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Beta invencion se refiere a un procsdimiento pg
ra producir oximes de SyS=sustituidos 2,2=t10=, sulfinile-
y sulfonil-alcanal y -alcanonas, y sus carbamlloxima N
~gugtituidos. Estos nuevos ¢arbamolloxime-derivados po=
seen activided insecticida, acericide y nemetocida,

Le presente Inveneidn proporoiona compuestos
de férmula '

R,A R
1*1 3
\/
0 (1)
REAZ ?zNOH
Ry

y sus carbamoiloxime-derivedeos, de férmula

RyA R
,QG/ 3

V R2A2 ?=N09N
R 0
4
Re

gn donde 31 N Az, 8¢ emcogen, independientémente, del gru
po constituido por uniones tlo, sulfinilo y sulfonilo,
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31, R2 ¥ ﬂ3 g9 edcogen, independientemente, del grupo
constituide per aleohilo y alguenilo que tienen hagta 4
£tomos de erxbono, o Ry ¥ Ry tomedos juntos, forman un
grupo alcohileno o alquenileno gue tiecne hasta 12 dtomos
de carbons, toniendo de 2 a 5 dtomos de cerbono en la ¢
dena que enlaza los &tomos de azufre, R4 es hiarégeng )
alcohilo de hasts 4 &tomos de cerbono, ¥ Ry ¥ Ry e es0g
gen, independientemente, del grupe congtituido por hidré
geno y radicales alcohilo, cicloaliféticos, alcoxi y al=-
quenilo, que tienen hasta unos 10 &tomos de oarbomo, ¥
solaseute uno de Ry y Ry pusde ser hidrdgeno. |

En log compuestos preferidos al presente, de es
ta Invencidn, R, es metilo o etilo, R, ¥ Ry, juntos, o
bien contienen no mds de 5 dtomos de carbono o forman un
eslabon alcohileno que tiene 2 & 3 dtomos de carbono en
la csdens que enlezs los &tomos de azufre. Ry o hidrd=-
geno, R5 es metilo o etilo y Ry es nidedgeno, Talee come
puegtos son nreferidos, dedo que muestran un grado supew
rior de actividad nematocida, aungue la totalidad de los
comnugston equi desoritos tienen un clerto grado de accion
ném&tocida.

Los oximas utilizadss como sustancias de parti
da en ambos procedimientos de sintesias, glternativos, &an
tea deseritecu,; puelen prepararse & partlr de los aldehi-

dos o cetonus correspondisntes, mediante resccidnm con clor

-3~
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hidrate de hidroxilamina, en pregencia de un aceptor de

fcido, tel como el acetato potdsico, en un disolvente adg

cuedo, cone &1 stanol.

Algunas oximas que sirven de ojemplo, Son las

o sizulentess
N— 8 CH=
\ A 1=NOH 0
(_!\’ A (0H3)2c:ﬁs__72<!3uc}1amozz
— 8 CH,0H, : cH,
10
Ruforgilelmstilems ,S5=-dingtile" y  =big(isopropilsule
=1, dediticlanoxine inil) propionaldehidoxie
(0113)2011 s\ /0H=NOH (GH2=CHCH28)2(!J-CH=NOH
15 ) CH
S/ \.. 3
CH(OH3)2
2uformileR 4=diisopropile1, 3= -bia(aliltio)pro-
=diticlanoxina pionaldahidoxima
20 CH,(GH,),~S  OH=HOH —— §_  CH=NOH
IR c/ No?
N\ - AR
CH (0!{2)3 CH3 — 8 : ‘CH,

wbig(n-butiltio)propie 2=-formil-2-metil-1,3-di
> naldehidoxime ‘tioloxima
5
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tetradxido de 2-formil-2-(a - by  S-formil-5-metil-4,6-
t1l)-4=etil~1,3~-diti0lanoxina ~ditiepinaoxima

Y ,
S CH=NOH"

\o/
s/ \051

CH

3

mondxido de 2»formil—2,é—dimetil~
-1,3=-ditianoxinma -

Los aldehldos y cetonas, precursores, uiilizaw
dos para preperar oximas atiles, pueden obtenerse mediapn
te mdtodos conooidos en la técnica, por ejemplo, la reag
cidn de elfe-cetoaldehidos con mercaptanos, como e des-
eribe nor Towas L. Fridinger, Ph.D Thesls, Unlversidad
de Maryland, 1967 (se ha demcublerto que esta reaceion
pusde aplicsrse, asimismo, & alfe-dicetonas), o la formi
lacion o elcanoilscidn de &tomos de oarbono ditlo-sustie

tuldos, en premencia de bhases muy fuertes, como se das~
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eribe por E.J. Corey y otros, Angewandte Chemie, Edilcidn
Internacional, 4, 1075 (1965),

Cuando la reacoidn de alfs-cetoaldehidos con
mercaptano?, se aplica a alfs-dicstonas simétrices, sola
mente e9 »oridle un eefomeroeptol isdmaro. Cuando esta
reaccidn ge aplica o slfe-dicetonas agimétricas, se obe
tienen mezolas isdmeras de cetomércaptoles, que deben ser
separades,

Ias oarbamoiloximas de esta Invencidn, pueden
prepararse por une diversidéd de caminos, pertiendo de
las oximas correspondientemente sustituidas. Un camine
de s{ntesis implica la adicidn de un isooiansto a la dxi
ma gustituida que tlene sustituyentes R1,R2,R3 Ty R4, que
correspoudeg gl compussto dessado, y =e llustra mediante
la siguicnte eouacidn, en donde Ay dyy Ryy Ryy B3 R, ¥

R5 tienen ei glgnificado apteriqrmente expuesto!

By | B
R, C=NOH 4 —dRgNC0 ' R 0=NOCNHR

\/ \/
A1/ \A2 A/ \

4
1 1 '! 2
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Ta adicidn de isoolanato pueds efectusrse, por
lo general, poniendo en contacto la oxima con el isociang
to en un dizolvente orgénico inerte, y, preferentemente,
en presencla de una amine terciaria como catelizador, L&
reaceién debe efectuarse a tempersturas comprendidas ens
tre unos 10%C y unos 1302C, y se lleve a ocabo, de prefe-
renola, entre la temperatura ambiente y 8020. Por lo ge-
nerel, se evitan las temperaturas sugtaenclelmente superip
res & unos 1308C, a la vigta de 1la mensibilidad a la tem
peratura de la carbamolloxima producida., ILe preeién de
trebajo dsbe estar comprendida entre 1 atmésfera, apro-
ximedamente, y unas 10 atudsferas, preferentemente entre
1 atmbsfera, aproximadamente, y unas 3 atudsferas, y de-
pende de la concentracidn y de la presidn de vapor del
isoclianato volatil, & la temperatura de lu veaceion. Lo@
disolventss orgénicos inertes que‘pueden emplearse en la
resceion, son aquellos inertes @ los isoolanstos en geng
ral, ep deolr, aguellos de carsccen de radicales tales oo
mo radicales hidroxi o amino, Constituyen disolventes ilug
tratives, cetonns tales como la acetone, hidroocarburoes
alifdticos y arvométicos, tales como hexmno, heptano, ooty
no, bencenn, tolueno, y semejentes, y olros tales oomo
el éter diet{llco, el étar etil propilico y memejantes.
Por lo general, son suficlentes cantidades de diche catg

lizador de amina terciaerla, comprendides entre el 0,1 y

-7 -
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el 1,0 »or cisnto en peso, aproximedamente, del material
de partida que comprende un igocianato y la oxima. Son
utiles, a este'prbpéaito, aminas terciarias alifédticas
y/o aromdticas, por ejemplo, la dimetilanilina, la tris-
tilamina o samajantea.'ba relacion molar de isoocianato a
oxima puede oscller entre 0,2531; gproximadamente, y 231,
eproximedamente, pero, de preferencis, se emplea una can
tidad squimolecular o un ligero exceso del isoclanato,
pare agsegurar el que la oxima reacclone completamente, EL
tlompo de reacoidn puede variar demde unos 5 minutos heg
te unos 7 dies, vero . normelmente, operando en la zona de
temperaturss preferida, sﬁn suficientes pera la reaccidn
completa, tiempos de reaccidn comprendidos entre media ho
ra, aproximesdansnte, y unas 5 hores,

21 producto de carbamoiloxima formado, bien un
fo0lido o un l{quido oleoso, puede recuperarse deazde la
mezela de reaccidn, mediante medios conocidos en latéeni
om, por ¢jemplo, destilacidn en veefo para eliminsr el
disolvente y el isocianato en exceso.

Otro camine de sintesis lleva consigo la reac
cidn de una oxima sustituida, con fosgeno, pare formar el
oloroformiato, que 8'8u vez 59 hace reaccionar con un com
puesto que contiene una funcidn amina reactiva (-NH), oo
mwo una enine primaria o secundarias, hidroxileminas susti

tuides y semejantes, para dar el deseado carbameto de oxi

—8_-
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na de este Invencidn. La sintesie se ilustre mediante
las siguicntes ecuaclones en las que A1,A2, 31,R2,R3, R4,

R.y Rﬁ gon como se ha indicado anteriormente:

5
R R
5 14 cocl, 14

%3
\C/ ] Btapa (1) \G/ 0

! 12 L + HCL Etapa (2))I
10 Ry Ry 1
B
113\ cmogxims
0 oR
15 /N6
| £ h
R, R,

En la etapa (1) énmerior, une solucidn del oom
20  puesto de oxima, por ejemplo, en éter etllico, se afiade
convenlentemente con lentitud, 2 une solucidn de fosgeno
on toluens, éter et{lico u otro disolvente orgdnico ade-
cuade, en presencia de un aceptor de dcido clorhidrico,
tal oomo unz amina sdecuada, por ejemplo, la dimetilani-

25 lina, Le reaceidn puede lleverse & cgbo & une femperatu-

25‘4.72 - 9 -
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ra comprendida entre =-302C y unos 402C, pero se encuen=
tra, por lo general, que tiene lugar de-la forme mds ven
tajosa entre -109C y lé temperatura ambiente, La reasc =
cidn es ligsremente egotérmica, por lo que o8 necesario,
hebitualmente, algo de refrigeracidn exterior, para map
tener la temperatura dentro de la zona deseads. La mezcla
de rezceldn puede lavarse con sgue para elimlnar el clox
hidrato de la amina que constituye un sub-producto, y la
capa orgénica que contiene el cloroformiato (IV) puede
utilizarse pars las reacciones siguientes. La adiocidn
del reactivo qué contiene una funcidn smina rveactiva, ets
pa (2) anterior, se efectis en presencia de disolventes
para dicho reactivo, tales como agua, dioxano, tolueno o
clorofcrmo, & hempereturas comprendidas entre unos -402C
y unog 808C y, preferentemente, & temperaturas inferiores
& unos 409C, tanto mes cuanto que la remocoidn tisne lu-
ger suaevemente g temperaturas bajes y es tan répiaa a ten
peraturas por encima de 408C gue pusden tener lugar pére
dides de rcoctivos de bajo punto de ebullicién, asi oomo
algune dessomposioidn.

Los compuestos enlazadog por sulfinilo y sulfg
nile, de ls presente Invencidn, se prepararon oxidando
los corraspondisutes compuestos carbasmolloximae anlazados

por sulfurc, de la Invencidn, con soluciones diluidas
de

£

cido peracético, o con metaperyodato sddice. Alter-

- 10 =
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nativanente, la etapa de oxidacidn puede efectusrse uti-
lizando los intermedios alcanal, alcanona ﬁ oxima; et -
pleande condiclones selectiyaa, conooidas en la técnica,
Puede sar deseable, o aun neocesario, proteger el grupo
5  carbonilo de la oxidacidn, por ejemplo, formendo sl ace-
. tal o cetal, | ‘
 La Invencidn se coumprenderd, ademds, con refe-
rencia a log siguientes ejemplos, ilustratives y no limi
tativos, en los que todss les partes cstén en peso, & mg
10  nos que 86 indique otra cosa. Todoe los puntos de fueién
indicedos estén sin corregin,

Bjemplo 1
Nemgtiloarbameto 46 o yo¢ =bis(metiltio)propionaldehidos
15 xima, |
Se effaden 11,6 g (0,1 moles), de N,N,N',N'~te~
tranetilondionina, '}1.5 ml de n=butillitio 1,4 N, en hg
xano, a -208C, Se affaden gots a gote a esta mezela 12,2 g
(0,1 moles) de dimetilditioacetal de socetaldeh{do. Después
20  de 2 hores se sfieden gota a gota, 6,05 g (0,11 moles) de
dimetilformanida., Se deja qus la mezola se caliente a
temperatura ambilente y se agita durante la noche, Se vier
te la mezole en 200 ml de agua, se acidlifica y se extrae
con 75 ml de hoxano tres veoes, Loz extractos reunidos
25 ge lavan ooh 100 ml de hidrdxido votéeico 8l 2 por oien=

2504072 '. - 11 -
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to ¥y 50 ml de =gua dos veces, se seca sobre sulfato mage
nésico ¥ se evapora en vecio. El residuo pesa 9,95 g. El
egpectro infrerrojo del producto concuerds con la estrug
tura atribuida al o€ ;2 —bis(metiltio)propionaldehido.

9,95 g (55 milimoles) de X yoX ~bis(metiltio)-
propionaldenido, 6,4# g (66 milimolesi de scetato potési
00 ¥ 4,98 g (66 milimoles) de clorhidrato de hidroxilami
na, se calientan a reflujo durante 3 horas en 80 ml de
etanol. Se separa el oloruro potésico por filtraoidn y
se evapora el filtrado hasta casi sequedéd. Ia adiolon
de hielo hasoe precipitar un s6lido oremoso que 86 reécow-
ge por filﬁraoién. El espectro infrarrojo concuerda con
la egtructura atribuide a la ol so¢ ~bis(metiltio)propio=
naldehidoxima. ‘

Je disuelven en 30 ml de cloroformo cuatro go-
tes de trietilamina y 3,8 g (23 milimoles) deod ¢ -bis-
(metiltio)proplongldehidoxima, Se afiaden, gota a gota,
con agitzcidn 5,24 g (92 milimoles) de isocianato de me~
tilo en 10 m1 de cloroformo, Se calienta la mezcla a8 re-
flujo durente dcs horas y después se evapora en vacio., Bl
aceite residual se tritura con-una mezele de hexano y ben
ceno (50/50). #l g6lido se recristaliza en hexano/bence-
no (50/50) y el producto tiene un puato de fusion de
62-652C, Sn agpactro infrafrojo ¥ su espectiro de resonan

eia mesnstica de protdn, concuerdan oon la estructura
[V

- 17
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atribuide al compuesto earbamoiloxime deseado.

An2lisis para C7H14Né0 SZ:

Celoulado: O, 37,8; H, 6,3; N, 12,6
Encontredos O, 38,1; H, 6,15 N, 12,4,

Utilizando el procedimiembo del Ejemplo 1, se
obtienen los productos de la taebla slguiente, empleando,

como resctivos, isocianatos que pueden adquirirse comsr-

clalmente
: TABTA I
Ejenplo Reactivos Produocto
Ne Oxime Isoclanato
2 oKy X -b%s Nen~butiltiocar=
(metiltio)-pro Imoolaneto de bamato de i 4 X =
pionaldehidoxl n-butilo ~bis(metiltio)-pro
na _ pionaldehidoxima.
3 v " . Isocianato de Nealiloarbamato .
alilo do oA 4y o =bige
: : (metiltio)=-propio
naldehidoxima.
4 " Taoclanato de Ne~atilcarbamato de
etilo - ot g & ~big(metil=
tlo 5-propiona1deh_;
doxima.
5 " Isocianato de N-ciolohexiloarba
clolohexilo mato de X X =bid=
(metiltio)=proplo
naldehldoxina,
- 13 -



402228

Ejemple 6
N,N-dimetilearbanmato de 2-formil-2-metlil~1,3~ditiolanoxi
na,
Una mezecla agitada de 360,3 g de una solucidn
5 scuose 8l 40 por ciento de aldehido pirdvieo (2,0 moles),
179 g (1,90 moles) de 1,2-etancditiocl, 600 ml de benceno,
y 2,0 g de écido p-toluensulfdénico, hidrato, se callenta
8 reflujo durante 4 horas, en cuyo tiempo ze Sgparsn en
un colector de Dean-Stark uncs 175 ml de sgua, La solu—
10 eidn de color pardo cscurc, se agita durente 6 horas a
temperatura ambiente y se vierte después en 300 ml de
éter dietilico. Esta soiucién g4 lava con 500 ml de soln
cidn al 5 por ciento de bicarbonato sédico, después con
500 ml de egua y se seca sobre sulfeto mognésico. La solnm
15 cidn desecada se somete a déstilacién fraceionada bajo
vacio de una trompa de agua y se examina mediante andli-
gis infrarrojo la fraccidn gue hierve entre 105 y 1082C,
El espectro de la fraceidn concuerda con la estructura

del 2-formilef-metil-1,3-diotolanoc.

20
Anélisis pera C5H8032
Calculado ¢ C, 40,55 H, 5,4.
Bnoontrados C, 40,73 H, 5,6.
25 Empleando el método general descrito, es prepa

25-4-072 - 14 -
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ren, pertiendo de sustanclas de pertida conocldas, los si
gulentes derivados de eompaesfoe [ 3 -dicarbonilicos, ﬁtg
les como intermedios péra la preparaéién de las Sximes -
intermediss, de la presente Invencidn. Bstos imtermedios
ge identifican por sus métodos de sintesls y sus espec-
tros infrarrojos.
2-form11-2-metilciclohexaﬂo-1,3—ditiolano,
2eformile2,4,6=trinetil~1,3=ditlanc,
2=formil-2-metile1,3-ditiancs
2~formil-2;4~dimetil71,3-d1tiolano,
2-formil-2,5-dinetilbenzo-1, 3=ditLoleno,
2-fornile=2~-metil=q~fonil-1,3~ditiolans,
2-formil~2,4-dimetil=1,3-ditianoc,
fmetil-2-formil-2=metile1, 3-ditiolano,

Emacetil-ﬁ-matil—1,3;ditiolano,

 2w808%41~2 ,4~dingtil=1,3=d1t101aN0, ¥

2~atil=2-propionil-1,3-ditiolanc,

Una mezcla sgitada de 162,4 g (1,1 moles) de
2wformil-2-metil=1,3~ditiolane, 83,4 g (1,2.moles) de
clorhidrato de hidroxilamina,'117,8 g (1,2 moles) de acg
tato potéaico y 1,0 litros de etanol-agua (1:1) ee calien
ta a reflujo durente 6 horaé,,y se enfr{a después, duran
te la noche, en un frigorifiéd. Se recogen por filtracidn A
origtales blencos de la 2=-formlle2-metil-1,3.ditiolanoxi

ma, se lavan con una solucidn fria de etanol-agua (1:1),

2504.72 - 15 -
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(200 ml), y se seca en vacfo. Punto de fusion, 104-106,58¢C,

Anflisis pare 05H9N082
Calculado : C, 36,8; H, 5,63 N, 8,6

Encontrade: O, 37,05 H, 5,5; N, 8,3.

Empleando el método genersal descrito, se prepa

ren, partiendo de los compuestos antes indicados en el
EBjemplo 6, las siguientes oximes, intermedias, de la pre

’
gente Invencion

2=formil-2-metiloiclohexano~1,3=-3itiolanoxima,
2=formil-2,4,6~trinetil-1,3~ditianoxina,
2-formile2-metil=1,3-ditianoxina,
2uformile2,4=-dimetil-1,3~ditiolanoxima,
2-formil=-2,5=-dimetilbenzo=1,3=-ditiolanioxing,
2~ formil-2=netil-d=Ffenil-1,3~ditiolanoxina,
2~Lformil-2,4=dimetil-1,3-ditianoxina,

4 tilm2-formile2~metil~1,3-ditiolanoxina,
2egoetile2-netil=1,3I~ditiolanoxing,
2—acetil-2,4~dimetil-{,3-ditiolanoxima, \'a
2wetil=2-propionil-1,3-ditiolanoxina,

A una solucidn fria (0=-58C), agitade, de 24 g

de N,Nedimetilanilina (0,2 moles) y 200 ml de &ter dietl

lico, bajo afmosfera de nitrdgeno, ¥ protegida por un

- 16 -
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condensador de Hielo Seco, se afladen, burbﬁjeando, 22 g
(0,22 moles) de fosgeno gaseoso., A medida que la solucidn
se haoe opaline, se afiaden gota s gota, mlentras se men-
tiene la temperatura de la reaccidn entre -5 y + 5¢C, 32,6
g (0,20 moles) de la oxima del 2wformil-2-metil-1,3-ditip
lano disueltos en 200 ml de dter diletf{lico. Una vez cone
oluida la adicidn, la mezola de reacoign se sgita durante
une hora més & 0%C, y después se filtra, ELl filtrado in=
coloro se reduce, en volumen, hesta 240 nl, .

A una porcidn de 80 ml de ests Filtredo, mente
nide entre 0 y 59C s aﬁadén géta a gota, agitando, 9,0 g
(0,20 moles) de dimetilamina. Se egita esta solucidn duran
e una hora més & 090, y el producto dlido, blanco, se
separa por filtracién. Por recristalizacidn a pertir de
n =hexano ge obiienen oristales blancos de punto de fu~
gidn 75 - 7620, EL espectro infrarrojo del compuesto con
cuerda con la estructura de' N,Nedimetiloarbamato 2-formilw
«2engtile1,3«ditlclanoxina,

EJENPIO 1
Oxima del 4=~butil-2-formlle~2-metil=1,3~ditiolanc,N,N-dimg
4iloarbanato ,

Empleando el proocedimiento del Ejemplo 6 y re=-
emplazando el 2-formile=2emetile,3«ditiolans con 4=butil=
wlefornile2enetil=1,3~ditlolano, se obtiens el prodﬁcﬁo |

25.4.72 -1l7 -
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deseado, como indica el analisis espectiral infrarrojo,
en forme de cristales blancos, cuando 8¢ recrigtalizz a

partir de p-hexeno.

EJEMPLO 8
Nemetilcarbvemato de 2-formil-2-metil-~1,3~ditiolanoxima.

A una golucicn egitada de 2-formil-2-metil-1,3-
~ditiolenoxima (81,6 g , 0,50 molss), 1,0 nl de trietilg
mina y 50 ml de acetona, se afiaden 30,8 g (0,54 moles)
de isocianato de metilo en 50 ml de acetona. Esta mezcla
se reaccidn se calienta a reflujo durants 12 hores, se
enfria y filtra, El volumen de la solucidn se reduce a
unos 250 ml por evaporacidn hajo vacio, Ei producto se
obtiene en forma de s0lido blanco y se recristaliza a par
tir de scetona. Puato dé fusidn 122-12423. ¥l espectro

infrarrojo concuerda con la estructura asignads.

 Anélisis pare CollyoN,0,8,
Calculado ¢ C, 38,2; H, 5,5

Encontrados: ¢, 38,03 H, 5,43

Empleendo el procedimiento del Ejemplo 8, se ob
tienen los productos de la siguiente Tebla, utilizando,
como reactivos, lsociznatos dlsponibles comercialmente.

Las oximas pueden preparerse como en el Ejemplo 6.

- 18 =~



DABLA IT
Ejemplo Reactlvos Producto
Ng oxing Isoolanato

9 2»formil-2- Igoclanato de Ne~otiloarbameto de
matlle1,3~ atilo 2~formil=2=metll-.1,3=
«ditlolanom ~ditiolanoxima, P,F.
xima 122-1250C, :

10 " Isoolanato de -
p=butilo Nen=butilcarbemato de
2~formil=2-netil~1, 3=~
~3ltiolanoxima, P.F,
gT=~T02C, V
11 " Tsocianato de N~alilcarbauato de
alilo 2uformilelemetilel, 3=
~ditiolenoxima, P.F.
53-54900

12 2-formile=2« Taoocisnato de Nemetiloarbamato de
~netilet s 3= metilo 2-formile2mmetilel ) 3=
~ditiolanoxine, ~ditianoxima, P.F.
faF. 145=147,5 96-998C

13 2uformlleg 4w Isocianato de Nemotiloarbamsto de
«Gimetilet y 3o metilo 2-formile2,4-dimetil~
~dlfiolanoxima, -1, 3=ditlolanoximea,
Pu:ﬁ‘l 63“65900 PCFO 73“'76nco

14 2mformil=2,4y~ Isocclanato & N-metiloarbameto de
E~trimetil=1,3 netilo 2-formile2,4,6-tri-
~ditianoxima nmetil-1,3wditlianoxi

me, Pch 45"'50Q01

15 2eformilele- Tsoclianato de Nemetilcerbameto de
~metileicle metilo 2=fornile2-netll-
hexanow~1y 3= ciclohexano=1,3=dlw-
~ditlolanoxima tiolanoxima, f.F.

132-1342C,

16 2ufornllule Isoclaneto de N-teroebutilearba-
wiigtdlet § 300 tere~butilo mato de 2-Tormil-2-
~ditiolano~ ' ~netil-1,3~ditlole
xime ! noxima, P.F, 84-858C,

] L] " §
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TABLA II (continuacion)

Ejemplo Reactivos Producto
Ne oxima Isoclaneto
17 2-formil-2,5= Isocianato de N-metilcarbamato de

18

19

20

21

22

-dimetilbenzo

unetilo

~1,3-ditiolanoxima

2uwfornilel=ne--
tiledefonil=1,

~dltiolanoxi-
ne

2wformile2, 4~
mdimatilet, 3=
ditianoxima

4=etil-2-for
Mile2engtile=
-1,3-ditiolg
noxima .

2-acetil-2~
w8 tilel’y J= -
~ditlolano=~
xima

2-acetil=-2,4-
~dimetil=1y3=
~ditiolanoxi=-
ma

Bjemplo 23

Isocianato
2 de metilo

Isocianato de
metilo

Igocianato de
metilo

Igocianato de
metilo

Igocienato de
metilo

2-formil=2 ,5=-dimetil-
benzo-1,3~ditiolanc=
Xima’ P.F. 125-1 2?90.

N-metilecarbameto de
2uformil=2=mati Lot
~fenil-1,3-ditiola-
noxima, P.F, 129=~
13280Q,

Nemetilcarbamato de
2-formil-2,4-dimetil-~
-1,3=ditianoxima, -
P. P, 106=10T7¢C,

N-nmetilcarbamato de
2-0til=2=formile=
~metil-1,3=-ditiola~-
noxima,

N-metilcarbamato de
2wa06til=2-matil=1,3=
~ditiolenoxima, P.X.
107-1098C,

N-metilcarbamato de
2-acetil=2,4=dimetil-
-1,3-d1tiolanoxina,
P.F. 89-9220,

N-metilcarbameto,S,S'-blsdidxido de 2-formil-2-metil~1,3=

=ditiolanoxima,

- 20 -
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A una golucidén fria (0-52C), agitada, de Nemew
tilcarbamato de 2-formile2-metil-1,3-ditiolanoxima, (4,4
8, 0,02 moles) en foido acético glacial (ﬁs ml), sc afia-
de gota 2 gota solucidn de perdxido de hidrdgeno al 30

wu

por ciento (18,1, g, 0,16 moles). Ia solucion se calien~
ta después & reflﬁjo durante 2,5 horas. A continuecidn

se affaden 75 ml de sgua y la soluoidn se enfria lentamen
te. Se separan oristales blancos que ge recogen por file-
tracion; Punto de fusidn, 15520 (oon descomposicidn). Bl

10 espectro infrarrojo concuerda con la estructura asigna~

da.
Sjemplo 24
N-metilcarbamato,S-8xido de 2-formil-2.metil-1,3~ditiola
noxima.
15 4 una solucidn fria (0-520) de N-mstilcarbemato

de 2-formile2-metile=1,3~ditiolanoxima, (4,4 g, 0,02 mo~
les) en metanol (100 ml), se afiaden 4,3 g (0,02 moles)
de metaperyodato sdédico, en 50 ml de sgua. Se necesita
refrigeracidn externa para mantener la temperatura a

20 0-52C, Lia mezcla se aglta en frio durante 4 bhoras, me dg
ja entonces que se oauliente hasta la temperatura amblente,
v ol sdlido blanco se elimina por filtracion. EL filtrado
ge concentra en vacio, obténiendose un acelts que soli-
difica lentamente. Por recristalizacidn a partir de acem

25  tato de etilo: benceno (1:1) se obtlenen cristales de cp

25.4.72 - 2] -
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e

lor beige, Punto de fusidn 96-9720 (descompone). El espec
tro infrarrojo de este compuesto concuerda con la estrug

tura asignada,

Ejemplo 25
N-metilcarbamato, S,5'-didxido de 2-formil-2-metil-1,3-
-ditiolanoxime.

A una golucion fria (0-59C), egitada, de N-meo-
tilcarbemeto de 2-formil=2-metil=t,3~ditiolanoxima, (4,4
g, 20 milimoles) en metanol (150 ml) se afiade gota a go-
ta durants quince minutos una solucidn de 9,0 g (42 mili
moles) de metaperyodato sodice en 100 ml de agua. Se for
ma un precipitedo blanco. La mezcla se agite en frio
(5-1020) durante 45 minutos y se filtra. El filtrado se
evapora en vac{o, eliminando el disolvente. Bl residuo
se extrae tres veces con cloroformo (porciones de 50 ml),
se deseoan los extractos sobre sulfsto megnésico, y se
elimina el cloroformo en vacfo. Se afiade al residuo éter
diet{lico, y despuds se elimina en vacfo. Se afaden el
residuo cloroformo y hexano y se calienta la mezcla, EL
producto, Ne-metilcarbamato,3,S'-didxido, de 2-formil-2-
~etile1,3-ditiolanoxima, Punto de fusidn, 1262C (con
descomposicion), sélido de color canela, me separs por
filtracion. Enfriando el filtrado se obtiene une segunda

cristalizacidn de producto.
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402228

Anélisis pera Colly3Np0,8, ¢ )
Encontraedos C, 33,03 H, 4,85 N, 11,0

Tog derivados de carbamoiloxima de la Invencidn,
se ensayan para comprobar le - actividad nematocida me -
diante un método de ensayo tipo, utilizando raices de plen
tas de tomate, infeotades con nematodos (Meloidogyne in-
cognita, var. acrita). Se ensayan para comprobar su actl

vided acaricida mediante un método de ensayo tipo, utili

‘zando plentas de algodén infectedas con Tetranychus tele-

rium y pera comprober su actividad insecticida utilizando
moscas (Musca doméstice) y lervas de mosquito (fedes aegyp~
1)

Se encontrd que los compuestos sigulentes tew
nfen un grado de actividad como nematocides, acaricidas o

insecticidas, particularmente elevado ¢

N-metilcarbamato, de 2-formil-2-metil-1,3-ditip
lanoxinma,

- Nepegtilcerbamato, de 2mformil-2=-metil~1,3~ditio
lanoxima, _
thetilcarbamgto, de 2-formil-2 4~dimetil=1,3-

~ditiolenoxima,
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Adn cuando la totalidad de las carbamoiloximas
que caen dentro de la extensidn de la pregente Invenoién,
como se ha indicado en la férmula genersl antes expuasta,
exhiben alguna sctividad nematocida o insecticida, ha de
comprenderae que algﬁnos son mas eficaces que otros. Los
compuestos enumerados son ejemplos de realizaciones pre-
ferentes, que muestran eleveda activided, en especial og
mo nematocidas,

Tos compuestos estudiados en esta Invencidn pug
den utilizarse como insecticidas, acaricidas y nematoci-
des, segin métodos conocidos de los expertos en la mate-
ria. Las composiciones pasticidas que contienen los com=
pusstos como sustancia téxica, comprenden, habitualmente,
un excipiente o diluyente, o bien 1fguido o solido.

Los concentrados liguidos pueden prepararse di
solviendo ﬁno'de estos ocompuestos en un disolvente tal
como la acetona o el xileno, y dispersando los toxicos
en agus con ayuda de agentes tenso-activos adecuados, es
decir, agentes dispersantes y emulgentes,

Ia eleceidn del agente dispersante y del emnl-
gente, asf{ como la cantidad empleada, viene dictada por
le naturaleza de la composicidn y la capacidad del egen-
te para facilitar la dispersion de la sustencia tdxica,..
Por lo general, es desesble emplear ungé cantidad del agen

te tan pequefia como see posible, en concordancia con la

-240-



10

15

20

25

25,4472

dispersion deseada de la sustancia toxlce en la pulveriw
zacion, pera que la lluvia no vuelva & emulsionar el 46w
xico despuds de aplicado & la planta, y lo quite de la
planta. Pueden emplearse sgentes tengo-aotivos no=idniw
cos, anionicos o patiénioos, por ejemplo, los productos
de condensacidn de dxidos de slochileno con fenol y fei~
dos orgénicos, sulfonatos de alecohil arilo, alcocholes
éteres complejos, compuestos de amonlo custernsrio, y
sustancias seme jantes.

En la éreparacién de polvos humeetables, o pol
vog8, 0 cdmposioiones granuladas, se dispersa el ingredien
te activo en y sobre un exoiplente 861ido, apropiadamente
dividido, como arcilla, talco, bentonitas, tierra de dia-
tomeas, carbdén vegetal, grénulos de carozo de maiz, tie-
rra de batén, y sustancias semejantes, En la formmlaocidn
de los polvos humectables puedea inecluirse los agentes
tensicactivos antes citados asi como lignosulfonatos.

La cantidad requerida de los tdxicos estudis-
dos en la presente Inveneiﬁn pueden aplicerse por Hecté-
rea trateda con una'cantidéd de agua comprendida entre
unos 3,78’y’unos 756 1itros o mAs, o con una camtidad de
excipiente sélido inerte, o diluyente, comprendida entre
unos 2,25 y unos 225 kgs, La concentracidn en el concen-~
trado 1i{quido verd{a, habitualmente, desde el 5 al 30 por

clento en peso, y en las formulaclones 86lidas desde el
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2 al 80 por ciento en peso, aproximadamente, las formula
ciones se aplican en cantidades que contienen desde 0,28
a 17 kgs., aproximadamente, de sustancia toxica getiva,
por hectérea.

Tos pesticides agul estudiados evitan el atague
por inssctos, dcaros y‘nematodos & plantes u otras susten
cias a las que se aplican los pesticéidas, y tienen una
toxicidad residual elevada. Con respecto a las plantas,
ellos tienen un slevado margen de seguridad por cuanto,
cuande ge emplean en cantidad suficiente para matar o re
peler a los insectos, no queman o daflan a las plantas.
Los tdxicos son lo suficientemente inertes desde el pun~
to de vista quimico pare ser compatibles con, practice=-
mente, cualesquiera otros constituyentes de la formula
de la pulverizacion, y pueden utilizarse en el terrenc,
gobre las semillas o las raices de las plantas sin daflar
ni e las semillas ni e las raices, y por absorcidn o ag-
cension por la raiz, pueden matar las plagas que se ali=-
mentan sobre e¢llas, Ademés, sug propiedades son tales que
ellos no son inaceptablemente peligrosos para el usua -
rio.

AMgunes de las nuevas oximes de esta Invencion
tienen aceidn depresora gsobre el sistema nervioso cen—

tral, tal como relajacidn y sedscidn musoular.
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RETVINDICACIONSES

Los puntos de Invenclon propie y nueve, que se
pregentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencion en Espefia, por VEINTE efios, son los si-
guientes: ' '

1.~ Un método pera impedir dsHos & las plantas
por parte de insectqs, ecérides o nemétodos, que comprsn
de aplicarra lag plentas, o al suelo en.el cual crecen,
una canti@aq efectiva de un compuesto que tiene la £drmy

la '

B /Rs
R3 C=NOEN ’

\c/ o N\
/\,

M 2

"Ry R2
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en la que A1 N A2 son independientemente sslaeccionados
del grupo gque consiste en enlaces tio, sulfinil y sulfo-~
nil, R1, R2 ¥y R3 son independientemente seleccionados

del grupo gue consiste en alcohilo inferior y elquenilo

h% ]

inferior, ¥y R1 ha R29 fomados conjuntamente, forman un
grupo de enleca de eleohileno o alquenileno gque tiene
hesta 12 atomes de carbono, de los cuales de 2 a 5 &to=
mos de carbono formen una cadena que enlaza los dtomos
de azufre, R4 es hidrdgenc o eleohilo inferior, y R5 v
10 Re son independienterente seleccionados del grupo que con
siste en hidrdseno, sleohilo, cicloelifdtico, slcoxi y
alquenilo, que tienen hasta 10 atomos de carbono, y no
mds de uno de Ry ¥ R os hidrogeno.
2= "UJN METODO PARA IMPEDIR DANOS A LAS PLANTAS
15 POR PARTE DE IN3BOTOS, ACARIDOS O NEMATODOSY.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que sn
tecede y pare los fines que se han espescificado,
Esta Memorie congta de velntiocho hojas eseri-
tasg a maguina por una sola cara. ZBABHIQL}- %
Madrid, .
P. A,
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