
PATENTE DE INVENCION

Order l e t t e r  No* 4256

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADO  ̂
N-AMINOSULFENILADOS DE CAB^OmAm^

-Te*=â 5ü=áM=4.* * M Í R Í M U ¡ ¿ - - .

"^¿^;%?77A- THE REGENTS OF THE HNIVBRSITY OF CALIFORNIA, en tid ad  
no rteam ericana , re s id e n te  en 521 P h iv e r s i ty  H a ll, 2200 
U n lv e rs ity  Avenue, B erheley , C a lifo rn ia  94720, RE. UU* de A.

E s ta  invención  se  r e la c io n a  en g e n e ra l con un pro­
cedim iento  para  p re p a ra r  p e s t ic id a s  y ,  en p a r t i c u la r ,  in se c ­
t i c i d a s  p a ra  e l  c o n tro l de in se c to s  que a tacan  cosechas y de 
an im ales e in s e c to s  que son v e c to re s  de enferm edades.

5 Los compuestos ob ten idos según e s ta  invención  son de­
r iv a d o s  N -am inosulfen ilo  de carbofurano , e l  nombre común de me- 
ti lc a rb a m a to  de 2 ,3 -d ih id ro -2 ,2 -d im e til-7 -b e n z o fu ra n ilo *  E l carbo
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fu ra n o , que co n s titu y e  un p o ten te  in s e c t i c id a ,  se d e sc rib e  
en l a  P a ten te  USA No, 3 .474 .171 , concedida e l  21 de octub re  
de. 1 .969 .

Los de riv ad o s N -am inosulfen ilo  de carbofurano son 
a ltam en te  e f ic a c e s  c o n tra  c ie r t a s  p lag as y poseen una to x ic i ­
dad en mamíferos que es in f e r io r  a  l a  d e l carbofurano . Es­
to s  derivados de carbofurano , a ltam ente e f ic a c e s , no han s i ­
do d e s c r i to s  con a n te r io r id a d .

La nueva c la se  de compuestos in s e c t ic id a s  de e s ta  
in v en c ió n , t ie n e  l a  fórm ula:

CHjS
en l a  que R y R ', ig u a le s  o d i fe r e n te s ,  re p re se n ta n  a lq u ilo  
de 1 a  8 átomos de carbono, c ic lo a lq u ilo  de 3 a 6 átomos 
de carbono o b e n c ilo , ó R y R ', jun to  con e l  n itró g e n o , f o r -  - 
man un a n i l lo  h e te ro c ic l ic o  de 5 a  8 miembros que puede con- ^  
te n e r  un en lace  - 0 - ,  -S -  ó -NR"-, cuyo a n i l lo  h e te ro c ic l ic o  
puede e s ta r  s u s t i tu id o  po r uno o más grupos a lq u i lo ,  a r a l ­
q u ilo  , a r i l o  o a lc o x i.

Los a n i l lo s  h e te ro c ic l ic o s  p re fe r id o s  son: p i r r o l i -  
d in a , p ip e r id in a ,  m o rfo lin a , p ip e ra z in a  y hexah idroazep ina .
Los s u s t i tu y e n te s  p re fe r id o s  de a n i l lo  h e te ro c ic l ic o  son:



a lq u ilo  in fe r io r^  b e n o ilo , f e n i l o o  a lc o x i i n f e r io r ,  uiendo 
e l  número p re fe r id o  de t a l e s  s d s t i tu y e n te s  e l  de uno o dos, 
a  excepción de que pueden e x i s t i r  h a s ta  cu a tro  su s ti tu y e n  te s  
m e tilo . En lo s  compuestos p re fe r id o s , e l  número to ta l  de Ato­
mos de carbono eñ lo s  s u s t i tu y e n te s  de l a n i l lo  h o te ro c íc l ic o .  
s i  es que lo  hay, es de 1 a 8 in c lu s iv e ,  e l  número no s u s t i ­
tu y en tes a lc o x i no es s u p e r io r  a  1 ,y  e l  número de su stitu y en --, 
te a , sobre un 'carbono adyacen te a l  n itró g en o  en tazado a l  azu ­
f re  s u lf e n i lo ,  no es s u p e r io r  a  1.

Los compuestos de l a  in ven ción  3e preparan  m ediante 
l a  reacc ió n  de un ha lu ro  de s u lf e n i lo  de fórm ula X-S-NRR', en* 
donde X es halógeno, p re fe rib lem en te  B r ó C l, con carbofu rano ; 
en p re sen c ia  de po r lo  menos s u f ic ie n te  can tid ad  de base par-u 
n e u t r a l i z a r  e í  HX formado. La reacc ió n  se e fe c tú a  conven ien te , 
a  tem peratu ra  ambiente aproximadamente, p o r ejemplo 20-25RC, 
pero puede e fe c tu a rse  a una tem pera tu ra  de 0 a  50&C a; roximu- 
damente.

En lo s  s ig u ie n te s  ejem olos e s p e c íf ic o s ,  se t l u s t r a r  
l a  p reparac ión  y p ropiedades in s e c t ic id a s  de loo  compuestos 
de e s ta  in ven ción . A menos que se d iga lo  c o n tr a r ío ,  todas 
la s  tem pera tu ras son en grados cen tíg ra d o s  y l a  concen trad  .i ón 
de l volúmen liq u id o  se e fec tu ó  bajo  l a  p re s ió n  reducida  p ro ­
ducida p o r un a s p ira d o r  de agua.

.Koj ¿¡táÜ'lO 1

S ín te s is  de ( ¿íme t í  lamino s u l f  en í 1 ) (me t i l ) ca r  bruna te  _de 
2,. 3 -á th id ro -2 s 2 -d im e til-7 -b a n z o fu ra n ilo

P reparac ión  de c lo ru ro  de ( dimetilami.no )au3 fe r  t 1 ?A.
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A una so luc ión  f r í a  (-103C) de 25,7 g de d ic lo ru ro  
de a zu fre  (SCI2) an 200 mi de é t e r  d i e t i l i c o ,  3e aHade, con 
v ig o ro sa  a g ita c ió n  y  m anteniendo l a  tem pera tu ra  en -1030, - 
22,5 g de d im etilam ina . El h id ro c lo ru ro  de d im ctilam ina p re ­
c ip ita d o  se sep a ra  p o r  f i l t r a c i ó n ,  lavándose rápidam ente e l  
só lid o  con é t e r  f r í o .  E l flltár&do y lo s  lavados e té re o s  se 
combinan, separándose e l  é t e r  á e d ia n te  suave ca len tam ien to .
E l res id u o  se d e s t i l a  bajo  p re s ió n  reducida  p a ra  d a r  H,5 g 
de c lo ru ro  de (d im e tila m in o )su lfe n ilo , p .e .  34-363 0/15 mm.
B. Reacción de c lo ru ro  de (d im e tila m in o )3 u lfen ilo  con c a rb o - 

furano
Una m ezcla de 16 g de carbofurano y 6 ,5  g de c lo ru ­

ro  de (d im e tila m in o )su lfe n llo  en 50 mi de p i r id in a ,  se d e ja  
re p o sa r  a  tem pera tu ra  am biente duran te  unas 18 h o ra s . La mez­
c la  se v i e r t e  en agua, se e x tr a c ta  l a  m ezcla acuosa con c lo ­
roform o, se lavan  lo s  e x tra c to s  con ácido  c lo rh íd r ic o  d i l u i ­
do, seguido p ó r agua y una so lu c ió n  sa tu ra d a  de c lo ru ro  's ó d i­
co.

La co n cen tiac ió n  bajo p re s ió n  red ucida  proporciona 
un a c e i te  que, m ediante e sp e c tro sc o p ia  de resonanc ia  m agnéti­
ca n u c le a r , r e s u l t a  co n ten e r aproximadamente 20 % de c a rb o -  
furano s in  re a c c io n a r . Este a c e i té  se  somete a crof3atogra.fio. 
en columna sobre g e l de s í l i c e ,  empleando é t e r  d i c t i l i c o - h e -  
xano (3 :1 ) como d iso lv e n te  de e lu c ió n , para  o b te n e r  (d ím e t i í -  
a m in o su lfe n il)  (m etil)carbam ato  de 2 ,3 * * d ih id ro -2 ,2 -d ím e til-  
7 -b e n z o fu ra n ilo .



A n á lis is ;  Calculado para  C^HgpNgO^S: C 56 ,76; H 6 ,76 ;
Encontrado: C 56,94; M 7 ,2 6 .

RTEMPLO 2 '
S ín te s is  de (m e til) (m o rfo lin o a u lfe n ll)c a rb a m a to  do 2 ,3 - d l -  
h id ro -2 ,2 -d im e tll-7 -b e n z o fu ra .h ilo -
A.  ̂ P reparac ión  ,dá c lo ru ro  de m o :rfo lln o su lfen ilo

Una so lu c ió n  de 17,2 g de m orfo lina  en 250 mi de 
é t e r  d i e t í l i c o ,  se e n f r ía  a  -10BC en un baño de h i e lo - s a l  y 
a l a  so lu c ió n  f r í a  se añade una so lu c ió n  de 4,65 g  do d ic lo ­
ru ro  de azufre* en 50 mi de é t e r  d i e t i l i c o  soco . La a g ita c ió n  
se con tinúa  duran te  1 ho ra  a  -109C, t r a s  lo  cual se deja ' ca­
l e n t a r  l a  m ezcla a  tem pera tu ra  am biente. E l h id ro c lo ru ro  de 
m orfo lina  p re c ip ita d o  se  sep a ra  p o r  f i l t r a c i ó n ,  se concen tra  
e l  f i l t r a d o  y e l  res id u o  se d e s t i l a  para  d a r  4 ,8  g de c lo ru ­
ro de m o rfo lin o a u lfe n ilo , p .e .  60 -629 /1 ,0  mm.
B. Reacción de c lo ru ro  de m o rfo lin o 3 u lfe n ilo  con carbo fu ran o

Una mezcla de 6 ,6  g de carbofurano y 4 ,8  g de c lo ru  
no de m o rfo lin o su lfo n ilo  en 40 mi de p i r id in a ,  se d e ja  repo­
s a r  a  tem pera tu ra  am biente duran te  unas 18 h o ra s , ¿a  m ezcla, 
que con tien e  h id ro c lo ru ro  de p i r id in a  s ó lid o , se v i e r t e  en 
agua y se e x tr a c ta  l a  m ezcla acuosa con é t e r  d i e t í l i c o .  E l 
e x tra c to  e té re o  se la v a  con á c id o ,d i lu id o , seguido con agua 
y con una so lu c ió n  sa tu ra d a  con c lo ru ro  só d ico , t r a s  lo  cual 
se seca . La evaporación de é t e r  p roporciona 6,1 g d e (m o til)  
(morf o l in o s u l f e n i l ) carbamato de 2 ,3 -d íh id ro -2 ,2 -d im e t i l -7 -  
b en zo fu ran ilo , p . f .  75-78SC. La r e c r i s t a l i z a c ió n  en hexano-
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é t e r  d i e t i l i c o  increm enta e l  punto de fu s ió n  a 8990.
A n á lis is :  Calculado p a ra  C^gHggNgO^S: C 56 ,78; H 6 ,55 ;

Encontrado: C 57 ,47 ; H 6 ,54 .
EJEMPLO 3

T oxicidad con re sp ec to  a  l a s  moscas comúnes
La to x ic id a d  de lo s  compuestos de la  p resen te  i n ­

vención. en re la c ió n  a l a s  moscas comúnes, se ensayó u t i l i z a n ­
do l a  té c n ic a  .d e sc r ita  p o rM arch  y M ótcalf (B u ll. C a l if .
S ta te  Dept. Agr. ^8 , No. 2, 93-101 ¿ 1 9 4 2 /h  Se p repararon , 
en d i s t i n t a s  co n cen trac io n es , so lu c io n es  de lo s  compuestos 
del ensayo en ace to n a . Se t r a ta ro n  moscas comúnes hembras, 
a d u l ta s ,  (Musca dom esticus) . con una Rota de l a  so luc ión  en 
ace to n a , a p lic a d a  a l  pro tó rax , empleando una je r in g a  ca ­
l ib ra d a  p a ra  su m in is tra r  g o tas  de 1,00 + 0,05 nun .̂ En cada 
d o s if ic a c ió n , se t r a ta ro n  20 moscas, ap licán d o se  cada com­
puesto  d e l ensayo a 8-10 n iv e le s  de d o s if ic a c ió n . Cada ensa­
yo fue re p lic a d o  t r e s  v e c e s . Después d e l tratnm l.:,i to , ca-J- 
lo te  de m oscas.fue confinado en c a ja s  de c a r tó n , c ilii.d iic .-u -, 
de 1 l i t r o  de capacidad aproximadamente, re v e s t id a s  coa p..L- 
p e l ,  cuyos extrem os só lid o s  habían sido reem plazados con una 
t e l a  m e tá lic a . En cada una de l a s  c a ja s  de c a rtó n  pe p ropo r­
c ionó , como a lim en to , un cuadrado de 25,4 mm de algodón s a . , . 
rado 'con una so lu c ió n  de a zú ca r a l  40 %. Las c a ja s  os ^n rtñ  
de moscas se m antuvieron en una cámara de tem pera tu ra  con..- 
tan  t e ,  a 15,690 y una humedad r e l a t iv a  d e l 60 %, durando ^  
h o ra s , an te3  de e fe c tu a r  lo s  recuen to s de m o rta líu n o .



moscas que fueron totalmente incapaces de hacer movimientos 
serpenteantes o de caminar, fueron consideradas como muertas. 
Los valores LD̂ Q se calcularon de forma convencional. Los re­
sultados se resumen en la  Tabla I . Los compuestos del ensayo 
eran aproximadamente de 0,4 a 0,7 veces tan tóxicos como el 
oarbofuránd principal.

EJEMPLO 4
Toxicidad con respecto a ¡Los mosquitos

La toxicidad de los compuestos de la  presente inven­
ción en relación a lo s  mosquitos, se ensayó empleando la  
técnica descrita por Mulla, Metcalf y Geib (Mosquito News 28, 
No. 2, 236 /Í966/): Se preparó úna solución stock a l 1 %
(p/v) disolviendo e l  compuesto del ensayo en acetona. La can­
tidad adeouada de soluoión stock se añadió* con agitación* a !100 mi de agua del grifo y se colocaron en la  solución de 20 ' 
a 25 larvas de la  cuarta etapa de Culex fatjgans. Después de 
24 horas, se efectuaron los recuentos. Las larvas inoapaces 
de subir a la  superfioie fueron evaluadas como moscas. Oada 
concentradión se ensayó en forma publicada y cada material 
fue experimentado en dos o tres dljaa diferentes. El porcenta­
je de mortalidad media se trazó contra e l  logaritmo de la  con 
oen,traoión (en ppa) y se determinó por inspección e l valor 
LCgp. Loa resultados se resumen en la  Tabla i .  Los compuestos 
ensayados fueron ligeramente más tóxicos con respecto a los  
mosquitos que e l  carbofurano principal.
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EJEMPLO 5
T oxicidad con respec to  a lo s  ra to n e s

La to x ic id a d  aguda o r a l  de lo s  compuestos do l a  
p re sen te  in ven ción  con re sp ec to  a io s  ra to n e s , áe determ inó 
empleando l a  té c n ic a  de H ollingw orth , Fukuto y M etcalf 
( J .  Agr. Food Chem. jj?, 235 /Í96*%/): Se p repara ro n  so lu c io n es 
de lo s  compuestos, en d iv e rsa s  co n cen trac io n es , en a c e i te  de 
O liva  o p r o p i le n g lic o l ,  en fu n c ió n  de l a  s o lu b il id a d  p r e f e r i ­
da. Se ad m in is tró  una d o s is  de 0,25 mm de cada so lu c ió n  a 
cada uno de cua tro  ra to n e s  b lancos, hembras, de l a  r a ta  Sw iss, 
utilizando l a  jeringa con punta de "bolo". Los ra to n e s  fueron  
observados estrecham ente du ran te  e l  periodo  de 1 a  2 h o ras in ­
m ediatamente después d e l tra ta m ie n to , en e l  cual se p resen tó  
l a  mayor p a rte  de l a  m o rta lid a d . Las de term inac iones f in a le s  
de l a  m o rta lid a d  se e fe c tu a ro n  48 ho ras después del t r a t a ­
m iento . Los re s u lta d o s  se in d ic a n  en l a  Tabla I .  Los v a lo re s  
LD^p fu e ro n  numéricamente de 5 a 10 veces más elevados que 
lo s  o b ten id o s para  e l  carbofurano  p r in c ip a l ,  lo  cua l es i n d i ­
c a tiv o  de que lo s  compuestos de l a  p re sen te  invención  son me­
nos tó x ic o s  en re la c ió n  a lo s  m amíferos que dicho compuesto 
p r in c ip a l .

Tabla I
T oxicidad con re sp ec to  a moscas cománes, mosquito s  y rutones

Compuesto d e l ejemplo Moscas cománes 
LD^Q (mg/kg)

M osquitos LC^Q (ppm) RatonesLD ^ (mgAa)
1 ap rox . 15,0 0,027 10-20

11 aprox . 10,5 0,048 10-20
Carbofurano aprox . 6 ,7 . 0,052* Ui-rax. 2



EJEMPLO 6
Toxicidad con respecto a las plagas de las cosechas 
Actividad in ic ia l de contacto* So disolvieron 0,5 g del com­
puesto del ensayo en 40 mi de acetona y esta solución se dis­
persó en 360 mi de agua conteniendo una gota de iso o o tilfe n il-  
polietoxietanol. Una parte alícuota de esta solución se dilu­
yó con agua para proporcionar una solución conteniendo 1.250 
ppm de ingrediente activo. Los organismos y técnicas de ensa­
yo se indican a continuación: Las actividades contra e l esca­
rabajo mexicano de la  judia (Eoilaohna varivestis Muís.) y 
contra la  esciaia meridional (Prodenla eridania /5xam.7), se 
evaluaron sumergiendo las hojas de plantas de judias pintas 
en la  solución del ensayo e infestando? dichas hojas con los  
insectos inmaduros apropiados una vez que se había secado e l 
fo lla je; la  actividad contra los dfidos del guisante (Maorosi-  
phum ni s i /Barrí §7) se evaluó sobre plantas de judía ancha cu­
yas hojas fueron sumergidas antes de infestación con Áfidos adul 
tos: la actividad oontra ácaros de araHas de dos manohaQ/*tetra  
nyohus urtloae ( lj_ 7  se evaluó sobre plantas de judias pintas 
cuyas hojas fueron sumergidas después de la  infestación con áca 
ros adultos; las actividades contra la  chinche de asclepias
( Onooneltus fascinatus/"*Dallas_7) y contra e l gorgojo (Cono­
te  chelus nenunhar /"Herbst7 se evaluaron pulverizando las  
soluciones del ensayo en platos de cr ista l conteniendo los  
insectos adultos; las actividades oontra e l gorgojo granero 
( Sitophilus granarlas ./&._/ y oontra e l escarabajo de harina 
confuso (Tribolium oonfusum /**duVal 7 ) , se evaluaron introdu­
ciendo los insectos en platos de cr ista l que previamente ha- 
bián sido pulverizados oon la  solución del ensayo y seoados.



Todos lo s  o n an ism os de l ensayo se m antuvieron en un cuarto  
a 26,5SC y una humedad r e l a t i v a  d e l 50 %, duran te  un periodo 
de exposic ión  de 48 h o ra s . En e s te  momento, se e fec tu ó  o! 
recuen to  de lo s  in s e c to s  m uertos .V v iv o s (ó ¿ca ro s)  ca¡ cuid'u- 

5 dose e l  p o rc e n ta je  de m o rta lid a d . Los re su lta d o s  de e s to s
ensayos se resumen en l a  Tabla 2, en donde se dem uestra que 
lo s  compuestos son e f ic a c e s  c o n tra  ¿ca ro s  y una am plia Rana 
de in s e c to s .  '

A c tiv idad  r e s id u a l  de c o n ta c to : La a c tiv id a d  r e s t -  
10 dual de co n tac to  de lo s  compuestos se  determ inó sobre lo s

mismos organism os empleando l a  té c ñ ic h  d e s c r i ta  an te rio rm en­
t e ,  excepto que en cada caso l a  s u p e r f ic ie  t r a ta d a  se dejó  
se c a r  y se expuso a l a  lu z  y a i r e  norm ales duran te  7 d ía s  
a n te s  de l a  in tro d u c c ió n  de lo s  ¿caros o in s e c to s .  Los r e -  

15 su lta d o s  de e s to s  ensayos se resumen en l a  T abla  2. Los com­
pu esto s m uestran un elevado orden de a c t iv id a d  re s id u a l  ha­
c ia  lo s  in s e c to s  de l ensayo.
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Toxicidad de lo a  compuestos I  y  I I  con re sp ec to  a  p la g a s  de 
cosechas (% de m o rta lid a d  a  1250 ppm)
P l a g a ______ I n i c i a l________ _ R esidual (séptim o d ía )

1 11 1 11
BB 100 100 95 100
AW 100 100 80 83
PA 100 100 95 100
SM 100 97 3 4
MWB 100 100 100 100
PC . 100 100 5 100
GW 100 100 63 100
FB 100 100 ' o 0

BB: E scarabajo mexicano de l a  ju d ia  AW: E sc ia ra  m erid io n a l PAi Afido d e l g u isa n te  SM: Acaro de a raña  de doble áancha MWB: Chinche de a á c le p ia s  . PC: GorgojoGW: Gorgojo g raneroFB: E scarabajo  de h a r in a  confuso
EJEMPLO 7

A ctiv idad  in s e c t i c id a  s is té m ic a
Se empleó l a  té c n ic a  de regado d e l suelo  para  m edir 

l a  a c t iv id a d  s is té m ic a . Los organism os d e l ensayo fueron  e l  
e sca rab a jo  mexicano de l a  ju d ia ,  l a  e s c ia r a  m erid io n a l, 
á f id o  d e l g u isa n te  y lo s  ¿ca ro s  de a ra ñ a  de doble mancha, so ­
bre l a s  p la n ta s ,  según se d e sc rib e  en e l  ejemplo 6. Tom-urdo la s  
deb idas p recauc iones, p a ra  e v i t a r  l a  contam inación de l a s  su ­
p e r f i c i e s  de l a s  p la n ta s  d e l ensayo, se  v e r t ie r o n  homomnnumcn-
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te  sobre l a  s u p e r f ic ie  de l su e lo , en e l ' cual c rec ían  l a s  --
ta s ,  25 mi de una so luc ión  de ensayo, p reparada como ort o i 
ejemplo 6 y conteniondo 156 ppm. Las p la n ta s  tra ta d a s  se má"- 
ta v ie ro n  bajo la s -c o n d ic io n e s  norm ales de c rec im ien to , duran i."
3 d ía s , pam  p e r m it i r  l a  tra n s lo c a c ió n  d e l producto tó x ic o , 
después de lo  cual se in fe s ta ro n  l á s  h o ja s .  Dos d ía s  después 
de l a  in fe s ta c ió n ,  se e fe c tu a ro n  lo s  recu en to s  de in s e c to s  v i ­
vos y m uerto s. Los re s u lta d o s  se  resumen en l a  Tabla Los 
compuestos de l a  p re sen te  in ven ción  se c a ra c te r iz a n  por un 
elevado orden de a c t iv id a d  s is té m ic n .

T abla  3
T oxicidad s is té m ic a  con re sp ec to  a  in s e c to s  de 
cosechas __ _ .

-
(% de mo r t a l i  d a d 'a 156 ppm)

In se c to Compuesto 1 Contpucs
BB 100 100
AW 100 100
PA 100 100
SM 73 76

BB: E scarabajo mexicano de l a  ju d iaAW: E sc ia ra  m erid iona lPA: Afido d e l g u isa n te
SM: Acaro de a raña  de doblo mancha

M ediante e l  método e jem p lificad o  en lo e  ejem plos 
1 y 2, se p rep ara ro n  lo s  s i/?u ien te s  com puestos. Cade uno do 
e l lo s  se recuperó como un a c e i te  pesado que no pudo s o r  .io.i-

25 t i  l a  do



- Ejemplo 8 -  ( 2 ,6-dimet i lm o r i 'o l in o s u l i 'e n i l) (m o til )carp-u:a ;.o 
áe 2 ,3 -d ih id ro -2 ,2 -d im e til-7 -b e n z o fu ra n ilo  

A n á lis is ;
Calculado C^HggNgO^S: C 58,99; !í 7 ,15 ; N 7 ,64 ;

Encontrado: C 59,95; H 7 ,45 ; N 7 ,5 4 .
Ejemplo 9 -  (d ip ro p ila m ln o u u lfe n il) (m o til)c a r b¡:¡mato de'

* 2 , 3 -d ih id ro -2 ,2 -d im e til-7 - 'b e n z o fa ra n ilo  
A n á lis is :
Calculado C^HggNgO^S: C 61 ,33; H 8 ,0 0 ; N 7 ,9 5 ;

Encontrado: C 61,61; H 8 ,2 2 ; N 7,73*
Ejemplo 10 -  (m e ti l ) (4 - m e t i lp ip e r id in o s u lf e n i l ) carbamabo de

2 ,3 -d ih id ro -2 ,2 -d im e til-7 -* b en zo fu ran ilo  
A n á lis is : '  ̂ -
Calculado C^gHg^NgO^S: C 61,86; H 7 ,2 1 ; N 8 ,0 2 ;

Encontrado: C 61,84; 8 7y06; W 7 ,8 8 .
Ejemplo 11 -  (m etil)(p iperid in ouu lfen il)ca r'b? .m ia to  de 

.2, 3 -d ih id ro -2 ,2 -d im e ti l-7 -b e n z o fu ra n ilof.
A n á lis is :
Calculado C ^ H g ^ ^ S :  C 60,69; H 7 ,19 ; N 8 ,33 ;

Encontrado: C 59,47; H 7 ,47 ; N 7 ,2 0 .
Ejemplo 12 -  (m e ti l ) ( 3 - m e t i lp ip e r id in o s u lf e n i l ) carbameto 

de 2 ,3 -d ih id ro -2 ,2 -d im e til-7 - 'b e n z o fu ra n ílo  
A n á lis is :
Calculado C^HggNgO^S: C 61,68; H 7 ,4 8 ; N 7 ,99 ;

Encontrado: C 61,92; H 7 ,3 1 ; K 7 ,9 2 .
Ejemplo 13 -  (m e til)/(m e til)(c ic lo h e :< ll)an !iiio s !..) .lfo n il/c a rM -



mato de 2 , 3-d ih id ro-2 ,2 -d im etil-7 -b en zofu rím jlo
A n á lis is :
Calculado ^28^2^3^* ^ 62,60; H 7 ,74 ; N 7 ,69 ;

Encontrado: C 62,11; H 7 ,7 9 ; N 7 ,7 6 .
Ejemplo 14 -  (4 -b e n c ilp ip e r id in o s u l f e n i l ) ( m e t i l ) c a rb aw  !.o do

2 .3 -  d ih id ro -2 ,2 -d im e til-7 -b e n z o fu rá n ilo  
A n á lis is :
C alculado Cg^H^QMgO^S: C 67,58; H 7 ,0 9 ; Ñ 6 ,5 / ;

Encontrado: C 67 ,40; H 7 ,2 9 ; N 6 ,46 .
Ejemplo 15 -  (d ih ex ilam in o su li'en il)(m e til)ca r 'b n m ato  de 

2, 3 -d ih id ro -2 ,2 -d im e ti l -7 -b e n z o fu ra n i lo  
A n á lis is :  ".
Csú,culado C 66,02; II, 9 ,23; N 6,^1;

Encontrado: C 66,21; H, 9 ,5 0 ; Ñ 6 ,39 .
Ejemplo 16 -  (3ibutilaniinosulfenil)(m etil)carb;.m af;o de 

2, 3 -d ih i d ro -2 ,2  -dim o t i  1 -7 -be n zo f  urnnl lo  
A n á lis is :
Calculado CgoH^NgO^S: C 63,12; H 8, 48; N 7,36;

Encontrado: C 63,10; ÍI 8 ,7 0 ; N 7 ,0 9 .
Ejemplo 17 -  (m e til)  (4 - í 'c n i lp ip e r id in o s u l f e n i l ) c a r b amato de

2 . 3-  d ih id ro -2 ,2 -d im e ti l-7 -b e n z o fu ra n ilo  
A n á lis is :
Calculado C 66,96; ¡I 6 ,84 ; N 6 ,79 ;

Encontrado: C 67,14; II 6 ,75 ; N 6 ,58 .
Ejemplo 18 -  (d iisobutilan)inonulfenil)(m etil)c!t.rbnnt-'.!.(t tic
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2 .3 -  d ih id ro -2 ,2.-<i Une t í l -7 -b o n xo t'u w r í  lo  
A ndli3 is:
Calculado C 63 ,12; H 8 ,4 0 ; N 7 ,36 ;

Encontrado: C 63,07; H 8 ,7 1 ; M 7 ,4 6 .
Ejemplo 19 -  (4 ,4 -d im c ti lp ip c r i  d in o s u lfc n i l)  (motil)carham a-'.

to  de 2 ,3 * * d ih id ro -2 ,2 -d im e til-7 -b o n zo fu ran ílo  
A n á lis is :
Calculado C^HggNgO^S: C 62,61; H 7 ,7 4 ; N 7 ,69 ;

Encontrado: C 62,90; H .7 ,54 ; N 7 ,8 2 .
Ejemplo 20 -  ¿7 b en c il)  ( e t i l ) a m iin o s u lfe n i í / (m etil)cu rbam ato  de

2 . 3 - d ih id ro - 2 , 2 -d im e til-7 -b e n z o fu ra n ilo  
A n á lis is :
Calculado Cg^HgyNgO^S: C 65,08; H 7 ,0 2 ; N 7 ,2 3 ; ,

Encontrado: C 65 ,07 ; H 6^92; N 7 ,2 2 .
Cada uno de lo s  compuestos de lo s  ejem plos 8 a 20, 

se ensayó co n tra  po r lo  menos s e i s  p lag as  de cosechas medían­
te  e l  método d e l ejemplo 6, re su ltan d o  te n e r  en cada caso un 
elevado orden de a c t iv id a d  p e s t ic id a .

Los á s te r e s  de ácido  (m e ti l) (n m in o a u lfe n il)c a rb á -  
mico de 2 ,3 -d ih id ro -2 ,2 -d im e til-7 -b e n z o fu ra n o l, in s e c t i c id a s ,  
pueden fo rm u larse  con lo s  a d i t iv o s  y d ilu y e n tea  u su a les  em­
pleados en l a  p rep arac ió n  de com posiciones in s e c t i c id a s .
Los p roductos tó x ico s  de e s ta  in v en ció n , a l  ig u a l que la  ma­
y o r ía  de lo s  agen tes in s e c t i c id a s ,  no son a p lic a d o s  gene r a í ­
mente en su concen trac ión  t o t a l ,  sino  que se in co rpo ran  con 
lo s  adyuvantes y v e h íc u lo s  u t i l i z a d o s  normalmente para  !'ac.i -
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l i b a r  l a  d í s p e r s ió n d e  In g re d ío h te s  a c t iv o s ,  ?-ocono<-leitdo 
e l  hecho aceptado de que la  form ulación y modo de a p lic a c ió n  
de* un producto tóx ico  puede a f e c ta r  a  l a  a c t iv id a d  d e l mat*" 
r i a l .  Loa p re se n te s  compuestos se pueden a p l i c a r ,  ñ o r ejem­
p lo , como una p u lv e riz a c ió n , polvo o g rdnu lo , a l  Arca on tlT  - 
de se desea c o n tr o la r  l a  p lag a , variando  na tu ra lm en te  l a  
e le c c ió n  de l a  a p lic a c ió n  en func ión  d e l t ip o  de in se c to  y  
am biente . A sí, e s to s  á s te r e s  (am in o su lfe n il)(m e tll)c a rb á m ico s  
de 2 ,3 -d ih id ro -2 ,2 -d im e til-7 -b e n z o fu ra n o l, sé pueden ia rm u la r  
-como g ránu lo s de gran tamaño de p a r t íc u la ,  como polvos e sp o l­
v o r e a r e s ,  como polvos hum ectables, como concentrados emul-L 
s io n a lb e s , como so lu c io n es  y s im i la re s .

Los polvos son m ezclas de lo s  in g re d ie n te s  a c tiv o s  
con só lid o s  finam ente d iv id id o s , t a l e s  como ta lc o ,  a r c i l l a  de 
a t t a p u lg i t a ,  k ie se lg u h r , p i r o f i l i t a ,  c r e ta ,  t i e r r a  de J i a t o -  
meas, fo s fa to s  de ced c io , carbonatos de c a lc io  y m agnesio, 
a z u f re , h a r in a s  y o tro s  só lid o s  o rgán icos e inorgánico'.? que 
ac tú an  como d isp e rs a n te s  y v e h íc u lo s  d e l producto tó x ico . 
E stos po lvos finam ente d iv id id o s  t ie n e n  un turnado med'o de 
p a r t í c u la  i n f e r i o r  a  unas 50 m ie ra s . Una fo n au lac ió n  ...a polvo 
t í p i c a ,  ú t i l  en e s ta  in v en c ió n , con tiene  10 p a r te s  de (m e tíi)  
(m o rfo lin o su lfen il)ca rb am a to  de 2, l-d ih id w -2 ,2 -d im o t 
b e n z o fu ran ilo , 30 p a r te s  de a r c i l l a  de b e n to rd ta  y 60 p a r t e - 
de ta lc o .

Los compuestos de l a  p re sen te  in vención  ao pueden 
p re p a ra r  en concentrados líq u id o s  m ediante aolucló! a emui-
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sión en líquidos adecuados y en concentrados sólidos median­
te mezclas con taloo, arcilla s y otros vehículos sólidos co­
nocidos empleados en la  técnica insecticida. Los concentra­
dos son composiciones que contienen aproximadamente 5-50 %

5 de producto tóxioo y 95-50 % de material inerte que incluye 
agentes dispersantes, agentes emulsionantes y agentes humec­
tantes. Los concentrados se diluyen para su aplicación prác­
tica  con agua u otro liquido para pulverización, o con un 
vehículo sólido adicional para utilizarse en forma de polvos. 

!C Los vehloulos tipióos para los concentrados sólidos (llama­
dos también polvos humee tablea), inoluyen tierra de batán, 
arcillas caolínicas, s ilio e s  y otros diluyentes inorgánicos 
fácilmente humectables y altamente absorbentes. Una formula­
ción concentrada, sólida, ú t i l  en esta invención, contiene 

15 1,5 partes, respectivamente, de lignosulfonato de sodio y
laurilsulfato de sodio como agentes humectantes, 25 partes de 
(ddmetüaminoeulfenilMmetil) carbamato de 2 ,3-dihi dro -2 ,2-dime -  
til-7-benzofuranilo y 72 partes de arcilla  de bentonita.

Los concentrados líquidos ú tile s  incluyen lo s  con- 
20 centrados emulsioñables, lo s  cuales son composiciones liq u i­

das o en pasta, homogéneas, que se dispersan fácilmente en 
agua u otro dispersante y que pueden consistir totalmente en 
e l produoto tóxioo junto oon un agente emulsionante líquido 
o sólido, pudiendo contener también un vehículo liquido ta l 

25 oomo xileno, naftas aromáticas pesadas, isoforona y otros di­
solventes orgánicos no v o lá tile s . Para su aplicación, estos

*



concen trados se  d isp e rsan  en água u o tro  v e M c u lo .líq u id o  
se a p lic a n  normalmente como una p u lv e riz a c ió n  a l  á re a  a t r a ­
t a r .

Los ag en tes hum ectan tes, d isp e rs a n te s  o omu'i s io n "n -  
te s ,  t í p ic o s ,  empicados en l a s  form ulaciones in s e c t ic id a s  

5 in c lu y e n , po r ejem plo, lo s  a lq u i l  y a lq u i l a r i l - s u l f o n a to s  y
s u l f a t e s ,  y sus s a le s  só d ic a s ; su lfo n a to s  de a lq u ila m id as , 
incluyendo l a s  m c t i l ta u r ld a s  g ra sa s ; a lc o h o le s  de a iq u i l ia r H -  
p o l i é t e r ,  a lc o h o le s  su p e r io re s  s u lfa ta d o s ,  a lc o h o le s  p o l iv i -  
n í l i c o s ;  óxidos de p o l ie t i l e n o ;  a c e i te s  anim ales y v e g e ta le s  

10 sulfonado3'; .a c e ite s  de p e tró le o  su lfonados; ó s t a r e s  do ácido :'
g raso s  de a lc o h o le s  p o l ih íd r ic o s  y lo s  productos de a d ic ió n  
de óxido de e t i le n o  de t a l e s  á s te r e s ;  y lo s  productos de a d i ­
c ión de m ercaptañes de cadena la rg a  y óxido de e t i l e n o .  En 
e l  comercio e x is te n  muchos o tro s  tip o s  de ag en tes  de su p 'e rí'i-  

15 c ié  a c t iv a  d t i l e s .  E l agen te  de s u p e r f ic ie , a c t iv a ,  cuando se
u t i l i z a ,  comprende no m alm ente de 1 a 15 % en peso de ia  com­
p o s ic ió n  in s e c t i c id a .

O tras fo rm ulac iones d tH o s  in c lu y en  l a s  so lu c io n es  
d e l in g re d ie n te  a c tiv o  en un d iso lv e n te  en e l  cual sen com- 

$0 p letam en te  so lu b le  a  l a  co n cen trac ión  deseada, t a l  como a c e ­
tona u o tro s  d iso lv e n te s  o rg á n ic o s .

La concen trac ió n  d e l producto tó x ico  en l a  -ü iucíón  
empleada normalmente p a ra  l a  a p lic a c ió n , es del orden .¡o - 
a  0,001 % aproxim adam ente. Se pueden em plear muchas varna-.

25 c lo n es do l a s  com posiciones de p u lv e riz a c ió n  y espolvoree ú.
l a  té c n ic a , su stitu y en d o  un compuesto de e s ta  invoticióu o ,
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l a s  com posiciones conocidas o a p a re n te s  en l a  té c n ic a .
Las com posiciones in s e c t ic id a s  se  pueden fo rm ular 

y a p l i c a r  con o tro s  in g re d ie n te s  a c t iv o s ,  incluyendo in se c ­
t i c i d a s ,  nem atocidas, a c a r ic id a s ,  fu n g ic id a s , reg u lad o res  de 

5 l a s  p la n ta s ,  f e r t i l i z a n t e s ,  e tc .  A l a  ho ra  de a p l i c a r  lo s  pro­
d u c to s  quím icos, es ev iden te  que deberá  em plearse una c a n t i ­
dad y concen trac ión  e f ic a c e s  de á s t e r  de ácido ( am in o su lfen il)  
(m etil)oarbám ico  de 2 ,3 -d ih id ro -2 ,2 -d im e til-7 " b e n z o fu ra n o l.

Es ev iden te  que podrán e fe c tu a rse  muchas m o d ificad o - 
10 nes en l a  e s t r u c tu r a ,  p rep arac ió n , form ulación  y a p lic a c ió n

de lo s  compuestos de e s ta  in ven ción , s in  d e sv ia rse  d e l e s p í r i ­
t u  y  a lcance de l a  misma y de l a s  s ig u ie n te s  re iv in d ic a c io n e s .

N O T A

D e sc rita  su fic ien tem en te  l a  n a tu ra le z a  d e l in v e n to , 
15 a s i  como l a  manera de r e a l i z a r s e  en l a  p r á c t i c a ,  debe hacerse  

c o n s ta r  que l a s  d isp o s ic io n e s  an te rio rm en te  in d ic a d a s  son sus­
c e p t ib le s  de m od ificac iones de d e ta l l e  en cuanto no a l te r e n  su  
p r in c ip io  fundam ental. También se  hace c o n s ta r  que e l  inven to  
corresponde a  dos s o l ic i tu d e s  de p a te n te s  p re sen ta d as  en Nor- 

20 te a m é ric a  con lo s  números y  fechas s ig u ie n te s :  na 378.700 de
12 de ju l io  de 1.973 y na 476.767 de 6 de ju n io  de 1.974? aco­
g iéndose p o r lo  ta n to  a  lo s  b e n e f ic io s  que conceden lo s  Con­
v e n io s  In te rn a c io n a le s  en v ig o r , siendo lo  que c o n s titu y e  l a  
e s e n c ia  d e l r e fe r id o  inven to  p o r  lo  que se s o l í c i t a  P a ten te  de 

25 Invención  por 20 años en Espada, so b re : PROCEDIMIENTO PARA LA 
OBTENCION DE DERIVADOS N-AHINOSULFENILADOS DE CAKBOFURANO; ca-

/



m o to riz á n d o se  por lo  s ig u ie n te :
1 . -  Procedim iento para  l a  ob tención  de derivados 

N -am inosu lfen ilados de carbo fu rano , de f  ó m u ía :

en l a  que R y  R ', ig u a le s  o d i f e r e n te s ,  rep re se n ta n  a lq u i lo  
de 1 a  8 átomos de carbono, c ic lo a lq u ilo  de 3 a  6 átomos de 
oarbono o b e n c ilo , ó R y R ', ju n to  con e l  n itró g e n o , forman 
un a n i l lo  b e te ró c íc l ic o  de 5 a 8 miembros que puede co n ten e r 
un en lace  -O -, -S -  ó -NR"-, en donde R" es a lq u i lo  i n f e r i o r  
(1 a 4 átomos de carbono), b en c ilo  o f e n i lo ,  cuyo a n i l lo  h e -  
te r o c ic l ic o  puede te n e r  uno o más s u s t i tu y e n te s  e le g id o s  en­
t r e  a lq u i lo  i n f e r i o r ,  a r a lq u i lo ,  a r i l o  y a lc o x i i n f e r io r ,  
con l a  cond ic ión  de que (1) e l  número t o t a l  do dtom os.de c a r ­
bono en d ichos s u s t i tu y e n te s  sea  de 1 a  8 in c lu s iv e ,  (2) e l  
número de s u s t i tu y e n te s  a lc o x i en e l  a n i l lo  h e te ro c íc l ic o  sea 
cero o uno y  (3) e l  número de s u s t i tu y e n te s  en un átomo de 
carbono adyacente  a l  átomo de n itró g en o  enlazado a l  a zu fre  
s u l f e n i lo ,  sea  cero o uno; c a ra c te r iz a d o  porque se hace re a c ­
c io n a r  un h a lu ro  de s u lf e n i lo  de fórm ula X-S-NRR', en donde X 
es halógeno y R y  R' se d e fin e n  como a n te rio rm en te , don c a r -  
bofurano , en p re se n c ia  de una b a se , y  a  con tinuación  se recu ­
p e ra  e l  compuesto.

2 . -  Procedim iento para  l a  ob tención  de de rivados
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5

N -am inosu lfen ilados de carbofu rano , t a l  y  como queda su stan ­
c ia lm en te  d e s c r i to  en l a  p resen te  Memoria. ,

E s ta  Nemoria consta  de 21 h o jas  e s c r i t a s  a máquina 
p o r  una so la  c a ra .

M ad rid / -
THE REGENTS OF THE UNIVERSITY OF - 
CALIFORNIA.
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