t ilen o ; productos 

de ad ic ión  de mercaptanos de cadena la rga  y  óxido de e t i l e ­

no; alqu ilbenzosu lfonatos de sodio conteniendo de 14 a 18 

átomos de carbono, óxidos de a lq u ilfe n o le t i le n o , v .g .  p-iso 

o c t i l fe n o l condensado con unidades de óxido de e t ile n o ; y 

jabones v .g .  estearato sódico y o lea to  sódico.

Las formulaciones só lidas y  líqu idas  pueden ser 

preparadas por cualqu ier método adecuado. A s í, lo s  ingre­

dientes a c tivo s , en forma finam ente.d iv id ida s i  se tra ta  de 

un só lid o , pueden ser volteados junto con un veh ícu lo s ó l i ­

do finamente d iv id id o . A lternativam ente, e l  ingred ien te ac­

t iv o  en forma líq u id a , inclu idas la s  soluciones, d ispers io ­

nes, emulsiones y suspensiones d e l mismo, puede ser mezclado 

con e l  vehícu lo só lido  en forma finamente d iv id id a  en can­

tidades- suficientemente pequeñas para mantener las propie­

dades de l ib re  f lu id e z  de la s  composiciones f in a le s  en pol­

vo f in o .
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Cuando se emplean composiciones só lid as , con obje­

to  de obtener un a lto  grado de cubrimiento con una dosis 

mínima de 3a formulación, es conveniente que la  formulación

/ , se encuentre en forma finamente divüLda. 11 polvo fin o

'5 que contiene e l  ingred ien te a c tivo  normalmente debe se r  su­

fic ien tem ente f in o  para que prácticamente la  to ta lid ad  de l 

mismo a trav iese  un tamiz T y le r  de 20 mallas. También.es sa­

t i s f a c t o r io  un polvo fin o  que a tra v iese  un tamiz T y le r  de 

200 mallas.

0  io
Con fin e s  de espolvoreo, preferib lem ente se emplear 

formulaciones en la s  que e l  ingred ien te a c tivo  se encuentra 

presente en una proporción d e l 5 a l  50 5̂ d e l pese t o ta l .

S in embargo, la s  concentraciones fuera de estos lím ite s  son 

operativas y  también se consideran la s  composiciones que

15 contienen de 1 a 99 1° de ingred ien te a c tivo  en peso, siendo 

e l  res to  e l  veh ícu lo y/o cualquier o tro  a d it iv o  o m ateria l 

coadyuvante que pueda p re fe r ir s e . Con frecuencia  es venta­

joso agregar pequeños porcentajes de agentes tensoactivos, 

v .g .  .de 0,5 a 1 d e l peso de la  composición to ta l ,  a la s

^  20 • formulaciones en polvo f in o ,  ta le s  como lo s  agentes tenso- 

a c tivo s  previamente mencionados.

Para la  ap lica c ión  por roc iada , e l  in gred ien te ac­

t iv o  puede esta r d isu elto  o dispersado en un veh ícu lo  l í ­

quido, t a l  como agua u otro  líqu id o  adecuado. E l ingred ien -

25 te  a c tivo  puede encontrarse en forma de solución , suspen­

s ión , d ispersión  o emulsión en un medio acuoso o no acuoso. 

P referib lem ente, en la  composición líq u id a  se incluye de 

0,5 a 1-,0 $ de un agente tensoactivo , en peso.

Con fin e s  coadyuvantes, puede emplearse cualqu ier

30 cantidad deseada de agente tensoactivo , por ejemplo hasta
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e l  250 io d e l peso de ingred iente ac tivo * S i e l  agente ten*

soactivo  se u t i l iz a  solamente para comunicar propiedades de

mojado, por ejemplo, a la  solución  de rociada, solamente es
*»

necesario emplear e l  0,05 Í° o menos, calculado sobr& la  

solución para rociada. E l uso de cantidades mayores.'de agenj- 

te  tensoactivo no es debido a. la s  propiedades humectantes 

sino que es una función de l comportamiento f is io ló g ic o  del 

agente tensoactivo . Estas consideraciones son parti'cú lar- 

mente ap licab les  en e l  caso d e l tratam iento de plantas. En 

las  formulaciones líq u id a s , e l  ingred ien te a c tivo  consti­

tuye con frecuencia no más de l 30 i* en peso de l t o ta l  y 

puede ser de l 10 i» o incluso solamente d e l 0,01 5»*

Para e l  uso sistém ico de lo s  compuestos de esta  

invención, frecuentemente es deseable a p lica r  e l ’ p e s t ic i­

da a l  terreno en forma de gránulos de un m ateria l in erte  

recubiertos con e l  ingred iente a c tivo  o incorporándolo, la s  

razones de l uso de estos gránulos son la  elim inación  d e l 

agua durante la  ap licac ión , la  reducción de l grado de arras 

t r e ,  la  penetración a través de la s  capas de materia vege­

ta t iv a , la  fa c ilid a d  de manipulación, e l  almacenamiento y 

la  mayor seguridad para los- manipuladores de lo s  pestic idas 

Entre lo s  veh ícu los para gránulos frecuentemente u tilizad os  

se encuentran la  a tapu lg ita , m ontmorillonita, tusas de 

maíz, cáscaras de nuez y  verm iculitas expandidas. Dependien­

do de sus propiedades f ís ic a s ,  lo s  tóx icos son directamente 

rociados sobre la  base granulada preformada o d isu eltos  en 

un d iso lven te adecuado y después rociados sobre la  base 

granulada, después de lo  cual e l  d iso lven te  se separa por

evaporación. Dos m ateriales dé base para gránulos son gene->

raímente partícu las de un tamaño de 60 a 14» tamices esta -
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dounidenses, aunque se observará que también pueden emplear 

se partícu las  de otro tamaño.

PREPARACION DE LOS COMPUESTOS DESCRITOS

lo s  compuestos de la  estructura general an terio r 

en lo s  que uno de lo s  grupos R  ̂ y  R-jq es hidrógeno, y  e l  

o tro  es un grupo a lq u ilo  pueden ser s in te tizados  (1 ) por 

reacción  de un isocianato  de a lq u ilo  in fe r io r  con la  oxima 

precursora apropiada o (2 ) por reacción  de la  oxima precur 

sora apropiada con fosgeno, seguido de tratamiento, del c ío  

roform iato intermedio resu ltan te con la  amina primaria 

apropiada para, dar e l  compuesto deseado de la  estructura 

general a n te r io r . lo s  compuestos:.de l a  estructura general 

an ter io r  en los  que Rg y  R^q no son hidrógeno pueden ser 

s in te tizados  por (1 ) reacción  de la  oxima apropiada con 

fosgeno, seguido de tratam iento de l c loro form iato  resultanj- 

te  intermedio con la  amina secundaria apropiada o (2 ) por 

reacción  de la  oxima precursora con un haluro de carbamilo 

apropiado para dar e l  compuesto deseado de la  estructura 

general an te r io r .

la s  oximas empleadas en la s  reacciones an teriores  

se preparan a p a r t ir  de Has cetonas c íc l ic a s  precursoras 

por métodos normales de reacción  de la  cotona con hid-rcscil­

amina. la s  cetonas se preparan por condensaciones de l ie c k -  

mann o por p ir ó l is is  de la  sa l bárica del d iácido a lifá tic tj) 

apropiado.

En términos amplios, la s  reacciones an teriores  

pueden ser caracterizadas como un método para la  prepara­

ción  de una composición de fórmula estru ctu ra l:

\;
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l e  O, 1 ó 2; di es un número entero de 0 a 1; R| a. Rg pue­

den ser hidrógeno, a lq u i lo , in fe r io r ,  un a n il lo  c ic lo a lq u í-  

l i c o ,  a lqu en ilo , a lc o x i, t io a le o x i,  fe n i lo  y  carboalcoxi, 

con la  condición de que dos cualquiera de lo s  grupos R-j a.Rg 

pueden estar conectados .para femar un anillo' cíoIÍ£o,RgyR-]0 sai hidrógeno, 

alquilo inferior o alepanto yR-fl és hidrógeno o alquilo In ferior, cuyo mé­

todo comprende la  etapa de hacer reaccionar (a ) un compues­

to seleccionado entre lo s  de estructura:

donde R.j hasta Rg, X, n y  m son lo s  defin idos anteriormen­

te ,  con (b ) fosgeno y  (c )  una amina primaria o secundaria, 

variando e l  orden de reacción  de las tre s  sustancias reac­

cionantes con e l  compuesto e sp ec ífic o  que está siendo s in ­

tetizado,,

Con ob jeto  de que lo s  expertos en la  técn ica puedai 

comprender más completamente la  presente invención y  lo s  

métodos p re feridos  mediante lo s  cuales puede lle v a rs e  a 

e fe c to  la  misma, presentamos lo s  siguientes ejemplos espe-
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c í f ic o s :

EJEMPLO 1

4-M etil-3 -m etilcarbam llox im ino-tetrah idrotiop irano

Se hace burbujear bromuro de hidrógeno anhidro a 

través de 100 g (1 mol) de oc-me t i l - y -b u t ir ó la  otoña-hasta 

que no se observa aumento de peso. la  mezcla de reacción 

líqu id a  oscura se d isuelve en é te r  de p e tró leo . Las mate-
j  X j  . i  '

r ía s  v o lá t i le s  se separan por d es tila c ión  a presión, reduci-
x

da para obtener 184 g de un líqu id o  negro que es ácido 4- 

brom o-2-m etilbutírico.

r Una solución de 91 g (O, 5 moles) del ácido ante­

r io r  en 130 mi de é te r  e t í l i c o  se agrega a una solución eté 

rea  de diazometano a 0o0. A l cabo de 2 horas de reacción 

a 0°C, e l  exceso de diazometano se destruye por tratam iento 

con ácido a cé tico , la  solución orgánica se lava con solu­

ción acuosa saturada de bicarbonato sódico y después con
t

agua, se seca sobre su lfa to  magnésico, se f i l t r a ,  se separa 

e l  d iso lven te y se d e s t ila  para obtener 159 g (81 fo) de un 

líqu id o  de co lor verde, 4-bromo-2-m etilb u tira to  de m etilo , 

p .e . 72-73°C/7,9-8,9 mm, 1,4544. Calculado'para . " 

CgH^BrOgí C, 36,9? H, 5,7. Encontrado: C, 35,6; H, 5, 3 .

Una solución de la  sa l sódica de t io g l ic o la to  de 

m etilo , preparada a p a r t ir  de 83,8 g  (0,79 moles) de t io g li- -  

co lato de m etilo , 18,2 g (0,79 átomos-gramo) de sodio y 

400 mi de metanol, se agrega durante media hora sobre una 

solución de 153,5 g (0,79 moles) de 4-brom o-2-m etilbutira- 

to  de m etilo  en 4-00 mi de metanol. La mezcla de reacción 

se ca lien ta  a r e f lu jo ’ durante 40 minutos, se en fr ía  y  se 

v ie r t e  sobre una mezcla de h ie lo  y ácido c lo rh íd r ico . E l ex--
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tracto  etéreo de esta mezcla se seca y  d e s t ila  para obtener 

105 g (66 fo) de 2 -m etil-5 -tiap im ela to  de d im etilo  como l í ­

quido in co loro , p .e . 119-120°C/0,08-0,1 mm, 1 , 4678. Cal­

culado para CgH^O^S: C, 49,1; H, 7 ,3 . Encontrado: ;c, 48,9;

10

15

20

25

30

A una suspensión agitada de 23 g  (0,55 moles) de 

hidruro sódico a l 57 f° en 250 mi de benceno a r e f lu jo  se

•añaden 110  g (0,5 moles) de 2 -m etil-5 -tiap im ela to  de dime-•> ' *•
t i l o  durante un periodo de 40 minutos. la  mezcla se caliente 

a r e f lu jo  durante 4 horas, se en fr ía  y  se v ie r t e  sobre una 

mezcla de h ie lo  y  ácido c lo rh íd r ico . la  capa orgánica- se 

separa, se combina con un extracto  bencénico de la  capa acuc 

sa, se seca y d e s t ila . Se obtienen 73,5 g (7.8. $>) de 2-carbo- 

m etoxi-4 -m etiltetrah idrotiap iran-3-ona como líqu id o  in co lo­

ro , p .e . 78-82°C/0,3-0,4 mm, n| 4 1,5148. Calculado para 

OqH^2^3 ®: ®»'51,0$ H, 6,4. Encontrado: C, 50,6; H, 6,5»

Se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 17 horas una mezcla 

de 64 g (0,34 moles) de 2 -carbom etoxi-4 -m etiltetrah idrotia- 

p iran-3-ona, 234 g de ácido su lfá r ico  concentrado y 1300 mi 

de agua. la  solución am arilla  se satura con cloruro sódico 

y  se extrae cinco veces con é ter d ie t í l i c o .  Los extractos 

etéreos secos se destilan  para obtener 32,5  g de 4-m e t ilte -  

trah idrotiap iran-3-ona como líqu ido  in co loro , p .e . 58°Q/- 

1,3 mm, n ^  1,5139. Calculado para CgH100S: S, 24,6. Encon­

trado: S, 24,5.

' A una solución de 13 g (0,1 moles) de 4 -m etilte - 

trah idrotiap iran-3-ona en 100 mi de etanol a l  95 $ se añade 

una solución de 14 g ( 0,02 moles) de h idrocloruro de h idro- 

xilamina en 35 mi dé agua, seguido de una solución de 10,6  ¿



1

r

8

10

15

20

28

30

381487
(0,1 moles) de carbonato sódico en 35 mi de agua, 

pitado só lido  blanco se .separa por f i l t r a c ió n ,  se 

agua y  se seca para obtener 9,5 g (60 de oxima de 4-me- 

t ilte trah id ro tiap iran -3 -on a , p . f .  112-113°C. Calculado, para 

OgH^NOS: 0, 49,6; H, 7 ,6 . Encontrado: C, 49,1 í H, 7 ,4»

Una solución de 4,4 g (0,03 moles) de oxima de 4— 

m etilte trah id rotiap iran -3 -ona , 1,9 g  (0,033 moles) de is o -  

cianato de m etilo  y  cuatro gotas de tr ie t ila m in a  en 100 mi
. i

de é te r  se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 6,5 lloras.' Sé d e s t ila  

e l  d iso lven te para obtener e l  producto deseado, ■ 4 -m etil-3 - 

m etilcarban ilox im inotetra liid rotiap irano en forma de só lido 

blanco, p . f .  59-60°C. Calculado para c6H1*4'N202S! c » '47,5;

H, 7 ,0 . Encontrado: C, 47,5; H, 6,9-

EJEMPLO 2

1 -Oxido de 4-m etil-3-m etilcarbam iloxim inotetrahidrotia~plrano 

Una mezcla de 11 g (0,051 moles) de peryodato sód:.- 

co, 60 mi de agua y  40 mi de metanol se a g ita  a 0°C a medida 

que se añaden 9,3 g (0,046 moles) de 4-m etil-3~m etilcarba- 

m iloxim inotetrab idrotiap irano (producto d e l Ejemplo 1 ante­

r i o r ) .  la  mezcla se a g ita  durante la  noche a 0°C, se deja ce 

len ta r a 12°C y se f i l t r a .  E l f i l t r a d o  se extrae con cloro­

formo. Evaporando e l  extracto  c lorofórm ico seco se obtienen 

7,9 g de un só lid o  blanco, p . f .  134-138°C, que se re c r is ta ­

l i z a  en e ta n o l-é te r  de petró leo  para dar 3,8 g del producto 

deseado, 1-óxido de 4 -m etil-3 -m etilcarbam iloxim inotetrah i- 

drotiap irano, en forma de só lido  blanco, p . f .  150-152°C. 

Calculado para CgH^KgO^S: C, 44,0; H, 6,5. Encontrado:

0, 44,U  H, 6,8.

- 2 0  -

El p rec i-  

lava con
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EJEMPLO 3

3-Carbam iloxim ino-4-m etiltetrahldrotiopirano 

Una solución enfriada de 0,033 moles de fosgeno 

en 50 mi de é te r  d ie t í l ic o  se tra ta  en primer lugar con 

0,03 moles de N ,N -d im etilan ilina  y  después con una Solución 

fie 4,4 g (0,03 moles) de oxima de 4 -m etilte trah id ro tiáp iran - 

3-ona (preparada en la  forma descrita  en e l  Ejemplo 1 ). Des­

pués de a g ita r  durante una hora aproximadamente, la  mezcla 

se tra ta  con 6 mi de amoniaco acuoso a l 29 1°. El só lido  que 

se separa se f i l t r a ,  se lava con agua y  se seca. Se obtiene 

e l  producto deseado, 3-carbam iloxim ino-4-m etiltetrahid i,o tia - 

pirano, en forma de-só lido blanco, p . f .  146-147°C. Calcula­

do para C^H^NgOgS: C, 44',6; H, 6,4; N, 14>9* Encontrado*

C, 44,3; H, 6,3; N, 14,8. ' ~

EJEMPLO 4

2-M etil-3-m etilcarbam lloxim inotetrah idrotiapirano 

A una solución de 13,6 g (0,59 moles) de sodio en 

360 mi de metanol se añaden, por e l  sigu ien te orden: 71,5 g 

(0,59 moles) de 2-mercaptopropionato de m etilo , trazas de yo 

duro sódico y 80,6 g (0,59 moles) de 4 -c lorobu tira to  de me­

t i l o .  la  mezcla se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 3 horas, se 

en fr ía  y f i l t r a .  El f i l t r a d o  se d e s t ila  para dar 92 g de

2-m etil-3 -tiap im elato  de d im etilo  en forma de líqu ido  in co lo ­

ro , p .e . 109°C/0,7 mm, n^4 1,4664. Calculado para CgH^O^S:

C, 49,1; H, 7 ,3 . Encontrado: C, 49,2; H, 7 ,2 .

A una suspensión agitada de 18,1 g (0,43 moles) 

de emulsión de hidruro sódico a l  57 1» en 275 mi de benceno 

a r e f lu jo  se añaden, a lo  la rgo  de una hora, 82 g (0,39 mo­

le s )  de 2 -m etil-3 -tiap im elato  de d im etilo . Para in ic ia r  la
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1 reacción  se añaden’ 2 mi de etanol. la  mezcla se ca lien ta  

después a r e f lu jo  durante 4 horas, se en fr ía  y se v ie r t e  

sobre una mezcla de h ie lo  y ácido c lo rh íd r ico , la  capa orgá-

n ica se separa y combina con un extracto bencénico ,de la  ca-
s,

pa acuosa. Destilando lo s  d iso lven tes  se obtiene un.residuo 

de 61,2 g  de 2 -carb orne to xi-2-rne t i l t  etrahidro t  iop iran-3-ona

en forma de só lido  pardo, p . f .  80-8l°C. Calculado para

10

CgH^OS; C, 51,0; H, 6,4» Encontrado: C, 51,1; H, 6,4.

Una solución de 57,5 g (0 ,3  moles) de 2-carbometo-

x i-2 -m etilte trah id rotiop iran -3~ona , 206 g de ácido su lfú rico  

concentrado y  1015 mi de agua se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 

16,5 horas, la  mezcla en friada se extrae con 10 porciones de

15

é te r  d ie t i l i c o .  Por d es tila c ión  de lo s  extractos etéreos se 

obtienen 27 g de líqu id o  in co lo ro , 2 -m e tilte tra h id ro tia o i-

ran-3-ona, p .e . 66°C/2,1 mm, n ^  1,5116. Calculado para 

OgH^OS: C, 55,4; H, 7 ,7 . Encontrado! C, 55,3; H, 7 ,6 .

Se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 21 horas una solu­

ción de 23,5 g ( 0,18  moles) de 2 -m etilte trah id ro tiap iran -3 -

20
ona, 25 g  (0,36 moles) de h idrocloruro de hidroxilam ina y

19,1 g (0,18 moles) de carbonato sódico en 180 mi de etanol

a l  95 1= y  126 mi de agua. Por separación del a lcohol se ob­

tiene una suspensión que se f i l t r a  para dar 24,2 g (93 i=) 

de un só lido  de co lor b e ige , p . f .  88-89°C. Por r e c r is ta l iz a -

25 ción de etanol-agua se obtiene oxima de 2 -m etilte trah id ro tia - 

piran-3-ona como só lido  b la n c o ,.p .f .  110-111°C. Calculado pa­

ra  CgH^DOS: C, 49,6; H, 7 ,6 . Encontrado: C, 49,3j H, 7 ,5 .

Se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 16 horas una solu-

ción de 5,8 g (0,04 moles) de oxima de 2 -m etilte trah id ro tia -

30 p iran -3 -ona, 2,5 g (0,044 moles) de isocianato de B ietilo y
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tres  gotas de tr ie tilam in a  en 75 mi de é te r . Por separación 

de l d isolvente se obtienen 8,3 g de un só lido  pardo, p . f .  

101-103°C, que es e l  producto deseado, 2 -m etil-3 -m etilcar- 

bam iloxim inotetrahidrotiapirano. Calculado para 

C, 47,5; H, 7 ,0 ; N, 13,9» Encontrado: C, 47,1; H, 6,*9; ÍT,

14, 4. -

EJEMPLO 9

3-Me tilcarbam i1oximino te trah idro tiap iran  o

Una solución de 7,9 g (0,06 moles) de oxima de te-- 

trah idro-3 -tiap irano, preparada en la  forma descrita  en 

Journal of the American Chemical Society 74, 917 (1952),

5 mi de isocianato 'de m etilo , tres  gotas de tr ie tilam in a  y 

50 mi de é ter anhidro, se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 3 ho­

ras, se deja en reposo durante la  noche y  después'se evapo­

ran la s  sustancias v o lá t i le s  en un evaporador ro ta to r io  pa­

ra dar 12,5 g d e l producto deseado, un líqu ido  tu rb io , ama­

r i l l o  y  v iscoso, con un índ ice de re fracc ión  n ^  1,5495. El 

espectro in fra rro jo  concuerda con la  estructura atribu ida.

EJEMPLO 6

4,4-E im etil-3-m etilcarbam iloxim inotetrah idrotian irano

A una solución de 14,4 g (0,1 moles) de 4 ,4 -d im e-. 

t ilte trah id ro tiap iran -3 -on a , preparada por e l  procedimiento 

descrito  en Tetrahedron, 22 , 285 (1966), en 100 mi de etanol. 

a l 95 se añade una solución de 14 g (0 ,2  moles) de hidro

cloruro de hidroxilamina en 35 mi de agua, seguido de una 

solución de 10,6 g (.0,1 moles) de carbonato sódico en 35 mi 

de agua. Inmediatamente se separa un só lido  blanco que es 

la  oxima de 4 ,4 -d im etilte trah id rotiap iran -3 -ona . Esta se 

f i l t r a ,  se lava a fondo con agua y  se seca a l  a ir e  para dar
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12,5 g de un só lido  blanco, p . f .  147-149oC. Del f i l t r a d o  

se recuperan 2,4 g ad ic iona les , p . f .  145-147°C. El espectro 

in fra rro jo  de l só lido  blanco indica la  ausencia de un gru- 

po -C0 y  la  presencia de grupos -OH y  -0=11-. Calculado, para 

C^H^NOS: C, 53,1; H, 8 ,3 . Encontrado: C, 52,8; H, 8 ,2 .

Se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 17 horas una solu­

ción de 4,8 g  (0,03 moles) de oxima de 4 ,4 -d im e tilte tra h i-  

drotiapiran-3-ona, 1,8 g (0,031 moles) de isocianato de me­

t i l o ,  tre s  gotas de tr ie t ila m in a  y 200 mi de é te r  anhidro. 

Por evaporación en un evaporador ro ta to r io  se obtienen 6,6 g 

de un.residuo líqu id o  transparente, e l  4 ,4 -d im etil-3 -m etil-  

carbam iloxim inotetrahidrotiapirano deseado, que s o l id i f ic a  

formando un sem isólido blanco a l  permanecer en reposo. E l 

espectro in fra r ro jo  concuerda con la  estructura propuesta 

(-1IH a 2,9 ju y  -0=0 a 5,85 p ) .  Calculado para Ĉ  H15H202S:

C, 50,7; H, 7 ,7 » Encontrado: C, 50,0; H, 7 ,5 .
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EJEMPLO 7

Preparación ele 3-m etilcarbam iloxin iinotetrahidrotlofeno

Se tra tan  5 g (0,043 moles)' de te trah id ro tio fen -3 - 

cna-oxima, cuya preparación se encuentra en H e lvética  Chi- 

mica Acta 27. 1285 (1944), con 20 mi de isocianato de me­

t i lo . ,  Después de que ha cedido la  reacción  exotérmica in i­

c ia l ,  la  mezcla se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 5 horas, se 

en fr ia  y se l ib e ra  de la s  sustancias v o lá t i le s  dando 9,3 g

de un residuo líqu id o  ambarino de 3-metilcarbamiloxim ino-
25

te trah ld ro tio fen o , con un índ ice de re fra cc ión  n .1,5528
D

y e l  s igu iente a n á lis is  elem ental: Calculado para • 

CgH-jQNgOgS: C, 41,4 Ía\ H, 5,8 Encontrado; C, 41,8;

H, 5,8 c/o.

EJEMPLO 8

Preparación de 3-carbom etoxi-4-m etilcarbam iloxim inotetra-

• h id ro tio fen o

Una mezcla de 5,3 g (0,03 moles) de 3-carbometoxi~ 

tetrah idrotio fen-4-ona-oxim a, preparada por e l  método des­

c r ito  en Journal o f Or;;anic Chemistry' 18. 138 (1953), y 

25 mi de isocianato de m etilo se ca lien ta  a r e f lu jo  duran­

te 5 horas y se lib e ra  de Has sustancias v o lá t i le s  dando 

8,5 g de un líqu id o  viscoso pardo oscuro de 3-carbometoxi- 

4-m etil-carbam iloxirainotetrah idrotiofeno con aspecto espu­

moso, cuya estructura ha sido confirmada por e l  espectro 

in fra r ro jo  y  por e l  sigu ien te a n á lis is  elem ental: Calcula­

do para CgH^NgO^S: C, 41,4 1a\ H, 5,2 i» . Encontrado:

C, 41,5 eM H, 4,8 fot

30
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EJEMPLO 9

Preparación de 2~oarbom etoxi-3-m etil-oarbam iloxfm inotetra’

h id ro tio fen o

Este compuesto se prepara en dos etapas,.partiendo 

de 2-carbom etox itetrah idrotio f en-3~ona.

•Una solución  de 20 g ( 0,125  moles) de 2—carbometo- 

x ite trah id ro tio fen -3 -on a  y  20 g (0,288 moles) de h idroclo  

, ruro de liidroxilam ina en 300 mi de metanol, se tra ta  con 

•22,9 g (0,29 moles) de p ir id in a  y  se ca lien ta  a r e f lu jo  

durante 16 horas. Después de separar e l  d iso lven te , é l  re ­

siduo se reparte entre acetato  de e t i l o  y  agua y la  capa 

•orgánica se seca y  se d e s t ila  dando 14,3 g de un residuo 

líqu id o  pardo oscuro de 2 -carbom etox itetrah idrotio f en-3- 

ona-oxima, con e l  s igu ien te a n á lis is  elem ental: Calculado 

para CgHgNO-jS: C, 41,1 JÍ; H, 5,2 Encontrado: C, 40,7 

H, 5,4 E l a n á lis is  in fra r ro jo  confirma la  estructura 

a tribu ida .

Se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 5 horas una solución 

de 5,3 g (0,03 moles) de 2 -carbom etoxitetrah idrotio fen -3- 

ona-oxima y  25 ml.de isocianato  de m etilo  (CHUECO), despué 

se d es tilan  la s  sustancias v o lá t i le s  dando 9,0 g de un l í  

quido viscoso pardo oscuro de 2-carbometoxi-3-metilcarbami 

ox im ino-tetrah id rotio feno , como confirma e l  espectro in ­

fr a r r o jo .

EJEMPLO .10 -

Preparación de 3 .Vd im etil~4-m etilcarbam iloxim inotetrah i~

d rotio feno

• Se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 4 horas una solución 

de 32,6 g ( 0,25 moles) de 3 ,3 -d im etilte trah id ro tio fen -4 - 

ona, preparado "en la  forma descrita  en Journal o f  Chemical
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Sooiety 650 (1961), 34,8 g (0 ,5  moles) de h idrocloruro de 

hidroxilam ina y  68 g (0 ,5  moles) de tr ih id ra to  de acetato 

sódico en 200 mi de etanol y 100 mi de agua. E l volumen 

se reduce en un evaporador ro ta to r io  y  e l  residuo sé rep a r­

te entre acetato de e t i l o  y  agua* La solución en acetato  

de e t i lo  se lava con solución acuosa de b icarbonato’ sód ico , 

se seca y  se d e s t ila  dando 26 g de un só lid o  rosa de 3,3- 

.d im etiltetrah idrotio fen -4-ona-oxim a, que funde a"53-54°C.

E l espectro in fra r ro jo  concuerda con la  estructura propues-

Se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 3,5 Loras una mezcla 

de 14,5. g (0,1 moles) de 3 ,3-dim etiltetrahidrotiofen-4~ona*> 

oxima, 7 mi de isocianato de m etilo , 3 gotas de t r i e t i l ­

amina y 50 mi dé éter y después se deja en reposo durante 

la  noche. Por separación de la s  sustancias v o lá t i le s  se 

obtienen 20,7 g vde un sólido castaño cuyo análiss in fr a -  . 

r ro jo  ind ica que contiene a lgo de m aterial de partida . Este 

sé tra ta  de nuevo con 7 mi de isocianato de m etilo , 3 gotas 

de tr ie t ila m in a  y  50 mi de é te r  durante 3 horas. Por sepa­

ración  de la s  sustancias v o lá t i le s  3e obtienen 20 g de un 

só lido  castaño am arillento de Vd im atil-4 -m fltilftflr^gm-n.. 

ox im inotetrah idrotio feno, que funde a 64-66°C, con e l  s i­

guiente a n á lis is  elemental: Calculado para OgH^EgOgS:

N, 13,9 S, 15,9 lo* Encontrado: N, 14,2 S, 15,2 $.

E l espectro in fra r ro jo  concuerda con la  estructu­

ra atribu ida.

30

EJEMPDO11

Preparación de 3 .3 -d ia e til-4 —aliloarbam iloxim inotetrah idro-

, ^io^eno

Una solución de 7,3 g (0,05 moles) de 3 ,3 -d im etil-
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tetrah idrotio fen-4-ona-oxiraa, 4,1 g (0,05 moles) de is o -  

cianato de a i l l o ,  3 go las de tr ie t ila m in a  y  100 .mi de éter 

anhidro se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 16 horas y  se sepa­

ran la s  sustancias v o lá t i le s  en un evaporador ro ta to r io  

dando 11,5 g (100.$) de un a ce ite  am arillo  v iscoso ,

: ^  1,5276.

EJEMPLO 12

. Preparación de 3* 3-d im etil~4-etiloarbam ilox im lnotetrah idro -

t lo fen o

Una mezcla de 7 ,3  g  (0,05 moles) de 3 ,3 -d im etil-  

tetrahidrotiofen-4~ona-oxim a, preparada por e l  procedi­

miento d escrito  en e l  Ejemplo 4, 3,9 (0,05 moles) de is o -  

cianato de e t i l o ,  tres  gotas de tr ie t ila m in a  como c a ta l i ­

zador y  a lrededor de 60 mi de é te r  anhidro, se ca lien ta  a 

r e f lu jo  durante 24 horas, se e n fr ía  y  se d e s t ila  en un 

evaporador ro ta to r io . Se obtiene un residuo só lid o  blanco, 

9,5 g , p '.f. 92-94°0 (que ablanda a 87°C). Este só lid o  es 

3 ,3-áimet i l - 4 - e tilca rbam ilox im in otetrah id ro tio fen o , e l  

producto deseado, como ind ica  su espectro in fra r ro jo .

EJEMPLO 13

Preparación de 4 -m etil-3 -m etilcarbam iloxim inotétrah idro-

t io fen o

En un matraz de tre s  bocas y  500 mi de capacidad, 

p rovisto  de un condensador y una mufla de ca le fa cc ión , se 

introducen 23,2 g (0 ,2  moles) de 4 -m e tilte tra h id ro tio fen - 

3-ona, preparada en la  forma d escr ita  en Svensk Keraisk 

T id s k r ift  £L, 24 (1945), 172 mi de etanol a l  95 $, 27,8 g 

(0 ,4  moles) de h idrocloruro de hidroxilam ina en 45 mi de 

agua y  20,1 g (0 ,1 9 .moles) de carbonato sódico anhidro en 

45 mi de agua. La solución se ca lien ta  a r e f lu jo  durante
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6,5 horas y después se separa e l  metanol en un evaporador 

ro ta to r io . E l residuo en dos capas se extrae tres  veces 

con acetato de e t i l o .  Después de secar sobre su lfa to  mag­

nésico anhidro, la  solución  se d e s t ila  en e l  evaporador 

ro ta to r io  dando 24,6 g de un só lid o  húmedo blanco, teñido 

de naranja, cuyo espectro in fra r ro jo  concuerda con la  es­

tructura deseada, 4-m etiltetrah idrotiofen-3--ona.

En un matraz seco de 200 mi, p rovisto  de un con­

densador con tubo desecador y  una mufla de ca le facc ión , 

se introducen 10,5 g (0,08 moles) de 4 -c ie til-3 -oe to t'e tra - 

h idrotio feno-oxim a, 100 ral de é ter anhidro, 5 g (0,088 mo­

le s )  de isocianato de m etilo y  4 gotas de tr ie t ila m in a . 

la  solución am arilla  pálida se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 

‘6 horas y  después se d e s t ila  en un evaporador ro ta to r io .

Se recogen 5,8 g de un líqu id o  viscoso ambarino que se d i­

suelve en 50 mi de é ter anhidro y  se tra ta  con 2,6 g 

(0j046 moles) de isocianato de m etilo y  tres  gotas de 

tr ie t ila m in a . la  mezcla de reacción  se ca lien ta  a r e f lu jo  

durante 24 horas y se d es t ila  en un evaporador ro ta to r io  

dando 6,2 g de un líqu id o  ambarino viscoso que es 4 -m etil- 

3 -m etilcarbam iloxim inotetrah idrotiofeno, como ind ica  su 

espectro in fra r ro jo .

EJEMPLO • .14

Preparación de 2 ,2 -d im etil-4—aetilcarbam ilox im inotetrah i-

drotio feno

A una suspensión de etóxido sódico en benceno, pre­

parada a p a r t ir  de 64 g .(1 ,5  moles) de emulsión de hidruro 

sód ico -a l 56,2 69 g (1 ,5  moles) de etanol absoluto y

300 mi de benceno, se agregan a lo  la rgo  de 20 minutos, 

próximo a la  temperatura de r e f lu jo ,  162 g (1,35 moles) de
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2-mercaptoacetato de e t i l o  en 100 mi de benceno, l a  suspen­

sión resu ltante se tra ta  durante 25 minutos con una solu­

c ión  de 179 g (1 ,4  moles) de 3 ,3 -d im e tiia c r ila to  de e t i l o

✓ en 50 mi de benceno y  después se ca lien ta  a 'r e f lu jo  durante

5 1,2 5  horas. La mezcla de reacción  parda se extrae con cua­

tro  porciones de agua de h ie lo . Los extractos acuosos com-

(  . 1 0

.binados se acidulan inmediatamente con H01 concentrado y 

f r í o  y  se extraen con tres  porciones de benceno. Por d es ti­

lac ión .de  la  capa bencónica seca se 'ob tienen  198 g de un 

líqu ido  am arillo , 2 ,2 -d im etil-3 -ca rb e tox ite trah id ro tio fen ­

c o n a , en tre s  fracc iones con índ ices de re fracc ión  de 
25

'n ¡3 1,4850 a 1,4874 y destilando entre 69°/0,08 mm y 

77°/0»55 mm. Los espectros in fra r ro jo s  concuerdan con la  

estructura propuesta. , „

. 1 5 .. Se a g ita  y  se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 8 horas 

una mezcla de 151,7 g (0,75 moles) de 2 ,2 -d im etil-3 -carbe- 

. tox itetrah id rotio fen -4~ona , 200 cc de ácido a c é t ic o , 105 cc 

de ácido su lfú rico  concentrado y  750 cc de agua. Se en fr ía  

Lá- mezcla, se extrae con dos porciones de benceno y  e l  ex-

c  : 2o • trac to  bencénico se lava  con solución  acuosa a l  10 $ de so­

sa cáustica y  se seca sobre su lfa to  magnésico' anhidro. La 

solución f i l t r a d a  se evapora y  se d e s t ila  en una columna 

T ig r e  ux de 1 x  6" (2 ,5  x  15 cm) dando 79 g de un líqu id o

25

'in c o lo r o ,  2 ,2 -d im etilte trah id ro tio fen -4 -on a , en dos fr a c -
, 2 5

ciones con índ ices de re fra cc ión  n-p 1,4926 a 1,4929. E l 

espectro in fra r ro jo  concuerda con la  estructura a tribu ida .

■ Se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 6 horas una solu­

ción  de. 32,6 g (0,25 moles) de 2 ,2 -d im e tilte tra h id ro tio fen - 

4-ona, 34,8 g (0 ,5  moles) de h idrocloruro de hidroxilam ina

30
y 68 g (0 ,5  moles) de tr ih id ra to  de acetato  sódico en 200 mi
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de etanol a l  95 i* y  110 mi de agua. E l volumen sé reduce

por d es tila c ión  a presión reducida y  e l  residuo se reparte

entre acetato de e t i lo . y  agua. la  capa de acetato de e t i l o

se lava con solución acuosa de bicarbonato sódico, se seca

y se d e s t ila  dando 33»5 g de un líqu id o  transparente, ro jo

anaranjado, de 2 ,2 -d im e tilte tra h id ro t io fen-4-ona-oxina, con 
/  28

un índ ice de re fra cc ión  n^ 1,5292. la  estructura atribu ida' • i * ■»
es confirmada por e l  espectro in fra r ro jo . ,

Una solución de 14,5 g (0,1 moles) de 2 ,'2 -d im etil- 

tetfah idrotio fen -4-ona-oxim a, 10 mi de isocianato de m etilo 

y -60 ral de benceno, se tra ta  con tres  gotas de t r ie t i la m in a , 

Se produce una reacción  exotérmica, después de lo  cual la  

mezcla de reacción se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 5 lloras y 

se d e s t ila  en un evaporador ro ta to r io  dando 23 g de un f lu i ­

do viscoso oscuro, pardo r o j i z o ,  2 ,2-d im etil~4-m etilcarba- 

m iloxim inotetrah idrotiofeno. E l espectro in fra r ro jo  con­

cuerda con la  estructura atribu ida .

20

25

30

EJEMHiO 15

Preparación de 2 ,4 ;4-trim etil~3-m etilcarbarn lloxim tnotetra-

• h id ro t io f eno

la  2 ,4 ,4 -trim etilte trah id rotio fen -3 -ona-ox im a se 

prepara a p a r t ir  de una solución de 21,6 g (0,15 moles) de 

2 ,4 ,4 -tr im etilte trah id ro tio fen -3 -on a , cuya preparación está 

descrita  en Journal o f the Chemical Sooietv 650, (1961),

20,9 g (0 ,3  moles) de h id r o d o r  uro de hidroxilam ina y 24,6 g 

(0 ,3  moles) de tr ih id ra to  de acetato sódico en 200 mi de 

etanol a l  95 Í° y 110 mi de agua, y  se ca lien ta  a r e f lu jo  

durante-4 horas y se d e s t ila  en e l  evaporador ro ta to r io  dan- 

do una suspensión blanca que se f i l t r a ,  se lava  con agua y 

se seca en desecador de vacío  sobre h idróxido sódico dando
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19»5 g de un só lid o  blanco que funde a 81-83°C. E l espec­

tro  in fra r ro jo  concuerda con la  estructura propuesta.

.Una solución de 9 ,6  g (0,06 moles) de 2 ,4 ,4 - t r i -  

m etiltetrah idrotio fen -3~ona-oxim a, 5 mi de isocianato de 

m etilo y  4 gotas de tr ie t ila m in a  en 150 mi de é te r  se ca­

l ie n ta  a r e f lu jo  durante 6 horas, se deja en reposo y se 

d e s t ila  en e l  evaporador ro ta to r io  dando 12,5 g de'un l í ­

quido turb io que se convierte  en un só lid o  pastoso 'deján­

dolo en reposo. Este compuesto es id en tifica d o  por su es­

pectro in fra r ro jo  como 2 ,4 ,4-trim etil~3-m etilcarbam ilb :cim i- 

notetrah id rotio feno  que funde a 73-76°C.

EJEMPLO 16

Preparación de 2 ,4 ,4 -tr im e til-3 -a lilca rb am ilox im in o te tra -

■ h id ro tio fen o

•Una solución  de 4»0 g (0,025 moles) de 2 ,4 ,4 - t r i -  

m etilte traM .d ro tio fen ~ 3-ona~02d.ma, preparada en la  forma 

d escrita  en e l  Ejemplo 9» 2 g (0,025 moles) de isocianato 

de a l i l o ,  tre s  gotas de. tr ie t ila m in a  y  40 mi de é ter e t í l i ­

co anhidro, se ca lien ta  durante 5>5 horas a r e f lu jo  y  des­

pués se d e s t ila  mediante un evaporador ro ta to r io  dando
- , ' 26 

6,0 g (100 fo) de un a ce ite  am arillo  transparente, n^ 1,5242»

E l e sp ec tro .in fra rro jo  concuerda con la  estructura a tr ib u i­

da. .

EJEMPLO 17 •

Preparación de 3-etil-3-m etil-4-m etilcarbam llo2C im inotetra-

M d ro tio fen o

Unas soluciones de (1 ) 132 g (0,68 moles) de ác i­

do 2~brom om etil-2-m etilbutírico, cuya preparación está  des­

c r ita  en la  patente francesa 1.231.163» en 350 mi de etanol 

a l  95 Ia y  980 mi de agua y  (2 ) 28 g (0 ,7  moles) de h id ró-
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xido sódico en 265 mi de agua, se agrega a lo  la rgo  de 2 ho 

ras a una solución de 69 g (0,75 moles) de ácido .mercapto- 

acé tico  en 400 mi de agua que contienen 66 g de h idróxido 

sódico, a una velocidad t a l  qhe se agregan dos partes de so 

íución  (1 ) por cada parte de solución (2 ) .  Durante 45 minu­

tos , la  ad ic ión  se r e a liz a  a la  temperatura ambiente y  e l  

resto  de l tiempo en condiciones de r e f lu jo .  la  mezcla r e s u l­

tante se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 6 horas, se deja en 

reposo durante la  noche, se separa e l  etanol y  e l  residuo 

se v ie r te  sobre h ie lo  y  ácido c lo rh íd r ic o . la  mezcla acida 

se extrae con cuatro porciones de é te r  que se combinan y 

la  combinación se extrae con cuatro porciones de solución 

acuosa a l  10 $ de carbonato sódico. Por acidu lación  de la  

solución de carbonato seguido de extracción  con éter, seca­

do y  d es tila c ión  se obtienen 79 g de un líqu id o  viscoso 

am arillo  c la ro , cuyo espectro in fra r ro jo  concuerda con la  

estructura a tribu ida d e l ácido 2-e t il-2 -m e t il-4 -1 ia -a d íp i­

co.

Una mezcla de 79 g (0,38 moles) de ácido 2 - e t i l -  

2 -m etil-4 -tia -ad íp ico  y  3,0 g de h idróxido bárico se in ­

troduce en un matraz de tres  bocas y  100 mi de capacidad, 

provisto  de.ag itador mecánico, termómetro, cabeza de d esti­

la c ión , condensador y  matraz recep tor, la  mezcla agitada 

se ca lien ta  en un baño m etálico de Wood, a una temperatura 

d e l baño de 200-310°C, hasta que la  d es tila c ión  es comple­

ta . La capa orgánica se separa de la  capa acuosa mediante 

é te r . la  solución etérea se seca sobre su lfa to  magnésico, 

se f i l t r a  y  se evapora. E l residuo se d e s t ila  a través de 

una columna Vigreux de 5 x  5/8" (127 x 15,9 mm) y una cabe­

za de C laisen , recogiéndose la s  s igu ien tes fracciones de
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3 -e til~3 -m etilte trah id ro tio fen -4 -on a  después de una peque­

ña cantidad de cabezas:

Fracción n2 1: p .e . 8 l,5°/9 mm,.5,5 g de líqu id o  am arillo , 

n£3’ 5 «  1,4967

Fracción  n2 2: p .e . 80-81,5°/9,9 mm, 5,5 g de líq u id o  ama­

r i l l o ,  n ^  = 1,4960

Fracción n2 3¡ p .e . 8 l,5 °/9 ,5  mm, 3,0 g de un líqu id o  casi
pe

in co lo ro , n ^  = 1,4975.

La estructura propuesta es confirmada por ,e l espec­

io
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tro  in fra r ro jo .

En un matraz, de 500 mi, se ca lien ta  a r e f lu jo  du­

rante 6 ñoras una solución de 28,0 g (0¿2 moles) de 3 - e t i l -  

3 -m etilte trah id rotio fen -4 -ona  en 172 mi de etanol a'1 95 

27,8 g (0 ,4  moles) de h idrocloruro de hidroxilam ina en 45 mi 

de agua y  21,2 g (0 ,2  moles) de carbonato sódico en 45 mi 

de agua. La solución transparente de c o lo r  am arillo  c laro  

se separa d e l etanol mediante un evaporador r o ta to r io , a 

la  presión de la  trompa.de agua. E l residuo resu ltan te en 

dos capas se recoge en acetato  de e t i l o  y  la  capa orgánica

seca se d e s t ila  dando 29,5 g de un líqu id o  ambarino, a lgo
27

v iscoso , con un índ ice  de re fra cc ión  de n^ 1,5290. E l es­

pectro in fra r ro jo  concuerda con la  estructura propuesta de 

3 -e t i l-3 -m e t ilte t ra h id ro t io fen-4-ona-oxima.

Una solución  de 11,2 g (0,07 moles) de 3 -e t i l-3 -  

m etiltetrah idrotio fen -4-ona-oxim a, 50 mi de é te r  anhidro,

4,4 g (0,077 moles) de isocianato de m etilo y cuatro gotas 

de tr ie t ila m in a , se carga en un matraz seco de 100 mi, pro­

v is to  de un condensador con tubo desecador. La solución se 

ca lien ta  a r e f lu jo  durante 6 horas y  después se d e s t ila  me­

diante un evaporador ro ta to r io  a presión reducida, dando
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1 , 14>7 g de un líqu ido  v iscoso  ambarino de 3 -e t il-3 -m e t il-4 -

metilcarbamiloxim inote tra h id ro ti ofeno, con un índ ice de r e -  
• , 26

• ; fra cc ión  n^ 1,5282. E l espectro in fra r ro jo  concuerda con 

la  estructura propuesta.
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EJEMPLO 18

Preparación de 3 .3 -d ietil-4 -m etilcarbam llox im inotetrah idro-

tio fen o

A una solución  de 42,4 g (0 ,6  moles) de carbonato 

sódico en 450 mi de agua se agregan 160 g (0,77 mol®) de 

ácido 2 -brom om etil~2-etilbu tírico , cuya preparación está 

descrita  en la  patente francesa 1.231*163. Se forma una ca­

pa superior insolub le en agua. Esta mezcla se agrega a una 

solución de 78,3 g (0,85 moles) de ácido mercaptoacético 

en 175 mi de agua conteniendo 52,2 g de h idróxidc potásico. 

La mezcla resu ltante se a g ita  y se ca lien ta  a r e f lu jo  du­

rante 13,5 horas, se en fr ía  y  se v ie r t e  sobre h ie lo  y  á c i­

do c lo rh íd r ico . E l extracto  etéreo  de esta  mezcla se extrae 

a su vez con solución acuosa saturada de bicarbonato sódico. 

Por acidu lación de la  solución básica, seguido de extrac­

ción  con é te r , secado y d es tila c ió n  se obtienen 68 g de un 

líqu ido  viscoso casi in co lo ro , cuyo espectro in fra r ro jo  es 

compatible con la  estructura atribu ida de ácido 2 ,2 -d ie t i l -  

4 -tia -ad íp ico .

Una mezcla de 67 g (0 ,3  moles) de ácido 2 ,2 -d ie t il- -  

4 -tia -ad íp ico  y  2,1 g de h idróxido bárico en un aparato de 

d es tila c ión  simple, se ca lien ta  con un baño metálico de 

Wood, a una temperatura de l ca ld erín  de 220-240°C, hasta 

que cesa la  d es tila c ión . La capa acuosa (4 ,5  g ) se separa 

d e l destilado (33,9 g ) y la  capa orgánica seca se d e s t ila  

dando 11,4 g de destilado  en dos fracc ion es , p .e . 93-97°/
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7, 3-9 mm, con índ ices de re fra cc ión  n ^  1,4965 a n ^  1,4994 

Los espectros in fra rro jo s  concuerdan con la  estructura 

atribu ida  de 3 ,3 -d ie t ilte tra h id ro tio fen -4 -on a .

Una solución de 11,0 g (0,07 moles) de 3 ,3 -d ie t i l -  

te trah id ro tio fen -4 -ona  en 60 mi de etanol a l  95 ,,9,8 g

(0 ,14 moles) de h idrocloruro de hidroxilam ina en 15 mi de 

agua y 7,4 g (0,07 moles) de carbonato sódico en 16 mi de 

agua, se carga en un matraz de una so la  boca, de 200 mi de 

capacidad, p rov is to  de un condensador y  una mufla de ca le ­

fa cc ión . Después de ca len tar a r e f lu jo  durante 15,5 horas, 

la  solución am arilla  transparente se separa d e l etanol en 

un evaporador ro ta to r io , a la  presión de la  trompa de agua 

y e l  residuo se f i l t r a  con succión. E l sólido am arillo  se 

seca en un.desecador de vacío  sobre D r ie r ite  dando 10,4 g 

de só lid o  a m a r illo .que funde a 69-75°0. E l espectro in fra ­

r ro jo  concuerda con la  estructura propuesta de 3 ,3 -d ie t i l -  

tetrahidrotiofen~4~ona-oxim a.

• Una solución de 7 g (0,04 moles) de 3 ,3 -d ie t i l t e -  

tra liidrotio fen-4-ona-oxim a, 50 mi de é te r  anhidro, 2,5 g 

(0,044 moles) de isocianato de m etilo y  4 gotas de t r i e t i l -  

amina, se carga en un matraz seco' de 100 mi, p rov isto  de 

un condensador con tubo desecador y  se ca lien ta  en un bario 

de a ce ite  a la  temperatura de r e f lu jo  durante 6 horas. Esta 

mezcla se d e s t ila  en un evaporador ro ta to r io  a presión  re ­

ducida dando 8,5 g de un líqu id o  ambarino c la ro  v iscoso ,
, 26,5

con un índ ice  de re fra cc ión  de n^ 1,5252. E l espectro 

in fra r ro jo  d e l líq u id o  resu ltan te concuerda con Da estruc­

tura propuesta de 3 ,3 -d ie til-4 -m etilca rbam ilox im in otetra - 

h id ro tio fen o . i

,24



EJEMPLO 19

Preparación de 3 -m etil-3 -m etiltio-4-m etllcarbam ilóxlm ino-

te trah id ro tio fen o

A una solución  f r í a  y  agitada de 131 g (1 ,3 '.moles) 

de m etacrilato de m etilo en 400 mi de é te r  anhidro \?e, agre­

ga, a lo  la rgo  de 1 hora a 0- 5°C, 108,7 g ( 1 ,3  moles) de 

c loruro de metanosulfonilo en 330 mi de é ter anhidro, la  

solución resu ltan te se a g ita  a 0-5°C durante 1 hora más, se 

separa e l  d iso lven te  y  se d e s t ila  a través de una: columna 

Vigreux 1 x 7" (2 ,5  x  17,8 crn) dando 186 g (83 f )  de un l í ­

quido angarillo pá lido en dos fracc ion es , p .e . 7 6 -7 7 % , 3-  

5,5 mm, n̂ 4 1,4850.y  p .e . 7 6 -7 7 % , 1-5,3 mm,n̂ 6 1,4850. E l 

espectro in fra r ro jo  concuerda con la  estructura propuesta 

de 3 -c lo ro-2 -m etil-2 -m etiltiop rop ionato  de m etilo .

A una solución  de metóxido sódico preparada a par­

t i r  de 16,1 g (0 ,7  moles) de sodio y  600 mi de metanol ai*- 

h idro, se agregan 74,3 g (0 ,7  moles) de t io g l ic o la to  de me­

t i l o ,  trazas de yoduro sódico y  128 g ( 0,7 moles) de 3- c lo -  

ro-2-m etil-2~m etiltioprop ionato de m etilo . Toda la  opera­

ción  se re a lis a  en atmósfera de n itrógeno. Después de ca len ­

ta r  a r e f lu jo  durante 4 horas, la  mésela dé reacción  se 

f i l t r a  y e l - f i l t r a d o  se separa del metanol a presión redu­

cida. Una solución  en cloroform o de l residuo se lava con 

agua,, se seca y se separa e l  d iso lven te dando 123 g (70 f>) 

de un líqu ido  ambarino, n^5 1 , 4963, cuyo espectro in fra rro ­

jo  concuerda con la  estructura propuesta de 2-m e t il-2-m e t il-  

t io -4 -t ia -a d ip a to  de d im etilo .

• A una suspensión de métóxido sódico, preparada a 

partir, de 16,6 g ( 0,52 moles) de metanol, 22,3  ^ ( 0,52 mo­

le s ) de una d ispersión  a l  56,2 fo de hidruro sódico y 1100 mi
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de tolueno anhidro; se agrega una solución  de 118,5 g (0,47 

moles) de 2~me t il-2-m ot i l t i o - 4 - t ia -ad ipa t o de d im etilo  en 

200 mi de tolueno, a lo  la rgo  de 30 minutos a 37-42°C. la  

mezcla resu ltante se ca lien ta  a 48-52°C durante 5 horas, 

se en fr ía  y  se v ie r te  sobre una mezcla de h ie lo  y 'ácido 

c lo rh íd r ic o , la  capa orgánica se combina con e l  extracto  

etéreo  de la  porción acuosa, se seca, se separa e l  d is o lv e n ­

te  y se d e s t ila  dando 52 g (50 $ ) de un líqu id o  am arillo  

en cuatro fracc ion es , p .e . 70-82°/0,9 mm, n ^  1 , 5009- 1 ,5035. 

E l espectro in fra r ro jo  concuerda con la  estructura a tr ib u i­

da de 2 -ca rbom etox i-4 -m etil-4 -m etiltio te trah id ro tio fen -3 - 

ona.

Una mezcla agitada de 48 g (0,22 moles) de 2-carbo- 

aetos i-4 -m stil-4 -m etirb io te trah id ro tio fen -3 -on a  y 384 a l 

de solución acuosa a l  10 $ de ácido su lfú r ico , se ca lien ta  

a r e f lu jo  durante 4 horas. E l extracto  etéreo de la  mezcla 

de reacción  se seca, se separa e l  d iso lven te  y se d e s t i la  

dando 21 g (43 .$ ) de un líq u id o  entre in co loro  y  am arillo , 

p .e . 70°/9,1 mm,. n^3 1,5080. E l espectro in fra r ro jo  con- 

■ cuerda con la  estructura a tribu ida  de 3-me ti1-3-me t i l t i  o- 

te tra liid ro tio fen -4 -on a .

Se-ca lien ta  a r e f lu jo  durante 5,5 horas una solu­

c ión  de 11,7 g (0,072 moles) de 3 -m e til-3 -m e tilt io te tra h i-  

drotio fen -4-ona, 10 g (0 ,14 moles) de h idrocloruro de h i-  

droxilamina y 7 ,6 g (0,072 moles) de carbonato sódico en 

62 rol de etanol y  32 mi de agua y  después se . separa e l  d i­

so lven te . Una solución en aceta to  de e t i l o 'd e l  residuo se 

lava  con agua, se seca y se evapora dando 12,2 g de un só­

l id o  pardo oscuro que funde alrededor de 40-50°C. E l espec- 

. tro  in fra r ro jo  concuerda con la  estructura propuesta
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de 3 -m etil-3 -m etiltio tetrah idrotio fen -4 -ona-ox im a.

En un matraz seco de una boca y  100 mi de capa­

cidad, provisto  de condensador, tubo desecador y  mufla de 

ca le facc ión , se introducen 5,3 g (0,03 moles) de 3 -m etil- 

3 -m etiltio tetrah idrotio fen -4 -ona-ox im a, 50 a l de é te r  anhi­

d r o , -1,9 g ( 0,033 moles) de isocianato de m etilo y 3 gotas 

de tr ie t ila m in a  como ca ta lizador» la  mezcla se ca lien ta  a 

r e f lu jo  durante 6 horas y después se d e s t ila  en un evapora— 

dor ro ta to r io  a presión reducida dando 7,6 g de un .líqu ido 

ambarino oscuro, muy v iscoso , 3 -m etil-3 -m etilt io -4 -m etil-  

carbarailoxim inotetrahidrotiofeno, que es e l  producto desea­

do. E l espectro in fra r ro jo  concuerda con la  estructura.

EJEMPLO 20

Preparación de 3-m stilcarbam iloxim inotetrahidrotlapirano ' 

Una solución de 7,9 g (0,06 moles) de te trah id ro - 

3-tiapirona-oxim a, preparada en la  forma descrita  en Journa:

o f the American Chemical Socletv  74. 917 (1952), 5 mi de 

isocianato de m etilo , tres  gotas de tr ie tilam in a  y 50 mi de 

é te r  anhidro, se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 3 horas, se de­

ja  en reposo durante la  noche y  se separa de 3as sustancias 

v o lá t i le s  en un evaporador ro ta to r io  dando 12,5 g de un l í ­

quido tu rb io , am arillo  y  v iscoso , con un índ ice de re fra c -  
, 25

cion  Up 1,5495. E l espectro in fra r ro jo  concuerda con la  es­

tructura a tribu ida .

EJEMPLO 21

Preparación de 4 .4-d im etil-3-m etilcarbain iloxim inotetrah idro—

tiap lrano

• A una solución de 14,4 g (0,1 molos) de 4,4—dimeti] 

tetrah idrotiap iran -3-ona, preparada por e l  procedimiento de 

c r ito  en Tetrahedron, 22. 285 (1966), en 1Ób mi de etanol

C _
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a l  95 $, se agrega- una solución  de 14 g (0 ,2  moles) de h i-  

drocloruro de hidroxilam ina en 35 mi de agua, seguido de 

una solución de 10,6 g (0,1 moles) de carbonato sódico en 

35 ral de agua. Inmediatamente se separa un só lid o  blanco 

.que es 4 ,4 -d im etiltetrah idrotiap iran -3-ona-oxim a. -Este só­

l id o  se f i l t r a ,  se lava  a fondo con agua y  se seca a l  a ire  

dando 12,5 g de un só lido  blanco, p . f .  147~149°0* Se recupe­

ran- 2,4 g ad ic iona les  de l f i l t r a d o ,  p . f .  145-147°0. 131 es­

pectro in fra r ro jo  d e l só lid o  blanco ind ica  3a ausencia de 
l i

un grupo -00 y  la  presencia de grupos -OH y  -C=H-.

Se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 17 horas una solu­

ción  de 4,8 g (0 ,03 moles) de 4 ,4 -d im etilte trah id ro tiap iran - 

3-ona-oxima, 1,8 g (0,031 moles) de isocianato de m etilo ,

3 gotas de tr ie t ila m in a  y 200 mi de éter anhidro. Separando 

en un evaporador ro ta to r io  se obtienen 6,6 g de un residuo 

líq u id o  transparente, e l  4,4-d±met&-3-metilcarbamiloximina~ 

te trah id ro tiap iran o  deseado, que s o l id i f ic a  formando un se- 

m isólido blanco a l  d e ja r lo  en reposo. E l espectro in fra r ro ­

jo  concuerda con la  estructura propuesta (-MH a 2,9 u y 
I •

• -0*0  a 5,85 jx ) .

EJEMPLO 22. .

Preparación de 3 .3-d im etil-4 -m etiloarbam ilox lm inotetrah idro-

furano■ —mil» N

Se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 6 horas una solución 

de 6,9 g (0,054 moles) de 3,3 -d im etilte trah idro fu ran -4 -ona- 

oxima, preparada en la  forma descrita  en Bu3.1etin de la  

Sociétá  Chiraique de Erance 1909 (1967), 3,9 g (0,068 moles) 

de isocianato de m etilo , 4 gotas de tr ie t ila m in a  y 30 mi de 

é te r  e t í l i c o  anhidro, y  después se d e s t i la  mediante un eva­

porador ro ta to r io  dando 10 g 'd e  un líq u id o  viscoso e in c o -
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lo ro , 1,4740, cuyo espectro in fra r ro jo  concuerda con la  

estructura atribu ida .

UTILIDAD DE LOS COMPUESTOS DESCRITOS

Los sigu ien tes ensayos demuestran la  u tilid a d  de 

lo s  compuestos de esta invención en general para la  destruc­

ción  y/o e l  con tro l de la s  pestes y  en particu lar;para  e l  

con tro l de lo s  in sectos, ácaros, bacterias , v iru s , nemato- 

des- y  s im ilares .

EJEMPLO 23- '

Rociada sobre e l  á fid o  de la  .judía v  ensayo
N

sistémioo

Este ensayo determina la  activ idad  in sec tic id a  de l 

compuesto sometido a prueba contra e l  á fid o  de la  jud ía  

Aphis fabae. Se preparan unas formulaciones de reserva con­

teniendo 500 ppm de cada uno de lo s  productos químicos de 

ensayo, u tilizando  0,05 g de dicho producto químico (o  

0,05 mi s i  es un l íq u id o ) , 4,0 mi de acetona conteniendo 

0,25 $ (volumen/volumen) de T ritón  X-155 y  96,0 mi de agua 

desionizada y  se u t i l iz a  en tratam ientos de inundación de l 

terreno y  rociada. Las formulaciones de reserva se diluyen 

para obtener la s  concentraciones más bajas apropiadas man­

teniendo e l .n iv e l  de concentración de todos lo s  coadyuvan­

te s . E l á fid o  de la  jud ía  se cu lt iv a  sobre plantas de berro, 

variedad T a ll S ingle , no realizándose ningún in ten to  de se­

lecc ión  de insectos de una edad dada en estos ensayos. Las 

plantas de ensayo de berros Single que crecen en:la  t ie r r a  

en macetas de f ib ra  ind iv iduales de 2,25" (5 ,7 .cm), son in ­

fectadas después con poblaciones de 100 a 200 á fid o s .

En la  ap licac ión  por rociada, se rocían  uniforme­

mente sobre la s  plantas 50 mi de la  formulación de reserva
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o d ilu id a . En la  ap licac ión  Biatómica, se aplican a l te r re -  

no que contiene la  planta 11,2 mi de form ulación.de reser­

va o d ilu id a . Una dosis de 11,2 mi de la  formulación que 

contiene 500 ppm d e l producto químico de ensayo, es equiva­

len te  a una dosis d e l producto químico de 16 lib ras/acre 

(17,9 lqs/Ha).

Una pieza de p e lícu la  termosoldable term oplástica, 

res is ten te  a la  humedad, de 4" x 4" (10,1 x 10,1 cm) se 

ra ja  en e l  cen tro , se coloca alrededor de la  base d e l t a l lo  

de la  planta de'ensayo de manera que forme un cono in v e r t i­

do poco profundo y  se r iz a  in  s itu . la s  unidades de ensayo 

formadas por la  m aceta~planta-pelícu la,-bajo luces flu o res ­

centes, se riegan  desde e l  fondo durante todo e l  ensayo, 

lo s  á fid os  muertos caen sobre la  p e lícu la  donde pueden ser 

contados fác ilm en te . E l porcentaje de mortalidad se deter­

mina. 3 días después d e l tratam iento. U tilizando  este proce­

dim iento, se obtienen lo s  resultados de la  la b ia  I  en la s  

ap licaciones por rociada y  sistóm ica, a la s  concentraciones 

indicadas con cada uno de lo s  productos químicos de ensayo:

IL
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EJEMPLO 24

R o c i a d a  s o b r e  á f i d o s  d e  l a  . lu d ía  y  e n s a y o s  B i a t ó m ic o s

Activ idad  res idua l

En este ensayo se determina la  activ idad  in sec tic id a  

res idu a l d e l compuesto probado contra e l  á fid o  de la  Judía 

Aphis fabae. Se sigue e l  procedimiento de ensayo descrito  

en e l  Ejemplo 23,. realizándose la s  lectu ras a l  cabo de 3 y 

7 días después de la  rociada y de las  ap licaciones en e l  

suelo de formulaciones d ilu idas d e l producto químico. Los 

resu ltados de lo s  ensayos de activ idad  in sec tic id a  residual

se encuentran en la  Labia I I ;

TABLA I I

Compuesto 
ensayado______

3,3-climetil~4“
netilcarbam il-
:>ximinotetrahi
Iro tio fen o

Ap licac ión  por 
rociada

Concen- porcentaje de
Concen­
tración

Ap licación  s is -  
témicá

porcentaje de 
mortalidad

tmm 3 días 7 días (kg/Ha) 3 días 7 días

256 100 95 8 (8,9 100 100
128 100 60 4 (4,5 76 47
64 100 49 2 (2 ,2 ) 81 56
32 100 41 1 (1 ,1 ) 25 46
16 83 42 ‘

O 20
. EJEMPLO 25

25

30

. Rociada sobre ácaros ro jo s  y ensayó sistém ico

En este ensayo se determina la  activ idad  acaric ida  del 

compuesto probado contra e l  acaro ro jo ,  Letranvohus sp. Se 

preparan unas formulaciones de reserva  que contienen 500 

ppm de cada producto químico probado por e l  procedimiento 

descrito  en e l  Ejemplo 23 y  se u t i l iz a n  en tratamientos por 

inundación d e l terreno y  por rociada. E l cu ltivo  de reser­

va de ácaros se mantiene en un fo l l a j e  de judía corredora 

S ca rle t. Aproximadamente 18 a 24 horas antes de l ensayo,
. i

lo s  ácaros son transferidos a la s  hojas primarias de dos
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plantas de judía de lima (variedad S ieva) cu ltivadas en 

macetas de 2,25" (5,7 cm). ,

lo s  método3 de ap licac ión  por rociada y  sistém ico 

descritos  en e l  Ejemplo 23 an terio r son u tiliza d o s  para 

• ap lica r  la s  formulaciones de ensayo a la s  p lan tas^ in festa- 

das y  a í  suelo. Después de 3 d ías , se examinan dos do la s  

. cuatro hojas tratadas y se determina la  mortalidad.- S i re ­

su lta  que un compuesto es un aca ric ida  e f ic a z ,  quedan la3
5 -i -r

•otras dos hojas para obtener información sobre 3 a ,a c t iv i­

-  45-

dad res idua l de la  formulación* U tilizando  este procédimiei 

to , se obtienen lo s  resultados indicados en la  Tabla I I I ;

vw
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20
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30
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. i EJEMPLO 26

Rociada sobre acaro roño y ensayo sistémico -  Actividad

res idua l

S

10

15

En este ensayo se determina la  activ idad  acarie ida  

res idua l d e l compuesto probado contra e l  acaro r o jo , Letra-  

nvcíius sp. E l procedimiento de ensayo es igu a l a l  descrito  

en e l  Ejemplo 25 a excepción de que la s  lectu ras se toman 

a l  cabo de 3 y  7 días después de la s  ap licaciones por roc ia ­

da y a l  terreno de la s  formulaciones d ilu idas d e l producto 

químico. Los resultados de los  ensayos de la  activ idad  aca- 

r ic id a  res idu a l se encuentran en la  sigu ien te Labia IV :

TABLA IV

Ap licac ión  por Ap licac ión  s is -
rociada Concen- témi/ca■ i.. ■■ ■■ i................... ..... . *  -i *■ ...

Compuesto
ensayado

Concen­
tración
' ppm

porcentaje de 
mortalidad

trac ion
lb/acre
(kg/Ha),

porcenta 
mor ta l

je  de 
idad

3 días 7 días 3 día3 7 días

3 ,3 -d im etil- 128 100 100 8 8,9 100 100
4-metilcarba 64 100 89 4 (4,5 100 100
miloximinote 32 100 26 2 (2 ,2 ) 100 . 100
tra h id ro t io - 16 98 11 1 (1 ,1 ) 43 39
feno 8 99 7

'4 23 • 5

O 20 EJEMPLO 27.

Rociada sobre acaro ro jo  europeo y  ensayo sistémioo -  D ife ­

rentes variedades

En 63te ensayo se determina la  activ idad  acarie ida

25

30

del compuesto probado contra e l  ácaro ro jo , Tetranvchus sp. 

siendo una de la s  variedades res is ten te  a lo s  organofosfa- 

tos y  otra  susceptib le a lo s  organofosfatos.

E l procedimiento de ensayo es e l  descrito  en e l  Ejem­

plo 25 ,'a  excepción de que las  lectu ras se toman a l  cabo de 

3 y  7 días después de las  ap licaciones por rociada y  a l  te ­

rreno de la s  formulaciones d ilu idas d e l producto químico»
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• Los resultados de estos ensayos de activ idad  a ca r i-  

cida se encuentran en la  Tabla V:

TABLA V

A p licac ión  por rociada

Compuesto en 
sayado ~

carbamiloxim inote-
trah id ro tio fen o

Concentra-
Porcentaje de m orta li­

dad '
c ión Susceptible 

3 días
Resistente

ppm '3 días

64 100 100

16 99- . 100

Ap licac ión  s is té m ic a  ^
Concentra- Porcentaje de mortalidad

ción Susceptible Resistente
ltyaore ( kg/ífe) 3 días 7 dias 3 días 7 d ia  s

8 (8 ,9 ) 100 -100 100 100

4 (4 ,5 )
\

95 ' 98 94 100

2 (2 ,2 ) 50 68 50 88

‘ 1 (1 ,1 ) 6 71 43 83

EJEMPLO 28

Ensayo de rociada sobre la  mosca domestica 

. En este ensayo se determina la  ac tiv idad  in s e c t ic i­

da d e l compuesto probado contra la s  moscas domésticas adul­

ta s , Musca domestica»

Se preparan unas formulaciones de reserva contenien­

do 500 ppm de cada producto químico probado, u tilizan do  e l  

procedimiento descrito  en e l  Ejemplo 2‘3 y  se d iluyen para 

obtener la s  concentraciones más bajas apropiadas.

Se colocan 10 moscas adultas en una jau la  c i l in d r ic a  

de t e la  m etálica de 1,5 x  4" (3 ,8  x  10,2 cm), fabricada con 

una te la  m etálica de acero inoxidable de 20 mallas y  se ro­

cían  con 50 mi de la  .formulación de reserva  o d ilu id a . Las 

moscas rec iben  alimento y  bebida de una' solución  de dextro-
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sa colocando una media de papel sobre la  parte ex te r io r  del 

c ilin d ro  de te la  metálica y pueden alimentarse y  beber a 

voluntad. E l porcentaje de mortalidad obtenido se determina 

3 días después d e l tratam iento, lo s  resultados de estos en­

sayos de activ idad  in sec tic id a  se encuentran en la- Tabla VI:

TABLA VI

Porcentaje de mortalidad a la  
______ concentración (ppia)______

Compuesto ensayado 500 2SO 128 64 '_22

3 -m e tilca rb am ilo x im in o te -
t r a h id r o t io fe n o 100 100 • 100 100 90

3 -ca rb o m e to x i-4 ~ m e tilc a r-  
bam ilox ira in ote  t r a h id r o t io  
fen o 100 30 M

3 , 3 - d im e t il- 4 -m e t ilc a r b a -
m ilo x ir a in o te tra h id ro t io -
fen o 100 100 100 100 100

2 ,2 - d im e t i l- 4 - m e t i lc a r b a -
m ilo x im in o te tra h id ro t io fe -
no 90 70 •w _ .

3 -m e tilca rb am ilo x im in o te -
t r a h id r o t ia p ir a n o 100 100 90 30 «a

3» 3 - d im e t i l - 4 ~ a l i lc a r b a -  
m ilo x im in o te tra h id ro t io -  
fen o 100 100 100 10 _

3 , 3-dim et i l - 4 - e t i l c a r b a -  
m ilo x im in o te tra b id r o t io -  
fen o 100 100 100 100 60

3 - e t i l - 3 - m e t i l - 4 - m e t i lc a r
b a m ilo x im in o te tra h id ro t io -
fen o . 70 0

3 - m e t i l- 3 - m e t i l t io - 4 - m e t i l
c a rb a m ilo x im in o te tra h ld ro -
t io fe n o 100 100 100 100 100

4 - m e t il-3 - m e tilc a r b a m ilo x i 
m in o te tra b id ro tio fe n o  "" 100 100 100 100 100

2 ,4 »  4 - tr im e til-3 -m e  t  i l c a r -  
b a m ilo x im in o te tr a h id r o t io -  
fen o  , 100 100 50
4 ,4 -d im e til-3 -m e tilc a rb am B .
o x im in o te tra h id ro t ia p ir a n o - 70 50 - -
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EJEMPLO 29

Ensayo de rociada de la s  h.o.ias contra e l  a rro llad o r 

de lio .jas de banda roña

En este ensayo se determina la  ac tiv idad  in sec tic id a  

de l compuesto probado contra e l  a rro lla d o r  de hojas de ban­

da ro ja , Argyrotaenla velu tinana. : '

La especie sometida a prueba está constitu ida por la r- ', 

vas-rec ién  sa lidas d e l huevo d e l a rro llad o r.d e  la s  hojas de 

banda roja..Unas hojas emparejadas prim arias, totalmente ex­

pandidas, cortadas de unas plantas de jud ía  P in to , s e -man­

tienen  en soluciones acuosas y  se rocían  con 50 ral de fo r ­

mulación de reserva o d ilu id a , en una campana de rociado de 

mesa g ir a to r ia .  Esta formulación de reserva contiené .1000 

ppm de cada producto químico ensayado y  se -prepara u t il iz a n ­

do e l  procedimiento d e l Ejemplo 23‘ , a excepción de que la  

cantidad de producto químico es de 0,1 g en lugar de 0,05 g. 

Las 'formulaciones de reserva  se d iluyen en la  misma forma 

para obtener las concentraciones más bajas apropiadas.

Después de haberse secado e l  depósito químico sobre 

la s  hojas, se separan la s  .parejas de ho jas. Una de e l la s  se 

coloca en agar acuoso a l  1,5 í* en una placa de P e t r i .  Se 

tran s fie ren  .a la  hoja 10 la rvas  rec ién  sa lidas d e l huevo de 

a rro llad o r de la s  hojas de banda ro ja  y  se cubre la  placa 

de P e t r i .  Se mantienen a 72°P (22°C) durante 3 d ía s , deter­

minándose entonces la  mortalidad. Los resu ltados de la  a c t i­

vidad in sec tic id a  se encuentran en la  la b ia  V I I :

SO •
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SABIA V II

Porcentaje de mortalidad a la  
______ concentración (ppm)______

Compuesto ensayado 1000 ¿oo 150

3-m etilcarbam iloxim inotetra-
h id ro tio fen o 100 70 70

3-carbome tox i-4—m etilcarbam il- 
oxim inotetrah idrotio feno 80 0 —

3 ,3-d im etil-4 -m etilcarbam il- 
oxim inotetrah idrotiofeno 80 25

3-me tilcarbam iloxim ino te tra -  
h idrotiap irano -  • 62 14

2 ,4 ,4 -tr im etil-3 -m etil-ca rb a - 
m iloximinote trah id ro ti ofeno - -  ■ 65

EJEMPLO 30

Ensayo de rociada de la¡s hojas contra e l esca-

rabajo mejicano de la  judía

En este ensayo se determina la  activ idad  in sec tic id a  

de l compuesto probado contra e l  escarabajo mejicano de la  

judía (Epilachna v a r iv e s t is ) .  E l procedimiento de ensayo 

es igu a l a l  descrito  en e l  Ejemplo. 29» a excepción de que 

se u t i l iz a n  la rvas  de un día de edad d e l escarabajo mejica­

no de la  judía en lugar de larvas de l a rro llad o r  de la s  ho­

ja s .

Estos ensayos se rea lizan  a 72°P (22°C) durante 3 

d ías, determinándose entonces la  mortalidad y  la  in h ib ic ión  

de la  alim entación. la  in h ib ic ión  de la  alimentación cons­

t itu y e  una ind icación  de la s  propiedades repelen tes d e l ma­

t e r ia l  ensayado, lo s  resultados de la  activ idad  in sec tic id a  

se encuentran en la  Tabla V I I I :

\

30



TABLA V I I I

Porcentaje de mortalidad a la  con- 
___________ oentraoión ( m )

Compuesto ensayado 1000 ¿00 2¿0 128 _64

3-me t  i l c  arbam iloxi mino- 
te trah id ro tio fen o 100* 100* 100* 100* 80* 10

3-carb orne toxi-4~me t  i l -
carbam iloxim inotetrahi-
d rotio feno 80* 0 «N : ' ■

3 ?3-dimet il-4 -m e ti lc a r -  
hamiloximinot e trah id ro- 
t io fen o 100* . 100* 100* 100* 100*

2 ,2 -d irae til-4 -m etilca r- 
bam iloxim inotetrahidro- 
t io fen o . 100* 0

3-metil-carbamiloxim ino 
té  trah id r otiapirano. ” MI 100* 100* 100* 100* 30*

3 ,3-dimet i l - 4 -a l i lc a r b a  
m ilox im inótetrah idrotio  
feno 100* 100* 100* 100* 6

3 13-dime t i l-4 ~ e t ilc a rb a  
m iloxirn inotetrah idrotio 
feno “ 100* 100* 100*

oo

30

2 ,4 } 4 - tr im e t il-3 -m e t il-  
carbam iloxim inotetrahi­
dr o tio fen o 100* 100* 30

2 ,4 ,4 - t r im e t i l - 3 - a l i l -  
carbam iloxim inotetrahi- 

' d rotio feno 100* 1Ó0* 80* 0

3 -e t il-3 -m e til-4 ~ m e til-  
carbam iloxim inotetrahi- 
d ro tio feno  • 100* 90 80 0

3 ,3-dime t il-4 -m e ti lc a r -  
.bam iloxim inotetrahidro- 
furano Wm 100* 100* .80* 30

3-m etil-3 -m etiltio-4 -m e 
tilcarbam ilox im inotetra  
h id ro tio fen o  ” 100* 100* 100* 100* 50
4-m etil-3 -m etilcarbam il- 
oxim inotetrah idrotio feno 100* 100*

oo

40

4 ,4 -d irae til-3 -m etilca r-
bam iloxim inotetrahidro-
tiap irano 100 80 40

& Ind ica  in h ib ic ión  de la  alim entación»
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EJEMPLO 31 

Ensayo v ir ic id a

Se examina la  capacidad de lo s  compuestos de ensa­

yo para con tro la r e l  mosaico de la  judía d e l sur sobre ju­

d ías de la  variedad Pinto y  de l v iru s enano del maíz so­

bre maíz dulce Golden Bantam. Se preparan unas form ulacio­

nes de reserva que contienen 1000 ppm de cada compuesto de 

ensayo, empleando e l  procedimiento d e l Ejemplo 23 a excep- 

. c ión  de que la  cantidad de producto químico u tiliza d a  es 

de 0,1 g en lugar de 0,05 g y se emplean en tratamientos 

por inundación de l terreno y  por rociada de l f o l l a j e ,  la  

•inoculación de l virus se r e a liz a  por e l ’ método de la  abra­

sión  de la  hoja con carborundo, una o dos horas antes de l 

tratam iento.

En la  ap licac ión  por rociada de l f o l l a j e ,  se rocían  

uniformemente sobre la s  plantas 67 mi de la  formulación de 

ensayo de reserva a 1000 ppm. En e l  tratamiento por inunda’ 

ción  d e l terreno, la  formulación de ensayo de reserva se 

ap lica  también a la  su p erfic ie  d e l terreno de cada maceta 

antes de la  rociada, a una dosis de l producto químico de 

64 lib ras/acre (71,7 kg/Ha) o 32 lib ras/acre (35,8 kg/Ha). 

Se determina e l  con tro l e fe c t iv o  mediante la  observación 

v isu a l de la  presencia o ausencia de síntomas de in fecc ióni
v ír ic a  10 días después de la  inocu lación . U tilizando este 

procedimiento, se obtienen lo s  resultados indicados en la  

Tabla IX :
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Compuesto

2 .2 - dimetil-4~me-
tilca rbam ilox im i- 
no t  e trah id ro t  i  o fe 
.no “

2 .2 - d im etil-3 -ca r 
b e t  ox i t  e trah id ro- 
tio fen -4 -ona

3-me t  il-3-m e t i l ~  
t io te t ra h id ro t io -  
fen-4~ona-oxima

TABLA IX

Dosis Porcentaje dé con tro l
lb'/acre(kg/HaJ ppm. ..iudxas maxz

64 (71 ,7 ) 

64 (71 ,7 ) 

32 (35 ,8 )

1000

1000

500

100

100

100

30

EJEMPLO 32 •

Ensayo nematooida contra lo s  nudos de la  r a íz  

Esto ensayo es una evaluación de la  e fica c ia -d e  lo s  

compuestos de esta  invención contra la  in fecc ión  causada 

por lo s  nematodes productores de lo s  nudos de la  ra ía  

(Meloidogyne s p .) .  " .

■ Un terreno de invernadero tratado con compost, d i lu i­

do en un te rc io  con arena lim pia  la vada ,.es  in festado  con 

unos 2 g por maceta de ra íces  de tomate atacadas por nudos 

o aga lla s . E l tratam iento se r e a liz a  aplicando 25 mi de l pro 

ducto químico formulado sobre e l  terreno in festado . Da fo r ­

mulación contiene 0,056 g de l producto químico probado,

1,0 mi de solución  emulgente (0,25 c/° de T ritón  X-155 en 

acetona, en volumen), 24,0 mi de agua desionizada, dando 

una concentración de 2240 ppm. Das concentraciones más ba­

jas se consiguen por d ilu c ión .

Después d e l tratam iento con e l  producto químico en­

sayado, -e l suelo, e l  inoculum y  e l  producto químico se mas- 

clan  a fondo, se devuelven a la  maceta y  la  mezcla se incuba, 

durante 7 días a 20°C y  humedad constante. Después de la  in-



cubación con e l  primer producto químico de la  Tabla, se 

transplantan a cada maceta dos plántulas de tomate de la  

variedad Rutgers y se siembran tres  sem illas de judía 

Windsor (V ic ia  faba ) . Después de incubar con lo s  se is  pro­

ductos químicos restan tes 'de  la  tab la , se transplantan a 

cada maceta dos plántulas de tomate Rutgers y se siembran 

tres  sem illas de berro do huerta ( Hasturtium s p . ) .  Se sa­

can la s  ra íces  de la  t ie r r a  a l  cabo de tres  semanas de cre­

cim iento.y se c la s i f ic a  la  formación de aga llas  (in fecc ión  

por e l  nematode de lo s  nudos de la  r a í z ) ,  la s  ra íces  de 

judía Windsor o de berro solamente son evaluadas cuando se 

ha producido necrosis d e l huésped de tomate. Se re g is tra  

una c la s if ic a c ió n  de la  in fecc ión  comprendida entre O y 10 

0 = s in  aga llas  o con tro l completo y  10 = ra ices  intensa­

mente atacadas por la s  a ga lla s , comparables a la s  de I 03 

con tro les . Cada uno de lo s  sistemas de ra íces  es c la s i f ic a ­

do independientemente y e l  promedio es m ultip licado por 10 

y restado de 100 para obtener e l  porcentaje de con tro l de 

lo s  neraatodes. lo s  resultados de lo s  ensayos se encuentran 

en la  Tabla X:
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1 TABLA X

5

10

15

20

Porcentaje de con tro l a la  concentración 
_______________ (lb/acre , kg/Ha)_______________

Compuesto
ensayado

64 '  ' 
(71 ,7 )

32
(35 ,8 )

16
(17 ,9 )

8
(8 ,9 )

4 2 1 
(4 ,5 ) &2) (1,1

3-m etilcarbam iloxi
m inotetrab idrotio-
feno 100 95 0 _

3 ,3 -d im etil-4 -m etil
carbamiloxim inote-
trab id ro tio fen o 100 100 100 100 100 90 50

3 ,3 -d im e t il-4 -e t i l-
carbamiloxim inote-
tra liid ro tio fen o 100 100 0 MA ¿m

3 ,3 -d im e t i l-4 -a li l-
carbamiloximinote--
trab id ro tio fen o 100 40 40 mu mm mm

2 ,4 ,4-trim et i l - 3 -
m etilcarbam iloxim i-
n otetrab id rotio feno 100 100 0 M mm • w --

3 -e t il-3 -m e t il-4 -
m etilcarbam iloxim i-
n otetrab id rotio feno 100 80 30

3- m etil-3 -m etilt i0 “
4 - metilcarbamiloximL■ 
notetrab id rotio feno" 100 85 70 50 • - - -

EJSJPLO 33

Ensayo de la  mosca blanca de invernadero 

Unas plantas jóvenes de tomate en macetas de a r c i l la

de 3,5 pulgadas (8 ,9  cm) se tra tan  mediante inundación de l 

terreno con una concentración de producto químico igu a l a 

la  indicada en lo s  s igu ien tes resu ltados de lo s  ensayos y 

se expone a una densa población de moscas blancas adultas 

en e l  invernadero, durante 7 d ías , la s  plantas se tra tan  

vertiendo la  formulación de producto químico contenida en 

una solución de ensayo sobre e l  te rren o , a razón de 8 l i -  

bras/acre (8 ,9  kg/Ha) o menos. Se preparan unas formula­

ciones de reserva que contienen 500 ppm de lo s  productos
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químicos probados y se diluyen por e l  procedimiento descri­

to en e l  Ejemplo 17. Transcurridos 7 d ías, se observa una 

gran densidad de huevos sobre la s  plantas de prueba y to ­

das las plantas se pasan a una nave de mantenimiento. Quin­

ce días después d e l tratam iento, se determina e l  número to­

t a l  de larvas v ivas  sobre la  tercera  y  cuarta hojas y se 

calcu la e l  porcentaje de con tro l, lo s  resultados de este 

ensayo se encuentran en la  Tabla X I:

TABLA XI

Compuesto ensayado
Concentración Porcentaje de
lbs/acre (ice/Ea) con tro l

3 ,3 -d im etil-4~m etil- 
carbam iloxim inotetra- 
h id ro tio fen o

8,92 , 2 )
0,56)

99
64
41

EJEMPLO 34

Ensayo d e l gorgojo de cápsula 

Unos gorgojos de cápsula adultos en jaulas cilindrica.-! 

para moscas, d e l tip o  u t iliza d o  en e l  Ejemplo 22, son ro­

ciados con una suspensión de l producto (químico probado cu­

yo nombre se da más adelante y  posteriormente reciben  agua 

azucarada u tilizan do  la  técn ica hab itua l de colocar e l  agua 

de forma que lo s  insectos puedan alimentarse con e l la .  El 

recuento de la  mortalidad se r e a liz a  3 d ías más tarde. Se 

preparan unas formulaciones de reserva  conteniendo 500 ppm 

de lo s  productos químicos probados y  se d iluyen por e l  pro­

cedimiento descrito  en e l  Ejemplo. 23 . Pos resultados de 

este ensayo se encuentran en la  Tabla X I I :

i
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Compuesto ensayado

3 ,3 -d im etil-4 -m etil-  
carbamiloxim inotetra 
h id ro tio fen o

TABLA X II

Concentración 
upo._______

243.
81 
27 
9 •
3

Porcentaje de mor 
ta lid ad

100
100
100
60^
10

EJEMPLO 35 

B acteric idas

Se estudian la s  formulaciones de ensayo para--deterral- 

10 nar su capacidad para in h ib ir  e l  crecim iento co lo n ia l de l

Xanthomonas p liaseoli (X .p . ) ,  a d iversas concentraciones.

'L a  formulación de .ensayo básica contiene 0,125 g .d e l pro­

ducto químico probado (o  0,125  mi s i  es líq u id o ) , "470 ml 

de solución emulgente (0,25 $ de T r itó n  X-155 en acetona,

18 en volumen) y 96,0 ral de agua desionizada, siendc la  con­

centración  de producto tóx ico  en esta  formulación de 1250 

ppm. Se obtienen concentraciones menores d e l tóx ico  d ilu ­

yendo la  formulación básica con agua destilada*

Se dispensan 2 ral de la  formulación en un tubo de en- 

20 sayo que después se coloca en un baño de agua mantenido a

■47°C. Procedente de una preparación de reserva  (también 

mantenida a 47°0 ), se agregan a l  tubo de ensayo 8 mi de 

agar n u tr it iv o  D ife  o,- dando una d ilu c ión  1:5 o una concen­

trac ión  f in a l  de 250 ppm de producto químico en e l  agar.

25 A continuación se mezcla íntimamente e l  contenido d e l tu ­

bo de ensayo, mientras está  todavía  c a lie n te , empleando 

un mezclador de l t ip o  Vortex e inmediatamente se v ie r t e  en 

una placa de P e tr i  de p o lie s t iren o  e s t é r i l  (100 x  15 mm). 

Después de que ha s o lid if ic a d o  e l  agar en la  p laca, se 

30' unta sobre la  su p erfic ie  d é l agar una suspensión d e l orga-
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3*14*7*
nismo. Después de haber inoculado la  placa, se incuba duran­

te  24 a 48 horas a 30°C y a continuación se c la s if ic a  visual, 

mente e l  organismo para determinar la  inh ib ic ión  del creci­

miento producida por e l  producto químico candidato. Das es t 

maciones de l porcentaje de inh ib ic ión  del crecimiento son 

re la t iv a s  a l  crecimiento de una colonia aplicada en,bandas 

en placas de con tro l, obtenidas durante lo s  ensayos in d iv i­

duales. U tilizando este procedimiento, se obtienen lo s  re­

sultados indicados en la  lab ia  X I I I .

SABIA X I I I

Compuesto

2 ,4 ,4- tr im e t ilte tra h id ro t io  
fen-3-ona-oxima

2 , 2-d im e tilte tra h id ro tio fen - 
4 -ona

• C o n c e n t r a c ió n  
PPfl— *__

128

P o r c e n t a j e  de 
c o n t r o l  

X. p • __

250

50

50

Debe entenderse que aunque la  invención ha sido 

descrita  haciendo re feren c ia  espec ifica  a rea lizac ion es  par 

t icu la res  de la  misma, no debe considerarse lim itada por es 

tas rea lizac ion es  ya que pueden in troducirse cambios y a lte  

raciones que se encuentran dentro del alcance de esta in­

vención t a l  como está defin ido en la s  re iv ind icac iones ce l 

apéndice.

En resumen, la  Patente de Divención que se s o l ic i

ta  deberá recaer sobre la s  sigu ientes:

. ‘ REIVINDICACIONES

. 1 .  Un método para la  preparación de compuestos 3- 

(n -a lqu ilcarbam ilox jm ino)-heteroc íc licos  de fórmula:



s

1

donde X es -0 - ,  -S - , - Í Í- ; n es un número entero que va le  
' I I . ; , . ; •

( ° )n  R11
O, 1 o 2 ; m es un número; entero de .0 a 1; a Rg pueden ser

condición de que dos grupos cualesquiera de R̂  a Rg' pueden 

estar conectados para formar un an illo  c íc lico } R  ̂ y R10 

son hidrógeno, a lq u ilo  in fe r io r  o a lquen ilo  y es h idró 

geno o a lqu ilo  in fe r io r ;  cuyo método consiste en hacGr reac 

cionar (a ) un'compuesto seleccionado entre lo s  de la  s ig u ie i 

te  estructura: ■ „

donde X, n, m y  R̂  a Rg tienen e l  s ign ificad o  dado an terior 

mente, con (h ) fosgeno y  (c )  una amina selec'ccionada entre 

e l  grupo formado por aminas primarias y  secundarias, rea­

lizándose la  reacción de lo s  componentes en cualquier ord-sn.

2. Un procedimiento según la  Reivindicación  1, 

donde X es -S -.

hidrógeno, a lq u ilo  in fe r io r ,  un a n illo  c ic lo a lq u íl ic o ,  a l­

io ‘quen ilo, a lc o x i, t io a lc o x i,  fe n i lo  y  ca rb oa lcox i, ‘ con la

*3

20

( 0 ) n
3. Un procedimiento según la  Reivindicación  1

30
en e l'qu e  se obtienen lo s  s igu ien tes compuestos. 

3-me tilcarbam ilox im inotetrah id roti ofeno;
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3-carbometoxi-4-metilcarbamiloximinotetrahidrotiof eno;
2- carbometoxi-3-me tilcarbamiloximino te trahi dro t i of en o;
3»3-dime til-4-me tilcarbamiloximin ote trahidr o t iof en o;
3 j 3- dime t il- 4- e t il carbami 1 oximin o t e tr ahidr o t i of en o;
2.2- dime til-4-iae til carbamiloximino te trahidr o t iof eno; 
2,4}4-trimetil-3-metilcarbamiloximinotetrahidrotiof ero;
3. -me t il carbami 1 oximino t e t r ahidr o t i ap ir an o ,*
3- e til-3-me til-4-me tilcarbamiloximino te trahidro ti of en o;
3.3- dimetil-4-metilcarbamiloximinotetrahidrofaraño;
3.3- dimetil-4-alilcarbamiloximinotetrahidrotiofeno;
2.4.4- trimetil-3-alilcarbamiloximinotetrahidrotiofeno;

3- metil-3-metiltio-4—metilcarbamiloximinotetrahidrotiofeno;
4- me til-3-metilcarbamiloximinotetrahidrotiof eno y
4.4- dimetil-3-metilcarbamiloximinotetrahidrotiapirano.

4. Se reivindica por último, como objete sobre el 
que ha de recaer la Patente de Invención que se solicita:
U3ST METODO PARA. LA PREPARACION DE COMPUESTOS 3-(N-AI^UILCAR- 
BAMILOXIMINO) -HETEROCICLICOS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la 
presente memoria descriptiva, que consta de sesenta y una 
páginas mecanografiadas. -

Madrid, 6 de Julio de 1970
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