Ref8,: B4A-8017A
No 427,185

MEMORIA DESCRIPTIVA

Correspondiente a la solieitud de una

PATENTE DE INVENCION

Solicitante: E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY, .~

Residencia: WIIMINGTON, Delaware 19898 Estados U‘nidos}}

Enunciado: UN METZODO DE PREPARACION DE BUTIRAMIDAS DE OF L
IMINOCARBAMOITAFICIDAS Y BUTIRATOS DE omm@dn
CARBAMOTIO, A

Prioridad: de las solicitudes de patente estadownidense-
369.606 del 13 de ju{xio de 1.973; ¥
463%.987 del 25 de abril de 1.974.
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RLSUVLN DE LA INVENICION

Las 2—(carbamoml)031-1m1no—3—1m1nobutiramidas y los

2—(carbamoil)oxi—imino~3—iminobutiratos,sustituidos de For-

| Q%
R=N N=-0-C=N- Ry ,
SR | H : Férmula I
ACHé « 0=~ C0Cw(C~-Q
o
0
donde Q es -OR4 0 -N35R6 ¥y A R, R2, R R 5 ¥y R5
los deflnldos mds adelante, som Gbiles como aflcldas. nos
compuestos se preparan hac1endo reaccionar una amina con
una 2—h1arox1-1m1noacetoacetam1dd.SUSultulda (o 2—h*ar"71—
1m1noproplon11acetam1da) o-un 2—h1droy1—1m1noacetato de al-
qullo (o 2—h1drox1—1m1noprop1onllacetato), después carba-
mllanoo la 2-h1drox1-1m1no—3—1m1nobutlramlda (6 2-q1drox1-
1m1no~3~1m1novaleram1da) 6 2~h1drOX1-1m1no-3—1m1nobuf1;ato
(o 2-h1dro51-1m1n0—3~1mlnova1eravo) sustltuldos res uwban-
! _

tes..

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Buchanan, patente estadounidense 3,530,220, publi-
cada ol 22 de Septiembre de 1970, doscribe wna olase de
1;ca;bamoil-N-(carbamoiloxi sustituido)tioformimidatos de -
aléﬁilo»como 1-(dimetilearbamoil)-N-(metilearbamoiloxi)tio=
formimidato qe metilo (pxamilo) que pueden ser représenta—

dos por la fbrmulas
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Los compuestos son Gtiles como nematocidas, acarici-

GHE

dag e insceticidas.

Fuchs y Loux, patente estadounidese 3.694.431, pu=
blicada el 26 de'Septiembre de 1972, describen un método de
preparacién.dé los compuesios de la patente estadounidense
3.530.220 que implica la nitrosacién de una écetoaqéﬁééida.
para producir una72-hidroxi—iminoacetoacetémida, eé a§éir:

R B B 00 o

CHy=0~Ciy=C-1 + HONO — cHB-gwﬁ-c-;<
CH, K  ONOH  CHy
después ciorando,'hacien&o regccionar con un mercaptqno y
carbamilando. Las 2-h1drox1—1m1noacetoacebhmldas son e
bién materiales de partlda para la preparaclon de 1%9
2~hidroxi=imino-3-iminobutiramidas sustituldas de otsga ine
vencidn, B 1 ,

Buchanan, patente estadounidense 3.557.190, publi-
cada el 19 de enero de 1971, deporibe un método de prepara-
cién de los compuesfos de la patente estadounidense
3.530.220 que impiica la reaccidén de wn 2-hidroxi~imino—
éster con 2 moles de una aming, en preseﬁcia de agua o un

alcohol para dar la amida correspondiente. Después la ami-
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da se hace reaccionar de nuevo para dar los compuestos de-
éeados, a saber:
0H ,
GH3SJ - COCZHS + HN(CH3)2 ————

FOH'
———>  CHSC -~ ON(CH)y

-

Este proceso de aminacidn tambidn es Gbil ydra la

conversidn de los 3-1m1no—2—h1drox1—1m1no ceboacetabus \'g

proplonllacetatos de esta invencidn en las eorresponalenies

2-h1drox1—1m1no-3-1m1nobut1ram1das Y 2—h1drox1-1m1nor3e1m1no—

e

valeramidas, - ‘ .

Beilstein, Organische Chemie, Vol. III, 42 Edicifn,
pAes. 745, describe el &ster etflico del 4cido «,B-dioximi-

no-butirico (A), la amida de écido'a,p—dioximino—butirico
(B), 1a fenilhidrazona de a—ox1m1no-acetoacetato de- et;lo (¢),
el a-acetox1m1no-acetoacetato de etilo (D) ¥y 1a fenllhldra-
zona de a—acetox1m1no—acetoacetato de etilo (8), compuestos
que pueden ser renresentados por las férmulas:
| " HO=N XN - OH

~ - B |

a0 CHy - C - C - ﬁ ~ 0CyH; | (4)

A
.

AY
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HO - N ﬁ—OH |
. cH, - b8 -6-m e (B)
R | ) o

[l . .
CHy - ¢ - é - ﬁ ~ 0C,H; | (¢)
' 0
0
. I
ﬂ N=-0-0CtH, 7
, CHy - G- C - § - 0C,H; 1 (D)
i :"
CgHsNH = ¥ N - 0= CHy . .

No se describe ninguna'utilidad para los compues—
tos (A) - (E) en la referencia de Beilstein,

COMPENDIO DE LA INVENCION

-

T "Eeta inveneién se refiere & una clase de nuevag

2-(carbamoil joxi-imino~3~iminobutiremides y 2-(carbamoil)-

oxi-imino-3~iminobutiratos de alquilo sustituidos aficidas,

de férmula:

v E T
R - ﬁ~ ﬁ -0-0-N-Ry Férmula I
ACH, = C=C~-C=Q

b

-5 -
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donde

A es hidrdgeno o metilos

R es zlquilo 01-618; alquenile 03—04; cicloalquilo
05—07 opcionalmente sustituido con meboxi o con 1 &
2'grupos metile; cicloalguilalguilo 06—08; alcoxi
C1~C3; alcoxialquilo con un fotal de 3 a 6 dtomos de
carbono; benciloj fenetilos (CH3)2N—; (CH3)62H5N~;
(02H5)2N~; 1 (4-metilpiperazinilo); N-morfolinos

CHgNHé—O—; (CH, ), NC=0=3 o

R{fg;§2 . .
~ donde
R, es hidrbgeno, metilo; metoxi, (CH3)2N~; CH3S~
o flior; ' '
Ry es hidrdgeno, metilo 0 etilo;
R, es netilo, étilo o alilo;
Q es —OR4 0 ~NRSR6
donde
Ry es alquilo C;=Cy;
R5 es metoxi,ia}quilo 01—04 o alilo;
B es hidrégeno, metilo o etilo y -

Rs ¥ Rg pueden estar unidos formando un anillo y
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. CH3

(010,008, )y=s =0, )51 (08, )yt © (6T m
donde n es 4~6;
con las condiciones de que: ,
(i) el contenido total de carbono de Q; Ry ¥ R3 no es mna-
yor de 8C;
(ii) cugndo R cs GHSNH?—O—, R, es hidrdgeno y Ry es 0y ¥

(iii) cuando R es (CHB)ZNCO-, Ry ¥ R3 son ambos metilo.
. | A

Bsta invencidn incluye un método de proteccidn de
las plantas de los Afidos por aplicacidn de,un’compuesto de
Pérmula I y preparados para uso agricola constituldos esen-
cialmente por un diluyente inerte y/o un agente tensoacti-
vo y medioé para controlar los Afidos seleccionados entre
los compuestos de Pérmula I, ' , '

La invencibn tembifn incluye un muevo procedimiento,
descrito en 16 gue sigue, para la pfoduccién de los compues-
tos de Férmula I, '

Para cada uno de los compuestos de Férmula I hay

" tebricamente cuatro isdmeros geométricos.

DESCRIPCION DZL INVENTO

Por razones econémicas, se prefieren los compues-

toe de Pérmula I donde:
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A es hidrdgenos

R es cicgloalquilo 05-07, metileiclohexilo, alilo, metoxi,

(CH3)2N, H-morfolino, CH3NH?—O~, (CH3)2Nﬁ—O—;

R, es hidrdgeno, metilo o etilo;

=

3 €8 metilo ¥
es -NR5R6, donde
R5 es metilo © gtilo ¥y
R es hidr§geno, metilo o etilo,
1H4s preferidos debido a su meyor actividad aficida
son los compuestos de Férmula I donde
4L os hidvdgeno; —
R es metoxi o (CH3)2N—;
Ry es hidrdgeno, metilo.o etilo;
Rs'es metilo y -
0 es -NR5R6 donde
Ry es metilo o etilo vy
R es hidrbgeno, metilo o efilo,
Los més preferidos por su méxime actividad aficida
son los siguientes compuestos de Férmula I:
N,N;aimetil-z,3-bis[(dimetilcarbamil)oki~imino]butiramida
N;N;dimetil—ZnL(metilcarbamil)oxi«imino]~3—(2—metilciclo—
| hexilimino)butiranida
N, F-dimetil-2-[ (@imetilcarbamil)oxi~imino]-3~dimetilhidra~

gorebubtiramida,
- 1]
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N, N-dimetil-2-{ (netiloarbamil)oxi~imino J-3~(H-norfolin)-

iminobutiramida

, N,N—dimetil~2-[(dimetilearbamil)oximiminoJ~3-(N—morfolin)imi-

nobutirarida
N,N—dimeﬁi1~3emptoxi—imino-2~[(metilcarbamil)oxinimino]buti~
‘ranida, .
N, N-dimetil-2- [( dimetilcarbamoil )oxi~imino J-3-metoxi-imino=
butiramida,

Sintesis de los comnuestos

. Los compgestos de Formula I pueden.ser preparados me-
diante las siguientes etapas: ) .
ER7 es.~OH; alquilo C,=Cyg, alquenilo Cy=Cys c;cloaiduilo
05-07 opciornalmente sugtituldo con metoxi o, con uno_o dos
grupos metilos cicloalquilalquilo 06-08; alcoxi 01—03; alco~
xialquilo con un total de 3-6 &tomos de carbono; benciloj fe-
netilos (CH3)2NL; (CH3)CZH5NF; (02H5)2N-; 1= (4=netilpipera~
zinilo); Nemorfolino; CH3$—ﬁjO; (GH3)2NC~0; o)

|
donde R, es hidrdgeno, metilo, metoxi, (CH5)2N—, CH3S- 0
flbor]. S
1.a. Reaccibn de una amina de Férmula RoNH, con wna 2-hidrom

 xi-iminoacetoacetamida o un 2~-hidroxi-iminoacetoacetaio

-9 -
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2,

de Férmula:

ACH, = C = C = ﬁ - Q Pérmula III
donde A y Q son los definidos en la FPérmula I, con la
condicidén adicional de que
(i) si Q es ~NR5R6, A os hidrbgeno,
para producir una 2—hi&roxi~imino—3~iminobutiram%da sus—
tituidé 0 2-hidroxi-imino-3-iminobutirato sustituido de
formulat, '
R7-' N N - 0H 7
ACH, - C - I ﬁ - Q Férmula II

I

Otra via alternativa para la sintesis de 2-hidroxi-imi-
no-3~iminobutiramidas de Férmula II (donde A es hidrdge-
noyQes "NR5R6) Yy una_via preferida para la sintesis

de 2-hidroxi-imino-3—-iminovgleranidss de Férmuia J7I

{(donde A es metilo y Q e§ "NRSRG) consiste en aminar

'1os'ésteres'obtenid05 en la Etapa 1.a2., signiendo el

procedimiento de aminacidn de Buchanan, patente estado-
unidense 3.557.190, citado anteriormente.
Carbamilacidn del compuesto de Férmula IT por reaccidn

del mismo con un mol de un agente carbanilante seleccio=-

- nado entre

‘@, un isocianato de férmula R,NCO y

- 10 =
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b. ung base y un cloruro de dialquilcarbamoilo de for-

mala s
0
I
ClCN'RZR 3
donde R2 en '
' 0
I
ClCNRzR 3

es metilo o etilo, con la condicidn de que cuando Ry
es ~0H, R3 en R3NGO es mebilo, By ¥ 123 en
W 0
.

ClCNRQR3 . o
son ambos metilo y se hacen reaccionar dos moles del
agente carbamilante.

Los procedimientos pueden ser representados esgue-
piticamente como sigue:

1.0, 0 ¥-om |
ACH2~!3-C—C—Q+R7NH2 R

b

R7-N N - OH
: I g
“>- ACH, -~ C - -0~ Q+ HO0

b

Tebe : R7N|' I\EOH
|

-1 -
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BN hom
g I :
> ACH,C=C = C-NRR. *R,0H

[
0
2. (cuando R; 10 es =0H)
e . R,-N N~ OH
ACE, - '—C—(lll-Q'+R3NCO
0
. 0
- -@
Ry =N N=-0-C - Ny
. : |
- ACHZ-C—C—(‘)"Q
be - -N XN - OH -
: i |l 1)| base
' AGHZ“c'"c“(l}l"Q-b 2)| R,R,NCCL
0 T
' o0 e
"R, - 1 “OQw(C=N=R
_ 7l1 {J 3
e e e ACHZ"'C"" “(‘}l"Q
0
. %« (cuando R7 es ~O0H)
a. HO— § N - OH

: ol
ACHy = C = C = C~ Q + 2CH;NCO

J
0

- 12 -

e o —rro—————



PR T,

P e L LIS TYFRUR ST~ oW St Lol P UL ¥ Sy,

B e L e O S PRSP S PSP S UL I S-S,

T

10

15

20

25

i |
~ Cﬂé? - =0 - ﬁ Ne-O- b - NHCH3
H ACHé - - g -G -9

|
0

b HO =N N - OH '
o [ 1) [%ase
Aonz-c-c-ﬁ-—q+2 ?
. : R
0 2) | (0H,)oNO~3L
0

— (cH3)2N—L-o—1|\; %lc-O—B_N(CHB)Zf
ACH2-C-C--?-Q'
)

Ies 2-hidroxi-iminoacetoacetanidas de partida dc
Pérmvla III (A = hidrdgeno y @ = ~NR5R6) puedeﬁ preporarse
por el procedimiento deserito por Fuchs y Loux, patente es-
tadoﬁn;dense 3.694.431, publicada el 26 de Septiembre de 1972.
ElL procedimiemto implica la reaccién de dicetena con una
amina (NHR5R6) péia producir una acefoacetamida sustituida,
despubs nitrosacién de la acetoacetamida por reaccién con
una fuente de Acido nitroso, v.g. nitrito sbdico y HCl.

Los 2~hidroxi—iﬁinoacetoacetatos de alguilo o 2=him

droxi~iminopropionilacetatos de alguilo de partida de Pormu-

- 13 -
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la IIT (G = -OR4) pueden preperarse en la forma descrita por

Rodinov y colaboradores [J; Gen, Chem, URSS 18, 917 (1948)].

Se afiede lentzmente vna solucibn acuoga de nitrito sbdico a

una solucidn en dcido acébico del acetoacebato o propionil~

acetato a bajs temperatura. Se encuentran deseritas unas moe-
dificaciones de esta sintesis en la patente alemana
1.137.434 y en 1z patente belga 610,194.

En la Etapa 1.a., la amina puede ser utilizada die-
rectanente como base libre o puede ser @tilizada en forma de
sal en la gue la base libre es 1ibera&a;aniarcaccién‘utilizéns
do un carbonato de metal alcalino o una amina fercisria co-
mo piridina para este fin. Das aminas tipicas empleadas en
esta etapa son metilamina, etilamina, sec~butilamina, octile
amina, hidrocloruro de metoxiamine, hidrocloruro de etoxi-
anina, hidrqclorﬁro.de hidroxilamina (un casoc especisl donde
el producto,run derivado de 2,3~dioxina se wtiliza pars pre-—

parer productos donde R es

P
--(CH,)sNCO- o -~-CH NHCO-)
3/2 Hy

p-anisidina, anilina, N-aminomorfolina y 1,1~dimetilhidra-
zina, Cuando la aming es una anilina o wna anmina de alto
puhto de ebullicibn, con frecuencia se proveen los medios
para separar el ague subproducto. Los detalles de estas
varizciones se mostrardn en Los ejemplos especificos gue

siguen. Dia reaccibn de la Etaps 1 puede llevarse a cabo ba-

- 14 -
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o las siguientes condiciones generales: tiempo, 1 a 72 ho~

e,

rag, preferiblemente 2 a 18 horass temperatura, 5 a 14000,
ereferiblencnte 20 a 85°C; presibn, 0,5 a 10 atmbsferas,
preferiblemente 1 almdsfera; medio, un disolvente orghnico
inerte como etanol, metanol, benceno, tolueno o agua, en al-
gunos cagos, cuando el intermediario es ccluble en agua.
Para la Etapa 1.b., las E—hidroxi—im@noacetoacetamidas
y las o-hidroxi-iminopropionilacetemidas @e partida de Fbr-
mula II (A = hidrbdgeno y metilo, respectivamente, ¥y
Q = —NR§R6) pueden prepararse por aminzcidn de los ca?responn
dientes acetoacetgtos y propionilacetatos obtenidos en la
Etapa 1 de Pérmula ITT (Q = ~OR,) esencislmente como. se dos-
cribe en la patenfe estadounidense 3.557.190 de Buohanan,
publicada el 49 de Enero de 1971. EL procedimienfo consiste
en hacer reaccionér un éster 2-hidroxi~iminoacéticorsusti~
tufdo con una amina, en presencia de aszua y/0 un alcdhol At
ferior (01—63). Son necesarios dos moles de una amiua Qrima—
ria o secundaria porque un mél forma una sal con la funcidn
hidroxi~imino mientras que otro mol participa directamente
en la reaccidn. Bn lugar de estas sminas puede emplearse
una aminz terciaria como la trietilamina, obbeniéndose apro-
ximadamente los mismos resultados. In algunogy casog, no se
utiliza ningin otro disolvente salvo un exceso de amina. Pue-
de utilizerse una cantidad catalitica de metilato sddico pa- -

ra acelerar esta reaccidn.

- 15 -
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Los preductos pueden ser aislados de forma conven-

cional par filtracidn o evaporacidn del disolvente. Zs con-

_ veniente aislar estos productos o por lo menos senarar cual-—

.guier exceso de amina antes de realizar la elapa de carbami-

lecibn (Btapa 2).

Fn la Biapa 2.a;, la reaccidn frecuentemente es ca-
talizada con uns amina terciaria como frietilamina, piridi-
na o trietiiendiamina y/0 un catalizador de esbafio como di-
laurato de dibutilestatio. La_relacién de susbancias reaccio-
nantes es generalmente estequiométrica, aungue algunas veces
es conveniente un ligero eXceso del isociana%o, Pueden uli-
lizarse las siguientes condiciones generales: tiempo, 70,5 a
T2 horas, vpreferiblemente 1 a 4 horas; %emperé%u;a, 5° a
140%¢, preferiblemenfe 20 a 110°C; presién, 0,5 a 10 atmbs-
feras, preferiblemente 1'atmésfera; medio de rezceiln, un &i
solvente orgénico inerte como acefona, acetonitfilo,_ﬁe?il—
etil-cetona, dimetilformamidg o cloruroc de metileao. Después
de la reacciln, por separacidén del disolvente se obtiene vn
broducto residual'que con frecuencia es de calidad satisface
toria para su aplicacidn, Si el prodﬁcto es un sélido, pue= -
de ser‘purificado por fecristalizacién en un disolvente ade-
cuado. Algunos de los residuos son aceites de cristalizecibn
muy lenta, especialmente en la serie de los &steres, de ma-
nera que (eben utilizarse otrog procedimientos de purifica-

cidn convencionales.

- 16 =
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En las reacciones de la Etapa 2.b. ¥ 3¢be, se forma
érimero una sal sbdica por adicidn poco a poco de metdxido
sbddico o de una dispzrsidn en aceite mineral de hidfuro 56—
dico a una solucidn del intermediario en un disolyente oréé—
nico inerte, como tetrahidrofurano, dioxano, benceno o to-
lucno. La temperatura se mantiene dentro de wn intervalo de
5 a 60°¢ aproximadamente, de preferencia de 15 a 3500, hasta
gue, en el cago del hidruro, cesa ¢l desprendimiento Ce him
drbzeno, También funcionan satisfactoriamente otraé~sﬁles,
cono las de trimetilamina y trietilamina. La reaccifn del
cloruro ﬁe carbamoilo con la sal puede efectuarse b;jo las
siguientes condiciones generales: tiempo, 0,5 a 72 horas,
preferiblemente 1-4 horas; tgmperatura, 5~140°C, preferi=-
blenente 20~65°C;(presién, 0,5-~10 atmésferés, preferiblemnen—
te 1 atmbsfera. Despubs de separarlo del medio de reaccidn,
el producto'se obtiene habitualmente en estado éﬁficiente-
mente puro para ser utilizado como aficida; sin embargo, si
se desea pueden utilizarse los procedimientos normales de pu—
rificacidn. N |

Los procedimientos para la sintesis de los compucs—
tos de esta invencién son ilustrados ademfs en los siguien-

tes ejemplos, donde las partes y porcentajes se dan en peso

salvo indicacidn en contrarioc,

- 17 -



a At

[

v iR e Al N

FEEPTICE S

."\{ -
4 10
15
AN
b
T
20
25

EJINPLO 1

A una nezcla agitada de 336 partes de N,N-dimetil-

_ 2-hidroxi-iminoacetoacebamida (compuesto de Férmula IIT),

1500 partes de etanol y 203 partes de hidrocloruro de meto-
xiamina se afizden gota a gota 210 partes de piridina durante
media hora mientras se mantiene la mezcla d¢ reaccidn a 10%
por refrigeraciln externa. Ta mezcla se deja calentar lenﬁa;
mente hasta 25°C y se mantiene a esta temperatura durante
18 horas. Finalﬁente se agita y se calienta a reflﬁjérduran~
$e media hora. EL disolvente se separa a presidn reducida
(15_mm) ¥y a una tcmperatura del bafio de 40°C, Se afiaden apro-
ximadamente 2000 partes de agua de hielo, gue producen la
solidificacidn del residuo. Se filtra el sblido, se lava dos
veces con agua de hielo, se filtra ¥y seca., Se obtiengﬁ'340
paftes de N,N—dimetil—2—hidroxi—imino—3—metoxi—iminobuﬁirami—
da, (comﬁuesto de Pérmula II), p.f. 144-147°C, que es de ca-
1lidad satisfactoria para uso como intermediario. Sin cmbar-
go, el producto se recristaliza en acetato de etilo, después
de lo cual funde a 146-148°. |

Este procedimiento puede ser'repeéido empleando can—
tidades molares comparables de los compuestos de Férmuls III
indicados en la Tabla I dada a continuvacibn y la amina (uti-
lizada como aming libre o liberada mediante el uso de piridi-
na o carbonato sbédico) para producir el compuesto indicado-

de Férmula II. Es conveniente emplcar un exceso entre ligexro

- 18 -



15

20

25

y moderado (e amina para oblener los mejores rendimientos

(uno a dos moles de amina por nol de compuesto de Mérmula

TIT). No siempre es necesaria la calefaccibn externa, espe—
. ]

cialmenie cuando la reaccidn es exotérmica.

s

- 19 ~
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O] oH
i
ACH, C»C-—(lll'—Q

Compuesto de
wéymula IIT

A Q

H -N(CH3)2
H -N(GH3)2
CHy -2-1(0113)2
H —1\:(01—13)2
H -3«'(0}13)2
H —-N(CH3)2
CH, -NHCH

3 3

~NHOE
H NHC 13

---i‘TIHCI'I3

-002 H5

ninas

CH 5 OIH, ~HCI,
CH, ONELy~HCL
CH,ONE,~HCL
0, Hy OILy =01
Gy Hs ONEy=HEL
Gy Hg ONEL,=Hi:L
CH, Ol ~HCL
CH, OIfH,~HC2
CH, ORI, ~HC1
G, OifELy=HCL

TABLA T

R ~N 1\3’0}1
d

ACHQC—dwﬁ-—Q
0 ACH
Cor mueu%o de Cor._:x
wéroula II o _Eo
7, R de Forn.l kI_s“‘ociamato
0H30 céﬂénco H
CH,0 - CHQ.-CHuHZNuO H
CH,0 CHSHCO i
Gy Hg 0= clz"Brf'co
Oy Hg 0= Oy BHCO i
2‘)o CH3I€CO H
CH, 0 CH,HCO H
CH, 0~ CH,NCO
| CHy0- G, HSHOO
CH,, O~ CH,CO

- 20 -



TABLA T

R ~N WOH
i1

ACH, Cf-C-(l}!-Q
0

Compuesto de
Pormuwle II

R7-, R de Foxrm.I

(}‘H3'O
CH,0

2
CH3O
Cy H5 G-
C 2h5 0
CH,0~

W

CH., 0~

(¥Y]

Qe

Q
wm

CH., O~

(™

- 20 -

/
| 0 By
o
R-N  [TO¢~-N-R
o 7 3
ACH,~C-G~{=Q
2 g
Comvpuestc -Ge
. Férowla T
Ef}cianatd B, ?‘32. _
92$5N0 0 I C, H‘j"-
CH,=CHCH,NCO ~ H  CH,=CHCH,~
CHAICO CH CHy
- '4% 1.0 : -
- CpHSNCO H o Cpig-
Y HC .-
LH31.LO H LH3
T t —
CH31.CO " CH3
CﬁBNGO H GH3-
CH,CO H  CHy

Punto de fusidn

(°c)

87

66

139,5

169
169

- 89
- 68

- 173
- 173
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PABLA I (continuacidn)

20

25

-21 -

Compuesto de Conipuesto de
Féroula III Mrmula IT
A Q Aming, R7, R de Form.I Isociamgto
H =C QHS 02H50NH2-HC]. 02H50- CHZ':CHCEZI{CO
H —OCH3 CHBONHZ—HCI CH30 021151'-700
H -0Ck 3 CH3ON IQ—HC]. CH30 CH3NCO
H -NHCQ H5 CH3OI‘TH2—HC]. CH30— : CH3HCO L
CH3 --HHCQHB CHBOI‘IHz-HCl CHBO- 02H5NC‘G: N ’
H -NHC3H, CpH;ONH,~HCL Op=H50- i
H ~NHC 4_H9 Cr 3ONHa-H_Cl CH30- ‘ CHBI‘IGO .
I -HUC 4H9 CHBON H2 ~HCL CH3O-- 02 HBE\"{CO ‘.'
H -NHCH(GI—I3)2 CH3 NHZ—HCJ. CH3O CH,XCO
H -N( 02 H5 )2 CH3OI‘[I12—HC]. CHsO CHSI‘?CO
/02}15
H - S CH3OI‘IH2-HC]_ CH3O CHBNCO
CH.2 CH=CH2
CH, =0C,H . . o



PABLA I (continuacidn)

Cor;pu.es?;o de 7 Compuesto de
Formula IT | Férwla T
. Punto de fusibn
12 R7, R de Form.I Isocianato Ry, R3 (o¢)
,~HC1 Gy Hy 0= CH=CHUH,NCO ~ H  CH,=CHCH,-
. T -
HCL CH,0 Uy HyHCO H o Gyl
-HCL C‘H3O CH3IIGO H 0113..
-HCL CH, 0~ CHnCO H CHy-
-HCL CH3O- 02H5N CG_ s 22 H CZHB"
~HCL Cp~Hg O~ CH,NCO H CHy~
-HCL CH3O- _ CH3I*€C‘O ) B GH3- 125 - 128
HGL CH30- 02H52\f"00 , H (}21{5 138 - 140
Hy=HCL CH,0 CH,C0 H 6313-
~HO1 CH;0 CH,TC0 H O~ 118=120
OI‘IHZ—-HC], CH3O CH3*€GO T CH3-
- OH,HC CHy—
CHy HyiCO H  CHy

- 21 -
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10

20

25

Comnuesto de
Péromula  IIX

A

H

TABLA I (conbinuacidn)

bomnues‘uo de
érmula IT

Q Anina R‘Y’R de Form,I Isocianzto
/CHZCHz\ :
N__ CH3OI~IH2-H(21 CH3O CH,NCO
OH, CH,” ’
X~<CH2 %y NCHy CH omz-dcl CH30 CH,CO
GHzCHz .
H
/C 3 3 ¥ :', ‘e IO,
N\o CH3ONH2--dCl CH,0 2.0 CHHGC
CH,y ' o
CH " o'l.
§o 3 GH., OINH, ~HC1 GH,0 bt G NGO
N 3R 3 2
0CH, . e
/CH?_CH,Z
i} l CH,NiL, CE,~ S GH,NCO
~ 3 3 LY 3
CH’ZG}IZ . N .
/cHZCH2 D
N\ /0112 ( CH3)2CHONHZ--H01 (CI-I3)2CHO-- 01-131-100)
CH, L '

-~ 272 -



. ZABLA I (continuacidn)

Compuesto de
Formwla IT

Comuuesto de
7

i
Porrmula I

R7,R de Formel Isociansztio.

;~Hel CH;0 CH,NCO

L, -H0L CH,0 CH,HCO

3 3

-HOL CH;0 RO CH,NGC
~HCL CH30 o I CyHgNCO
CEy~ L.l CHNCO)
CH,HCO)

)ZCHOI\IHz--HCl (01-13)201-10-

- 22 -
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CHq~-
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20

25

A Y

Compuesto de

Pérmula IIT
A Q
CH,CH
./ 12 H2\
"
\0H20H2/°

H N(CH),

H N(CHS)Z

s

N(CH3)2

CH3 1( CH3 )2

3 N(CHB)é

[ 1(CHy),

1 H(cH)
( l.; 2

TABLA I (continuacidn)

Cormue $0 de
?ormula IT

3 )

Amina R,[, R de FormsI Isocizsato
Hz ¢ HQNH2 C4Hg- 0, 50
(0113)2HNH2 , (Ch 3)2r1— 0}132;'6(?
1,0 JCCH, CHAG v e o
0~ Hz\mmz 0 2 12\ CH,ICD
“CH, I, 7 \LHZCH.Z/'
CH, CH, 1,01 ’
o 2% # i, {2){ T HN0
CH, CH, wIZCrI2 " -
(0113)2:%2 ( cz-IB)er-- . G
_~CH,CH G, 1 ’
o\ 2% i, o ® I2>*;r-, CHL 1)
CHZCI' © “CH,CH, 7. 3
CH, =CHGI, H, CH, =CHCIL,~ CH, T30
\ F_\_ 0,150




DABLA I (continuacidn)

Gomnueoro de
?érmuls II

Ry R de Porm.I  Imociniato

- 30
C g Oy sk
(0'1{3)21\1- .CH3E=EC=O_

/CII CI—IZ\' 29 :u

CHBHCO.
HQCHz/' s
CHz\.:' .
o gy /{N’. iy BT
0, CH,

(cn3)2u _'01131-130 B

CH CIIQ
o ® >’\r~ O, T3
~cHZ<,H2 - 3

: cziza-cszlg- % )

Coqnuesto de
Pobrmula I

| #1150
0{3

Ry Hs

-

H Oy~
H o CHy=

o CHy-
i “.CZHs-
H  CHy-
H, :cr{3
H. CHy=
H o CHy-

Punto de fusidn

(°c)

146 - 148

141 - 142,5

128 =~ 130

128 ~ 129 '(desé.)
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20

25

Compuesto de
Férmula IIiI

TABLA I (continuacidn)

Cormues’co de
Dorrula IT

A Q Anina R7, R de Form.I sociana
i N(CH,), Ormz O- CH3NCO
H N(CH;), CHj \_;/I‘IfIw’F.a CH, {— CH,NCO
H N(CH;), CH,INH, CHy~ CH;NTO
H N(CHy), CH,lH, Gy G, HoNG
H m(CH;), Co HslNH, CyHsm . CH,CO
H N(CH3)2 CyH,NH, c H7'- ':' CH3NCO
H N(CHy),  (CH,),CHNH, (CHy)p0H~" ‘. CH,NCO
il N(cH3)2 ,CZHS?HI% CyH; (H— : CH,NCO
CHy GHy
H I‘I(CH3)2 CgHy 3N, Clly 3~ GH,NCO
H 1-:(01{3)2 CgH,y I, 8 Tl C.H3m,o
CHy H(CH,), 081{171\11{2 i GH3NCO
I N(cH,), gty 71, Cy5H 37 CHLHCO
H 1(CHy), 4'&9 CCH, CH, I, G 4 Hy OCIL, CTL, - BH,]CO

- 2 -



o e L stman i

TABLA I (continuacidn)

Compuesto de Compuesto de Punto de fusidn
Pormula IT Pérmula T (°c)
Amina R;y R de Form,I Isacianatol R, By

>—NH2 O— | CH,TO0 H  CHy-

—\N—-N H2 GHBN e 8H,NCO H CH,~

-/ 3 - 3
Ot~ | CHNCO B CHj- 135 ~ 137
CHy~ GESNCO ©H'  CyHy _
Oplis= :..: - CHECO g , Oy 135 - 138
. Gyt~ e . CHNCO h . CHy- - 130 - 132
W (CH)0E- GH,ICO H  CHy- 158 - 159
L 02}15(('1{- :‘;“' _ GH3NGO JH CH3- | 139 - 141
Cli; ;/': DL
Gyl 5= GH,HCO H - CHp- 91 - 93
OgHym 0% GH,HCO 0 CHy- 90 ~ 94
Cgllyy = SH3RCO H CHy-
5 : CygHyy CH,HCO H CHym
CH, N, G 4 Hy OCH, CIL, ~ FHNCO H CHy-

- 20 -
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DABLA I (continumcidn)

Compuesto de Compuesto de

Férrula IIT Formula IT

A Q Ardina RY’ R de Form,XI Isocianaso.
) T . \ T

H N(CH3,2 CI{_}OCHZCHZCHZHHZ CH3OC:T20HzCHZ CH3NCO

CH, CH, '
H NH02H5 @-Nﬂé @"‘ . ' CH3NGO

CH3N (Y

-
[

(93]
[

CH3 0021‘15 CH3ONHZ~HG1 CH30- N

15 7
£,
20
25

- 25 -




TABLA I (continuzeidn)

Conpuesto de
Férowla IT

R7, R de Torm,I

>N, CH3OCHQ GHZ CH, CH_,)I‘ICO

3
CH31‘~TCC

. CH3NCG

CH. O el CH,NGG

Commuesto de

W I fusi
Férmula I Punto de fusidn

Isocianaso.

R, Ry (°¢)
H OH3- 1iguidé viscoso
' IR:3,0 . (WH);
5,78 (GO)
H  CHy=
H' W CHy-
H .’.0H3— 159 ~ 164

- 25 -
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15'

20

25

Comnuesto de -
férrula  IIT

A Q A Amina

Compues

T.AI}IJA I . ,A,

to de

Prmulas TI

" H N(CH3)2 NI, OH-HCL

H OCH

3 NHZOH-.-HC].
. H 002H5 I‘THZOH«HC'.L

H -NHGHZCH( GH3 ) o TN CH=-ICL

R7

HO-

HO-

HO~

HO~

Isocianato

CILL G0 (2 caul
a¥enbes moleTes

- CH,KCO (2 equi~

vaientes molare:

CH.HCO (2 equive
lewtes molares)

'QH3HGO (2 equiva
Lentes molares)
toe de

: ’
s o ?
. .

- 26 -




cE TADGA T, A

LY

\.o'mv esto de
Pérrul. g 11

Co: maesno de
Pohrmula I

Ry - Isocianaho
HO- CiI 3’1 0 (2 equi
vatentes molsTes)

HO- - CH,KCO (2 equi~
vadentes r;oJ.;Jes)

HO~ CH,HCO (2 equiva-
lenves molares)

'rl’

C:H?’HGO (2 equiv a

" “e
a

L]

HO-
lentes molarcs)

)

H

i

Punt to Q8 fu-
R R3 sibn (7C)
CH31¥HLO—- C‘H3— 169,5-170,5
Q-
CH_,)HhCO—- CH3~
cH I’H!}O—- CH
B3 3"
O e
; ’_5,?13111{\,0— CH3-

- 26 -
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BIFLELO 2

Una mezela de 142 partes de H,N-dimetii-2-hidroxi-
iﬁinoacetoacetamida (un compuesto de Poérmula III), 1200 par-
tes de folucno, 123 partes de p~amisidina y 1 parte de dci-
do p—toluensulfdnico se calienta a reflujo durante la noche
en un natraz provisto de un sepurador de destilacidn Deate-
Starlk y'un condensador de agua. De esta forma se separan
18 partes de agua. Al enfriar, precipita una densa papilla
de producto sbélido. Se Ffiltra y se lava con cloruro de buti-
1o obteniéndose asf{ un producto que funde a 201,5-203°C. Por
recristalizacidn en acetonitrilo se obtienen 151 parses de
N,N—dimetil~2~hidroxi—imino—3—(4—metoxifenilimino)butimémié
da (un comouesto de Foérmula IT) en forma de sblido amarillo,
pef. 204-205,5°C.

De forma similar al Ejenplo 2, pueden prepararse los
siguientes "Compuestos de Formula II" de la Tabla Ii, emplean
do relaciones esencizlmente estequioﬁéﬁricas del "Compussto
de Formula III" y de la "amiﬁa" indicados. En alguncs casos,
el catalizador fcido toluensulfénico empleado en el 3jemplo'

anterior es innecesario. En otros, el benceno es un disol—

vente satisfactorio.

g

- 27 -
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- BIBNPLO 3

w746 paries de 2-hidwreri--dinino-3-nceto-

I~

wi~iminovalerato de etilo sec mezcliicon 7 paries de una sol

.0 .
25°C y se agita hasts

cibn acuvosa al 40 % de mebilamina a

que se vuelve homogénea (5 minutos). ha mezcla se deje on
reposo duronte 18 horas' ¥ después sge evanora o presidn re-
ducida (15 mm) a 50°G de temperatura del bado de agua haszta
sequedad. Por recristalizacidn del residuo en acetonitrilo
se obticnen 4,3 nartes de Nnmetil-Z—hidrcxi~iﬁino-3—mc%oxim
iminqvaleramida, pof. 168—17000‘

- Los compuestos tabuladosren Ja Pabls IIT puedon gex
preparados de acuerdo con el procedimiento del Ejemple 3 em—
plezndo cantidades éstequiométricamenﬁe doﬁpawables dal
“"Compuesto de Férmula IT (Q = OR4)” y de¢ la "Anina" indica-~
dog para producir el "Coﬁpuesto de Péravla IL (Q = NRBRG)"‘
Pueden introducirse almumas variaciones en log sistenzs di-
gsolventes, en los tiempos de ‘reacciln y en el uso de caba-

1izador como se ha indicodo previamentie.

- 32~
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TABLA IIT

Compuesto de Férmula IT (Q = OR,)  Compuesto de Pormula IT (G =NK

rew o m——
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LH,0- G 0, 1150
H Gy G0~ G CH, H PHS130
H o Gyl (CHy),l- CHyNH cH, H O, =TT, HOC
o 7
H o GyH; O, (CHy ) N i CHy  GHjNCC
Ciiy CHy CgHyom G4H9N(CH3)H Gyl 01{3”;1 CHNGC
CHy Oyl 0130 O)- Ol =CHOILNE C=CHOH,-~ "H ' CiyToc
RocH  H- o OR0E ~GIL, CH, O, Cly = CHNOT (2 e
l NH . lentes molax
G, Gy o
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TABLA TIT
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{ T LI e ‘H. -
CHy H CH, 0T H 0&30 CH,y
G HLTTED I,0-  CoHpw
CHy H P HT! H CyH,0 o
CH, H OH, =CEH, HO O CHy JoN=  CH,=CHOH,~
T . om o
| CH, 053 CH,NGC H CHy CHy
H G Hy CrIBH;; CH,NCC . H  CgHyp~  Ciy-
NH, CH,=CHCH,- "H ' CHHCC H cH30-, S CHy-
~CH,CH, CH,CHy~  CH,NCC (2 equiva " H -ocﬁ HCH,  CHg-
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EJEIPLO 4

Unez nmegela de 34 partes de N,H-dimetil=2-hidroxi-
imino-3-metoxi-iminobutiranida, 350 paries de cloruro de
metileno, 13 paries de isocianato de metilo y 0,1 partes
de trietilendiamina se agita a 2500 durante 3 horas y des—
pués se calienta a reflujo durante 1 hora. FL disolvente
se senara por rectificacibn o presifn reducida (15 mm) a
uns Gemperatura del bafio de 50°, obteniendo as{ el produc-
to erudo sblido. Por recristalizacidn en una mezcla de ben
ceno y acebonitrilo se obtienen 32 partes de N,l~dimetil—3-
meﬁéxi—imino—Z«[(ﬁotilcérbamoil)oximino]butiramidas Pef.
172-173°C.

Puede repetirse el procedimiento del Ejempio 4 em~
pleondo cantidades estequiométricas comﬁarables del "Com-
puesto de Férmula II" y “Isocianato" indicados pare produs-
cir el "Compuesto de Formula I". Pueden introduci: ver—
sas variaciones en los sistemas disolventes, en log tiempos -
de reaccidn y en el catalizador como se ha indicadn unbe-.
riormente, (véanse las Tablas I, II y III).'

BJEHPLO 5

A una nmezela agitadas de 75 partes de NyN-dimebtil-
2-hidroxi~imino~3-metoxi~iminobubtiramida y. 1500 ﬁértes de
tetrahidrofurano se afiaden poco a poco, z lo largo de un
periodo de 15 mimubos, 19 partes de hidruro sédico al 50 %

N . . . 1
en dispersibn en aceite mineral. La temperatura se mantie-

- 34 -
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On an . . .
ne enitre 20 y 30°C. Al cabo de media hora aproximadamente, ha

cesedo el desprendimiento de hidrdgeno gaseoso y se inicia la

rapida adicidn de 55 partes de cloruro de diebilearbamoilo.

La temperatura asciende esponbincsmente a 3300 y se produce
un répido adelgazamiento de la suspensidn de la sal de oxima.
Lg mezcla se czlienta a reflujo y se agita durante 3 horas.
Los s6lidos inorgfnicos se separan después por filtracibn y
el producto Se recupera por separacidn Gel disolvente @ pre-
sidn reducida. Bl residuo se tritura dos veces con hexano y
el 1iquido se decanta para separar el aceite mineral. Después
de secar, se obbienen 90 partes de ,N-Gimetil-2-[(dietil~
carbamoil)oxi«imipo]—3-metoxiwiminobutiramida,>p.f. 59-61°.
Los compuestos tabulades en la Tebla Iﬁ pueden pre-—
yayvarse de scuerdo con el procedimiento del Bjenplo 5, em-
pleando el "Compuesto de Formula II* y el "Cloruro de carha~
moilo" indicados para producir el correspondiente "Compues—

to de Pérmuls I™.

- 35 =
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TABLA IV, A
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TABLA IV, A

Compuesto de Pormuls I

Cloruro de
carbamcilo
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Tormulscidn v uso

Tas formulaciones dtiles de los compuestos de o1
mula I para el control de los &75dos pucden ser preparadas
por métodos convencionales. Comprenden polvos finos, granu~-

os esféricos y cilindricos, soluciones, suspensiones, enule

3

sioncs, polvos mojables, concentrados emilsionables ¥ simi-
lares. lfuchos de éstos pueden ser aplicados directamente.
Las formulaciones pulverizables pueden ser dilufdas. en me-
dios adecuados y utilizadas a vollnenes de pulverizapién de
zlgunos liteos a varios eientos de galones por acre (litros/
Ha). Las composiciones de gran concentracibn se use . -
mentalmente como intermediarics para nuevas formulaciones.
Las formulaciones pueden ser descritas en ﬁérminos émplios
como constituidas esencialmente por alrededor de 1 a 39 %

en meso Ge ingrediente o ingredientes activos y por ic me-

Lo

nos vno de los compuestos signientes: (a) alrededor de 0,1 7
a 20 % de agentes tensoactivos y (b) alrededor de 5 % a 99 %
de diluyentes sdlidos o 1iqui&os; (Le expresiln "constitul-
da escncialmente por* se utiliza para indicar que, adends de
Tos ingredientes esenciales, s decir los citados especi-
ficemente, las formulzciones pueden contener otros ingre-
dientes siempre que no destruyen la utilidzd aficida de los
preparados). Mis especificamente, las formulaciones contie-
nen estos ingredientes en las siguientes proporciones apro-

¥inmados:

..41...
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Povcanboje en peso

Tngrediente Agente tenso-
_ . activo Diluyente aetivo

. Polvos nojables 20~90 C-Th 1=-10

Suspensiones oleosas, 5-50 T 40-G5 0—~15

enulsiones, soluclo~

nes (incluidos los

concentrados emilsio

nables)

Suspensiones acuosss 10~50 40-84 1-20

Polvos finos 1=25 T70-99 0-5

Grégulos esféricos y 105 . 5-0G - - 0-15

cilindricos

Composicioncs de gran 90-99 , 0-10 02

concentracibn ~ : :

Naturalmenbe, puede haber §resénies unas concentra~
ciones inferiores o superiores de ingrediecite éctivo, Segin
el uso a que se deéting el producto y las propiedades fisi-

as del compuesfo. Algunas veces son inberesantes uﬁas prO~
porciones mayoreé de agente ‘tensoactivo a ingredienﬁe‘activo
¥ se consigue ?or incorporacidn a la.formulacién o mezclundo
en un tanque. i

Tos diluyentes sbélidos Hivicos gg?é@ descritos en
la obrs de 'Watking y colaboradorss, “Hangbook of Insechici-
de Dust Dilvents and Carriers", 28 eé;icién, Dorland Books,
Géldwell, N.J. Los diluyentes més absorbentes son 1os prefe—

ridos para Llos polvos mojables ¥ 1los nés densos para los

polvos finos. Los diluyentes liquidos y disolventes tipicos

- 42 -
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estén descritos en la cbra de Iarsden, "Sclvents Guide‘,
28 edicifn, Intarsciencé, New York, 1950. Se prefiere una
golubilidad inferior a 0,1 % para los concentrados en sus-
pensifn; los concentrados en solucidn son preferiblemente
estables contra la sepzracidn de faées a 0°¢. En la obra
"iecCutcheon's Detergents and Duulsifiers Amual®, Allured
Publ . Gorp., Ridgewood, New Jersey, asi como en la de
Sisely y Woud, "Encyclopedia of Surflace Aexive Agents“;
Chemical Pubi. Co., inc., New Yori, 1964, se dan liotus de
agenies tensoactivos y sus aplicaciones recomendada;. Todog
los breparados neden contener cantidades pequeflas de adi-

tivos vara reducir la espuma, el apelmazamiento, la corro-

sibn, ¢l desarrollo microbioldgico, ete. Preferiblemente,

los ingredientes deben estar aprcbados por 1& Agencia Bgtam
dounidense de Proteccidn Ambiental para el uso deshinudo.
Tos nétodos de prevaracidn de estas composiciones
son muy-conocidos. Las soluciones se preparan simplemente
mezelando los ingredientes. Tas coﬁposicionés de sdlidoes
finos se prenaran mezclando.y habitualmenté~moliendo, noY
ejenplo en un molino de martillos o fluldo. lLas suspensiones
se preparan moliendo en mojado (véése, por ejemplo, la pa~
tente estadovnidense 3.060.084 de Littler). Los granulos
esféricos y cilindricos pueden prepararse sulverizando el
material activo sobra vehiculos gramulados previamente for-

mados o por técnicas de aglomeracidn. Véase J.E. Browning,

- 43 -
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*Agglomeration, Chenical ¥ngineering, 4 de Diciembre de

1967, pags. 1475F y “Perry's Chenical Fngineer's Handbook™,
42 ediciln, leGraw-I5ll, N.Y., 1963, piss. 8-597f.
' Para mhs informacidn referente a la técnica de for-
macién de prevarados, véase, por ejemplo:
J«B. Buchanan, patente estadounidense 3.576.834,
27 de Abril de 1971, colummna 5, linez 36 2 columna 7,
linea 70.y Ejemplos 1-4, 17, 106, 123-140.
R.R. Schaffer, patente estadounidense 3.560.5676,
2 de Febrero de 1971, columna 3, linea 48 a columna 7,
linea 26 y Ejemplos 3-9 ¥y 11-18, :

E, Somers, "Formulation®, Capitulo 6 en Torgeson,
"Fungici&es", leumen I, Academic Press, New York, 7
1967. |

‘ EJEHPLO 6

Polvo mojable I e

Compuesto de Pérmula I donde 4 = H, Q = N(CH, )y,

R = 0CH;, By = Hy Ry = CHy - 40
Dioctilsulfosuccinato sbdico 1,5
Tigninsulfonate sddico - 3
Hetilcelulosa de baja viscosidad 1,5

Abapulgita : 54
Los ingredientes se mezclan intimafhente, se pasen a
traves de un molino de aire para producir un tamafo de par-

ticula medio inferior a 15 micras, se vuelven a mezclar ¥y
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‘se tanizan a través de un tamiz Gel n? 50 de lag normas eg

tadgunidgnses (apertura de 0,3 nm) antes de embasurlos,
Podos lom compuestog Ge Flérmula I pueden scr for
nulados de la misma manera.
BIEIPLO 7

Polvo soluble en agua ‘ 7

Conpuceto Qe Mrmula I donde A =H, Q = N(CHs)Q,

R = 0CH;, By y Ry = CH; | a5
0

Dicctilsulfosuccinato sbdico V5
Liminsulfonato sbdico 1,0
S{lice fina gintética - ' T 3,5

Les ingredientes se mezclan y se muelen groscramenie
on vn molino de martillos de menera que s6lo un pequefio poT-
centaje del inprediente active pasa de un tamatio de 250 mi-
cras (taniz n? 60 de las normas cstadounidenses). Cuando se

afiaden al agua con agitaciln, el polvo grosero inicislmente

5]

e dispersa y despubs el ingrediente activo se disuelve de

manera que ya no es necesario agitar durante la aplicacidn.

Gonecentrade ligquido : . %
Jompuesto de Pérmula I donde A = H, Q = N(GH?)Q,

R = OGII3, RQ = CH3 y R3 = CZ‘IS 3
Disolvente de metanol/agua on una relacidn pon-

deral de 24:76 k 68,5
H3P04al-85 % 0,5

1
W
{
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El compuesto de Fdrmwla I y ol HyP0, se agregaﬁ al
sistena gisolvenie. La mezela se agita hasta que se obtie—
ne una solueiln, Ta solucidén se clavifics por filtracibn si
es necesario.

EJEPLO 9 |

Grénulos | %

Compucsto de Pormula I donde A = H, Q = N(GH3)2,
R = N(C;{})Z’ 32 =Hy R3 = "H3 5
Celatom IPT8 (ticrra de diatomeas) en grinulos gh
El compuesto de Pérmula I se disuelve en metanol
suficiente para mojar por complefo los griomlos cudndc se

mezclan con ellos. Se disuelve suficiente compuesto de Fér-

mula I ea el metanol. Esta solueibn se agrega a los grdnulos

la mezcla se agita para mojar uniformemente los srdnulos,
- b - -

El disolvente metandlico se separa por evaporacidn.

EJEITPLO 10

Polvo fino : S . _.ié_,__
Compuesto de Formula I donde A = H, Q = N(CH3)2,
= N{CF « = = :
R \(CH3)2, R2 OH3 v R3 ¢ 3 10
Atapulgita ' 10

Palco - ) 7 80

- El ingrediente activo se mezcla con atapulgita y des
pués se pasa por un molino de martillos para producir parti-
culas pricticsmente todas ellas de un bamafio inferior a

200 micras. El concentrado molido se mezela después con Hal-
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control de los &fidos que atacsn a las plantas, Cuando se

aplican'a les afidos o al luger de la infestacidn por Afi-
dos, esbas pestes son mabadas o expulsadas de las plantas.
ﬁos compuestos preferidos de esta invencidn son especialmen—
te Gfiles en la proteceidén de las plantas contra los 4fidos,
Log compuestos son altamente sistémicos y son trasladados
hacia arriba desde el terreno y desde lag aplicaciones fo=
liares, Presentan un orden muy bajo de fitotoxicidad y bue-
nos mérgenes de scguridad ya se apliquen al follaje b~al
terrenc, Aungue se degradan en la biosfera en un periodo de
tienpo razonable, no son de vida tan coria que'pierdan su
eficacia inmediatamenﬁe despubs de su aplicacibn. RPor con-
siguiente, el coste del control de los Afidlos no es excesim
vo. Los compuesios preferidos son solubles en agua y pucden
ser ccondmicamente formulados en sistemas acuosos. Una ves
gue se ha preparado la solucién de pulverizacién, no es ne-—
cesario agiter para mantener una concentracibén uniforme. Des
pués del tratamiento, los &fidos czen de la planta dejando
limpio el tejido foliar. Esto es importante en los vescta-
les de hoja vefde donde las hojas son consumidas como élimeg
tos por los seres humanos. Algunos insccticidas maten tan
rdpidenente que los Afidos no tienen tiempo de marcharse y,

por lo tanto, permanecen unidos a la hoja. Estos dfidos

- 47 -
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muertos no gor ficilmente lavedos o sevarados de lag h&jas
¥ redvcon la czlidad y la convenicencia del prbducto cono
alimento.

~ Cuando se aplica como pulverizacidn foliar, los
conpuestos penetran ripidamente en las hojas de las plan—
tas ¥ se maeven Libremente dentro del tejido. Una vez den—
tro de la planta, no pueden ger lavades por la 1llwvia. No
es necesario que la pulverigacién se aistribuya uniformemen—
te sobre toda la superficie vara ser efectiva ni tampoco es
necesario gue enire en contacto con los 4fidos proPQamente
dichos. Cuando se aplican al terreno, los compuesios son
abgorbidos o través de las rafces de las planias y son
trangnortados hacie el tejido foliar sohre.el cual se estin
alimentando los &fidos, El suelo actfia como wm depbsito que
pone los compuestos a disposicidn de las plantas dﬁrante un
periodo prolongado de Tiempo. La cantidad aplicéda gl verre-
no debe ser caleulada pars sgministrér a las plantas mate-
rial suficiente para durar durante la parie fria de la tom-
porads duraﬁte la cual los &fidos son més_@estrucﬁores. Se
necesitarén cantidades mayores cuandB la temporada de los
&fidos sea mis larga o cuando unas especices superpueétas
prolongan la temporada. Iias aplicaciones al terreno reducen
gl minimo los dafios causados a los pardsitos vy a los preda-
dores naturales y se adapban bien a un programa~integrado

de control de pestes., Il término "gplicaecibn a ls planta®
: P g
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incluye la aplicacidn al follaje de la plania o a través del
tprreno..

Tias cantidades de log compucstos necesarias para
controlar los Afidos dependen de muchos factores tales como
la intensidad de la infestaciln, la época del aflo, la espe=
cie de 47idc, las especies de planta; el tipo de aplicacidn,
1la freeueﬁcia y la cantidad de las lluvias, la temperaturs
¥ otros, Solamente 1 ppm en una pulverizacidn foliarraplicam'
da hasta chorrear o 200 g por hectires aplicados eﬁ_él sUrCo
pueden permitir controlar las infestaciones suvaves bajo con—
diciones favorables para cl compuesto. Se requiereﬁ anti~
dades mayores, de hasta unas 10.00C pum en una pulvérizaci&n
foliar o 25 kg/Ha cuando las condiciones son aéversas‘para
el compuesto. Bajo las condiciones pricticos be prefjﬁwu unas
concentraciones de 20-10C0 ppm y unas proporciones en el te—
rreno de 0,5-12,5 ko/l. I'4s preferidas son las concenbracio-
nes Ge 40-250 ppn y was pwoporciones en el terreno de 1,5
2,5 kg/Ha. :

Los 4fidos controlados por los compucstos de esta
invencidn son; aungue no exhaustivaménte, el 4fido negro de
la judfa, Aphis fabae; el &fido verde del durazno, lyzus
persicac; el Afido del manzano, Avhis pomi; el &fido de la

patata, Macrosiphum euphorbiae; el chinche verde, Toxontera

graninum; el 4fide de las rafces del maiz, Anuraphis

maidiradicis; el &fido de la remolacha, Brevicoryne

- 49 -
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vracsicass y el 4fido verde de los citricos, Aphis spiraccolg.

Tos compuestos de csta invencidn pucden mezclarse con

otros producios quinmicos agricolas para su aplicacibn al fo-

llaje o ol terreno., Estas mezelas amplian ¢l espectro de las
pestes controladas, ahorran el costc de mbliiples aplicacio-
y pueden producir efectos des susadamente beneficlosos. Las
aplicaciones al terreno con bajas proporciones de oxamilo
permiten un.'conirollméjorado de los &fidos junto con -el core
4ol de los nematodes, trips y otros iunsecios de la gsiacién
temprana., Las a@licaciones foliares en combinaciéndqqﬁ beno=
milo proporcionan un huen conbrol de hongos tales coép la

rofia de 1z manzana y el mildiu pulverulento junto con un

buen control de los £fidos en los Manzsnos. Otrag nuchas mez—

¢lag proporcionan resullbados ufiles.
Ta asctividad aficida de los compuesbos de Pérmule T

es demostrada por log resultades de log siguientes ensayos:

Easayo 1 - Control de los 4fidog negros de la judia vor pul-

verizacidén foliar

Tas unidades experimentales wtilizadas para mostrar
la eficacia aficida por aplicacibn foliar estén constituidas

por dos hojas de berros excisadas conbenidas en una bote-

11a de boca estrecha de 2 onzas (59 cm ) Te botella contiene

agua para el tejido de la planta y se rellena de algodbn al~
rededor de los tallos en el cuello de la hotella para evi—

tar que la solucién pulverizada entre. en contacto con cl

- 50 -



afi. Tas 408 hojas soportan anroﬁimadamente 80 Afidos én
dlversau.laaes de crecimiento. Las unidades experlmenualeo
se pulverizan hagta chorrear. con diversas concentruclones
de los compuestos preparadas en solucidn acuosa conteniendo
123000 partes de laurilsulfato sbdico como agente tensoacti=
vo. Se observan los resultados 1 dia después de la aplica-

cibn, cstando expreszdos a conbinuacidn,

’ . Concentraciones de  Jontrol
Compuesto rociada (%) , %
N Nwdlmet 1~3~metoxi~imino- 0,002 100
2~ (dimetilcarbamoil)oxi~imi 0,001 ©-- 98
nq}bublzamlda ' 0, 0005 .. 100
- -~ 0,00025 100
0, 0001 96
N, N;almet11—3—metoy1—1m1no— | 0,000 - 100
2. [(metilearbamoil )oxi~imino] 0, 0005 | -~ 100
builramlda 0,00025 97
| 0, 0001 76
N,N—dlmeb11~2 [(etllcarbam01l)- 0,005 -.100
oximlmlno]-3-metox¢-1m1nobut1ra 0,002 . 98
mida 0, 001 095
0,0005 88
N, N-dimetil-2-[ (metilcarbamoil)- 0,001 100
oxi~iming]~3-dinetilhidrazonobu= 0, 0005 99
tiramida 0, 00025 96
0, 0001 54
N, N—-dimetile3~(4-metoxifenilimino)- 0,01 100
2~[ (metilearbanoil)oxi-imino] butie 0,005 96
ramida 0,002 64
W, N=dimetil=3~dimetilhidrazono-2- 0,005 100
(Jlﬂ,bllc%rbwu01l)ox1—1m1no]bu- 0,001 100
iramida : 0,0005 100
0, 00025 99
0, 0001 92
Ninguno - -0

- 5]
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Fngsayo 2 - Control sistémico de log Afidos negros de la judia

' Ta natvraleze sistémica de 1los compucstos es demos—
~ trada preparando unidades experimentales como se ha descrits
en el Fnsayo 19‘pero susbituyendo el agua cn la que se colo~
cen las hojas de ber r .o - excisadas por soluciones de log

conpuestos a las concenbraciones indicadas. Los resultados

ge observan 1 dia més tarde y cstén registrados a continua-

cibn. .

: Concentraciones de. - Gonsrol
Gompuesto  lg solueibn, (%) - %
[, H~dimetil-3-netoxi-inino~2= 0,0i ' '; . g9
[ (dimetilearbamoil)oxi~inino]- 0,005 - OB
Butiramida | 0,002 .o

I, TG imetilemmeto Xi-iminos2e 0,005 - 100
[ (metilcarbamoil )oxi~imino ]~ 0,002 - -7 99
butiramida . - 0,0005 99

- | 0,00025 299

0,000 1

I, §~aimetil-2~] (etilearbamoil)-~ 0,01 S99

ozi~imino]-3-metoxi-iminobutira 0,005 : , 09

mida : - 0,001 ’ 94
| : 0,0005 80

W, N~dimetil-2~[ (metilcarbamoil)~ 0,001 100

oxi~inino{~3-dimetilhidrazonebu~ 0,0005 99

tiramida ) - 0,00025 96

0, 0001 54

W, N~dimetile=3=(4~metoxifenilimino) 0,01 100

2- [ (metilearbamoil )oxi-imino |buti~ 0,005 96

ramida -0,002 64

N, H=dimetil=3~dimetilhidrazone-2- 0,005 100

(dimetilearbamoil ) oxi~inine] bu~ 0,001 100

firamida, 0, 0005 SR

| 0,00025 99

0, 0001 95

Hinguno - 0
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Ingayo 3 =~ Penetracibn en las hojas de la N,H-dimetil-3-me~

foximimino=2-{ (3imetilearbamoil)oxi-imino] butira~

Se prepara una solucifn de reserva de N,N-dimetil-
3~ﬁetoxi~imino~2~[(dimetilcarbamoil)oxiwimino]buﬁiramida dd~
solviende 20 mg del compuesto en 10 ml de acebona, afiadien-
do 1 ml de una suspensibn al 1 % de Methocel y diluyendo hag
ta- 50 nml con agua que conbiene seis gobtas del agente ienso-—
activo laurilsulfato sbédico por cada 500 ml. Se praparan di-
luciones subsiguientes con la mezcla de agua ¥ agenip;tenso—
activo. Se extienden tres gotas de cada una de las~digversio-
nes experimentales indicadas g qontinuacién gohre e; iado
superior de cada hoja de b eraro. Los &tidos s6 .de jan. sin pertur
bar sobre la superfiéie inferiocr, Los datos indicados & conw-

tinuscidn demuestran el control de log Afidos negros de la

judfa 1 dfa después del tratamiento.

Concentraciones Control
Gompuesto : \ (%) %
N, N-dimebil-3~metoxi—imino- 0,04 100
2~ (dimetilecarbamoil )oxi- 0,02 98
iminojbutiramida - 0,01 ' 98
Ninguno - 0

Estos resultados indican una penetracibn efectiva de
1la superficie de las hojas por el conmvuesto y un trangporte
suficiente dentro de la hoja para confrolar los afidos que

se alimentan en la superficie inferior, -
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Insavo ‘4 -~ Control de loa Afidos del manwano con pulverigza-

. ciones foliares de N,N-dimetil-3-metoxi-imino-2-

[ (dimetilcarbanoil )oxi~iminobutiranida

‘Unas ramas pequefins de manzanos,; infestadas cada
une de ollzss con aproximadamente 300 Afidos del manzano, se
colocar en pequofios vasos de agua y el Ffollaje se pulveriza
hesta chorrear con soluciones acuosas de N, N-dimebil-3-mefo~

xi--imino-2-] (dimetilcarbameil)oxi~imino J-butiranida & diver-

‘was concentraciones. Una rama de conbrol se pulveriza. con,

agua sélo. Tos resultados se observan 1 dfa mis tarde y es~

PR

tén- registrados a conbinuacidne.

Concentraciones de
las pulverizaciones -Control

hssattti (%) %
§,N-dimetile3~netoxi~imino~ 0,001 ... 100
ow| (dimetilearbamoil )oxi- : 0, 0005 T
imino) butiramida 0,0001 42
Ninguno : . C - : o 8

Ensayo 5 — Control de los &fidos negros de la judis por apli-

caciones 2l terreno de N,N-dimetil-3-metoxi-imino~

o.f (dimetilecarbamoil)oxi-imnino |butiramida

Unas semillas de be rros se ﬁlanfan en macetas de
7,5 cm de difmetro conteniendo una tierra que ha sido trate-
da a proporcioneslde 1 y 5 kg/Ha en el surco. Diez dias mis
tarde, las plantas,jéveges son artificialmente infestadas
con Afidos negros de la judfa. EL porcentaje de control de .

log Afidos gohre las plantas experimentales se observa y se
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regishra una semana mis tarde. Bl mismo terreno se siembra de

nuevo con ber ros. un mes después del tratamiento inicial.

Diez dins mis terde, estas plantas son infestadas con &fidos

como antes y los resultados se observan una semana nés tarde.
Las observaciones estin registradas a continuacidn.

Cantidad aplicada % de afidos mata-
gl terreno (kg/Ha)  dos,tiempo despues

Compuesto en el surco del  tratamiento
17 dias 48 dlas

Ny Nedinefile3~netoxism 1 100 . - 100

imino-2-[ (dimetilear- ) e

bamoil)oxi~imino] buti 5 - 100 - 100

ramida T

Ninguno ) - . , 0l o

Tos resultados de este experimento demuestran banto
el excelente transporte hacia arriba como las buenag propie—
dades residuales que posee gl compucsho.

Insoyo 6 - Control de tres especies de 4fidos con avlicacio-

nes al terreno de N,N-dinetil-3-meloXi~imino—2-

[ (dimetilcarbamoil)oxi~imino]butiramide

Unas plantas de .be rroe, col y col china de apro=-
ximadamente 8=10 em de altura.Se infestan con afidos negros
de la judia, &fidos de la col y éfiﬁoé verdes del durazno,
respectivanente, Una semana después de la infestacibn, el te~-
rreno se tratd con una solucién de N,N—dimetil—j—metoxi—imi—
no—2-[(dimetilcarbamoil)oxi—imin@ butiramida en las propor-
ciones de 1 y 5 kg/Ha. Siete dlas més tarde, todas las plan-

tas tratadas estaban completamenté libres de Afidos mientras
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que todas las plantas de control hebion side gravemente da-
fizdas por la glimentacidn continuamenie creciente de los
&fidos,

Tnsayo 7 - Control del &fFido negro de la judfa por tratamien-

to de las semillas con i, H-dimetil—3-metoxi~iming~

2-[(dimetilearbamoil)oxi~imino] butiramida

Se trataron 10 g de semilla de ‘berr o con 0,05 g

de H,N—dimetil~3—metbxi~imino—2—[(dimetilcarbaméil}oxinimino}—
bubiranida disueltos en 5 ml de agua. Se trataron otfos 10 g
més de semilla con el mismo compuesto en unz proporéién cin~
co veces menor. Las semillas $ratadas se dejaron gsecar y deg-
pubs se sembraron. Dos semanas después de semﬁrar, ias plan-
tas en crecimiento fueron infestadas con 4Tidom negros de la
judia{ Log resultados se determinaron dos sehanas més tarde,
en cuyo momento las plantas se infesteron de nuevo. Los re-—
sultados se Geterminaron de nucvo dos semanes nas %arde y

4 - . o) o 2
estan registrados a convinuaclon.
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Centidad aplica Gronologia Gontrol de-
da basada on ol  del _engayo los Afidos

Tratamiento peso de semilla Tias %
N, N dlmeb11~%~meto 0,5 % 0 siembra

' x1~1n1no~2— dime=
tlluqrqu01l)oal- _ 13 zgggsha

imino; hutiramida
28 determi 100 %

nacibn

28 infesta

cidn

. 41 deterni - 100 %

- naecidn™

0,1 % 0 siembra .

o 13 infesta .’
N . - g eibn T .-

28 determi 100 %

aa01on

28 infestz
cibn

41 determi = 30 %
naeidn

Ensayo 8 = Efectog de la N,N»dimeti1~3~metoxi—imino—gff(dime~

tilearbanoil )oxi~imino |butiramida sobre los escara-

hajos Lady convergeni:es

Unos escarabajos Lady fueron clasificados en grupos
de 25 escarabﬁjos por jaula ¥y después se pulverigaron con una
solucién acuosa al 0,1 % de N,N-dimetil-3-metoxi~imino-2-[(di
metilearbamoil)oxi~imino] butivamida, Las observaciones reali-
zadas 48 horas despuds de 15 mlverizacibn. indicaron que

ningin escarabajo fue matado por este tratamiento.
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Fn un experimento auxiliar; unas plantas de . b e=-

rro deserrolladas en un suelo tratado con 10 kg/Ha de H,N-di-

' metil~3—metoxi—imino—2—[(dimetilcarbamoil)oxi~imino]butirami

da fueron enjauladas con 50 escarabajos Lady convergentes,
o se produjo ninguna mortalidad de los escarshajos por su
contacto gon las plantag tratades.

Tnsavo 9 ~ fontirol del Afido verde del maazlno con N, N—dlme~

i 1~3~metoxi—imi no—2~[(dimetilcarbamoil)oxi—imi—

noWbutivamida en un huerto de Delaware

+

Uhos manzenos semi-enanos de la variedad Red. Dcl1—

23

GlOUS en un huerto situado en Newark, Delaware, 111essados

con 4fidos verdes del manzeno en una proporcidn de EprOY1ﬁar

damente 500 &fidos/Herminal, fueron pulverizedos con solu-

ciones de N, N—G1met11~3—meto11u1m1n0~2~[(&1meulloarb¢m01l)—

oxi-imino]butiramida a concentraciones de 40; 160 ¥ 520 Pom.

_Gade tratemiento se realizd por triplicado y los rcsul ;2308

se evaluavon 4 dfas después de la pulverizacién. Log catos
para dos ensayos similares realizados a una distancia de
unags seis semanas se encuentran a continuacidn,

T F NP

Concenuraclon de Control, %

Tratamiento 1s pulver14a0101 Insayo  Ensayo
. {ppm) temorano Gardio

N, VLulmef?l~3—mebox1— 40 70 80

imino-2 dimetilcar—

bamoil)oxi-imino Jbuti 160 81 89

ramida | - 320 ' 97 98

Gontrol sin tratar , 0 - 0 0
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Ensayc 10 = Control del 4fido verde de log citricos con

N,N—ﬁimetil—3—metoxi~imino—2—f(dimetilcarba~

noil)oxi-imino|butirerida en un huerto de oi-

tricos de Florida

Para este ensayo se selecclonaron unos naranjos de
Valencia gituados en un huerto en Bradenton, Florida. Los

4rboles se encontraban en una fsse de rapido desarrollo y

‘esbaban intcnsamente infestados de Afidos verdes de los ci-

tricos. Se aplicaron con vna pistola de huerto de unu: sola

boquilla unas soluciones de N,N-dimetil~3~mctoxi—imino-2—

[ (dinetilearbamoil)oxi~imino] butiramida a concéntraéignes
de 40, 160 ¥y 320 ppm. Cada tratamiénto se apliéé eglpuatro
dias y los resultados se registraron tres @ias'mésrtardeg
Log datos estén expresados para cads duplicado en funcidn
del néimero de 25 hojas seleccionadas 2l azar gue resultaron
infestadas. Los totales para los cuairo duplieadOSVQe cada
tratamicnto, por consiguiente, representan el poréénﬁaje de
infestacidn. .

Concentracidn de
la pulverizacidn HojJos infestadas

Tratamiento (ppm) %
N,N-dimetile3~metoxi-~imi 40 42

no-2-(dimetilearbamoil )= ' 160 10
oxi-imino}butiramida
320 7

Control sin tratar ‘ Q 97
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Insayo 11 ~ Bficacis de los compueshos pers el conbtrol de

Log &fidos con una wulverizacién al 1_%

Unas hojitos de be'r r® conteniendo Afidos negros
de la jtdia en todas las fases de crccimienio fueron las se-
leccionadas para cste ensayo. Estas se¢ empalaron una por una
en nosicidn hacia abajo sobre una mess giratoria que giraba
debajo de mng hogquilla. Se aplicaron a las hojitas en forma
de rocizdz unas soluciones conteniendo 1 % de los compues—
t0s de ensayo en acetona. Despubs del trataniento, iag hoji-
tas se almacenaron durapﬁe 20 horas aproximadamente con sus
tellos en agud. Doépués se observaron ios.resultadéé afici~
Gas, expresadosrcomo porcentaje de control y se reglstraron

pors los compuestos estudiados,

A - B Ry Qe  Combrol, %
it .
H ~OCH, H  OH 7 _ 100
. NCH ,
. -00Hy . H O3 R-(Cplls), 100

‘H. ~0CH; H CH - 0 100

H.I-<:::>~OGH3 H CHB ~N(CH3)2 100

T Oocn

CH3 CH3 ~N(CH3)2 100
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1 & R R, Ry @ Control, %

o
. '_M,OCH3 ' i
. H f\ /> H o CH ~{CH,), 100
; or |
. Lt
"o b RS 1(CH, )y 100
S ,@ H CH ~H(CH, )y 55
7 10 |
H o -00H, JH O CH,  ~0-GpHj f1‘,‘o.o
T e 4 0=C, . - : BTN
CH,  ~OCH; H o OH, 0-Cy 1t »,9'
15 '
Ho{ Oy CH,  CH, =N (CHy)g 10D
7 . H H OH ~N(0H;), 100
20 .
Oy
H o -(CHy),-0CH; H  CH ~N(CH,), 95
=106 N
OHy  =OCH, H o CH N( 01;3 )y 100
H  -OCH 0H, CH N CH 100
25 3 3 \ >’ 3
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"R 3{2 3 Q Gonbroly %
. ,OCH
~00H ¥ cn, -xf 3 100
: 3 - - i 3 . - \C'(_I - -
43 .
OCH,
~00H H CoH  ~H 100
. 3 .
~001H, H  CHy -I'-I(C}IB)Q 100
ﬁocH3 HE G Hy W ( CH, )o 100
--oczri3 " CpHg  CoHg -31.'(0153)2_ | | 100 .
~00H, . H  CH,CHCH, ~1-»r(r‘z—r3)2 ";‘100
~1(CHy)y H CHy ~n(CHy), : joo
-—I\I(CH3)2 CH, CI, ~—N(CH3)2 100
~x D H CH ~H(CH,) 700
H °CHy =H(CH, ), 00
~\ 7 B H O -—1\:(0}{3)2 100
- el 0 ‘H CHy -fN(CH:,’)Z 100
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< ypomy, H Lo -x(on), 100
¢y, ‘
\ 7 H CHy -«(CH3)2 95
o - ] i T ) 1
\ j . H CHy  -H(Ci3), 10}.
- ~C N\l " o oH, | -H(CHy) 100
\_/ \CH3 , 3 372 . .
~@ oo i), 95
. 3 . y :
-N\‘. ) ooy <Gl 100
~CHy H  CHy  =H(CH;), 100
OHOR0H;  H oy Si(CH), 100
~UH,CH, H o cHy  -B(CH), 100
~CH(CH, ), HooHy  -(CeH), 100
n”?5m om,  -ntom), 100
'\CH3 T3 3
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B, Q
GH3 (0, )2

o . A \
CH3 N(0113,2
'0113 -3 ( CH3)2
cH3 -0 ( (11{3)2

1 N \
6113 h (01{3, 2
.CH ;:( )
GH3 i \6113)2
i -I\I(CHS)Z
0}13 N ( 113 )2

Control, %

100

100

100

100

100
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RELVINDICACIONES

1. Un mébodo de preparacidn de butirami-
das de oxi-iminocarbamoilaficidas y butiratos de oxi-imino-

carbamoilo de férmala:
0 R
2
b

R-N N-0-0-N_B&
| ]
ACH, - C —C -C —Q ,
2 N
0

donde

es hidrdgeno o metiloy

es alquilo 01—018; alqueni10705-04; cicloalqui;?
l 05-07 opcionalmente sustitufdo con metoxi o con uno
o dos grupos metilo; cicloalqnilalqﬁilo Cem 85 alco-
xi 01”03; alcoxialquilo con un total de é a 6 Atomos
de carbono; bencilo; fenetilos (CHa)éN—; (OHy )OoHCN--
(OgHg) -3 1-(4-metilpiperazinilo )s N-morfolino;

0 0 '

Ol NHC~O0- 3 (CHB)ENQ-uo-—; K

donde

R, es hidrbégeno, metilo, meboxi, (CHB)?N-, CHBS~ o fluors

1
R, es hidrbgeno, me?ilo, o etilog
R3 es metilo, etilo o alilo;

Q es —ORA 6 -NR5R6
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dende 7
R, es %lquilo C1-Cys
R5 eg wetoxi, alquilo lecq o alilo;

Rg es liidrégeno, metilo o etilo y

R5 Yy R6 pueden estar unidos formande un anillo y son

-(CH2>20(CH2)2";

7
~(0H,) N (CHy) -5 © ~(CH,) - donde
es 4-6,

con las condiciones de que

n

(1) el contenido total de carbono de Q, B, ¥ R3 no sea

superior a 8C;

(i1) cuando R es CH,NHO-O-, R, es hidrégeno y R3 es CH5 v

AN
0

(iii) cuando R es (CHz)éN?O-, Ry ¥ R5 son

0]

--~que se-caracteriza por: , ;

(1) nacer reaccionar una amina de férmula

05-07 opcionalmente sustituido con metoxi
dos grupos mebtilo, cicloalquilalquilo 06-(3

61"03’ aicoxialquilo con un total de 3 a 6

ambos metilo.

R?NHa, donde
" By es -OH; alquilo Cy-Cyg, alquenilo C5Cyy s cicloalquilo

0 ¢Oon uno o

Q3 alcoxi

dtomos de car-

bono, bencilo, fenetilo, (CH5)2N—, (CH5)02H5 -,

(1-(4~-metilpiperazinilo), N-morfelinc o CH

. - 66 -

SNB-C-0,



10

15

20

25

) g‘ ? N e

(01{3)21\*0-0; 0

donde R, es hidrégeno, metilo, mebtoxi, (CH3)2N~, CHBS_ 0
fluor,

con wn coumpuesto de férmula:

0 N -om
ACHy - C - C - €~Q

donde & y Q son los definidos en la reivindicacién 1, con

‘la condicién adidonal de que

"(i) si Q es ~NR

5R6’ A es hidrégenoi para producir un coupues-

to de fbérmula,

R7'u N ¥ - 0Q0H
ACH ! L C
K
0
(2) carbamilar el producto de la etapa (1) haciéndolo reac~
cionar por cada mol con un mol de un agente carbamilsnte se-
leccicnado entre (a) un isocianato RBHCO 7 (b) una base y wn
cloruro de dialquilcarbamoilo
' 0

I
CLCNR,R,
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0 -

donde Ry en BNCO y en CLONR;R; es metilo, evilo o alilo -
¥ Ry en Cl1 i.‘”RaR5 es me‘bi;L'o‘ o etilo, con la condicién
de que cuando R, es =OH, R3 en R5 en RBI‘ICO es metilo ¥ R2
¥ RZ? en tJl%NR2R5 son anbos metilo y se hacen reaccionar dos
moles de agente carbamilante.

2. Un método segin la reivindicacifém 1, donde
A es hidrbdgeno;
R es cicloalquilo (}5-07; metileiclohexilo, alilo, meboxi

- — C.. e l\i w._,ru.
(PH~)2L¥ N-morfolino, C}Ial\TH” 0-, (CHE') (i ]

0 0
R, es metilo ¥ ' , T ' .
By 4 .
Y- \J . -
. Q es -NRgRg | |
~ donde
R5 es uwebilo o etilo ¥
R. es hidrbégeno, metilo o etilo. .

%, Un método segln la :c-eivinclicaciéﬁ 2, donde R us
metoxi o (CHB)ZN-‘ ; |

4. Un método segfn la reivindicacidn 1,en el cual el com-
puesto obtenido es uma N,N-clime'bil—-z,é—-’bis Qdime‘cilcarbamil)
oxi—iminci[ butii'amida. . '

5, Un método segln la reivindicacidén 1, en el cual el
compuesto obtenido es wna N JN-dimetil=2- [(metilcarbamil)oxi—'

1m1.no‘} ~%-(2-metilciclohexiliimino Ybutiramida.

6. Un mdtodo segin la reivindicacidén 1, en el cual el -
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compuesto.obtenido es una N,Nwdimeti1~2»C(dimetilcarbamil5
oxi-iminé]—Qfdimetilhidrazonobutiramida.

7. Un método segln la reivindicaeibén 1, en el cual el
compuesto obtenido es una N,N—dimetil~2—‘gmetilcarbamil)oxi~
iminc"-]~3-~(1\T--mori'olin)iminobﬁtiramida°

8. Un métod seglin la reivindicacidn 1, en el cual el
compuesto obtenido es una N,N-dimetil-2~](dimetilcarbamil)
oxiwImino ~5~(qumorfolin)iminobutiramida.

9.Un método segln la reivindicacién 1, en el aml el com-
puesto obtenido es una N,N-dimetil~3—metoxi~imino~2~1£metilcar—
bamll)071~1m1no7Dutlrﬂdea.-

)
10. Un méodo seghn la reivindicacién 1 en el cuaﬁ el

. compueste obtenido es una N,N-dlmetll—g-{Kdmmetllcarbam01l)

ox1~1m:no,-)—metoxl-lmlnobutlramlda.

1l. Se reivindica por Gltimo como obanto gobre el gue ha
de recaer la patente de invencibn que se solicita: UN ﬂETOﬁU
DE PREPARACION DE BUTLRAMIDAS DE OXI~IMINOCARBAMOILAPT011AS Y
BUTIRATOS DE OXI-IMINOCARBAMOIIO, ‘

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-
sente memoria descriptiva que consta de sesenta y nueve pi-

ginas mecanografiadas.

Madrid, 11 Junlo de 1.974
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