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PROCEDIMIENTO 'PARA LA OBTENCION DE DERIVaDOY
N-AMINOSULFENILADOS DE CARBQFURANG

RS TYITY

olicilante: THE REGENTS OF THE UNIVERSITY OF CALIFORNIA, entidad
norteamericana, regidente en 521 University Hall, 2200
University Avenue, Berkeley, Californie 94720, EE. UU, de 4.

Esta invencién se relaciona en general con un @fo-
cedimiento para prepérar pesticidas y, en.particular, ingec-
$icidas pare el control de insectos gue ahacan cosechas y de
animales e insectos que son vectoreg de eﬁfermedadeﬁ.

Los compuestos obtenidos megin eaﬁé invencidn son de-
rivados'N~aminosulfenilo'de carbofuranoc, el nombre cdmﬁﬁ de me-
tilcarbamato de 2,3-dihidro-2,2-dimetll-T-benzofuranilo. El cerby
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furano, que congtituye un potente insecticida, se describe

1
+

en la Patente USA No. 3.474.171, cdncedida el 21 de octubre
de. 1.969. ' |

Los derivados N-aminosulfenilo 'de carbofurano son
altamente efipaces contra ciertas plégas ¥ poseen una toxici-
dad en mamiferos que es inferiér a la del carbofurano. Es- |
tos derivados de carbofurano, sltamente eficaces, no haq 9i-
do descritos con anterioridad.

Ia nueva c¢lase de compuestos insectiocidas de estg

invencién, tiene la férmulas

\ o,
"0
, “’ CHy
R
: 0=C-N-S-N="
\ o

CHjy
en la que R yrR', iguales o diferentes, representan alquilo
de 1 a 8 Atomos de carbono, cicloalquilo de 3 a 6 Atomos
de carbono o bencilo, 6 R ¥y R', junto con el nitrégeno, fof—'-
man un anillo heterociclico de 5 a 8 miembros que puede con- 4
tener un enlace ~0-, =3~ 6 -NR"-, cuyo anillo heteroeiclico
puede estar sustituido por uno o més grupos alquilo, aral-

quilo, arilo o alcoxi,
Los anillos heterociclicos preferidos son: pirroli-
dina, piperidina, morfolina, piperazina y hexahidroazepina.

Los sustituyentes preferidos de anillo heterociclico son:
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alquilo infcrior; bencilo, feﬁilo'o alcoxi inferior, usiendv
el némero preferido de tales n#stituyentes el de uno o doS,

& excepcién de qﬁe pueden eiisﬁif hogta cuatro suatituyented
metilo. En los compuestos preferidos, ol némero total de dto-
mos de carbono en los sustitu&entes del anillo hetercciclica.
si es que lo hay, es de 1 a 8§ inclusive, el némero ce susti-
tuyentes ﬁlqoxi no cg superior & 1 y el ndmero de sunlituyeo-,
tés, sobre un-carbono adyacente al nitrédzeno enlazndo 2l au-
fre sulfenilo, no es superior a 1,

Los compucstos de la invencidn se preparan medioante
la reaccidn de un haluro de sulfenilo de féramula X-S5-NRRY, en:
donde X es haldgeno, preferiblemente Br § C1, con cardofurano,
en presencisa de por lo nmenos sufliciente canitidod do bauae pr
neutralizar el HX formado., Ia reaccién se efectia coavenken ke
a temperaturc amhiente aproximadamente, por ejempio 200080, ;
pero puede efectuarse & una temperatura de O o 5096 G roXAm -
damente.

En los siguientes ejemnlos especificos, ge itlustms
la preparacidn y propiedudes insecticidas de lou compuesios
de esta inveneién. A menos que se diga lo contrario, todas
las temperaturas son en grados centigrados y 1o concentricida
del vol¥men liquido se ofectud bujo la prebién reducids pro-
ducide por un aspircdor de agua.

d a0 1

sintesis de (Gimetilaminosulfenil)(metil)carbamate de

2, 3=dihddro~2, 2~dime til-7~bonzofuranilo

i o bt

Ao Prepurecidn de cloraro do (dimetilmniancjsouiine: s
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A una solucién fria (-102C) de 25,7 g de dicloruro
de azufre (SClp) en 200 ml de éter dietilico, 3o afiade, cou
vigorosa agitacién y manteniendo la temperaturu en -100C, -
22,5 g de dimetilamina. E1 hidrocloruro de dimetilamina pre-
oipitado se separa por filj;raf:ién, lavéndose ropidamente el
s61ido con éter frio. El f:Ll‘tfc‘édo_y log lavados ctéreos se
combinan, separdndose el &ter hediante susve calentamiento.

or

[al

E1 resfduc se destila bajo presién reducida para dar 8,9

de cloruro de’(dimetilemino)sulfenilo, p.e. 34-362C/15 mm.

B, Reaceidén de cloruro de (dimetilamino)sulfenilo con carbo-
fureno _ . ' '

Una mezcla de 16 g de carbofuranoc y 8,‘)‘ £ de cloru~
ro de (dimetilamino)sulfenilo en 50 ml de piridina, se dej-u'
reposar & temperatura ambiente durante unas 18 horas. ILa mvv.‘z-
cla se vierte en agua, se extracta la mezela acnosa con clo-
roformmo, se laven los extractos con dcido elorhidrico dilui-
do, seguido pbr 8gud y una solucién saturada de cloruro sddi-
co. ' |

Ia concentracidn bajo presidn reducida proporcions

un aceits que, mediante espectroscopia de resonancia mugnéii-

ca nuclear, resulta contener apro::imadamenfe 20 ¢ de carho-
furano sin reaccionar. Este aceite se sometev.a cromatogralin
en columne sobre gel de sflice, empleando éter dicillicou-he-
xano (3:1) como disolvente de elucién, para obtener (metid-
aminosulfenil) (metil)carbamato de 2,3-dihidro-2,2-dimetil-
T-banzofuranilo. ‘ o '
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Andlisie: Caloulado pare G HyNs058: C 56,767 H 6,763
_ Encontredo: G 56,94; M 7,26.
EJENPLO 2 '
Sintesis de (metil)(mortolinosulfenil)carbomato de 2, 3-di-
hidro-z,2~dimetil-7~benzofuiahilo*

Al Preparacién de cloruro de'morfolinosulfenilo

Una solueién de 17,2 g de morfolina en 250 ml‘de
étor dietilico, se enfria a -109C en un bajlo de hielo-sal y
a la solucidén fria se afiade un2 solucidn de 4,65 g de diclo-
Yuro de azufre en 50 ml de éter dietilico meco. La agitacién
se continda durante 1 hora a ~102C, tras lo cual sé deﬁé o
lentgr la mez¢la & temperature ambiente. El hidrocloruro de
morfolina precipitado se separa por fiItrdcién, ge concentrs
el filtrado y el residuc se destila pare dar 4,8 g de cloru- f
ro de morfolinosulfenilo, p.e. 60-622/1,0 mm.

B. Reaccidn de cloruro de morfolinosulfenilo con carbofurany

Une mezcla de 6,6 g de carbofuranc Y 4,8 g de cloru~

ro de morfolinosulfonilo en 40 ml de piridina, se dejs repo-

 sar a tempereture ambiente durante unas 18 horas., la mezcle,

que contiene hidrocloruro de piridina sélido, se vierte en
ague. vy se extrecta 12 mezcla acuosa'con éter dietflico, El
extracto etéreo me lava con dcldo, dilufdo, seguido con ngun
& con una solucibn satureda con cloruro sbédico, tras lo cual
se seca, La evaporscién de éter proporciona 6,1 g de{metil)
(morfolinosulfenil)carbemato .de 2, 3~dihidro~2,2-dimetil~7-

benzofuranilo, p.f. 75=760C. Ia recristalizacién en hexano—
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éter dietilico Iincrementa el punto de fusidn a 8927,
An#lisis: Calculado para C16H22N204S: C 56,783 H 6,593
Encontrado: C 57,47; H 6,44.
EJEMPLO 3

Toxicidad con respecto a1 lap moscas comdnes

Ia toxicidad de los compuestos de 1l& presente in-—
Qencién en relacién a las moscas comines, se ensayd utilisiu:-
do -la técnica descrita por March y Métcelf (Bull. Calif,
State Dept. Agr. 38, No. 2, 93-101 /1949/): 8e preparanron,

en distintas concentraciones, soluciones de lou compuestos

del ensayc en acetona. Se trataron moscas comines hembras,

adultas, (Musca domesticus), con una gotn de 1z sclucibs en
acetond, aplicada al protorax, empleando und jeringt ot-
librada para suministrar gotas de 1,00 + 0,05 mm3. En cadu
dosificacibn, se trataron 20 moscas, aplicéndose cada com—
puesto del ensayo & 8-10 niveles de dosificacidn. Cuda e¢r.sa~-
yo fue replicado tres veces, Después del tratamicato, cnd.
lote de moscas fue confinado en‘cajas de cartdn, cili.d:iic.us,
de 1 litro de capacidad aproximadamente, revesticns coa g
pel, cuyos extremos 8b6lidos habien sido reemplazados con wunu
tele metdlica, En cada una de las cajas de cartén se prope -
cloné, como alimento, un cuadrado de 25,4 mﬁ de alrmoddén 3 .-
rado con una solucidn de azGcar al 40 %. Lay cnjan ou oneLs
de moscas Je mantuvieron en una camara deé temperilusil Coq. .-
tante, & 15,69C y una humedad reiutiva del 60 7, tduranioe oo

horas, anteg de efectunr logs recucntou de mortaliuca.

e
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moscas que fueron totalmente incaphces de hacer movimientos
serpenteantes o de caminar, fueron consideredas como muertas.

Los valores tho ge calcularoh de fofma'conVencional. Loz re-

sultedos se resumen en le Tebla I. Los compuestos del ensayo

eran eproximadamente de 0,4 a:0,7_vecéa tén ﬁdiicoa oomo el

- oarbofuranyd principal.

EJEMPLO 4

Toxicidad con reapecto a'lbs'hééqﬁitps

Is toxleided de los compuestos de le presente inven-
cién en relaci&n a los mosquifbé,,Se~enséyﬁ_empleandd la
téenica degonité por;Mulla, Netcalf ¥y Geid (Mosquito News g@h
No. 2, 236 /1966/)s Se prepard una solucién stock al 1 %
(p/v) diSQIQiendo el compuesto del ensayo en acetong. e can-
tidad adeouadn de solucibn stock se afindié, con agitacién, &

. . !
100 ml de agus del grifo y sme ocolocaron en la goluocidn de 20

a 25»larvae.dé la cunrta etapa de Cilex fétiggga. DGSpués,de

24 horas, aa'éfectuaron los recuentos., Las larvas inocapaces

de subir & 13 superficie fueron evalﬁédas como moscad. Cada

concentradién_aa'enaayé'an forma publicada y cada material

. fue experimentado en dos o tres disme diferentes. El poroente-

je de mortalidad media se trazé - contre el logaritmo. de 1a con

centrecién (en ppm) y se determiné por. inspeccidn el valor

I050. Los resultados se resumen en 1a Tabléa 1, Ios compuestos
ensayados fueron ligeramente méis t&kicbs con gespecto.a low

mosquitos que el carbofurano principal.
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EJEMPLO 5 . .

Toxicidad con respecto n 1los ratones

Ia toxicidad aguda oral de los compuesios dv 1a
presente inﬁencién con respecto a ios ratones, se determind
empleando la técnica de Hollingworth, Fukuto y Metcalf
(Je Agr. Pood Chem. 15, 235 1396Z]): Se preperaron soluciones
de los compuestos,Aen divereas concentraciones, en aceite de
olivé o propilenglicol, en funcidh’de la solubilidad preferi-
da. Se administré une dosis de 0,25 mm de cada solucidn &
cada uno de cuatro ratones blancos, hembrés, de la rata Swiss,
utilizando la jeringa con punta de bbolo“. Los ratones fueron
observados estrechamente durante el periodo de 1 & 2 horas in-
mediatamente despuéds del tretamiento, en el cual se presentd

la mayor parte de la mortalidad. las determinaciones finsles

de la mortalidad se efectuaron 48 horas después del trate-

miento. Los resultados se indican en la Tabla I. Los valores
LD50 fueron numericamente de 5 & 10 veces mAa elevados que
loe obtenidos para el carbofurano principal, lo cual es indi-
cativo de que los compuecstos de la presente invencidén ofon uno—
nos t6xicog en relacién a los mamfferos que dicho compuesio
ﬁrincipal.
) Tabla T .
Toxicidad con respecto & moscas combnes, mosquitos y ratoues

Compuesto  Moscas comines Mosquitos Rutoncs

del efemplo LDs, (mg/kg)  LCgq (ppm) LD, (mg/ks)
I aprox, 15,0 0,027 10-20
I aprox. 10,5 0,048 10-20

Carbofurano aprox, 6,7 . 0,052 anrox. &
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EJTEMPLO 6

Toxicidad con respecto & las plagas de las cosechas

Aotividad inicial de contactos Se disolvieron O',5 g del com~

puesto del ensgyo en 40 ml dé acetongd y esta soluecién ée dis-
persé en 360 ml de agus conteniendo une gote de isoootilfenil-
polietoxietanol. Urxfa perte alicuota de esta soluciéh ge dilu-
y6 con ague para proporcionsr ung solucién conteniendo 1.250 "
ppm de ingrediente-.activo. Los organismos y técnicas de ensa-
yo se indican & continuaciéng Las actividades contre el esca-

rebajo mexicano de la judfa (Epilachna verivestis Muls.) ¥

contra la escisre meridional (Prodenia eridania /Crem./), se

evaluaron sumergiendo 1las hojas de plantas de judias pirita.s

en la soluclén del ensayo e infestandd dichas hojas con los

insectos inmaduros apropiados una vez que se habia secado el
follaje; la activided contra los éﬁdoa del guisante (Macxogi-
phum pisi [farrig/) se evalué sobre plantss de judfa encha cu-
yas hojas fueron s_ﬁmergidas antes de infestacién con &fidos adul
tos: la actividad contra fcaros de arafias de dos manchas/ tetra
nychus urticse (L) _7 se evalub sobre plantas de judias pintas
cuyas hojas fueron sumergidas después de la infestacién con feg
ros adultos; las amctividades cont'_f'a la chinche de asclepias
(Onoopeltus fascinatus/ Dallas /) ¥ contra el gorgojo (Cono-
techelus nenuphar / Herbst7 se evaluaron pulverizendo les
gsoluciones del ensayo en platos de crigtal con'l:en;lendo los
insectos adultos; las actividades contra el gorgojo- granero
(Sitophilus granarius /T. 7 y contra el escarabajo de harina
confuso (Iribolium confusum [TduVel 7), se evaluaron introduw-
ciendo los insectos en platos de cristal que rreviemente ha-
bi;én gido pulyerizados oon la solucién del ensayo y secados.
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Todos los organism&s del ensayo se manbtuvieron en un cuarto
a 26,52C y una humedad relutiva del 50 %, durante un periode
de exposiclén de 48 horas. En este momento, ge efectud el
recuento de los inusectos muertos y vivos (6 dearos) calhuiaum
dose el porcentnje de mortalidad. Los resultados de estoﬁ
ensayos se resumen en la Tabla 2, en donde sé demuestre aquw
los compuestos sdn eficaces contre dcaros y un2 dmplia mu
de 1nsectos. . !

Activ1dad residual de contacto' La dCthld%u e~

l

dual de contacto de los gompuestos ge determiné sobre los

mismos orgaﬁismos empleando 1a téchich descrita anteriormen-—
te, excepto gue en cadae caso la superficlé tratada se dejéd
secar y se expuso & 18 luz y aire norm&les durantc ] dims
antes de 1a introduccién de los dcarcs o 1nsectos. Los re-
sultados de estos ensayos se resumen en l1la Tabla 2. Los com-—
puestos muestrﬁn un elevado orden de actividod residuul nr-

cisg lqs insectos del ensayo.
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Toble 2

4 .
Toxicidad de los compuestos I y II con respecto 4 plagas de

cosechasg . (% de mortalidad & 1250 pﬁm)
fl@ga Inicial ' Residual (séptimo diu)
i el | I i
BB 100 100 g5 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
aw 100 100 63 100
FB 100 100 o0 0

BB: Escarasbajo mexicano de la judia
A¥: Esciarae meridional

PA: Afido del guisante A .
SM: Acaro de arafia de doble hancha
MWB: Chinche de asclepias

PC: Gorgojo ’

G¥: Gorgojo granero

FB: Escarabejo de harine confuso

BJEMPLO 7
Actividad insecticida sistémica

Se empled 1a técnica de regado del suelo pira medir
la actividad gistémica, Los orgaonismos del ensayv fwefnn 2],
escarabejo mexicano de la judia, la esgiare meridionud, o
afido del guisente y los dcarcs de araig de doble minch.. o~
bre les plaﬁtas, segin se describe en el ejemplo 6, Tomrindo las
debidas precauciones, parg evitar la contaminacidn de lgm Pl

perficies de lag plantas del ensayo, Se vertieron homosenanmen-—
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te anbre lé superficie del suelo, en el cual crecfan iag »ii?-
tas, 25 ml de Qna gsolucién de ensayo, preparada como ort ol
cjemplo 6 y conteniondo 156 ppm. Ias plantus tratadas se @i~
tuvieron bajo lzs-condiciones normales de crecimicnto, duraie
3 dfns, pury permmitir 18 translocacién del producto t6xico,
después de lo cual -se infestaron las hojas. Dos dias deupudn
déAla infestacién,'se efectuaron los recuentos de inuectos vi-
vos y muertos, Los resultados ge reéumen en 1la Pabin 3. Los
compuestos de la presente invencidén se carncterizan por un
elevado orden de actividad sistémice.

Tabla 3

Toxicidad sistémicn con respecto & insectos de
cosechag

(% de mortalided’'a 156 ppm)

Insgecto Compuesto I Compues e 11
BB i 100 100
AW 100 100
PA | 100 300
sM 13 ' 76

BB: Escarabajo mexicuno de la judia
A¥: Lpciara meridional
PA: Afido del guisante
SMs Acearo de arefia de doble ménchn

Mediante el método ejemplificade on log ciompiosn
1y 2, se prepararon lo3 giguientes compuestos. Cudn uno du

ellos se recuperd como un &aceite pesudo que no pudo scir deue

tilado,
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- Ejemplo 8 - (2,€-dimetilmorfolinosulfenil)(metil)earixue to

de 2,3—dihidro»2,2-dimetil—?-benéofuranilo

Anlisis:
Cnlculudo 018H26N204S: ¢ 58,993 H T7,15: N 7,64;
Encontrado: C 56,953 H 7,455 N 7,%4.

Biemplo 9 - (dipropilaminosulfenil)(metil)carbunato de

© 2, 3=dihidro=2,2-dimetil~7-bsnzofuranilo

Andlisigs
Calculado CqyHpgNp03S: C 61,33; H 8,005 N 7,95;
Encontrados C 61,613 'H 8,225 N 7,73.

Bjemplo 10 - (métil)(4ﬂmetilpiper§diposulfeni1)qarbamubo de

2, 3~dihidro~2,2-dimetil~7~benzofuranilo

Andlisis: .
Calculado C18H25N203S: C 61,863 .H 7;21; N 8,023
’ Encontrados C 61,84; H 7,065 N 7,88,

t 4 f t

Ejemplo 11 ~ (metil)(piperidinosulfenil)carbauuito de

"2, 3=dihidro-2, 2~dimetil ~7-benzofuranilo
i

Andlisis: '
Caleulado 017H24N2038: C 60,693 H 7,193 N 8,33
Encontrados C 59,47; H 7,47; N 7,20,

Ejemplo 12 - (metil)(3-metilpiperidinosulfenil)earbamato

de 2,3-dihidro-2,2~dimetil-7~benzofuranilo
Andlieiss
Celoulado CygHpgNp035: C 61,68; H 7,485 N 7,99;
Encontrado: C 61,923 H 7,313 ¥ 7,92.

Ejemplo 13 - (metil)/{meti1l) (ciclohexil)aminaoullenil /earba-



10

15

20

25

L. 14 -

mato de'2,3—dihidro—2,2—dimetil~7~benzofuranilo
Andlisis: . .
Calculado 019H28N203S: ¢ 62,60; H 7,74; N 7,69;
Encontredo: ©C 62,113 H 7,79; N 7,76.

Bjemplo 14 - (4~bencilpiperidinosulfenil)(metil)ca?bampLo “a

2, 3-&ihidro~2, 2-dime til-7-benzofurénilo

Anédlisis:
Calculado CpyH3gN,035: € 67,58; H 7,09; N 6,57;
Encontrado: C 67,403 H 7,29; N 6,46,

Ejemplo 15 - (dihexilaminosulfenil)(metil)earbamato de

2,3~dihidro-2,2-dimetil~7—benzofurﬂnilo.
Andlisiss o
Caicalado 024H40N20$S: ¢ 66,02; H, 9,23; N 6,41;
Encontrédos C 66,21; H, 9,50; W 6,39.
Ejemplo 16 - (dibutilaminosulfenil)(metil)carbumnio do

2,3-dihidro-2,2-dimetil~7~benzofuranilo

Andlisis:

Calculado C20H32N203S: C 63, 1?; il !8, 4-8; N 7, _}b;
Bneontrado: C 63,103 H 8,703 N 7,09,

Ejemplo 17 - (metil)(4-fenilpiperidinosulfenil)carbumute de

2,3=dihidro-2,2-dimetil~7-benzofuranilo

' Andlisiss

Calculado C23H28N203S: C 66,963 H 6,84; § G6,79;
fncontrado: C 67,14; 1 6,75; N 6,58,

Ejemplo 18 - (diisobutilaminonulfenil)(metil)cufbumnln e
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2, 3=tUihidro-2, 2=dlme tL1l~"/<bonzo furent 1o

Andligia:
Bncontredo: C 63,07; I 8,73; N 7,46.
Ejemplo 15 = (4,4~dimetilpiperidinosul fenil) (motil)earbama-

to de 2, 3~dihidro-2,2-dime til-7+benzofuranilo

Andlisis:

Calculado C19H23N203S; c 62,61; H 7,74; N 7,69;
Encontrado: C 62,90; H 7,54; N 7,82.

Ejemplo 20 - /bencil) (e4il)aminosulfenil/(metil)curbamato de

24 3-dihidro~2,2~dimetil =7-benzofuranilo

Andlisis:

Calculado 021H27N203S: C 65,08;‘ H 7,025 N 7,233,
Encontrado: € 65,07; H 6;92; N 7,22.
Cada wno de los coﬁpuestos de los ejemplos & a 20,

ge ensayé contirs por lo menos seis plegas de cosSechas mediun-

. te el método del ejemplo 6, resultando tener en cnda caso un

elevado orden de actividad pesticida.

Los ésteres de écido:(metil)(aminosulfenil)carde
mico de 2,3-dihidro-2,2-dime+til=7-benzofuranol, ingecticidas,
pueden formularse con los aditivos y dlluyentes usunlesd em-
pleados en la preparacidén de composiciones insecticidas.

Los productos téxicoa de esta invennidn, al irual que 14 mi-
yoria de loo agentes inaecticidas, no son apiicados aene il -
mente en gu concentrécidn total, sino que se incorvorin con

los adyuvantes y vehiculos utilizedos nornulmenie pore {8gi—
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1itar 1w dioversidn-de ingredientes activou, roconoeicnds

el hecho aceptado de que lu formulacién y modo de uplicncic:
de un producto téxico pucde afeciar a la actividad del mut: -
rial. Los presentés compueétos se pueden aplicor, vor ciem-—
plo, como una pulverizacién, polvo o grdénulo, al‘ﬁrea 0 it
de oe degea controlar la plaga, variando naturalmente ia
eleccién de la apiicacién en funeién del tipo de insecto y
ambiente, Asi, estos ésteres (aminosulfenil)(metil)carbimicos -

de 2,3~dihidro-2,2-dimetil-7-benzofuranol, sé¢ pueden rormulor

-como grdanulos de gran tamafio de pnrticula, como pelvos esiol-

voreables, como polvos humectablen, como concentrauos cmuls
sionalﬁes; camo soluciones y similarés. |
Los polvos son mezclas de los ingredientes activbu
con 96lidos finamente dividides, tales como talco, &rcilla de
attabulgita, kiesalguhr, pirofilita, creta, ticrra de :iato-
meas, foafatos‘de calcio, carbonatos de calcio & mégnénjb,
azufre, harinas y otros ablidos drgﬁnicos e inorgdnicol gue
actian como dispersantes y vehiculos del producto téxico;
Esto9 nolvos finamente divididos tienen un timitio medio do
particula inferior a unas 50 micras, Una fommlacidéa «=n poivo

tipica, Gtil en esta invencidn, contiene 10 partes de (mebil)

(morfolinosulfenil)carbamato de 2,3-dihidro-2,2-dimot:l~7~

benzofuranilo, 30 partes de arcilla de bentonita y 860 purtge.
de talco.
~ Los compuestos de la presente invencién s puedern

preparar en concentrados liquidos medimnte solucidr o emul-
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" 8ién en liquidos af%lecuadoa ¥ en concentredos sblidos median-

te mezelas con taloo, arcilla,.é v otros vehiculos sdlidos co~

noocidos empleados en la téenica inseoticida, Los concentra-

dos son compoaiciones que contlenen aproximadamente 5-—56 %
de producto tbéxico y 95-50 % de material inerte que incluye
agentes dispersantes, agentes emulsionantes y agentes humécc.
tantes. Los concentrados se diluyen pare .su aplicacién préc—
tica con agua u otro ligquido pare pulverizacidn, o con un
vehiculo sélido adicional pare utilizarse eﬂ forme de polvos,
Los vehioculos fipifcos pare los concentrados sélidos (llama-

dos tembién polvos humectables), incluyen tierra de batén,
arcillas caoliﬁicas, silices .y otros diluyentea inorgdnicos :
facilmente humectables y altamente é.bsorbentes. Una fomula-
eién concentrada, sélida, Gtil en esta invencién, contiene ,
1,5 partes, respectivamente, de lignosulfonato de sodio b
1aurilsulf§.tq dersodio como &agentes Iiumeotantes, 25 parfes de
(dimetilaminoen] ferd1)-(metil) carbamato de 2, 3-dihidro-2,2-dime-
ti1~7;-benzofaxan119 ¥y 72 partes de arcilla de bentonita.

Los doﬁcentmdos ligquidos Gtiles incluyen los con-
centrados emulsioﬁga.bles, log cuales son composiciones 1iqui-
das o en paste, homogéneas, que se dispersan facilmente en
agua u otro disperseante y que pueden congistir totalmente en
el producto téxico junto con un agente emulsionante liquido
0 s6lido, pudiendo contener tembién un vehfculo liquido tal

como xileno, naftas aromdticas pesadas, isoforona y otros di-

solventes orgénicos no voldtiles. Para su aplicacién, estos
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concentrados se dispersan en dgua u otro velifculo 1iquido
se aplican nonmélmenbe como una pulverdzécién al dren i Tt~
tar,

Los_agentes humectantes, dlispersantes o emulsionin-
tes, tipicos, empleados en lns formulaciones insecticidus

incluyen, por ejemplo, los alquil y alquileril-sulflon:los ¥

sulfatos, y sug sales séddicas; sulfonatos de alquilamidas,

ineluyendo las metiltauridas srasag; alcoholes de quuiEazdim
poliéter, aldoholeénsuperiores sulfotados, alcoholes polivi-
nilicos; dxidos ég polietileno; aceites animalen vy vesetnloes
sulfonados; aceites de petréleo sulfonndos; éstares de deiden
grasos de alcoholes polihidricos y los productos de adicién
de 6xido de etileno de tales ésteres; y los productos de adi-
cidén de mercaptaﬁes de cadena larga j 6xido de etileﬁo. En

el comercio existen muchos otros tipos de agentea de auperti-

eie activa dtiles. El agente de superficie. activa, cuando e

utiliza, comprende normalmente de 1 a 15 % en peso de lu com-

posicidn insecticida.

» Otras formulaciones dtiles incluyen lag solucionas
del ingrediente activo en un disolvente en el cual gein com--
pletamente soluble a la concentracién deseada, tul como ace-
tont u otros disolventes orcdnicos.

Ia coqcentracién dél producto téxico en 19 Jiiyeids

empleada normalmente para-la aplicacién, es del orden .o

‘a 0,001 % aproximadamente, Se pueden emplear muchay ¥iip; .

ciones de l1las composiciones de pulverizacidn y copolvo g

la téenica, susgtituyendo un compucsto de esta invenaidn g,

»
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las composiciones conodides o aparentes en la técnica.

Las composiciones insecticidas se pueden formular
y aplicar con odros ingredientes activos, incluyendo insec-
ticidas, nematocidas, acaricidas, fungicidas, reguladores de
las plantas, fertilizantes, etc., A la hora de aplicar los pro-
ductos’quimicos, es evidente que deberd emplearse una cantie
dad y concentracién eficaces de éster de &cido (eminosulfenil)
(metil)oarbémico de 2,3-dihidro-2,2-dimetil-7-benzofuranol.

Es evidénte que podrén efectuarse muchas modificacio-
nes en la estructura, preparacién, formulacidn y aplicaciébn
de los compuestos de este invencidén, sin desviarse del espiri-

v

tu y alcance de la misma y de las sigulentes reivindicaciones.

Deserites suficientemente la naturalezsa del inventq;
asl como la manera de realizarse en la préchtica, debe hacer#e
constar que las disposiclones anterlormente indicadas son sus—~
ceptibles de médificaoiones de detalle en cuanto no alteren su
principib fundsmentel. También se hace constar que el invento
corresponde a dos solicitudes de petentes presentadas en Nor?
teamérica con los ndmeros y fechas sigﬁiéntas: ne 378,70C de
12 de julio de 1.973 y ne 476.767 de € de junic de 11,9743 soo-
giéndose por lo tauto a los beneficios que conceden low Conm
venios Internacioneles en'vigor, giendo lo que comstituye la
egencia del referido invento por lo que se solicita Patente -de
Invencién por 20 afios en‘Egpaﬁa, gobres PROCEDIMIENTO PARA La
OﬁTENCiON.DE DERIVADOS N-AMINOSULFENILADOS DE CARBOFURANO; ca~

/

ot
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racterizédndose por lo sigulente:

1.~ Procedimiento para la obtencién de derdvados

N—&minosulfenila&os de cérbofufado, de férmulas
R
CH
la} l[.otli:' 3
I " CH,
0
e

’ R
O=CouN=S-N_ -
! g
CHB

en 1a que Ry R', iguales o difereﬁtes, representan alquilo
de 1-a 8 &tomos de carbcﬁo, eiclorlquilo dé 3 &8 6 étomos.da
ocarbono o bencilo, ¢ R y R', junto con el nitrégeno, forman
un anillo heterociclico de 5 & 8 miembros qde puede contoner
un enlace =~0=, =S~ 6 -NR"-, en donde R" es alguilo inferior
(1 a 4 &tomos de carbono), bencilo o fenilo, cuyo anillo he-
terociclico pueds tener uno o mds suutituygntes eleglidos en-

tre alquilo inferior, aralquilo, arile y alcoxi inferior,

. con la condicién de que (1) el nimero totel de &tomos .de ocar-

bono en dichos sustituyentes sea de i & 8 inclusive, (2) el

némero de sustituyentes alcoxi en el anillo heterociclico ses

"cero o uno y (3) el nimero de sustituyentes en un &tomo de

carbono adyacente el dtomo de nitrbégeno enlazado al azulre
sulfenilo, sea céro o uno; caracterizado porque se hace reac-
cionar un haluro de sulfenilo de férmule ﬁhS-NRR', en donde X
es haldgeno ¥ R y R' se definen como enteriormente, con onr-~
bofurano, en presencia de una hass, ¥ & continuacidn se reen-
pere el compuesto. ' -

2.~ Procedimients para la obtencién de derivedos
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N-aminosulfenilados de carbofurano, tal y como queda susten-
cialmente deécrito en la presente Memoria.
Este Memorie consta de 21 hojas escritas a méquina
por una sola cara.
Madrid,’ 2 UL $97

THE REGENTS OF THE UNIVERSITY OF-
CALIFORNIA.
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