


ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1. Campo de la  invención

Esta Invención se r e f ie r e  a compuestos orgánicos 

á t i le s  como pestic idas  y  más especialmente a oarbamatos de 

cetoxinris con ac tiv idad  in sec tic id a , acaric ida  y , en algu­

nos casos, nematocida comparable o superior a la  de lo s  pro 

ductos com erciales más estrechamente relacionados, a l mismo 

tiempo que presenta una tox ic idad  para lo s  mamíferos consi­

derable, jante menor que la  de estos productos comerciales.

2. Descripción de la  técnica an terio r

La notable ac tiv id ad  p estic ida  de lo s  carbamatos 

de la s  letoximas descritos  en esta invención es soprenden- 

te e inesperada porque en la  técnica an terio r se indica que 

solamen :s lo s  carbamatos de la s  aldoximas sustitu idas preser. 

tan une aran activ idad  p es tic id a , mientras que lo s  derivados- 

de cetcxima son esencialmente in ac tivos .P o r ejemplo, en la  

patente estadounidense n2 3.217*037 y  en la  n2 3*507.965 se 

encuentr :n compuestos, que poseen activ idad  p estic ida , de 

estructu

-  X

O
il

NOGírf

donde X es oxígeno o S (0 )n donde n es O, 1 o 2 y la s  Valen­

cias 1-Ü ras están satis fechas por hidrógeno o rad ica les  h i-  

d roca rb 'lo . En estas dos patentes, lo s  compuestos p re feridos 

son aldrximas en la s  que e l  átomo de carbono (C-j) unido a la
t,

porción oxima en la  estructura an terio r está sustitu ido con 

hidrógeno. En la  re v is ta  J. Agr. Pood Chem., 14, 356 (1966), 

lo s  autores ds estas patentes afirman: "Los d a to s ... demues­

t r a n .. .  e l  e fec to  p e r ju d ic ia l- . ,  ds su s titu ir  e l  hidrógeno 

a ldeh íd ico  por un grupo a lq u i 'o . Todos lo s  derivados de coto



10

15

20

25

30

_ 3

V
xima. . .  son prácticamente in activos  cuando se comparan con 

lo s  derivados de a ldox im a..•"• Las cetoximas de fórmulas

( I )  y ( I I )  dadas más adelante son consideradas en esta r e fe  

rancia como esencialmente in activas  en comparación con e l  

compuesto de aldoxima de fórmula ( I I I )  que es conocido co­

mercialmente como A ld icarb ( Temik) .  El compuesto de fórmu­

la  ( I I )  d i f ie r e  del compuesto de fórmula ( I I I )  en que e l  h± 

drógeno a ldeh íd ico de fórmula ( I I I )  ha sido sustitu ido por 

un grupo m etilo .

CH.
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Los derivados de cetoxima da fórmulas ( I )  y  ( I I )  

han sido s in te tizados  de nuevo confirmándose o tra  vez su pr« 

tendida fa l t a  de activ idad  respecto, a la  d e l compuesto de 

fórmula ( I I I ) .  Sin embargo, se ha encontrado sorprendentemer 

te que los  derivados de cetoxima de esta invención poseen 

una gran activ idad  p es tic id a , comparable o superior a la  de] 

oompuesto de fórmula ( I I I ) .

COMPENDIO DE LA INVENCION 

Los carbamatos de cetoximas de esta invención pue 

den ser representados por la  fórmula:

R« N-0?N<J^ R
I |i 

r2 -  C3 -  c2
R,

(IV )

donde

R-j representa Rg-R^ o X;

i 4c1 -  X
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R2_R4 re Presen 'ta hidrógeno, a lq u ilo  in fe r io r ,  alqueni- 

lo  in fe r io r ,  a lqu in ilo  in fe r io r ,  a lqu ilo , alquenilo o 

a lq u in ilo  in f e r io r e s  sustituidos, con la  condición 

de que R2 y  R  ̂ pueden esta r unidos para formar un an:L 

l i o  c ie lo a l i fá t ic o ;

R5 representa R2-R4 0 oon condición de que cuando

V x  son 0R8» SR8» s ( 0 )r8* S02R8 0 NR8 r 9» r 5 7 2 

pueden esta r unidos para formar un a n il lo  hatero c í ­

c l ic o ;

R6"R7 representan hidrógeno, a lqu ilo  in fe r io r ,  alqueni­

lo  in fe r io r  o a lqu in ilo  in fe r io r ;

2 representa SRQ, S(0)R8, S02R8, 0R8, OS02Rs , NR8Rg,

N02, CN, SGN, o lialógeno;

R3 representa hidrógeno, a lqu il©  in fe r io r ,  a lquenilo 

in fe r io r ,  a lq u in ilo  in fe r io r ,  a r i lo ,  a r i lo  sustitu ida, 

carbam¡lo, carbamilo sustitu ida, a c ilo  o a c ilo  susti­

tuido, con la  condición de que lo s  grupos a lq u ilo  o 

a lquen ilo  in fe r io r e s  pueden esta r sustitu idos tambiér

con 2 y

Rg representa hidrógeno o a lqu ilo  in fe r io r ,  con la  condi­

ción de que Rg, Rg y  N del grupo NRgRg pueden formar

un a n illo  hatero c íc l ic o .

E l término ra d ica l a lqu ilo  in fe r io r  s ig n if ic a  un 

rad ica l que contiene de 1 a 7 átomos de carbono aproximada­

mente.

Esta invención comprende específicam ente lo s  carba 

matos de fórmula (IV ) donde R2 y Rg son rad ica les  a lqu ilo  in  

f e r io r ,  t a l  como m etilo ; R, es Rg o 2; R4 y  Rg son hidróge­

no; 2 es -S (0 )nRQ, donde n es 0, 1 o 2; Rg es un ra d ica l a l-  

lu i lo  in fe r io r  como « e t i l o  J  S , y  %  »  individualmente n i-
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drógeno, un rad ica l a lq u ilo  in fe r io r  como m etilo  o un ra d i-  

cal ’a lquenilo in fe r io r .

Resulté completamente inesperado descubrir que lo  3 

carbamatos de cetoximas, como e l carbamato de fórmula (V ), 

presentan una ac tiv idad  p es tic id a  comparable a la  del carba 

mato de la  aldoxima de fórmula ( I I I ) :

10

®3
C -
I
CH3

o

NoiíHCE^

& -  CH2SCH3

(V )

y simultáneamente presentan una tox ic idad  para lo s  mamífe­

ros considerablemente menor que la  del compuesto de fórmu-
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25

la  ( I I I ' 1, Así, la  tox ic idad  ora l de l compuesto de fórmula 

(V ), medida sobre ra tas a lb inas y expresada come DL^q, resu!. 

tó ser de 8,5 mgo/kg de peso corporal; la  tox ic idad  dérmica, 

medida sobre conejos a lb inos, expresada también como DL^q, 

era de .18,9 mgin/kg de peso corporal. El v a lo r  DL̂ -q es una 

forma habitual de expresar la  tox ic idad  e ind ica la  concen­

tración  requerida para matar a l 50 i° de lo s  animales del 

ensayo. En todos lo s  casos, e l v a lo r  DL^q ®s aproximadamen­

te  ocho veces mayor que e l  va lo r  reg istrado para e l  carbama-1 

to del compuesto de aldoxima de fórmula ( I I I ) .

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

30

Los compuestos p re ferid os  de fórmula (IV ) son los 

carbamatos de las  oximas de 1 -h id ro ca rb ilt io (o  1 -a z ido )-2 - 

alcanonas, donde e l  nitrógeno del carbamato puede l le v a r  0, 

1 o 2 grupos a lq u ilo  in fe r io re s  como sustituyentes; e l áto­

mo de carbono (C^) sustitu ido con e l  grupo h id ro ca rb ilt io
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(o a z id o ) no l le v a  más sustituyentes y e l  átomo de carbono 

(C3) no sustitu ido con grupos h id ro ca rb ilt io  (o azido ) está 

sustitu ido preferib lem ente con un grupo a lqu ilo  y en e l  majo: 

de lo s  casos está  completamente a lqu ilado para conseguir un 

grado máximo de ram ificación  sobre este átomo de carbono.

Un segundo grupo p re fer id o  de compuestos de fó r -  

( iV ) son lo s  carbamatos de oximas de la s  1—liid roca rb il— 

t i o ( o 1 -azido)-2 -a lcanonas donde e l n itrógeno del carbamato 

puede l le v a r  0, 1 o 2 grupos a lqu ilo  in fe r io re s  como sustitu-- 

yentes; e l  átomo de carbono (O ]) sustitu ido con e l  grupo h i-  

d ro c a rb ilt io (o  az ido ) no l le v a  más sustituyantes y  e l  átomo 

de carbono (C^) está preferib lem ente sustitu ido con un susti­

tuyante del grupo X y en e l  mejor de los  casos está además 

completamente a lqu ilado para conseguir un grado máximo de ra-' 

m ifica c ió r sobre este átomo de carbono.

Estos compuestos presentan una activ idad  extraoi^- 

dinariameüte a lta  como in sec tic id as  y  aca ric id as5 tanto como 

tóx icos de contacto como sistém icos. En algunos casos3 pre­

sentan una gran ac tiv id ad  nematocida.

Como ejemplos esp ec ífico s  de estos compuestos, po­

demos mencionar lo s  1 -h id ro ca rb ilt io -3 ,3 -d im etil-2 -m etilca r- 

bamiloximinobutanos ta le s  como:

1 —m e t ilt io —3 > 3~dlme tu l— 2—metilcarbamxLoximinobutano 

1 - e t i l t io -3  »3-dimetil-2-matilcarbaiQiloxim inobutano

1-n-prop iltio-3 j 3-dimetil-2-metilcarbam:'.lcximinobutsino 

1—isop rop iltio—3 ,3—dim etil-2—me 'ilcarbamiloximinobutano 

1-n-butiltio-3 ,3-d im etil-2-m et:f carbamiloximinobutano 

1—tero^bu tiltio -3  f 3-¿umetil-2-m otilcarbami loximinobutano 

1—se o -b u tilt io -3 ,3—u. n e t il—2-me~ilca~bamll0xiiainobutano

f m m
¡ jq  r- p, íT<ni  ̂  ̂ j
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1-isobutiltio-3 j3-d im etil-2 -m etilcarbam ilox im inobutano 

1 v in i l  t i  o-3 »3- ¿Lime t i l -  2-me t i l  carbamil o ximinob u taño 

1- ( 2 -p ropen iltio  )-3 »3 -dimetil-2-metilcarbamiloxim inobutano 

1—(3 -b u te n ilt io )—3> 3— d im etil— 2—metilcarbamiloximinobutan©

1-e t in ilt io -3 ,3 -d im e  til-2 -m e tilcarbamiloxim inobutano 

1- f e n i l t i o - 3 »3 -dime til-2 -m e tilcarbamiloxim inobutano 

1—ben c i i t i o —3>3“ dime t i l —2—metilcarbamiínximinQbutame

y similái'es

también lo s  análogos 1 -h id roca rb iltio -3 -m etil-2 -m etilca rba - 

miloximinobutanos, ta le s  como:

1 -me t  i  1 sio—3—me t i  1- 2- me t i l  carb amil oximin ob u t  an o 

1 -e  t i l  t-2 o-3—me t i l -  2-me t i l  carbamiloximinobutano

1S

20

1-n-propiltio-3-m etil-2-m etilcarbam iloxim inobutano 

1-isopropiltio-3-m etil-2-m etilcarbam iloxim inobutano 

1-n-butiltio-3-m etil-2-m etilcarbam iloxim inobutano 

1 - t e r c - i" r t i l t io —3-metil-2-me tilcarbamiloximinobutano 

1-se o-bu tiltio-3-m e til-2-m etilcarbam iloxim inobutano 

1-isobutiltio-3-m etil-2-m etilcarbam iloxim inobutano 

1-vin il2 io-3-m etil-2-m etilcarbam iloxim inobutano 

1- ( 2 -p rcpen iltio  )-3-m etil-2-metilcarbam iloxim inobutano 

1 - (3-buten iltio )-3-m etil-2-m etilcarbam iloxim inobutano

I -  etin iltio-3-m etii-2 -m etilcarbam ilox im inobutano

I I -  f e n i l t  io-3-me +il-2-m e tilcarbamiloxim inobutaño

25

1 -ben c i .1 t i  o-3-me t i l -  2-me t i l  carbamil oximin ob ut ano 

y s im ilares

as í como lo s  análogos 1 -M drocarb iltio -2 -m etilcarbam ilox im i- 

nobutar.ns, ta le s  como:

1 -me t i l  v o- 2-me t i l  carbamiloximinobu taño 

1— e t i l 'l lo -2 -m e t i l  carbamiloximinobu taño

30 1-n-pro p111 i o-2-me tilcarbam i1oximinob utano
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1-isopropiltio-2-m etilcarbam iloxim inobutano 

1-n-bu t i l t i  o-2-me tilca rbam ilo  ximinob u tan o 

1 -  te r  o-b ut i l  t ío -  2-me t i l  carbamiloximin obatano 

1 -  se o -b u t i l t io -2-c e t i1carbamiloximinobataño 

1-isobutiltio-2-m etilcarbam iloxim inobutano 

1 - vin i l  t  io -  2-me t i  1 carb amil oximin ob ut an o 

1 - (2-propeniltio)-2-m etilcarbam iloxim inobutano 

1 - (3-bubeniltio)-2-m etilcarbam iloxim inobutano 

1-etin iltio-2-m etilcarbam iloxim inobutanc 

1 - fe n i l tio-2-me tilcarbamiloxim inobutano 

1 -benci"t io -2 -m e t i lcarbamiloximinobutano 

y s im ila res ;

a s i come lo s  análogos 1 -h idrocarb iltio -2 -m etilcarbam ilox im i- 

noproparos, ta le s  como:

1 -m e tilt io—2-metilcarbamiloximinopropanc

1-etiltio-2-m etilcarbam iloxim inopropano

1-n-propiltio-2-me-GÍlcarbamiloximinopropano

l-isoprop iltio-2-m etilcarbam ilox im inoprcpano

1~n-butíltio~2-matilcaxbamiloximinop>ropano

1-tero-butiltio-2-m etilcarbam iloxim inopropano

1 -se o-1ut ilt io -2 -m e  tilcarbam iloxim in  opropano

1-isobuiiltio-2~m etilcarbam iloxim inopropano

1 - v in i l t i  o-2—metí 1carbamiloximinopropano

1-(2—p ro p e r ilt io m e t ilc a rb a m ilo x im in c p ro p a n o

1 -(3 -b u ten ilt io  )-2  -metilcarbamiloximinopropano

1 -e t in i* tio -2 -m e tjIcarbamiloximinopropano

1 - fe n il  'io-2-m et: jarbamiloximinopropanf

1-bencii tio-2-me t i l  carbamiloximinopropai:o y s im ilares;

a s í como lo s  c& ua .atos de oximas de oti-as met il-a . lq .a i l- ce-

tonas de cadena I ' ~eal o ram ificada, en la s  aue e l grupo me-
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1 t i l o  está sustitu ido con un grupo h id ro ca rb ilt io  ta le s  come

1-m eti1tio-2-metilcarbam iloxim inopentano

1-me t i 1t i  o-2-me tilcarbamiloximinohexano

1-m etiltio -4 ,4 -d im etil-2 -m etilcarbam ilox im in  opentano

s 1-m etiltio-3>  3-dimetil-2-metilcarbam iloxim inopentano 

1-me t i l t i  o-3, 3- dime til-2 -m e tilcarbam ilo  ximinohexan o y  s i­

m ilares.

Otros ejemplos de estos compuestos son aquellos 

en lo s  que la  unión sulfuro de lo s  compuestos an teriores  es

10 sustitu ida por una unión óxido, una unión s u lf in ilo  o uno

unión su lfo n ilo , como, por ejemplos

1-metoxi—3,3—dim etil-2—metilcarbamiloximinobutano

1-e to x i-3 »3-dime t i l - 2 -m e t i lcarbamiloximinobutano

1 -(2 -p ro p en ilo x i)-3 ,3 -dimetil-2-metilcarbamiloxim inobutano

15 "l-metoxi-3-me til-2-m etilcarbam iloxim inobutano

1—etox i—3—m e til-2—metilcarbamiloximinobutano

"1“  (2—p rop en ilo x i)—3—me t i l — 2—metilcarbamiloximinobutano

1-metoxi-2-metilcarbamiloximinobutano

1-etoxi-2-m etilcarbam iloxim inobutano

20 1 - (2-propeniloxi)-2-m etilcarbam iloxim inobutano 

1-metoxi-2-metilcarbamiloximinopropano 

1 -  e to x i-  2-me t i l  carbam.il oximin opr opan o 

1 - (2 -propdn iloxi )~2-metilcarbamiloximinopropane y 

1—me t i l s u l f i n i l—3,3— dime t i l —2—me tilcarbam iloxim in  obutano

25 1-e  t i l s u l f in  i l - 3 ,3 -dime ti1-2-me tilcarbamiloxim inobutan o 

1 - (2 -p ro p e n ils u lf in i l )-3 ,3 -dim etil-2-m etilcarbam iloxim in o- 

butano

1—m e t i ls u lf in i l—3—m etil—2—metilcarbamiloximinobutano 

1 -e t i l s u l f  in il-3 -m e til-2 -m e t i 1carbamiloximinob utaño

30 i —(2—p ro p e n ils u lf in i l )—3—metix—2—metilcarbamiloximinobutano



1-me t i 1su lfin il-2 -m e tilcarbam i1 oximinobutano

1 - e t i l s u l f in il-2-m etilcarbam iloxim inobutano

1 - (2 -p ro p e n ils u lf in il ) - 2-metilcarbamiloximinobutano

1-m etilsu lfin il-2 -m etilcarbam iloxim inopropano

1 - e t i l s u l f in il-2 -m e tilcarbamiloxim inopropano

1-(2 -propen ilsu lfin il)-2 -m etilcarbam ilox im inopropano

y

1— me ti?, su lf o n il-3 ,3— d im etil— 2— metilcarbamiloximinobutano 

1— etilsu lfon il-3 }3 -d irn etil-2 -m etilca rbam ilox im in  obutano 

1 - (2 -p ro p en ilsu lfo n il)-3 , 3-dime til-2 -m e tilcarbam iloxim ino- 

but---.no

1—m eti„su lfon il-3 -m e til—2—metilcarbamiloximinobutano 

1 -e t i l s u l f onil-3-m etil-2-m etilcarbam iloxim inobutano

1 -(2 -propen ilsu lfon il)-3 -m etil-2 -m etilcarbam iloxim inobutano

1 -me t  Í j. su lf o n il-  2-me t i l  carbamil oximin ot atan o 

1 - e t i ls u l f  o n il-  2 -m etil carbamiloximin obi.taño 

1 -(2-propen ilsu lfon il)-2 -m etilcarbam ilcxim inobutano 

1—m etilsu lfon il-2-m etilcarbam iloxim inopropano 

1-etilou lfon il-2 -m etilcarbam ilox im inopropano 

1-(2-pr onenilsu lfon il)-2-m etilcarbam iloxim inopropano 

y s im ilares .

Otros ejemplos de estos compuestos son aquellos 

donde X as K y

1-azidc-2-metilcarbamiloximinopropano 

1 -az id c-2-metilcarbamiloxim in abutano 

1-azidc-2-metilcarbamiloxim inopentano 

1—azido-3-metil-2-m etilcarbam iloxim inobutano 

1—azido—3-m etil—2—me tilcarbamiloxim inopsntaño 

1—azidc—4-m etil—2—metilcarbaoiicximjLnopentano 

1 -azido-3 ,3-dime r,j 1 -2-me t i l  c-mrbamiloximinobutano
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1¡
¡| 1-azido-3,3-dim etil-2-m etilcarbam iloxim inopentano 

i 1-azido-3,3-dimetil-2-metilcarbam iloxim inoh.exano 

! 1-azido-4,4-dim etil-2-m etilcarbam iloxim inopentano 

y s im ilares.

Otros ejemplos de estos compuestos son aquellos 

en lo s  que dos miembros del grupo R-j, R2 y  R  ̂ satán unidos 

entre s í para formar un a n illo  como, por ejemplo;

1 -c i clopro p i l - 1-me tilcarbamiloxim ino-2-me t i l t i o e  taño

1-  m etilcarbam ilo xim ino-1-(1-me t i l c i  e lo p ro p il) - 2-me t i l t i o -

etano

2- a z id c-1 -m etilca rbam ilox im in o-1 -(l-m etilc ic lop rop il)e tañ o  

1 -cic lobu til-1 -m otilcarbam ilox im ino-2-m etiltioetano

1- metilcarbam iloxim in o -1 - (l-m e t i lc ic lo b u t i l )-2 -m e t i lt io e  tañe

2- azido~1-m etilcarbam ilox im ino-1-(1 -m etilc ic lobu til)etaño 

1 -c ic lopen til-1 -m etilcarbam ilox im ino-2-m etiltioetano 

1-me t i l  carb amil oximino-1-'(1-me t i  lc ic lo p en til)-2 -m e  t i l  t i  o-

etano

1 -  c i c lo h e x i l -1 -me t i  1 carb amil oximin o- 2-me t i  1 t io  e taño

1- m etilca rb am ilox im in o -1 -(1 -m etilc ic loh ex il)-2 -m etilt io -

etano

2- azido-1-m etilcarbam iloxim ino-1- (1 -m etilc ic lob .ex il )etano 

y s im ila res ;

¡ a s í como lo s  compuestos donde R̂  es X como, por ejemplo:

1 ,3 -b is(m etiltio )-3-m etil-2 -m etilcarbam ilox im inobutano

3- me til-2 -m e tilcarbam ilox im ino-1-me t i l t i o -3 -n itrobutano 

3-me t  oxi-3-m etil-2-m e tilcarbam iloyira ino-1-me tilt iob u tan o  

3- c i an o-3-me til-2 -m e tilcarbam ilo  xim ino-1-m etiltiobutano 

1 -azido -3 -m etil-2 -m etilcarbamiloxim ino-3-metiltiobutano 

1-azido-3-me toxi-3-me til-2 -m e t i l  carbamiloximinobutano 

3-azido-3-m etil-2-m etilcarbam iloxim ino-1-m etiltiobutano



3-azido-1-metoxi-3-iae t i l - 2-me t i l  carbamiloximinobutano 

1-m etoxi-3-m etil-2-m etilcarbam iloxim ino-3-:uitrobutano 

1-m etoxi-3-m etil-2-m etilcarbam iloxim ino-3-m etiltiobutano 

3-ciano-1-m etoxi-3-m etil-2-m etilcarbam iloxim inobutano

1 .3- b i s (me tox i)-3 -m etil-2 -m etilcarbamiloxim inobutan o

1.3 - b is ( ciano )-3 -m etil-2 -m etil carbamiloximinobutano

1-ciano-3-me til-2 -m e tilcarbam iloxim in  o-3-me t i l  tiobutano 

1 -  c i an o- 3-me t  o xi-3-me t  i  1- 2-me t  i l  carb amil o ximinob u t ano 

1-n itro-3-m etil-2-m etilcarbam iloxim ino-3-m etiltiobutano 

1-n itro-3-m etoxi-3-m etil-2-m e tilcarbamiloximinobutano 

3-me t i  1-3- dime tilamino-2-me t i  1 carb amiloxim ino-1 -  me t i l t i  o- 

butano

1-m etoxi-3-m etil-3-d im etilam ino-2-m etil carbamiloximinobutano 

3-me til-1 -d im etilam in  o-2-me tilcarbam iloxim in  o-3-me t i l t i  o- 

butano

3-me toxi-3-me t i l - 1  -  dimetilamin o-2-m etil carbamiloximinobu- 

tano

y similares;

as i como compuestos donde es X como, por ejemplo:

1 .1- b is (m e t i l t io ) - 3 » 3-dim etil-2-m etilcarbam iloxim in obutano

1.1-  b i  s (me t  o x i ) -  3 ,3 -dime t i  1-2-me t  i l  carb ami 1 o ximin obut an o

1-me to x i-3  > 3 -dime til-2 -m e tilcarbam ilo  ximin o-1-me t i lt io b u -  

tano

1 .1- e t i le n d it io -3 f  3- dime til-2 -m e t i l  carbamiloximinobutano

3>3-dimetil-2-metilcarbamiloximino-1»1 — (1, 2-propilen di t i  o ) -  

butano

3>3-d im etil-2 -m eti-carbam ilox ljn ino-1 ,1 -(1 ,3 -prop ilend itio  )-  

butano

1.1 -  e t i le n d io x i- 3 ,^-dimetil-2-metilcarbamiloxim inobutano

3 .3 - dime til-2 -m e tilcarbam i1oximin o-1, 1 - ( l , 2 -p rop ilen d iox i)-
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1 butano

5

3 ,3 -dime t i l - 2 -m e t i l  carbam iloxim ino-1,1-(1 ,3-propil endi o x i)-  

butano

2 ,2-dime t i l - 1  -me t i l  carbamiloximino-1 -  (1 ,3 -o x a tio la n -2 -il ) -  

propano

10

2.2- dime t  i l - 1 -me t i l  carb amil o ximin o -1 -  (1,3 -  oxatian- 2-i l )pr o- 

pano

2 .2- d im etil-1 -m etil carbamiloximino-1- (3 -m etil-1 , 3 -oxazo li-  

d in - 2 - i l )propano

2 .2 - dime t i l - 1-me tilcarbam ilox im ino-1 -  (3-me t i l t e  trah idr o-

15

1,3 -oxazin -2 -il)p ropano

2 .2 - d im etil-1 -m etilcarbam ilox im ino-1 -(1 ,3 -d im etilim idazo li- 

d in -2 - i l )propano

2 .2 - d im etil-1-m etilcarbam iloxim ino-1-(1 ,3“ <ii™ e'tilpirim iain- 

2 -il)p ropano

2.2- dime t i l - 1 -me t i  1 carb ami 1 o ximin o -1 - (3-me t i l t i a z o  l id in - 2- 

il)propan©

2.2- dime t i l - 1 -me t i  1 carbamil oximin o-1 -  ( 3-me t i l  t  e tra liid r o-1,3- 

t i a z in - 2 - i l )propano

20 y s im ilares.

25

Otros ejemplos de estos compuestos son lo s  s i­

guientes:

i 3 ,3 -d im etll-2~m etilca rbam ilox im in o-1 -(2 -m etiltio e tiltio )bu - 

tano

1 _ (2 -e tilt io e t ilt io )-3 ,3 -d im etil-2 -m etilca rb a m ilo x im in ob u -

30

taño

1 -(2 -m etox ietiltio )-3 ,3 -d im etil-2 -m etilcarbam ilox im inobu - 

tano

1 - (2-e tox ie  t i l t i o ) - 3 ,3 -dimetil-2-me t i lc a rb  amiloximin obutan o 

3,3- dime t i l -  2-me t  i l  carb amil oximin o -1 -  ( 2-me t  i l  su^-f i  n i le  t i l -



i tio )butano

3 .3 -  dime til-2 -m e t i l c  arb amil o ximin o -1 -  ( 2 -m etilsu lf on ile  t i l -  

tio )butano

1 -  ( 2-me tox ie  to x i ) -3 , 3-dime til-2 -m e t i l  carbamiloximinobutan o

3.3- dimetil-2-me tilcarbamilo ximin o-1 -(2-me t i l t i  oe to x i )bu­
tano

3.3- di me til-2-me t i1carb amiloximino-1 -(2-me t i1ti orne t i l t io ) -  

butano

1 -  ( 2-me t  o xime t i l  t i o )-3 ,3 - dime t i l -  2-me t i l  carbamiloximinobu- 

tano

1- (2-metoxime to x i ) - 3 ,3 -di me til-2 -m e t i l  carbamiloximinobutano

3 .3- dime t i l -  2-me t i  1 carbamil oximino-1 -  (3 ,3 ,3 - t r i f  luorpr o p il-  

tio )butano

1 -(3 »3 ,3 -tr ic lo rop rop ilt io )-3 ,3 -d im Q til-2 -a e tilcarbamiloxi­
minobutano

1 - (2 -o ian oetil t io  )-3,3-dime til-2-me t i l  carbamiloximinobu taño
3 .3 - d im etil-1 - ( 2-dime tilam inoe tilt io )-2 -m etilca rb am ilox im i­

nobutano

3 »3 -dimetil-2 -m e tilcarbam iloxim ino-1- ( 2-fene t ilt io )b u ta n o

3 .3 - d im e t il-2 -m e t ilc a rb a m ilo x im in o -1 - (2 - (2 '- t ie n il )e t i lt io )-
butano

3 .3 -  dime til-2 -m e tilcarbam ilox im ino-1-p r  opa rg iltiob  utan o

1-ciano-3,3-dimetil-2-metilcarbamiloximinobutano 

3»3-dimetil-2-metilcarbamiloximino-1-nitrobutano
y s im ilares.

Aunque lo s  compuestos an teriores  son, con fin e s  

i lu s tra t iv o s , N-metilcarbamatos, e l  n itrógeno carbámico de 

estos compuestos puede es ta r sin su s titu ir , como los  carb^- 

matos simples o puede estar sustitu ido con un solo sustitu ­

i r á 9 a lq u ilo , a lquen ilo  o a lq u in ilo , t a l  como m etilo , e t i ­



lo ,  n -p rop ilo , isop rop ilo , n -b u tilo , is o b u tilo , a l i l o ,  pro- 

p a rg ilo  o s im ilares o puede estar sustitu ido con dos gru­

pos a lq u ilo , a lquen ilo  o a lq u in ilo , siendo estos grupos iguii 

le s  o d ife ren tes , para dar, por ejemplo, N,N-dimetilcarbar* 

miloximas, N ,N -dietilcarbam iloxim as, N -m etil-N -etilcarbam il 

oximas, N,ÍT-di-n-propilcarbamiloximas, N -m etil-N -prop ilcar­

bamiloximas, N ,N -dialilcarbam iloxim as, N ,N -d ip roparg ilox i- 

mas, l í-m e t il-N -a li l  carbamiloximas, N-me t i l-N -p r  opar g i l  car­

bamiloximas y s im ilares»

Los expertos en la  técn ica observarán que lo s  de­

rivados de cetoxima de esta invención pueden encontrarse en 

dos formas geométricas, la  forma sin y la  forma an ti, que 

representan lo s  isómeros ais y  trans alrededor del doble en 

lace de la  oxixna. Ambos isómeros y sus meadas están in c lu í 

dos dentro de lo s  lím ite s  de esta invención.

Estos compuestos pueden ser preparados por uno 

cualquiera de diversos métodos. Un método im plica la  reao- 

ción de un isocianato con una oxima como muestra, por ejem­

p lo , la  s igu ien te ecuación:

0

NOH R,
1! 1 4

II .H
R, NOCDT̂ E,

1410
 -

1CM c -  C -  X
1

+ RgWCO-----^R2 -  c -  c Es C -  X

; *5 R5

donde R.¡ a Rg y X son lo s  defin idos anteriormente. La oxima

y e l  isocianato se hacen reaccionar en un d iso lven te orgáni­

co in e rte , a una temperatura comprendida aproximadamente en­

tre  0°C y 150°C y de p referencia  entre 20°C y  80°C y  a una 

presión de 1 a 10 atmósferas aproximadamente, de preferencia  

de 1 a 3 atmósferas aproximadamente. La presión de reacción 

viene determinada por la  temperatura de reacción , la  concen-
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i tración  y  la  presión de vapor del isocianato.

Cualquier d iso lven te orgánico in erte  u tiliza d o  

en la  reacción  no de "be contener ningún grupo h id rox i, ami­

no u otros grupos que reaccionen con la  función isocianato.

s lo s  d iso lven tes  in ertes  ú t i le s  son lo s  hidrocarburos a l i fá -  

t ic o s  y aromáticos, como hexano, heptano, octano, benceno, 

tolueno y x ilen o ; lo s  é te res  como é te r  d ie t í l ic o ,  é ter diprc 

p í l ic o ,  é te r  e t i lp r o p í l ic o ; lo s  ásteres como acetato de e t i ­

lo  y propionato de e t i l o ;  la s  cetonas como acetona y m etil-

10 e t il-c e to n a  y lo s  hidrocarburos clorados como cloruro de me- 

t i le n o , p e rc lo ro e tilen o  y s im ilares.

Preferib lem ente, la  reacción se l le v a  a cabo en 

presencia de 0,1 a 1,0 # en peso, calculado sobre e l peso 

de las  sustancias reaccionantes, de una amina te rc ia r ia  que

15 actúa como ca ta lizador, t a l  como tr ie tilam in a , N ,N -d im etil- 

an ilin a  o s im ilares.

20

La re lac ión  molar de isocianato a oxima puede va­

r ia r  aproximadamente entre 0,1:1 y 10:1. Se p re fie re  una can 

tidad  equimolecular o un l ig e ro  exceso de isocianato para 

asegurar la  reacción completa de la  oxima. Los tiempos de 

reacción pueden va r ia r  entre algunos minutos y varios  d ías. 

Habitualmente son su fic ien tes  unos tiempos de reacción comr- 

prendidos entre & hora y 6 horas.

Un segundo método para la  preparación de estos com

25 puestos im plica la  reacción de una oxima con fosgeno para ob 

tener un cloroform iato de oxima que después se hace reaccio  

nar con una amina. Este método es ilu strado en la s  ecuacio­

nes (1 ) y  (2 ) dadas a continuación:

30 -
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II

R-, N0CC1
i  1

?4
JB 6 í 1

II %
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-c  -  z +
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0 ------------Q 3
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donde R1 a Bq y Z son lo s  defin idos anteriormente. E l máto­

do se l le v a  a cabo en dos etapas, siguiendo la s  reacciones 

mostradas en la s  ecuaciones (1 ) y (2 ).

En la  reacción mostrada en la  ecuación (1 ),  una 

solución de la  oxima d isuelta  en un d iso lven te in e rte , como 

é te r  d ie t i l ic o ,  se agrega lentamente a una solución de fo s ­

geno d isuelto  en un d iso lven te in e r te , en presencia de un 

aceptor de HC1, como una amina te r c ia r ia ,  v .g .  N ,Ií-d im etil- 

an ilin a . La reacción se l le v a  a cabo a una temperatura com 

prendida aproximadamente entre -30°C y  100°C y preferiblem en 

te entre 0°C y 50°C. La mezcla de reacción resu ltan te, una 

solución del cloroform iato en un d iso lven te orgánico in erte , 

£uede ser f i l t r a d a  o lavada con agua para separar e l hidro— 

cloruro de amina antes de ser u t iliza d a  en la  reacción mos­

trada en la  ecuación (2 ).

En la  reacción mostrada en la  ecuación (2 ),  se 

agrega una amina a la  solución de cloroform iato en presen­

cia de un d iso lven te de la  amina, ta l como agua, a tempera­

turas comprendidas aproximadamente entre -40°C y 80°C y de 

p referencia  entre 0®C y 40®C. Puede u t i l iz a r s e  un exceso de 

la  amina superior a l molar de forma que la  amina actúe como
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sustancia reaccionante y como aceptor de HC1 y se obtenga 

una conversión completa del c loro form iato . Alternativamente,

¡
puede u t i l iz a r s e  un aceptor d is t in to  de HClj ta l como una 

amina t e r c ia r ia .

lo s  carbamatos líqu idos  o só lidos producidos por 

los  métodos citados pueden ser recuperados de la s  mezclas 

de reacción  por medios convencionales. Por ejemplo, pueden 

I ser recuperados separando e l  d iso lven te y la  amina o e l iso-

I
cianato en exceso por d es tila c ión  a vac ío . Aunque estos pro 

ductos se obtienen en forma muy pura, pueden ser p u r ifica ­

dos de nuevo, s i  se desea, por re c r is ta liz a c ió n , d e s t i la c ió r , 

cromatografía de absorción u otros procedimientos conocidos.

Las cetoximas intermedias ú t ile s  en esta invenciór 

pueden ser preparadas por procedimientos conocidos, como la  

reacción de una cetona con hidroxilam ina en etanol acuoso. 

Pueden prepararse h id rocarb ilox icetonas o h id ro ca rb ilt io ce - 

tonas por reacción de la s  halocetonas con mercaptanos o a l­

coholes, en presencia de un aceptor de ácido, v .g .  a lcóxido 

sódico, lo s  compuestos ligados con grupos s u lf in i lo  o su lfo  

n ilo  pueden prepararse oxidando e l  compuesto ligado con sul 

fu ro apropiado empleando metaperyodato sódico o peróxido de 

hidrógeno ácido, respectivam ente, 

jj Aunque lo s  compuestos de esta invención pueden ser

aplicados en forma no d ilu ida  a la  planta o a otro m aterial 

que haya de ser tratado, habitualmente es conveniente a p li­

car estos compuestos en mezcla con coadyuvantes pestic idas 

in ertes , só lidos o líqu id os . Por ejemplo, lo s  compuestos pue 

den ser aplicados a la s  plantas con f in e s  pestic idas  pulve­

rizando las mismas con dispersiones acuosas o en d iso lven tes 

orgánicos de lo s  compuestos. La e lección  de un d isolvente
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i apropiado está determinada por fa c to res  como la  concentra­

ción del ingred ien te a c tivo , la  v o la t i l id a d  requerida en e l 

d iso lven te , e l  p rec io  de coste de este último y la  naturale 

za del m ateria l sometido a tratam iento.

s lo s  d iso lven tes que pueden ser empleados como ve­

h ícu los de estos compuestos son lo s  hidrocarburos como ben 

ceno, tolueno, x ilen o , queroseno, a ce ite  d ie s e l, fu e l - o i l ,  

hidrocarburos y n a ftas ; cetonas como acetona, me t i l - e t i l - c e -  

tona y ciclohexanona; hidrocarburos clorados como t r ic lo r o -

10 e tilen o  y p e rc lo ro e tilen o ; esteres come acetato de e t i lo ,

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

col como lo s  é teres  monometíiicos y monoalqullicos de d ie t i -  

le n g lic o l y  e l  é te r  m onoetílico de p ro p ile n g lic o l; alcoholes 

como etanol, isopropanol, pentanoles y s im ilares.

15 Estos compuestos también pueden ser aplicados a 

la s  plantas y a otros m ateria les en combinación con coadyu­

vantes o veh ícu los só lidos in ertes , como ta lco , p i r o f i l i t a ,

a tapu lg ita , greda» t ie r r a  de diatomeas, c a o lin ita , montmo-

- r i l lo n i t a ,  o tros s i l ic a to s ,  s í l i c e ,  ca l, carbonato cá lc ico ,

20 c ie r to s  veh ícu los orgánicos como harina de cáscara de nuez, 

serrín  de madera, tusas de msiz molidas y s im ilares.

Con frecuencia es conveniente u t i l i z a r  un agente 

tensoactivo en la s  composiciones p estio id as . Puede emplear­

se un agente tensoactivo aniónico, no ión ico  o catión ioo en

25 la  formulación de composiciones só lidas o líqu id as , lo s  agen 

tes tensoactivos J-ípicos son a lqu ilsu lfon a tos , a lq u ila r ils u l 

fonatos, a lq u ilsu lfa to s , alquilam idosulfonatos, a lq u i la r i l -  

p o lié te r-a lcoh o le s , ásteres de ácidos grasos de alcoholes 

p o lih íd r ico s , proc.uctos de adición con óxido de e tilen o  de

30 estos ásteres, productos de adición con óxido de e t ilen o  de
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1 mercáptanos de cadena la rga , a lqu ilbenzosu lfonatos de sodio 

conteniendo de 12 a 13 átomos de carbono, productos de adi­

ción de óxido de e t ilen o  con a lq u ilfen o le s , ta le s  como fe ­

nol condensado con 10 moles de óxido de e t ilen o , cloruro de

5 c e t i lp ir id in io ,  jabones como estearato sódico y o leato só-

dico.

la s  formulaciones só lidas y líqu idas  pueden ser

preparadas por cualquier método adecuado, lo s  ingred ientes 

a c tivos  só lid os , en forma finamente d iv id id a , pueden ser

10 volteados junto con un vehícu lo só lido finamente d iv id ido . 

A lternativam ente, e l  ingred ien te activo  en forma liqu ida , 

como soluciones, d ispersiones, emulsiones o suspensiones, 

puede ser mezclado con e l veh ícu lo sólido en forma finamen­

te d iv id ida , en cantidades suficientemente pequeñas para

1S conservar la  propiedad de l ib r e  flu en c ia  de las  composicio­

nes f in a le s  en polvo f in o .

Cuando se u t il iz a n  formulaciones só lidas, con ob-

je to  de obtener un a lto  grado de cubrimiento con nrm dosis 

mínima, es conveníante que la  formulación se encuentre en

20 forma de polvo finamente d iv id ido , de finu ra  su fic ien te  par­

ra  que prácticamente la  to ta lid ad  de lo s  só lidos a traviese 

un tamiz Üfyler con un tamaño de malla comprendido entre 20 

¡ y 200 aproximadamente.

En la s  formulaciones en polvo f in o , e l  ingred ien-

25 te a c tivo  puede encontrarse en una proporción de 5 a 50 i<¡ 

del peso to ta l .  Sin embargo, pueden u t il iz a r s e  concentracio­

nes fuera de este in te rva lo  y se consideran la s  composicio­

nes que contienen de 1 a 99 f° en peso de ingred iente a c tivo , 

siendo e l  resto  un veh ícu lo y/o cualquier otro a d itivo  o co-

30 adyuvante deseado. Puede ser ventajoso agregar una pequeña
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cantidad de agente tensoactivo , v .g .  de 0,5 a 1 fe en peso 

calculado sobre e l  peso to ta l de la  formulación en polvo 

f in o .

Para la  ap licac ión  por pu lverizac ión , e l  ingredien 

te activo  puede ser d isuelto  o dispersado en un veh ícu lo l í  

quido, como agua u otro líqu id o  adecuado. El ingred ien te ac 

t iv o  puede ser agregado en forma de solución, suspensión, 

d ispersión o emulsión, en un medio acuoso o no acuoso. Es 

conveniente la  presencia en la  composición líqu id a  de 0,5 

a 1,0 fe en peso de agente tensoactivo .

Como coadyuvante puede emplearse cualquier canti­

dad deseada de agente tensoactivo , por ejemplo hasta e l  

250 fe de l peso de ingred iente a c tivo . Si e l agente tensoact:. 

vo se u t i l i z a  solamente para comunicar propiedades de moja­

do a una solución para pu lverizaciones, solo es necesario 

u t i l i z a r  un 0,05 f  del peso de agente tensoactivo o menos.

Se emplean mayores cantidades de agente tensoactivo debido 

a l comportamiento b io ló g ic o  del mismo más que a sus propie­

dades humectantes. Estas consideraciones son especialmente 

importantes en e l  tratamiento de la s  plantas. Con frecuencia 

e l  ingred iente ac tivo  en la s  formulaciones líqu idas  puede nc 

con stitu ir  más' del 30 f> de l peso to ta l y puede ser e l  10 f> 

en peso o incluso solo e l  OjC-1 f¡ en peso.

Para la  ap licación  sistám ica, puede ser conveniente 

ap lica r  e l  p estic ida  a l terreno en forma de gránulos de un 

m ateria l in erte  re  cubierto de ingred iente ac tivo  o incorpo­

rando este último. la s  razones para e l  uso de gránulos pes­

t ic id a s  son la  elim inación del agua durante la  ap licac ión , 

la  reducción de l a rrastre  por e l  a ire , la  penetración a tra­

vés de; la s  capas de vegetación , la  fa c i l id a d  de manipulación
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y de almacenamiento y la  mayor seguridad para lo s  manipula­

dores de lo s  p es tic id a s . Son m ateria les de base ú t i le s  pa­

ra lo s  gránulos la  a tapu lg ita , m ontm orillonita, tusas de 

maiz, cáscaras de nuez y verm icu litas expandidas. Según 

sus propiedades f ís ic a s ,  lo s  p estic idas  son pulverizados 

directamente sobre la  base granulada previamente formada 

o son d isu e ltos  en un d iso lven te adecuado y después pulve­

rizados sobre la  base granulada, después de lo  cual e l  di­

solvente se elim ina por evaporación, lo s  m ateriales de base 

de los  gránulos tienen habitualmente un tamaño de partícu­

la  comprendido entre 60 y 14 mallas de la s  normas de tami­

ces estadounidenses, aunque también pueden emplearse otros 

tamaños de p a rtícu la .

El término "p es tic id a " en e l  sentido u tilizad o  

aquí se r e f ie r e  a la  destrucción y/o control de lo s  inseo- 

tos, ácaros, nematodes o s im ilares. Se observará que en e l 

empleo de este término se incluyen la s  ap licaciones común­

mente denominadas in sec tic id a s , acaric idas, nematocidas o 

s im ila res . Para una mejor comprensión de la  naturaleza y 

ob jetos de esta invención, remitimos a lo s  sigu ientes ejem- 

p los que se incluyen para i lu s tra r  e l  invento y no como l i ­

m ita tivos  del mismo. El espectro in fra rro jo  de cada produc­

to descrito  aquí concuerda con la  estructura atribu ida. Do-

dos lo s  porcen ta jes, proporciones y cantidades dados en es-

25 tos ejemplos son en peso salvo indicación en contrario . Ana

logamente, todas la s  re fe ren c ia s  a la s  temperaturas son co­

mo °C a^lvo ind icación  en contrario .

EJEMPLO 1

3 ,3 -D im etil-1 -tero-bu tiltio -?-bu tanona  (comnuesto 7569)

30 A una solución de 5,3 g (0,25 -oles) de sodio me-
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tá lic o  en 175 mi de etanol absoluto se añaden gota a gota 

24,4 g (0,27 moles) de 2 -m etil-2 -propanotio l. la  solución 

agitada se ca lien ta  durante 20 minutos, se en fr ía  y se tra  

ta gota a gota con 44,8 g (0,25 moles) de 1-bromopinaoolo­

na, preparada por e l  procedimiento de D.Am.Chem.Soc., JAt 

4507 (1952). Esta mezcla de reacción se ca lien ta  a r e f lu jo  

durante 20 minutos, se en fr ía  y se v ie r t e  sobre 200 g de 

una mezcla de h ie lo  y agua. Después de saturarla con cloru 

ro sódico, la  mezcla se extrae con cuatro porciones de 

é te r . Dos extractos  etéreos combinados se secan sobre sul­

fa to  magnésico anhidro, se f i l t r a n  y  se evapora e l  disolven 

te . Por d es tila c ión  del residuo a través de una columna 

Vigreaux corta se obtiene e l  producto deseado. Das propie­

dades de este compuesto y  otros compuestos sim ilares pre­

parados prácticamente por e l  mismo procedim iento, emplean­

do lo s  mercaptanc-s y la s  cí-halocetonas apropiadas, se en­

cuentran en la s  Tablas I  y  I I .

EJEMPDO 2

Oxima de 3 .3 -d im etil-1 -tero-bu tiltio -2 -bu tanona  (compues­

to 7604)

üna solución de 27 g (0,14 moles) de 3 ,3 -d im etil-  

1 - te ro -b u t ilt io - ‘?~butanona, 19,5 g (0,28 moles) de h idro- 

oloruro de hidroxilam ina y  14,8 g (0,14 moles) de carbona­

to sódico anhidro en una mezcla de 200 mi de etanol a l 95 

y  110 mi de agua se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 19,5 horas. 

Por evaporación as la s  sustancias v o lá t i le s  en un evapora- 

dor ro ta to r io  se obtiene una p a p illa  que se f i l t r a  para ob­

tener la  oxima só lida  blanca producida. Das propiedades de 

este compuesto ,y otros compuestos a fin es  preparados p rá c ti­

camente por e l  mismo pro ce d. miento se encuentran en la s  'lar*



b las  I I I  y  IV. Cuando la  oxlma producida es un liqu ido , 

e l  a islam iento se r e a liz a  por extracción  con acetato de 

e t i lo  de l residuo que queda después de separar las  sustan­

cias v o lá t i le s  y  d es tila c ió n  p os te r io r  d e l extracto secado.

EJEMPLO 3

Preparación del carbamato -  Método A 

3 ,3 -D inetil-2 -m etilcarbam ilox im ino-1 -tero-bu tiltiobu tano

(Compuesto 7619)

Se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 16,5 horas una solu­

ción de 4,7 g (0,023 moles) de oxlma de 3 ,3 -d im etil-1 -tero - 

bu tiltio-2-bu tanona, 1,4 g (0,025 moles) de isocianato de 

m etilo  y 3 gotas de tr ie t ila m in a  en 35 mi de é te r  anhidro. 

Por evaporación de las  sustancias v o lá t i le s  en un evapora- 

dor r o ta to r io  se obtiene e l  producto deseado en forma de 

só lido  blanco. las propiedades de este compuesto y otros 

compuestos análogos preparados prácticamente por e l mismo 

procedimiento se encuentran en la s  Tablas V y V I.

EJEMPLO 4

Preparación del carbamato -  Método B 

2-Carbamiloximino-3t 3-d im etil-1 -m etiltiobu tano ( Compues­

to 7859)

A úna solución enfriada de 5,4 g (0,055 moles) de 

fosgeno en 50 mi fie é te r  anhidro se añaden gota a gota 

6,1 g .,0,05 moles) de N ,N -d im etilan ilir.a , seguido de una s_o 

lución  ie  8,1 g (0,05 moles) de oxima de 3 ,3-dim etil-1-m e- 

tiltio -2 -bu tanona  en 50 mi de é te r , la  mezcla se ag ita  du­

rante 2 horas, con lo  que se deja que alcance la  temperatu 

ra ambiente, y después se f i l t r a .  El f i l t r a d o  enfriado se 

tra ta  durante 15 minutos con 10 mi (0,13 moles) de amoniaco 

acuoso t i  29 Después de a . i t a r  durarte 15 minutes más,
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se separa la  capa orgánica, se lava  con agua y  se seca.

Por evaporación del d iso lven te  de la  capa orgánica seca se 

obtienen 10,1 g de un residuo líqu ido  transparente que so­

l i d i f i c a  a l  permanecer en reposo, la s  propiedades de este 

compuesto y otros compuestos análogos preparados práctica­

mente por e l  mismo procedimiento se encuentran en la s  la ­

b ias V y  V I.
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EJEMPLO 5

Preparación del carbamato -  Método C 

3 .3 -D im etil-2 -m etilca rbam ilox im ín o-1 -(l-p irro lid in il)bu ta ­

ño (Compuesto 7870)

A una solución de 12,6 g de 1-brom o-3,3-dim etil- 

2-metilcarbamiloximinobutano en 100 mi de é te r  anhidro se 

añaden gota a gota 7,8 g (0,11 moles) de p ir ro lid in a . La 

mezcla se a g ita  a la  temperatura ambiente durante 1 hora y 

a r e f lu jo  durante media hora y  después se en fr ía  y  se lava 

con agua. Se separa la  solución etérea , se seca y se evapo­

ra e l  d iso lven te para dar 11,8 g de ün a ce ite  ambarino que 

s o l id i f ic a  a l  permanecer en reposo dando un só lido ámbar, 

p . f .  43-46°C. Las propiedades de este compuesto y  otros com 

puestos análogos preparados prácticamente por e l  mismo pro­

cedimiento se encuentran en la s  Tablas V y V I.

EJEMPLO 6

25

30

Oxima de 1-bromc-3.3-dimetil-2-butanona (Compuesto 7666)

Una solución de 69,5 g (1 ,0  moles) de h idrocloru - 

ro de hidroxilam ina en 100 mi de agua se en fr ía  en un baño 

de h ie lo  a medida que se añaden 90 g (0 ,5  moles) de 1-bro- 

mo-3,3-dimetil-2-butanona. Después de añadir 100 mi de eta- 

nol a l 95 f°t la  mezcla se ag ita  durante 16 horas y se deja 

calentar a la  temperatura ambiente. La suspensión blanca
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resu ltan te  se f i l t r a  y e l  só lido se lava con agua y se se­

ca para dar 55 g del compuesto deseado, p . f 0 111-112°C. 

A n á lis is  para CgE^UBrO:

Calculado : N, 7 ,2 fe; Br, 41»2 $

Encontrado: N, 7»1 1°\ Br, 42,4 $.
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EJEMPLO 7

Oxima de 3 ,3-dim etjL-1-nitro-2-butanona (Compuesto 7668)

A una solución agitada de 18,2 g (0,26 moles) de 

n i t r i t o  sódico en 130 mi de d im etilsu lfóx ido  se añaden po­

co a poco 29,0 g (0,15 moles) de oxima de 1-bromo-3,3-di- 

metil-2-butanona. Se produce una reacción suavemente exotóz 

mica y se emplea re fr ig e ra c ió n  externa para mantener la  ten 

peratura por debajo de 27°C. Se añade d isolvente ad icional 

para mantener la  p os ib ilid ad  de a g ita r . Después de 20 horas 

de ag itac ión , la  mezcla se v ie r t e  sobre h ie lo  y agua para 

dar un só lid o  que se recoge en un f i l t r o .  Los 10 g de s ó l i  

do, p . f .  115-120°C, a s í obtenidos se re c r is ta liza n  en una 

mezcla ca lien te  de benceno y é te r  de petró leo  para dar 7 g 

de c r is ta le s  blancos, p . f .  124*-125°C.

A n á lis is  para CgE-¡2^2^3s 

Calculado : C, 45,0 H, 7,6 #

Encontrado: C, 45,2 H, 7,8 %

EJEMPLO 8

3 .3-D im etll-2-m etilcarbam iloxim ino-1-m etilsu lfin ilbu tano

(Compuesto 7804)

Una mezcle agitada de 9>0g (0,042 moles) de meta- 

peryodato sódico en 60 mi de agua y  25 mi de metanol se 

en fr ía  a 0°C a medida q.ue se añaden poco a poco 8,7 g 

(0,04 moles) de ?-d im etil-2-m etilcarbam iloxim ino-1-m etil- 

tiobutano. Después de a g ita r  a 0-10°C durante 18 horas, la



27-

1 mezcla se deja calentar a la  temperatura ambiente y se eva­

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

para dar un residuo que se extrae con .acetato de e t i lo *  El 

extracto seco se evapora para dar 9 g (96 $>) de un a ce ite  

am arillo v iscoso que es e l  compuesto deseado.

A n á lis is  para CgH^gNgO^S:

Calculado : C, 46,1 H, 7,7

Encontrado: C, 45,2 H, 7»5 1°

EJEMPLO 9
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2 ,2 -Lime til-3 -m e t i l carbamiloximino-4-metilt iop en tan o  ( Coa-

puesto 8071 )

A una solución de tiometóxido sódico, preparada a 

p a r t ir  de 4,1 g (0,18 átomos-gramo) de sodio, 8,7 g (0,21 

moles) de m etanotiol y 110 mi de etanol, se añaden 34,5 g 

(0,18 moles) de 4-bromo-2,2-dimetil-3-pentanona, a lo  largo 

de 25 m in u t o s ,  a una temperatura de 0 + 5oC. Después de ca­

len ta r a '40-45oC durante 30 minutos, se f i l t r a  la  solución, 

se evapora e l d iso lven te y se d es t ila  para dar 12 g  (42 i») 

de un líqu ido  incoloro  que h ierve a 57°Q/4,3 mm, n^^1,4589* 

A n á lis is  para C^H^gOS:

Calculado : C, 59,9 f>\ H, 10,1 i  

Encontrado: C, 59,2 i°\ H, 10,1 #

Se calientan a r e f lu jo  durante 120 horas 7 S 

(0,044 moles) de este compuesto y 18 g (0,26 moles) de h i-  

drocloruro de hidroxilam ina en 150 mi de etanol absoluto 

conteniendo 30 mi de p ir id in a . Vertiendo la  solución trans­

parente en agua de h ie lo  se obtiene un só lido  que se recoge 

y seca. Este sólido blanco, p . f .  128-129°C, es e l  compuesto 

deseado, oxima de 2 ,2-d im etil-4 -m etiltio-3-pentanona. 

A n á lis is  para C^H^IíOS:



Calculado : C, 54,8 H, 9,8 N, 8,0 $

Encontrado: C, 54,3 H, 9,4 1° \  1?, 7,8 1°

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

ción de 4,6 g (0,026 moles) de esta oxima, 1,7 g (0,029 mo­

le s )  de isocianato  de m etilo  y 3 gotas de tr ie tilam in a  en 

60 mi de benceno. Por evaporación de la s  sustancias v o lá t i­

le s  se obtienen 6,2 g de residuo só lid o , p . f .  93-94°C, que 

es e l compuesto deseado.

A n á lis is  para C10H20N202S:

Calculado : C, 51,7 H, 8,7 N, 12,1 $

Encontrado: C, 51,6 H, 8,5 IT, 12,1 #

EJEMPLO 10

4Jl4-E im etil-3-m etilcarbam iloxim ino-1-m etiltiopentano ( Com­

puesto 8111 )

Una solución de tiometóxido sódico, preparada a 

p a r t ir  de 5,8 g (0,25 átomos-gramo) de sodio, 13,5 g (0,28 

moles) de m etanotiol y 170 mi de etanol absoluto, se trata  

con 36,6 g (0,25 moles) de 1-cloro-4,4-dim etil-3-pentanona 

a -3 °-8 "C , durante 30 minutos. Después de ca len tarla  a 40- 

45°C durante 45 minutos, la  mezcla se f i l t r a  y se d es tila  

para dar 12 g de un líqu ido  in o d o ro  que h ierve a 73°Q/2 mm, 

n£4 1,4623.

A n é lis it  para CgH-jglS:

Calculad? : C, 59,9 ?’ ? H, 10,1 $

Encontrado ': C, 60,1 H, 10,0 %

Se ca lien ta  a r e f lu  o durante 48 horas una solu­

ción de 22,5 g (C ,"4 moles) ae esta cetcna y  58,4 g (0,84 

moles) de h idrccloruro de hia-oxilam ina 3n 525 mi de etanol 

absoluto y 105 mi. e p ir id in a - Vertiendo la  mezcla de reao-

ción en agua de h_-._a se ob ti *nen 17,8 g de un sólido



_  29_

1

5

10

1S

20

25

_ i
co, p . f .  84°C, que es la  oxima de 4 ,4 -d im e til-1 -m e tilt io -3 - 

pentanona deseada.

A n á lis is  para CgH^HOS:

Calculado : N, 8,0 #

Encontrado: N, 8,1 $

Calentando a r e f lu jo  una solución de 5,3 g (0,03 

moles) de esta oxima, 1,9 g (0,033 moles) de isocianato de 

m etilo  y  3 gotas de tr ie tilam in a  en 50 mi de é te r  anhidro, 

se obtienen, después de evaporar la s  sustancias v o lá t i le s ,  

7,6 g de un residuo só lido  blanco, p . f .  56-58°C, que es e l  

compuesto deseado.

A n á lis is  para C^qH20N2°2S:

Calculado : C, 51,7 &  H, 8,7 $>\ N, 12,1 $ 

■Encontrado: C, 51,6 H, 8,5 N, 12,5 #

EJEMPLO 11

1-C iclohexil-1-m etilcarbam iloxim ino-2-m 6tiltioetano ( Com­

puesto 8169)

A una solución de 10,8 g (0,47 moles) de sodio en 

330 mi de etanol absoluto se añaden 25 g (0,52 moles) de me- 

ta n o tio l seguido de. 76 g (0,47 moles) de c lo ro a ce t ilo ic lo h e -  

xano. Ambas adiciones se rea lizan  a unos 0°C. Después de ca­

len ta r a 40-45°C durante 1 hora, la  mezcla de reacción  se 

f i l t r a ,  se evapora y se d es t ila  para dar 29»8 g  de un l lq u i  

do in co loro , p .e . 88-8 9 o C/0,6-1,3 mm, 1,4970, la  cetona 

deseada.

A n á lis is  para CgH^gOS:

Calculado : C, 62,7 $} H, 9,4 i»

' Encontrado: C, 63,0 H, 8,6 fo

Se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 41 horas una solu­

ción de 26 g (0,15 moles) de 1 -m etilt ioa ce tilc ic loh exan o ,
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i 21 g (0,3 moles) de h idrocloruro de hidroxilam ina y 16 g 

(0,15 moles) de carbonato sódico anhidro en 155 mi de eta- 

no l a l  95 % y 104 mi de agua. Por evaporación de la s  sustan 

cias v o lá t i le s  se obtienen 18 g de un só lido , p . f .  63-64°C,

5 que es la  oxima deseada.

A n á lis is  para C^H^NOS:

Calculado : C, 57,7 H, 9,2 N, 7,5 1°

Encontrado: C, 57,5 H, 9 ,0 .$ ; N, 7,4 $ 

Calentando una solución de 5,6 g (0,03 moles) de

10 esta oxima, 1,9 g (0,033 moles) de isocianato de m etilo y 

3 gotas de tr ie t ila m in a  en 50 mi de é ter absoluto, a re flu ­

jo  durante 17 horas, se obtiene, después de separar las  sus­

tancias v o lá t i le s ,  7,3 g de un sólido que se r e c r is ta l iz a  er 

etanol-agua para obtener un só lido blanco, p . f .  70-71°C, que

15 es e l compuesto deseado.

A n á lis is  para C.j .jE^Q^OgS:

Calculado : C, 54,1 $; H, 8,3 $; N, 11,5 $ 

Encontrado: C, 54,2 $; H, 8,3 1°\ N, 11,7 $
' EJEMPLO 12

20 1-M etilcarbam ilox im ino-1 -(1 -m etilc ic loh8xil )-2 -m e tilt io e ta -

no (Comnuesto 8179)

Se prepara 1 - (m e tilt io a ce til)-1 -m e tilc ic lo h exa n o

¡ tratando una solución de tiometóxido sódico [obtenida a par­

t i r  de 3 g (0,13 átomos-gramo) de sodio, 6,7 g (0,14 moles)

25 de m eta te tio l y 95 mi de etanol absolu to] con 22,5 g (0,13 

moles) o l- c lo r o a c e t i l - l -m e t i lc ic lo h e x a n o ,  durante 20 minu 

tos a 4~ '°0« Después de calentar a 40-45°C durante 1 hora, 

se f i l t r a  la  mezcla de reacción y se d es t ila  para dar 7 g 

de un liqu id o  in co lo ro , p .e . 86-87°C/0,8 mm, n ^  1,4954.

30 A n á lis is  para C^QH^gOS:
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Calculado : C, 64,5 J6; H, 9,7 Í  

Encontrado: C, 64,0 jí; H, 9,6 f  

Esta cetona se convierte en la  oxima calentando 

una solución de 5 g (0,027 moles) de cetona, 3,8 g (0,054 

moles) de h idrocloruro de hidroxilam ina y  3 g (0,027 moles) 

de carbonato sódico anhidro en 30 mi de etanol a l 95 % y 

26 mi de agua, durante 95 horas. De la  solución resu ltante 

se evaporan la s  sustancias v o lá t i le s  para dar un residuo 

liqu ido  en dos capas, que se extrae con acetato de e t i lo .

La capa orgánica, se seca, se f i l t r a  y se evapora para dar 

3,4 g de un líqu ido  ambarino, n ^  1,5164.

A n á lis is  para C-jqH^NOS:

Calculado : C, 59,7 H, 9,5 N, 7 ,0  Jé

Encontrado: C, 59,8 H, 9,5 f°; N, 7 ,0  JÉ

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

ción de 2,2 g (0,011 moles) de esta oxima, 0,7 g (0,012 mo­

le s )  de isocianato de m etilo  y 3 gotas de tr ie tilam in a  en 

25 mi de é te r anhidro. Por evaporación de la s  sustancias vo 

l á t i l e s  se obtienen 3,5 g de un líqu ido  ambarino v iscoso, 

n ^  1,5200, que es e l  compuesto deseado.

A n á lis is  para °12H22N2°2S:

Calculado : C, 55,8 JÉ; H, 8,6 JÉ

Encontrado: C, 55,7 H, 8,6 fo

EJEMPLO 13

25

30

1 -  (1 -  A daman t  i l )-1 -me t i l  carbam i l  o xim in  o -2 -m etiltioetano

(Compuesto 8191)

Se ca lien ta  a r e f lu jo  durante 29 horas una solu­

ción de 4 g (0,018 moles) de 1-m etiltioacetiladam antano,

2,5 g (0,036 moles) de h idrocloruro de hidroxilam ina y  1,9 g 

(0,018 moles) de carbonato sódico anhidro en 20 mi de etanol



1 a l  95 Í° y 18 mi de agua. Por evaporación de la s  sustancias

v o lá t i le s  se obtiene una suspensión que se f i l t r a  para obte­

ner 4,2 g de la  oxima en forma de só lido blanco, p . f .  100- 

103°C.

5

10

15

A n á lis is  para C^H^NOS:

Calculado : C, 65,2 JÉ; H, 8,8 JÉ; N, 5,9 %

Encontrado: C, 65,5 “ó; H, 8,8 fo; N, 5,6 jí

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

ción de 3 g (0,013 moles) de esta oxima, 0,8 g  (0,014 mo­

le s  ) de isocianato de motil© y 3 gotas de tr ie tilam in a  en 

50 mi de é te r  anhidro. Por evaporación de la s  sustancias vo 

lá t i l e s  se obtienen 3,9 g de un só lido  blanco, p . f .  99-100°C, 

que es e l  compuesto deseado.

A n á lis is  para C^H2^R2^2S:

Calculado : C, 60,8 %; H, 8,2 %; N, 9,5 #

Encontrado: C, 60,2 H, 8,1 N, 9,5 $

EJEMPLO 14

1-C loro-4,4-dim etil-2-m etilcarbam iloxim inopentano ( Compues­

to 8108)

A una mezcla agitada y  en friada de 20,2 g (0,29 

moles) de hidro cloruro de hidroxilam ina en 30 mi de agua se 

añaden 21,5 g (0,145 moles) de 1 -c loro-4 ,4-d im etil-2~penta- 

nona, seguido de 30 mi de etanol a l 95 La mezcla en fr ia ­

da se ag ita  durante 6 horas, se deja en reposo durante la  

noche y se separan lo s  v o lá t i le s  por evaporación para obte­

ner un residuo que se extrae con acetato de e t i l o .  Este ex­

tracto  se seca, se evapora y se d e s t ila  para dar un liqu ido  

in co lo ro , p .e . 76-77°C/l,3 mm, n ^  1,4672, que es la  oxima 

deseada.

30 A n á lis is  para CyEjgGLNOi
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Calculado : C, 51,4 H, 8,6 N, 8,6 

Encontrado: C, 50,7 &  H, 8,4 &  H, 8,1 i  

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

ción de 7 g (0,043 moles) de la  oxima an terio r, 2,7 g (0,04? 

moles) de isocianato de m etilo  y  3 gotas de tr ie t ila m in a  en 

50 mi de é te r  anhidro. Por evaporación de la s  sustancias vo

lá t i l e s  se obtiene e l carbamato deseado en forma de líqu ido  

viscoso e in co lo ro , n ^  1,4802.

A n á lis is  para C^H.^ CINgOg J 

Calculado : N, 12,7 Í°

Encontrado: N, 12,8 a/¡>

EJEMPLO 14A

1S

20

25

30

3 .3- D im etil-2-m etilcarbam iloxim ino-1-m etilsu lfon iloxibutano

( Compuesto 9350)

Una solución de 7»5 g (0,04 moles) de 1-h idroxi-

3 .3 - dimetil-2-metilcarbamiloxim inobutano y  5,0 g (0,044 mo­

le s )  de cloruro de m etanosulfonilo en 50 mi de benceno se 

tra ta  gota a gota con 4,6 g  (0,044 moles) de tr ie tilam in a , 

enfriando para mantener la  temperatura por debajo de 35°C. 

Después de la  ad ición , la  mezcla agitada se ca lien ta  a 35°C 

durante 2 horas y a continuación se lava con solución acuo­

sa de bicarbonato sódico y con agua. La capa orgánioa se se 

oa sobre su lfa to  magnésico, se f i l t r a  y  se evaporan la s  sus 

tan das v o lá t i le s  para dar 6,7 g (63 $ ) de un residuo l íq u l  

do ambarino v iscoso , n ^  1,4810.

A n á lis is  para CgEjg^OgS:

Calculado : C, 40,6 H, 6,8 fo¡ N, 10,5 $

Encontrado: C, 41,2 K, 6,8 K, 10,5 $

El Ejemplo 5 describe e l  Método C para preparar 

estas composiciones, en e l  que un compuesto de fórmula
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5

O
H

Hh n- ock^ d r ,

h2 -  A -  í  _________ A .  x
I I

con un ra d ica l halógeno reactivo  Y, ta l  como cloro o bromo, 

se hace reaccionar con HZ .donde Z es e l defin ido  an terior­

mente, en presencia de un aceptor de HY. la  Tabla VI con­

tien e  otras composiciones preparadas por e l  Método C.

1 0

TABLA I  

CETONAS

Compuesto
número

7218

7443

7533

7557

7558 

7 569

7572

7573 

7637 

7665 

7667

7765

78C725 -  _

7837

7838

7860

7900

30 7909

_____________________  Nombre químico

3 .3 - d im etil-1-m etiltio-2-butanona 

1-carbom etoxim etiltio-3,3-dim etil-2-butanona 

1-m etiltio-2-propanona

3-m etil-3-m etiltio-2-butanona 

1 -isoprop iltio -3 ,3 -d im etil-2 -bu tanona

3 .3 - d im etil-1 -tero-bu tiltio -2 -bu tanona  

1 - is o b u t i l t io -3 ,3-dimetil-2-butanona 

1 -a lilt io -3 »3 -d im etil-2 -bu tan on a

1-b e n c i lt io -3 ,3 -dime t i 1-2-butanona

3 .3- d im etil-1 -fen ilt±o-2-bu tanona

1.3 - b is (m etiltio )-3 -m etil-2 -bu tan on a

3 .3- d im e t il-1 - fenoxi-2-butanona

1.3 - b is (m etiltio )-2 -propanona 

3-me til-1 -m e t i l tio-2-butanona

3 .3- dime til-1 -n -p rop iltio -2 -bu tan on a  

1 - e t i l t i o - 3 ,3 -dimetil-2-butanona 

1-m etiltio-2-butanona

3 .3 - dime t i l —1-me tiltio-2 -hexanona
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10
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Compuesto
número

7965

8059

8 126

8127

8373

8504

9011
9061

9274

9275 

9278 

9380

9382

9383 

9385

TABLA I  ( continua ción )

______________________ Hombre qu-imico___________________

4.4- dime t i l - 1 -me t i  1 t i  o-3-pen tan ona 

1-cloro-4,4-dim etil-2-pentanona

1-me t i l —1—(me t i l t i  oa ce t i l ) - ci clobexano

m etilt io a ce tilc ic loh exan o

me t i l t i  oa ce t i l c i  clopropano

4 .4 - d im etil-1 -m etiltio-2-pentanona 

4-me t i 1-1-me t i 1t i  o-2-p entan ona 

1-m etiltio-2-pentanona

1,1- b is (me t i l t i o ) - 3  j 3 -dimetil-2-butanona 

1 -  (2 - e t i  1 t i  o e t i l  t i  o )-3 »3- dime t  i l-2 -b  utanona 

1-metoxi~3,3-dimetil-2-butanona

1-(3  > 3 ,3 -t r i f lu  orprop i l t i  o )-3 ,3 -dime t il-2 -b u tan ora 

1 - (3 ,3 ,3 - t r ic lo ro p ro p il )-3 j 3 -dimetil-2-butanona 

313 -dime t i l - 1 - ( 2 - fen ile  t ilt io )-2 -bu tan on a  

3 ,3 -dime til-1 -p roparg iltio -2 -bu tan on a .

20

30
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TABLA I I  

R1 0

Compues 
to -nám.

R-j R2 r 3 X In terva lo  de eb u llic ión  
en 0C/mni

Indii
rs fra i

7218 CHy CK^- CH3- CH^S- 73/9,3 1 3 465C

7443 ch3-  ch3-  ch3-  ch3ococh2s - 94/0,8 1,472(

7533 H- . H- H- CE3S- 63-4/29 1,4691

7557 ch3-  ch3-  ch3s-  h- 48/8,1 1,4625

7558 ch3-  ch3-  ch3-  ( ch3 ) 2chs- 96/8,9 1,4568

7 569 ch3-  GH3-  CH3-  (CH3 )3CS- 84-92/9,8 1,4595

7572 CHy- CH3-  ch3-  (CH3 ) 2CHCH2&- 101/9,8 1,4592

7573 CH3-  ch3-  ch3-  ch2= chch2s- 58-9/1,2 1,4762,

7637 CH3-  CH3-  CH3-  CgHjCE^S- 104,5-106/0,5-0,6 1,5306.

7665 CH3-  ch3-  ch3-  c6h5s- 102/0,5 1,5425

7667 ch3-  ch3-  ch3s-  ch3s- i. 91-5/3,9 1,5138,

7765( a ) CH3-  CIi3-  ch3-  c6h 5o- ,106-8/1,8 1,5036,

7 8 0 7 ^ ) ch3s-  h-  h-  ch3s- 108/9,5 1,5302,

7837 ch3-  ch3~ h-  ch3&- 61/8 -

7838 CH3-  CH3-  CH3-  CH3CH2CH23- 49/0,3 1,4617/

7860 ch3-  ch3-  ch3-  c2e 5s- 58/2,1 1,4609/

7900 CH3-  H- H- CH33- 50/5 -

7909 CH^CH^- 023- ® 3~  CH3S- 59/0,2 . . .
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TABLA I I

R1 O
I II

In terva lo  de eb u llic ión  
en °C/nm Ha;

Ind ice de 
re fraec ión/°C

Rendimiento
$

A n á lis is

73/9,3 1,4650/24 62
w¿xcuxa< nncontrado

94/0,8 1,4720/2-4 64 C 52,9 
H 7,9

C 52,6 
H 7,5

63-4/29 1,4691/24 45 C 46,-1 
H 7,7

C 46,9 
H 7,9

48/8,1 1,4625/24 57 C 54,5 
H 9,2

C 54,2 
H 9,2

96/8,9 1,4568/24 68 C 62,0 
H 10,4

C 61,8 
H 10,2

84-92/9,8 1,4595/24 67 G 63,8 
H 10,7

C 63,6 
H 10,6

101/9,8 1,4592/24 62 C 63,8 
H 10,7

C 63,1 
H 10,8

58-9/1,2 1,4762/24 24 C 62,7 
H 9,4

C 62,8 
H 9,1

104,5-106/0,5-0,6 1,5306/24 57 C 70,2 
H 8,2

C 70,9 
H 9,0

102/0,5 1,5425/24 38 C 69,2 
H 7,7

C 70,0
H 7,7

•L 91-5/3,9 1,5138/23 56 C 47,2 
H 7,9

C 46,8 
H 7,8

.106-8/1,8 1,5036/23 72 —

108/9,5 1,5302/24 27 —

61/8 - 48 C 54,6 
H 9,1

C 54,9 
H 9,7

49/0,3 1,4617/24 50 C 62,0 
H 10,4

0 61,7 
H 10,3

58/2,1 1,4609/25 55 —

5C/5,, - - C 50,8 
H 8,5

C 50,7 
H 8,5

C 62,O C 62,359/0,2
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!¡

1

Compues
to mim. ñ1 K? r 3 z

TABLA I I  ( continua <

In te rva lo  de eb u llic ión  Indi< 
en °C/una Es; refrav

7965 CH3- CH3- ch3- CH3 sch2— 70/1,6 1,4Í

5
8059 (CH3I3O- H- H- Cl- 63-5/10 1,4:

8126 -(ch2)5- ch3- CH3S- 86-7/0,8 1 ,4 ‘

.
8127 - ( C % - H- CH3S- 88—9/O,6 1,4Í

10 8373 -(CH2)2- H- CH3S- 71-4/7,8 1,4 '

8504 (CH3)3C- h- H- CH3&- 68/4,8 : 1,46

9011 ( CH3 )2CH- H- H- CH3S- 81/9,3 1,46

9061 CH3CH2- H- H- CH3S- 72/7,8 1,4é

15
9274 11 CH3- (e ) ( f )

9275 CH3- CH3- ch3- ch3gh2sch2ch2s - 110/0,3 1,5C

9278(d ) CĤ _ cu ch3- CH30- 78/47 1,41

20 9380 CH3- CH3- CH3- Cí^CH^Ci^S- 60/0,08 • 1,42

9382 3
1 1 ch3- c i3cch2ch2s- 113/0,1 1,5C

i 9383 CH3-  CH3- ch3- c6h5ch2ch2s- 128/0,06 1,5:

it 9385 CH3- CH3- CH3- HfeCCHgS- 72/0,08 1,51
25

j (a )  J.Am. Chem. Soc., 77» 3272 (1955)

i (b ) A rk iv i Kemi, 5, 533 (1953) and CA 48: 9321 (1954) 
;¡ ”
|| (c )  Ann. 672, 156 (1964)

(d ) J. Am. Chen. Soc., 72, 5161. (1950)

(e )  X2 = (CH3S - )2

( f )  p .  f .  = 50-51°-'
50
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TABLA. IL  ( continuación) 

n te rra lo  de eb u llic ió n  Ind ice de Rendimiento
en °C/ra Ife r erra oció/°C Calculado Encont]

70/1,6 1,4623/24,5 30 C 59,9 C 60,1
H 10,1 H 10,0

63-5/10 1,4347/24,5 76 C 57,4 C 56,6
H 8,7 H 8,8

86-7/0,8 1,4954/24 29 C 64,5 C 64,0
H 9,6 H 9,6

88-9/0,6 1,4970/24 37 C 62,7 C 63,0
H 9,4 H 8,6

71-4/7,8 - 1,4980/22,5 71 C 55,4 0 55,6
H 7,7 7,9

68/4,8 1,4600/22 66 C 59,9 C 59,0
H 10, 0 H 9,8

81/9,3 1,4610/23 76 (c )

72/7,8 1,4645/22 78 C 54, 5 C 53,3
H 9,2 H 8,9

. ( f ) _ « C 50,0 C 49,7
H 8,4 H 8,4

110/0,3 1,5025/24 65 0 54,8 C 54,6
H 8,7 H 9,2

78/47 1,4136/23 57 ■ C 64,5 C 64,3
H 10,8 H 10,8

60/0,08 1,4253/24 40 C 47,4 C 47,6
H 6,6 H 6,6

113/0,1 1,5055/24 39 C 40,0 C 40,2
H 5,4 H 5,5

128/0,06 1,5300/24 61 C 71,2 C 71,1
H 8,5 H 8,4

72/0,08 1,5112/24 14 C 63,5 C 63,3
H 8,2 H 8,2

9321 (1954)
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1 TABLA I I I

OXIMA S

Compuesto
número _________________ Hombre químico___________________

7252 Oxima de 3»3-dim etil-1-m etiltio-2-butano:na
S

7470 Oxima de 1-carbom etoxim etiltio-3>3-d im etil-2-bu-

tanóna

10

1S

7575

7578

7604

7605 

7618 

7682 

7711

7796

7820

7858

20

25

7861

7896

7898

7917

7925

7946

8077

8109

30

8145

8154

8358

8420
8424

Oxima de 3Tm etil-3~m etiltio-2-butanona

Oxima de 1-m etiltio-2-propanona

Oxima de 3 >3 -d im etil-1 -te ro-butiltio-2-butanona

Oxima de 1 -isoprop iltio -3 ,3 -d im etil-2 -bu tanona

Oxima de 1 -isobutiltio-3>3-d im etil-2 -bu tanona

Oxima de 1-benciltio-3>3-dim etil-2-butanona

Oxima de 3 ,3 -d im et± l-1 -fen iltio -2 -bu tanona

Oxima de 3 »3-dimetil-1-£enoxi-2-butanona

Oxima de 1 ,3 -b is (m etiltio )-2 -propanona

Oxima de 1-hidroxi-3,3-dim etil-2~butanona

Oxima de 1— etiltio -3>3-d im etil-2 -bu tanona

Oxima de 3» 3 -d im etil-1 -n -p ror.il tio-2-butanona

Oxima de 1 -a liltio -3>3-d im etil-2 -bu tanona

Oxima de 1-metiltio-2~butanor.a

Oxima de 3 ,3 -d im e til- l-m e ti'1.. :io-2-bexanona

Oxima de 1,3 -b is (m etiltio5 -3 -m etil-2 -bu tanona

Oxima de 1-cloro-4»4-dim etiÍ-2-butanona

Oxima de 4»4-d im etil-1 -m etiltio-3-pentanona

Oxima de m e tilt io a ce tilc ic loh exan o

Oxima de 1-m etil-1~ (m etil ¿i-»? -"¡etil)-ciclohexano

Oxima de 1 -c lo ro -3 -3 -d im etil-  ’-butanona

Oxima da m etiltioace tilc ia lop^opan o

Oxima de 1,1 -e t i le n d it io -3 j3 -  iimetil~2-butanona
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TABLA I I I  (continuación)

Compue sto
número ____________________Nombre químico______________________

8507 Oxima de 4 ,4-d im etil-1 -m etiltio-2-pentanona

,8508 Oxima de 3>3-dim etil-1-m etiltio-2-pentanona

8872 Oxima de 3>3-d im etil-1-m etilsu lfon il-2-butanona

8873 Oxima de 3 »3 -d im etil-1 -m etilsu lfinil-2-butanona

9059 Oxima de 1-m etiltio-2-pentanona

9060 Oxima de 4-m etil-1-m etiltio-2-pentanona

9301 Oxima de 1-metoxi-3»3-úimetil-2-butanona

9302 Oxima de 1-etoxi-3»3-dim etil-2-butanona

9332 Oxima de 1 - (2 - - e t i l t io e t i l t io  )-3 »3 -d im etil-2 -bu -

tanona

9381 Oxima de 1 - (3 > 3 j3 -tr iflu o rp rop il)-3 > 3 -d im e til-2 -

butanona

9384 Oxima de 3 ,3 -8 im e t i l-1 - (2 - fe n ile t i lt io )-2 -b u ta -

nona.
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TABLA IV 

R1 ROH

R2 -  C -  C -  C5í2X

Compuesto
número «1 . R2 X

Punto de fusión  
en °C

7252 CH3- CH3- CH3S- (a )

7470 ch3- CH3- C5í3OCOCH2S- -

_ • (b )
7575 CH3- ch3- H- 75-76'

7 578 H- H- CH3S- ■ (c )

7604 CH3- ® 3 - (CH3 )3CS- 120-121

7605 CEÍ3- CE3- ( ch3 ) 2cbs- 51-52

7618 CH3- CH3- ( ch3 ) 2chch2s~ (d )

7682 CH3- CHy- c6h5ch2&. 84-87

7711 ® 3 " gh3- c6H5s- 83-84

7796 CH3~ CK3- C-jHt-O-6 5 104-105

7820 GH-jS- H- CH^S-, (e )

7858^f ) ch3-
ch3“ HO- 87-88

7861 CH3- ®3-|. c2H5s- 71-72

7896 ch3- CH3- GEjCHgCHgS- (g )

7898 ch3- 013- CH2=CHCH2S- 57-58

7917 <% - H- ch3s- -

7925 CE3GH2;CH2- CH3- ch3&. (h )

7946 ck3s - CH3- ch3s- 7 0-7 5



TABLA IV

R1 EOH

r2 -  C -  C -  cr2x

Punto de fu s ión  Rendimiento A n á lis is
X en °C f Calculado Encontrado

CH3S- (a ) 92 - —

CH30CÓCH2S- - 87 C 49,3 C 49,4
H 7,7 H 7,7
N 6,4 11 6,2

(b )
H~ 75-76 81 - -

CE3S- (c ) 79 C 40,3 C 40,7
E 7,6 H 7,6

(CH3 )3CS- 120-121 75 C 59,1 C 59,1
H 10,4 H 10,4

(CH3 ) 2CHS- 51-52 63 C 57,1 C 56,5
H 10,1 H 9,5

(CH^CHCH^S- (d ) 38 C 59,1 C 59,2
H 10,4 H 1C, 5

•c6h5ch2&. 84-87 1 00 C 65,8 C 65, 6
H 8,1 H 9,2

c6h5s- 83-84 29 C 64,5 C 64,1
H 7,7 H 8,0

c6h5° - 104-105 83 C 69,5 C 70,1
H 8,3 H 8,3 •
N 6,8 N 6,9

CH3S- (e ) 89 C 36,3 C 36,4
H 6,7 H 6,4
N 8,5 N 8,5

HO- 87-88 87 - -

c2H 5s - 71-72 96 N co
 

O N 7,9

CH3Ce2CH2S- (s ) 92 N 7,4 N 7,3

GH^CHCH S- 57-58 56 E 7,5 N 7,3

ch3s - - - 11 10,5 N 10,4

ch3s - (h ) - N 7,4 N 7,4

GRbS- 70-75 75 C 43,5 C 42,8
N 7,8 11 7,8
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TABLA 17 ( continu

Compue sto 
número r2 R3 I

Punto de fu s ic  
en °C

8077 ( ch3 )3&- H- H- Cl- ( i )

8109 ch3- ch3-
® 3- CH-jSCHg- 84

8145 -(CHg h ~ H- 63-4

8154 - ( ch2 ch3- CH3S- ( d )

8358 ch3- CH3- ch3- Cl- 102-3

8420 - ( ch2 2̂“ H- GELjS- (k )

8424 ch3- ch3- CH3- (1 ) 117

8507 ( ch3 )30- H- H- ch3&- (m)

8508 ch3ch2- CH3- ch3- CH3S- (n )

8872 0
 

. 
W

UJ
1

<% - CH3- CH3S02- 73-5

8873 ch3- ch3- ch3- ch3s ( o ) - 104-6

9059 ch3ch2- H- Ií- ch3s- (0 )

9060 (C3í3 ) 2CH- H- H- CH3S- (p )

9301 ch3-
® 3 -

CH3- Cfí30- ( ql)

9302 ch3- CH3- CHr CH3CH20- ( r )

9332 ch3- ch3- fu
T

0

ch3ch2sch2ch2&- 42-5

9381 CĤ — oh3- P3CCH2CH2S- 41-3
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TABLA IV ( continua c ión )

Punto de fu sión  Hendimiento A n á lis is
_____°C_____________ ______ %_______  Calculado Encontrado

CL- ( i ) 38 C 51,4 C 50,7
H 8,6 H 8,4
ÍT 8,6 N 8,1

ch3sch2- 84 73 N 8,0 N 8,1

CH^S- 63-4 64 C 57,7 C 57,5
H 9,2 H 9,0
N 7,5 N 7,4

CH3S- ( j ) 63 C 59,7 C 59,8
H 9,5 H 3,5
N 7,0 K 7,0

Cl- 102-3 37 C 48,2 C 48,3
H 8,1 H 8,1
N 9,4 N 9,5

CH3&- (k ) 95 N 9,7 N 9,5

(1 ) 117 33 N 6,8 N 7,2

CH3S“ (m) 50 C 54,8 C 54,6
H 9,8 H 9,8

CH3&- (n ) 50 C 54,8 C 54,4
H 9,8 H 9,7

ch3so2- 73-5 40 N 7,3 N 7,2

ch3s ( o ) - 104-6 35 C 47,4 C 47,3
H « ,5 H 8,3
N 7,9 N 7,9

ch3s- (o ) 72 C 49,0 C 49,0
H 8,9 H 8,9
N 9,5 N 9,3

CE3S- (p ) 93 C 52,1 C 51,5
H 9,4 H 9,4
N 8,7 N 8,2

ch3o- (p ) 45 C 57,9 C 57,6
H 10,4 H 9,9

ch3ch2o- ( r ) 74 N 8,8 N 8,6

ch3ch2sch2ch2s - 42-5 81 C 51,1 G 51,1
H 9,0 H 8,9
N 6,0 N 5,8

P3CCH2CfI2S- 41-3 89 C 44,4 C 45,0
H 6,6 H 6,7
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TABLA IV ( continuí

Compuesto
número __________ R? Ri,

Punto de fu¡ 
X____________________en °C

9384 ch3-  ch3-  ch3-  c6h5ch2ch2s- 48-50

(a ) n|5 1,4965

(b ) J.Agr.Pood Chem., H ,  356 (1966)

(c )  nj54 1,5150

(d ) p^e.104° Q/0,8 mm

(e )  n|4 1,5592

( f )  B e ils te in  I I  424

(g) n^41,4879

(h )  n|41,4863

( i ) p.e» 76-70 C/1,3 mm; n|4 1,4672 

(3 ) n|4 1,5164

(k ) n|3 1,5340

( l )  I 2 = SCH CH2S-

(m) n§j3 1,4884

(n ) p.e. 95° C/0,7 mrn; n^3 1,4948

(o )  n|4 1,5010

(p ) 4 °  1,4952 

(9 ) ní¿4 1,4460 

( r )  n|4 1,4420



Punto de fusión  
en °C

Rendimiento
f° '

A n á lis is
Calculado Encontrado

48-50 98 C 66,9 C 67,8
H 8,4 H 8,5
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TABLA V 

CARBAMATOS

Compuesto
número ______________________ Nombre químico________________

7268 ‘ 3 ,3-d im etil-2 -m etilcarbam iloxim ino-1-m etiltiobu-

tano

7472

7503

10
7577

7603

7619

7620

1S
7639

7702

20
7718

7797

7799

7803

7804

7821

7834

7859

30
7862

7867

2 .2- dime til-3 -m e t i  1 carbamil oximin obutano

1 - carbome toxime t i l t i o - 3 ,3 -dime til-2 -m e tilcarbam il- 

oximinobutano

3-me t i l -  2-me t i l  carbamil oxlmino-3-me t i  1 tiobutano

2- me tilcarbam ilox im ino-1-me t i l t i  oprop an o

3 .3 - dime t il-2 -m etilca rb am ilox im in o -l-te ro -b u til-  

t i  obutano

1 - is o p ro p ilt io -3 , 3-dim etil-2-m etilcarbam iloxim ino- 

butano

1 - is o b u t ilt io -3 ,3-dime t i 1 -2-ms tilcarbam iloxim ino- 

butano

1- benciltio-3 ,3-d im etil-2 -m etilcarbam ilox im inobu- 

tano

3 .3 - d im etil-2 -m etilcarbam iloxim ino-1-£en iltiobu- 

tano

2- e tilcarbam iloxim in  o-3,3 -dime t i l - 1-m eti1tiobutano 

2 - a l i l  carbamiloximino-3, 3-dim etil-1-m e tilt iobu tan o

3 .3 - d im etil-2-m etilcarbam iloxim ino-1-fenoxibutano

3 .3 - dime til-2 -m e tilca rbam ilo  xim ino-1-me t i l a u l f in i l  

butano

1- bromo-3,3-dimetil-2-metilcarbamiloxim inobutano

1 .3- b is(m etiltio )-2-m etilcarbam iloxim inopropano

2 - carbamiloximino-3,3 -d im etil-1 -m etiltiobu tano 

1 -e tilt io -3 ,3 -d im e  t i 1 -2-me t i 1carbamiloximin obutano

3- me t i 1 -2-me tilcarbam ilox im ino-1-me t i l t i  ob utan©



T

_ A . .  _

Compuesto
número

787 0

7871

7895

10

1S

20

25

30

7897

7916

7929

7934

7960

7991

8018

8031

8035

8036 

807 0 

8071 

8073

TABLA V (continuación)

_________________ Nombre químico______________________

3 .3 - dime t i l - 2 -m e t i l  carbam ilox im ino-1-(1 -p irro li- 

d in il)bu tano

3 .3 - dime t i l - 2- clima tilcarbam ilox im ino-1 -m etiltio - 

butano

3 .3 - dim etil-2-m etilcarbam iloxim ino-1-m etilcarba- 

miloxibutano

1 -  a l i l  t i  o- 3 ,3- dime t  i  1- 2- me t i  1 carb amil o ximin ob u tañe 

2-m etilcarbam iloxim ino-1-m etiltiobutano

3 .3 - d im etil-2 -m etilcarbam ilox im ino-1-n -prop iltio - 

butano

3 .3- ¿im etil-2-m etilcarbam iloxim ino-1-m etiltioh .e- 

xano

1.3 -  b Í3 (m etiltio )-3 -m etil-2 -m etilcarbam ilox im ino- 

butano

3 .3 - d im e til-2 -m e tilcarbam iloxim ino-1-tiocianato- 

butano

1 -c ic lo h e x i lt io -3 >3-d im etil-2-m etilcarbam iloxim i- 

nobutano

1-acetoxi-3|3-dim etil-2-m etllcarbam iloxim inobutano

3 .3 - dime til-2 -m e t  ilca rb  amilo ximino-1- ( 4 ' -me t i l f e -  

n ilt io )b u ta n o

1 - (4 '- te r  o-b ut i l f  e n i l t i  o )-3 } 3 -dime til-2 -m e t i lc a r -  

bamiloximinobutano

1— (4*-m e to x ifen ilt io )-3 >  3-dimet i l - 2 - m e t i lcarbamil- 

oximinobutano

2 ,2-dime t i1 -3 -m e t ilcarbamiloximino-4-met i lt io p e n -  

tano

1—(4*-c lo r o fe n i lt io )-3 >  3 -d im etil-2 -m etilcarbam il-
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Compuesto
número

8108

1 0

1S

20

8111

8169

8179

8327

8423

8465

8519

8 5 2 0

8713

8813

25 8814

8868

30

8997

9026

ÍPABLA V ( continua c ión )

________________Hombre químico_______________________

oximinobutano

1 -  o lor o-4 , 4-¿lime til-2 -m e t i l  carbamiloximinopen- 

tano

4,4- dime t  i l -  3-me t i l  carbamiloximino-1-me t i 11 io- 

pentano

1 -ci clohexil-1-m etilca rbam ilox im in o-2 -m etiltio - 

etano

1-(1 -m etilc ic loh .ex il)-1 -m etilcarbam ilox im ino-2 -

m etiltioe tan o

1l 3-b is (m etiltio )-2 -carbam ilox im ino-3-aetilbu tanc 

1 ,1 -etilend itio -3>3-d im etil-2 -m etilcarbam ilox im i- 

nobutano

1-c ic loprop il-1 -m etilca rbam ilox im ino-2 -m etiltio -

etano

414 -lime til-2 -m e tilcarbam.iloximino-1-me t i lt io p e n  

taño

313-d im etil-2 -m eti1carbamiloximino-1-m etiltiopen  

taño

1 -c lo ro -3 ,3 -dime til-2 -m e t i 1carbamiloximinob u taño

1 -c ic lop rop il-1 -e tilca rb am ilox im in o -2 -m etilt io -

etano

1-a lilca rbam ilox im in o-1 -c i elopro pil-2-m e t i 1t io -  

etano

3 .3 -  dime til-2 -m e tilcarbamiloxim ino-1-me t i l s u l f  o- 

n ilbuteno

1-azido-3»3-dim etil-2-m etilcarbam iloxim inobutano

3 . 3 - dim etil-2-m etilcarbam iloxim ino-1- ( 2-me t i l t i o -
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10

15

2 0

25

Compuesto
número

9057

9053

9071

9072 

9226

9300

9315

9336

9337

9349

9350

9386

9387

9388

9389

9390

TABLA V (continuación)

Hombre químico

30

e t ilt io )b u ta n o

2-me t i 1carbami 1o ximin o-1-me t i 1tiopentaño 

4—me t i l -  2 -m etil carbamiloximino-1-me til'tiopentaño 

2-alilcarbam iloxim ino-4—m etil-1 -m etiltiopentano 

2-alilcarbam iloxim ino-1-m etiltiopentano 

2-a lilcarbam ilox im ino-3 ,3 -dim eti1 -1 -(2 -m e tilt io -  

e t ilt io )b u ta n o

1 -me t  o x i-  3 ,3- dime t i l -  2-me t  i l  carb amil o ximinobu tan(| 

1 -e tox i-3 ,3 - dime t i l-2 -m 9 t il  carb amilo ximinob ut an o 

1-L.idroxi-3, 3-dimetil-2-m etilcarbam iloxim inobu- 

tano

1 - (2 - e t i l t io e t i l t io )- 3 ,3 -d im e t i l- 2 -m e t i l  carbamil 

oximinobutano

hidrocloruro de 3,3-dim etil-1-dim etilam ino-2-m e- 

tilcarbamiloxim inobutano

3 .3 - d ime t i  1 -2-me t  i  1 carb ami 1 o ximin o -1-me t i  1 su lf o- 

n iloxibutano

1 -  (3 ,3 »3 - tr if lu o rp ro p ilt io )~ 3  » 3 -d im etil-2 -m etil- 

carbamiloximinobutano

2- e t i l  carbamiloximin o-1-(3> 3 »3 - t r i f  lu o rp rop ilt io  |>-

3 .3- dime t i lb  utano

2 - a l i l  carbamiloximino-1- (3 ,3 ,3 -t r i f  luorpr O iá lt io  t>-

3 .3 - d ime tiibutano

3 .3 - dime t i l - 2-me t i l  carbamil oximin o-1- ( 2 - f e n i l e t i . 

t io  )butano

2-etilcarbam iloxnn ino-3, 3 -d im e til-1 - ( 2 - fe n i le t i l  

t io )b ita ñ o
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Compuesto
número

9391

9392

TABLA V (continuación)

Nombre químico

2-a l i l  carbamil oximino-3>3- ¿i-te t i  1-1 -  ( 2 - f  en ile  t  i l  

tio)butano

3 ,3-dim etil-1-dim etilam ino-2~m etilcarbam ilozim i- 

nobutano

10

15

20

25

30
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0¡flS5 oa: ota oía ota o « ota ota ota otas opas o « s o tata

inroo CO'* CO CO en en foro veo fOfO OJIA oca i-roin VOVOVO r* f-O
éneo ro** t—

•» A
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1

5

10

15

20

25

¡1
¡i

TABLA VI

!1 || - K7
R„ -  C -  C------ GHpX2 |

R-,

Compues 
to  núm. R1 r2 R3 % R? X líétodí

7268 ch3- ch3- CHr CH3- H~ ch3s- A

7472(a ) CHy ch3- ® 3 “
CH3- H- H- A

7 503 ch3- ch3- CH3- CHy H- H3COCOCE2_S- : . A

7 577ía ) ch3- ® r
ch3s-■ ch3- H- B- A

7603 H- H- H- ch3- .H- CH3S- A

7619 <%• CH3- ch3- ch3- H- ((£3 )3  es- A

7620 ® 3- CH3- ch3- gh3- H- (CH3 ) 2CHS- A

7639 CH3- ch3- CH3- CH3- K- (CH3 ) 2caaH2s- A

7702 ch3- oh3- ce3- ch3- H- c6e 5ch2s- A

7718 gh3- CHr ch3- ch3- E- c6e5s - A

7797 ch3- ch3- ® r CH3CH2- E- CE3S- ■ A

7799 ® 3 - CHr CHr CK2=CH0H2-.H- CH3S- A

7803 CS3- CH3- gh3- CH3- H- c6h5o- A

7804 ch3- ch3- ch3- CEÍr H- ch3s ( o ) - D

I
!¡

I
Q

50



TABLA VI

R,

l!
R, NOCKCt?-,
I1 l|
C _  c ------ CHPX
I

*3
Punto de fusión  en °C __________A n á lis is  . .

X I.lé todo"  (Ind ice de. r e f  j-acciiV0C) Calculado Encontrado

CĤ  S— A 50-52 C 49,5 
H 8,3 
N 13,0

C 49,3
H 8,9 
N 12,9

H- A 45—4.6 C 55,8 
H 9,4

C 55,8 
H 9,1,

3cooocs2s- • : , A (1,5016/23,5) C 47,8 
H 7,3

C 48,0 
H 7,6

E- A 79 - -

ch3s - A 47-50 C 40,9 
H 6,9

C 40,8 
H 6,7

ch3 )3 cs- A 105-106 C 55,3 
H 9,3

C 55,1 
H 9,3

CH3 )2CHS- A 63-64 0 53,6 
K 9,0

C 53,6 
H 8,5

ch3 ) 2CICH2S- A 66-67 C 55,3 
H 9,3

C 55,2 
H 9,5

JgĤ CH2&- A 54-56 C 61,2 
H 7,5

C 64,1 
H 7,5

J6H5^ A 106-107 C 60,0 
H 7,2

C 60,0 
H 7,4

3H3S- A (1,4941/24) C 51,7 
H 8,7 
N 12,1

C 51,1 
H 8,5 
N 11,6

2í3S- , A (1,5017/24) C 54,1 
H 8,3 
Ií 11,5

C 53,5 
H 8,0 
N 11,2

^H^O- A 128-129 C 63,6 
K 7,6

C 63,7 
H 7,7

te • N 10,6 N 10,7

® 3S (0 )- D (1,5040/24) C 46,1 
H 7,7 
F 12,0

C 45,2 
H 7,5 
N 11,9
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1 1 SABIA V I (contin
¡i

Compue s 
to niim. R1 *2 *3 *6 R7

X -
5-PuntO d 

Método (Indice

5 7821 CH3- CHy- ® r ch3- H- Br- A

7834 ch3s- H- H- ® 3 “ H- ch3s- A

7859 <*3“ CH3- csh3- H- H-‘ gh3&- B

10

7862 ch3- ch3- oh3- ch3- H- CE3CH2&- A

7867 ce3- ® 3 - H- ch3- H- ch3&- A (1

7870 ch3- ® 3 - ch3- ® 3- H- fy H g N -^ C

15 7871 ch3- ch3- ® 3 “ CHr ch3- ch3s- B - (1,4Í

7895 ch3-
® 3- ®r ch3- H- ch3ehcoo- A (1,47

7897 ® 3“ ck3- CHr ch3- H- . CH2=CHCH2S- ' A (1,5C

7916 ® 3 " H- H- ch3- H- CH3S- ' A (1,5C
20

7929 ch3- CHr
® 3 - ' ®3~ H- ' CH3CH2CH2S- : A

7934 CH3CK2CH2- CH3.. CH3- ®r _H- ch3s- A (1,4S

25 7960 ch3s- ch3- ch3- CH3- H- ch3s - A (1,53

7991 ch3- ch3- ch3- ch3- .H- NC&- C

i!i
8018 ch3- ch3- C5í3- ch3- ' E- CgHnS- C 1

50 ;l
Jj
:i
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TABLA VI ( continua c ión )

.... _ fu s ión  er. °C A n á lis is
l? -fodg (Indice de re fracc ión / °C )^T7u lado  Encontrado

Br- A 83-84 C 38,3 
H 6,0 
N 11,2

C 38,5 
H 6,0 
N 11,4

ck3s- A 114-115 0 37,8 
H 6,4 
N 12,6

C 37,8 
H 6,2 
N 12,7

CH.S- ■ B 58-60 C 47,0 
H 7,9 
N 13,7

C 46,7 
H 7,7 
N 13,5

CE^CBgS- A 45-47 C 51,7 
H 8,7 
N 12,2

C 54,3 
H 7,5 
N 12,2

ch3s- A-- ' (1,5015/24) N 13,7 N 13,5
C4H8N -(b ) G ¿3-46 N 17,4 N 17,0
CH3S- B • (1,4953/24) C 51,7 

H 8,7 
N 12,1

C 51,6 
H 8,5 
N 11,8

gh3nhcoo- A (1,4796/24) C 49, 0
H 7,8

C 49,7 
H 7,8

CIÍ2=CHCH2&" A (1,5075/25) N 11,5 ’ N 11,9
ch3s- A (1,5050/24) C 44,2 

H 7,4 
N 14,7

C 44,4 
H 8,0 
N 15,0

CH3CH2GH2S- • A 68-70 C 53,6 
H 9,0 
N 11,4

C 53,2 
H 9,1 
N 11,4

CH3S- A (1,4937/24) C 53,8 
H 9,0 
N 11,4

C 53,2 
H 8,8 
N 11,5

ch3s - ~A (1,5339/24) C 43,2 
H 7,2 
N 11,2

C 43,7 
H 7,2 
N 11,7

NCS- C 85-86 C 47,1 
H 6,6 
K 18,3

C 47,5
H 6,6 
N 18,8

C6H11 S" C 105-106 C 58, 7 
H 9 , ' 
N 9,8

C 59,1 
H 9,1 
N 9,8
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TABLA 71 (continu

Compues 
to niim. r2 R3 R6 R? X Método"1

Pun
(Jnd

8031 OÍ3- CH3- ch3- ch3- . H-
K

OI3COO- C

8035 <% - gh3- CEr ch3-- H- 4-GH3C6H4S- c

8036 ch3- ch3- ch3- o í3» H- 4-(CH3 )3CC6H4S- c (1

8070 o í3- CH3- CHr OÍ3~ H- ■ 4-CH3OC6H4S- c

8071 (c ) - - - - - - A

8073 ® 3“ ch3- CHy ; H- 4-ClC6H4¿- C

8108 (013)30- H- H- CHy- H- o i3&- .A (

8111 ch3- ® r ch3- CHr ' H- ch3 SCfíg- A

8.169 -CCH? ) 5- H- l0

H- gh3s- ' A

8179 — ( CHg ) 37. ch3-
® 3 “

H- CH33- . A (■

8327 o í3s- CHr CHr h-, , H- CH3S- B

8423 ch3- 0H3- CH^- CHr H- (d ) A

8465 - ( ch2 •̂ 2“ H- ge3^ H- ch3o- A (•

8519 ( ch3 )3C- H- II- CHy ■ H- ch3s- A (•

8520 CH3CH2- <% - CHy- 0 , w Lio r H- ch3s- A (■



Punto de fu s ión  °C ________ A n á lis is
X Método''-(Ind ice de re fra cc ión / 0C) Calculado Encontrado

- 0 48-50 C 52,1 
H 7 ,9  
N 12,2

C 54,8 
H 7,8 
N 12,4

6 ^ C 106-107 t- C 61,2 
H 7,5 
N 9,5

0 60,8 
H 7,6 
N 9,1

)3cc6h4s - c (1,5348/24) C 64,2 
H 8,4 
N 8,3

C 64,7 
H 8,4 
N 8,4

c6h4s- c 90-92 C 58,0 
H 7,2 
N 9,0

C 57,6 
H 7 ,0  
N 8,7

A 93-94 c 51,7 
H 8,7 
N 12,1

C 51,6 
H 8,5 
N 12,1

h4s - c 111-112 0 53,4 
H 6,1 
N 8,9

C 53,0 
H 6,1
lí 8,9

A (1,4802/24) lí 12,7 N 12,8

2 A 56-58 0 51,7 
H 8,7 
N 12,1

0 51,6 
H 8,5 
N 12,5

A 70-71 C 54,1 
H 8,3 
lí 11,5

C 54,2 
H 8,3 
lí 11,8

A (1,5200/25) C 55,8 
H 8,6

C 55,7 
H 8,6

3 — 0 41,2 
H 6,9 
H 12,0

C 41,4 
H 6,8 
N 12,1

A 83-86 C 45,8 
H 6,9

C 45,6 
H 6,9

A (1,5297/23) N 13,9 N 14,3

A (1,4960/23) C 51,7
H 8,7

G 51,3
H 8,5

A (1,5030/23) C 51,7
H 8,7

G 51,4 
H -8,5
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TABLA Yx ( continua

Compues p „  
to mía. 1 k 2 r 3 I?6 x

Pun'
Método

8713 ck3-  ch3- ch3- CH3-  ' H- 01- A

8813 — ( CH2 ) 2~ H- CH3 CH2“  H— CE3 S- A ( 1 ,

8814 - ( ch2) 2- H- CH2=CHCH2~ H- ch3 s- A O »

8868 CH3-  CHy ch3- ge3-  h- CH3 S0?~ A ( 1 ,

8997 CH3-  ch3- ch3- CH -̂; H-J |
|

k3- 0

9026 CH3-  ch3- ch3-
r

CH3-  h- CH3 SCFI2 CH2 S- C

9057 ch3 ch2-  h- H- ® 3 - H“ CH3 S- . r . ,A ( 1 ,

9058 ( CH3 ) 2 CH— H- H- ca3-  h~ CH3&- C . a ; (1 f

9C71 ( ch3 ) 2 ch-  H- H- CH2=CH':TÍ2-  H- ch3 s~ • A . 0 ,

9C72 CH3 CH2-  H- H- CH2=C]ECH2-  H- ch3 s- A . (n

9226 ch3-  ok3- CH2=CEC5í2-  H- gh3 s<2l,ch2 s- .. A ( 1 ,

9300 ch3-  ch3- CHr

I

CHr  ; Ií- ch3o- A ( v

9315 CH-- CH,- 
3 ® 3“ CH3-  h- ch3 ch2(>- A . ( V

9336 ch3-  ch3- CHr ch3-  H- H0- A ( V

9337 ch3-  ch3- CH3- CHr  H-¡ CH3CIÍc>SCH2CH2S- A (1>Í

9349 CHy- CH3- ch3- <% - H~ (CH3 )2IT-(e ) C

9350 ch3-  GH3- ch3- CH3-  . H- GH3S03- E (1,4



Punt;o de fu s ión  °C A n á lis is
_---------------------------------------------- -------------------------——x Método ftndi ce de refr-acción/°C) Calculado Encontrado

A 77-78 N 13,6 N 13,8
*■* A (1,5205/24) C 50,0 

H 7,5
C 49,8 
H 7,3

- A. (1,5298/24) ií 12,3 I-' 12,2
Op~ r. A (1,4923/22) N 11,2 N 11,1

C 67-68 C 45,1 
H 7,1

C 45,7 
H 7,2

GEIgCĤ S- C 51-56 C 47,5 
K 8,0

C 47,5 
H 8,0

• A (1,5030/24) C 47,0 
H 1,3  
N 13,7

C 46,8 
H 7,9 
N 13,9

' A‘ : (1 s 5005/24) C 49,5 
H 8,3 
N 12,8

C 49,4
d 8,4
N 12,7

• A . (1 a 5035/23) C 54,1 
H 8,3 
lí 11,5

C 54,1 
H 8,3 
N 11,3

- ■ A (1,5070/23) N 12,2 N 12,3
s 9ch2s- A (1 ,5285/24)' - C 51,4 

H 7,9 
N 9,2

C 51,4 
H 7,8 
N 9,4

“ A (1,4650/24) C 53,4 
H 9,0

C 52,8 
H 9,0

*2°-. A (1 í 4649/24) N 13,0 N 13,4
)- A (1,4830/23) C 51,1 

H 8,5 
N 14,9

C 51,4 
H 8,6 
H 15,2

l2SCH2CH2S- A (1,5261/23) C 49,3 
H 8,3

0 49,8 
H 8,3

C 137-133 C 47,7 
H 8,8 
N 16,7

C 47,7 
H 8,8 
N 16,7

>3- J2j (1,4310/25) 0 40,6 
A 6,8 

10,5

C 41,2 
H 6,3 
¡i 10,5
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1 TABLA 71 ( continua ■

f

5

10

15

20

25

Compues 
to núm. R1 r2 r 3 1 1 t

i
1 e

n

[

r7 Z ' Métc

9386 ch3- ce3- Chi- ch3- H- P3CCH2CH2S- A

9387 CH3- ch3- CH3- ch3 ch2- H- e3och2ch2s- A

9388 CH3- <% - CH;- ch2^ chch2-  H- p3cch2ch2s- A

9389 CH3- CH3- CH3- ch:3“ H- c6h5ch2ch2s- A

9390 ch3- <% - ch3- CH3 CH2- H CgH5CH2CH2S- A

9391 CH3- CH3- ® 3 - C5Í2=CHCH2'- H- - CgHijCH^CHgS- A

9392 ch3- CH3- gh3- ch3- H- ( ch3 )2n- G

Método:A = Ejemplo 3 

B = Ejemplo 4 

C = Ejemplo 5 

D = Ejemplo 8 

E = Ejemplo 14A

(a )  J .A gr. Eood Chem., 1_4, 356 (1966) 

(o )  1 -p ir r o l id in i lo

( c )  Ejemplo 9

(d ) X2 = SCH2CH2S-

(e )  Sal de h id rocloru ro

li

50
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TABLA V I ( continua, c i ón)

r7 X ' Método"51 Punto de fu sión  °C A n á lis is
unaxc-e ae r e i r á cctíx/~u) cblrnia^n Enconttsdc

C 44,2 
H 6,5

H- p 3cch2cs2s í A 64-*66 C 44,0 
H 6,3

H- P3GCH2(H2-S- A (1,4622/24-) 0 45,9 
H 6,7 
N 8,9

C 46,7 
H 6,9 
N 9,0

-  H- Í’3CCH2CH2S- A (1,4717/24) 0 47,9 
H 6,4 
N 8,6

C 48,7
H 6,6 
N -9,1

H- c6h5ch2ch2s- A (1,5405/24) C 62,3 
H 8,0

C 62,8 
H 7,8

H c6r 5ch2ch2s- A (1,534^/24) C 63,4 
H 8,1

C 63,6 
H 8,1

-  H- C6H5CH2CH2S- A (1,42 53/24) C 64,7 
H 7,8

C 65,5 
H 8,1

H- ( ch3 ) 2r- C 42-43 N 19,5 N 19,3

6)
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Se ha evaluado la  ac-iv idad  b io ló g ica  de lo s  com­

puestos contra la s  sigu ien tes pestes represen tativas: esca­

rabajo mejicano d8 la  judía (Epilacñna a r iv e s t is ) , la rva  

de eaciara del sur (Prodenia eridanma), vosea doméstica 

(Musca domestica), á fido  de la  judía (Api i s  fabae) y  arar* 

nuela ro ja  ( letranychus sp» ) »  Estas dos.últim as pestes son 

tratadas por contacto y por ap licación  sistém ica.

Con fin e s  comparativos, se incluyen en lo s  resu l­

tados de los  ensayos lo s  obtenidos con 9 Compuesto 7472 y

e l  Compuesto 7577 conocidos y con A ld icarb . Todos lo s  com-

puestos ensayados son c la s ificad os  empleando la  sigu iente

escala:

Activ idad  per conta cto Activ idad  ?istém ica

C las ificac ión  = 5'2 fo de mor­
ca-idad a un?, 
concentra ció?: 
en partes por 
m illón de

C las ificac ión = =7 50 de mor­
ta lid ad  a ura 
concentración 
en lib ras/  
acre (Kg/Ha)<b

0 >500 0 >16 (17 ,9 )

1 500-250 16-8
(17,9-8 ,96)

2 ¿30-128 8-4
(8 ,96-4,48)

3 128-64 4-2
(4 ,48-2,24)

4 :4-32 6, 2-1
(2,24-1,12)

5 32-16 1-1/2
(2 ,24-0,56)

6 6-8 - 1/2-1/4
(0,56-0,28)

7 8-4
'

1/4-1/8 
(0 ,28-0,14)

8 4-2 1/8-1/16
(0,14-0,07.)

9 1. 2 í* 1/16 
( < 0, 07 )
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Los ensayos empleados son lo s  s igu ien tes:

EJEMPLO 15

A fido  de la  .ju.dia -  Ensayo por pu lverización  v statámicn 

Este ensayo determina la  activ idad  in sec tic id a  

del compuesto sometido a prueba contra e l a fido  de la  judía 

Aphis fabae. Se preparan unas formulaciones de reserva con 

teniendo 500 ppm de cada producto químico ensayado, emplean 

do 0,05 g del producto químico de ensayo (o 0,05 mi s i es 

un l íq u id o ),  4,0 mi de acetona conteniendo 0,25 Í° (volumen/ 

volumen) de Tritón  X—155 y  96,0 mi de agua desionizada y  se 

u t iliz a n  como inundación del terreno y como tratamiento por 

pu lverizac ión , la s  formulaciones de reserva se diluyen para 

obtener la s  concentraciones más bajas apropiadas, mantenien 

do e l  n iv e l de concentración de todos lo s  coadyuvantes. El 

® Í3- judía se cu ltiva  sobre plantas de berro (va r ie ­

dad l a i l  S in g le ), no intentándose seleccionar lo s  insectos 

de una 9dad dada en estos ensayos. Los berros para ensayo 

se cu ltivan  como planta única en un suelo contenido en mace­

tas ind iv idu a les  de f ib r a  de 2,25" (5,7 can) y despuáa se 

in festan  con poblaciones de 100 a 200 á fid os .

En la  ap licac ión  por pu lverización , se pulverizan 

uniformemente sobre la s  plantas 50 mi de formulación de re ­

serva c d ilu ida . En la  ap licación  sistém ica, se ap lica  a l te 

rreno que contiene la  planta 11,2 mi de formulación de reser­

va o d ilu ida . Una dosis de 11,2 mi de formulación contenien 

do 500 ppm de producto químico de ensayo es equivalente a 

una dosis del producto químico de ensayo de 16 lib ras/acre 

(17,9 kg/Ha).

Las unidades vege ta les  de ensayo situadas bajo lu­

ces flu orescen tes  reciben r iego  desde e l  fondo durante e l



periodo que dura e l  ensayo. El porcentaje de mortalidad se 

determina 3 días después de l tratam iento, los  resultados 

de este ensayo se encuentran en la  Tabla V I I  como Af (pulve 

r iza c ión  de contacto con lo s  á fid o s ) y  comoAfS (inundación 

del terreno de acción sistém ica sobre lo s  á fid o s ).

EJEMPLO 16

Arañuela ro ja  -  Ensayo por pu lverización  y sistém ico

Este ensayo determina la  activ idad  acaric ida  del 

compuesto de prueba contra la  arañuela ro ja , Tetranychus sp , 

Se preparan formulaciones de reserva conteniendo 500 ppa 

de cada producto químico de ensayo, por e l  procedimiento des 

cr ito  en e l  Ejemplo 15 y  se u t iliz a n  como tratamientos de 

inundación del terreno y por pu lverizac ión . El cu ltivo  de 

reserva de ácaros se mantiene sobre e l  f o l l a j e  de judia tre  

padora S carlet. Aproximadamente 18 a 24 horas después del 

ensayof lo s  ácaros se tran s fie ren  a la s  hojas primarias de 

dos plantas de judia de Lima (variedad Sis v a ),  cu ltivadas en 

macetas de 2,25" (5,7 crn).

Se u t iliz a n  los  métodos de ap licación  por pu lveri­

zación y sistém ico descritos  en e l  Ejemplo 15 para ap lica r 

la s  formulaciones de ensayo a la s  plantas in fectadas y  a l 

terreno. A l cabo de 3 d ías, se examinan dos de la s  cuatro 

hojas tratadas y se determina la  mortalidad. Si un compues­

to es un acaricidp, e fe c t iv o , quedan la s  otras dos hojas pare 

obtener información sobre la  activ idad  residual de la  f o r ­

mulación. Los resu ltados de este ensayo se encuentran en la  

Tabla v i l  como Ar (ensayo de pu lverización  de contacto con 

los  ácaros) y  AS (ensayo de inundación del terreno de acción 

sistém ica sobre lo s  ácaros)
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1 ! EJEMPLO 17

Mosca doméstica -  Ensayo por pu lverización

Este ensayo determina la  activ idad  in sec tic id a  del

compuesto sometico a prueba contra moscas domésticas adul­

tas» Musca domes-,ica. Se preparan formulaciones de reserva 

conteniendo 500 ppm de cada producto químico de ensayo, u t i 

lizando e l  procedimiento descrito  en e l  Ejemplo 15 y  se d i­

luyen para obtener la s  concentraciones más bajas adecuadas.

Se introducen 10 moscas adultas en una jau la ci­

l in d r ic a  de te la  m etálica de 1,5 x 4" (3,7 x 10 cm), fa b r i­

cada con te la  m etálica de acero inoxidable de 20 mallas y 

se pu lverizan  con 50 mi de la  formulación de reserva o di­

lu ida. la s  moscas reciben  alimento y  bebida procedentes de 

una solución de dextrosa, empleando una mecha de papel so­

bre la  cara externa del c ilin d ro  de te la  m etálica y pueden 

comer y beber a voluntad. El porcentaje de mortalidad obte­

nido se determina 3 dias después del tratam iento. Los resu l 

tados de este ensayo se encuentran en la  Tabla T U  como MD 

(ensayo por pu lverización  de moscas domésticas).

EJEICPLO 13

Larva de esciara  del sur -  Ensayo ñor pu lverizaoión

En unos tubos de p lá s tico  que contienen a¿ua se 

mantienen la s  parejas de hojas primarias totalmente ab ier-

25

30

tas cortadas de unas plantas de judia trepadora Scarlet y 

se pu lverizan  con la  formulación de ensayo preparada en la  

forma d escrita  en e l Ejemplo 15- Después de que e l  depósito 

pulverizado sobre la s  hojas está seco, se separan la s  hojas 

emparejadas. Una hoja se coloca en un égar acuoso a l 1,5 % 

y  se in fe s ta  con 10 la rvas de esciara  ca l sur rec ién  sa lidas 

del huevo. El receptáculo de ensayo tarado se mantiene a



72°P (22°C) durante 3 días y  después se determina e l porcen 

ta je  de mortalidad!, nos resu ltados de este ensayo se encuen 

tran en la  lab ia  V II  como ES (ensayo por pu lverización  so­

bre la  la rva  de esciara del su r).

, EJEMPLO 19

Escarabajo mejicano de la  .judia -  Ensayo por pu lverización

de la s  hojas

Este ensayo determina la  activ idad  in sec tic id a  del 

compuesto sometido a prueba contra e l  escarabajo mejicano 

de la  judía (Epilachna v a r iv e s t is ) .  E l procedimiento de en­

sayo es igua l a l d escrito  para la  larva- de la  esciara del 

sur en ei Ejemplo 18, a excepción de que se emplean larvas 

de un día del escarabajo mejicano de la  judía en lugar de 

la s  la rra s  de esciara del sur recién  sa lidas del huevo.

Estos ensayos se mantienen a 72°E (22°C) durante 

3 días, determinándose entonces la  mortalidad y  la  in h ib i­

ción de la  toma de alimento. La in h ib ic ión  de la  toma de 

alim eni. constituye una indicación  de la s  propiedades repe­

len tes  i e l  m aterial sometido a ensayo» 'os resu ltados de 

esta prueba se encuentran en la  Tabla V"‘I  como EM (ensayo 

de pu lverización  d.e la s  hojas contra e l escarabajo mejica­

no de la  judía)»
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1

Compu.es 
to  ndm. EM1

O
G3¿

TABLA

MD3

< H
O

-F* A f5 AcS6

.

AfS7

7268 5 0 1 7 9 5 7

7472 0 0 0 0 1 0 1
5

7503 3 0 0 1 6 1 0

7577 0 0 0 0 0 0 0

7603 0 0 5 0 4 0 3

7718 5 0 1 0 2 0 1

7797 2- 0 3 3 6 3 4
10

7799 5 0 2 2 5 2 0

7804 6 2 2 5 8 5 7
7859 4 0 0 5 7 3 4
7862 2 0 3 3 6 1 4

15
7867 2 0 3 1 6 1 4
7871 0 0 0 1 5 1 5
7897 4 0 3 4 4 1 3
7916 0 0 3 0 5 0 3

' 7934 5 0 0 6 6 2 2

20 7960 4 0 0 5 5 0 0

7991 5 0 0 0 2 0 0

8071 1 0 0 0 4 0 4

8111 0 0 1 3 3 0 0

8465 • • 4 1 2 2 5 0 4

25 8519 0 0 0 2 5 - -

8520 , 5 0 0 6 8 5 4

8868 7 0 2 6 8 6 7

8997 7 2 2 3 7 3 6

9026 6 0 0 4 ' 4 0 0

30 9057 0 0 1 0 7 0 4
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TABLA Y I I  ( continua c ión )

Compues 
tO ndmT EM1 ES2 MD3 AC4 A f5 AcS6 A f s7

9058 0 0 1 2 7 0 6

Aldicarb 4 0 7 4 9 5 9

EM = Escarabajo mejicano de la  judía
2

ES = Larva de la  esciara  del sur
3

MD = Mosca doméstica
4

Ac = Contacto con ácaros
5

A f = Contacto con á fidos
6

AcS= Acción sistém ica sobre ácaros 
7

AfS= Acción sistém ica sobre á fid os .

Bebe observarse que e l  Compuesto 7268 presenta una 

notable ac tiv idad  contra todas la s  pestes, a excepción de le 

la rva  de la  esciara  del sur y  de la  mosca doméstica. Esta 

activ idad  es comparable o superior a la  d e l producto comer­

c ia l A ld icarb (fórmula I I I )  y muy superior ala del Compuesto 

7472 (fórmula I ) ,  e l  derivado no sustitu ido de 3,3-dime- 

til-2-butanona o a la  del Compuesto 7577 (fórmula I I ) ,  la  

cetoxima análoga de A ld icarb .

La elevada activ idad  in sec tic id a  y acaric ida  del 

Compuesto 7268 es demostrada además por lo s  resultados de 

loa  ensayos especía les descritos  a continuación.

EJEMPLO 20

Ensayo sistém ico del Compuesto 7268 contra e l  pulgón Lygus 

y  e l escarabajo manchado del pepino 

Las técn icas empleadas son esencialmente igu a les  a 

la s  de lo s  ensayos sistém icos descritos en e l  Ejemplo 15.

El compuesto de ensayo es e l  Compuesto 7268. Se u t i l iz a  una 

planta de judia Sieva por maceta y sobre cada planta se dep_o



t-

s itan , lim itándolos con una, jau la cinco insectos adultos.

Se u t i l i z a  una planta para cada especie de ensayo, los  con­

t r o le s  no presentan m ortalidad alguna durante los ensayos.

Dosis l i - ---------------- --------1 -de mortalidad-----------------------------
bra q/aere Pulgón lygus Escarabajo manchado del pepino
(Kg/Ha) 3 días 4 días 6 días 3 días 4 días 6 días

2 (2 ,24 ) 100 100 100 60 100 100

1 (1 ,12 ) 80 80 100 30 100 100

0,5 (0 ,56) 0 60 80 20 40 80

EJEMPLO 21
10

20

25

A ctiv idad  del Compuesto 7268 contra e l gusano de la  r a íz  del

maiz del sur

El organismo de ensayo es una variedad de l gusano 

de la  r a íz  del maíz del sur ( D iabrotica undecimpunctata ho-  

wardi) res is ten te  a lo s  in sec tic id as  hidrocarbonados clora­

dos y  e l  compuesto de ensayo es e l Compuesto 7268. Unas mués 

tras  duplicadas de mezclas de arena y suelo se tratan con vo 

ltimenes apropiados de la  formulación de ensayo para dar la  

dosis deseada. Las muestras de arena-suelo se encuentran en 

vasos de papel tapados y va rias  horas después del r iego  to­

dos lo s  vasos reciben una intensa sacudida para conseguir 

la  mezcla completa y  uniforme del producto químico en e l se­

no del terreno. Un día después del tratam iento, se colocan 

en cada vaso dos p lan tita s  de maíz y cinco gusanos de la  ra íz  

y  se vuelven a colocar la s  tapas. Cinco días más tarde se d_e 

termina la  m ortalidad. Los resu ltados  se dan a continuación 

Dosis, lib ras/acre  2 ,5 (2 ,8 ) 1,25 (1,4-0) 1 (1 ,12 )

M ortalidad, $ 100 100 90

30
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EJEMPLO 22

Actividad, sistem ática del Compuesto 7268 contra e l  á fid o

del melón

Las técn icas u tiliza d a s  son esencialmente la s  mis­

mas que para lo s  ensayos sistém icos descritos  en e l Ejemplo 

15» Las plantas de ensayo son p la n tita s  de pepino; e l  com­

puesto de ensayo es e l  Compuesto 7268 y la  peste es e l  á f i ­

do de melón (Aphis gosyppi) .

Dosis, l i -
b r a s / a c r e  „ . ,
( K g /H a )  0 , 5  ( 0 , 5 6 )  0 , 2 5  ( 0 , 2 8 )  0 , 1 2 5 ( 0 , U )  0 , 0 6 2  ( 0 , 0 7 .

Control, f  1 0 0  1 0 0  1 0 0  1 0 0

EJEMPLO 23

Activ idad  sistám ica res idua l del Compuesto 7268 contra las  

la rvas del escarabajo mejicano de la  judia 

Se abren tres  surcos en e l terreno contenido en 

unas bandejas de f ib r a  de 8" x 10" x 3" (20 x 25 x 7>5 cm) 

y se distribuyen uniformemente en cada.surco 10 sem illas de 

judias pintas. El compuesto de ensayo es e l  Compuesto 7268. 

Sobre la s  sem illas colocadas en lo s  surcos ab iertos se a p li 

can volúmenes apropiados de la  formulación de ensayo para 

dar la s  dosis deseadas e inmediatamente se cierran lo s  sur­

cos. A lo s  in te rva los  semanales indicados se recoge una ho­

ja  de cada surco, se coloca sobre ágar acuoso en una placa 

P e tr i de p lá s tico  y se in fes ta  con la rvas  del escarabajo de 

la  judia de 10 dias de edad. La mortalidad se determina tres  

dias más tarde.

30
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Semanas
después

fo de mortalidad a la s  
acre

dosis indicadas, 
(Kg/Ha)

lib ra s/ -

del tra  
tamienTo 1 (1 ,12 ) 0 ,5 (0 ,56 ) 0,25(0,28) Control

3 100 100 100 0

7 100 100 100 10

10 95 100 100 0

11 95 70 95 0

EJEMPLO 24

Ensayo nematocida de lo s  nudos de la  ra íz

Este ensayo constituye una evaluación de la  e f ic a ­

cia del compuesto de prueba contra la  in fecc ión  causada por 

lo s  nematodes de lo s  nudos de la  r a iz  (Meloidogyne a p .) .

Un terreno de invernadero mezclado con m antillo , 

d ilu ido en un te rc io  con arena lim pia lavada, se in fe s ta  con 

unos 2 g por maceta de ra íces  de tomate p rov istas  de nudos 

o a ga lla s . E l tratam iento se r e a liz a  aplicando 25 mi del com 

puesto formulado sobre e l  terreno in festado . La formulación 

de ensayo contiene 0,056 g de Compuesto 7960, 1,0 mi de so­

lución de emulgente de reserva  (0,25 Í° de Tritón  X-155 en ace 

tona, en volumen) y 24,0 mi de agua desionizada, dando una 

concentración de 2240 ppm. Las concentraciones menores se cor 

siguen por d ilu c ión .

Después del tratam iento con la  formulación de ensa 

yo, se mezclan intimamente e l  terreno, e l inoculum y la  fo r -  

aulación, se devuelven a la  maceta y la  mezcla se incuba du­

rante 7 días a 20°C y a humedad constante. Después de la  in­

cubación, se colocan en cada maceta dos p lan tita s  de trans- - 

p lantes de tomate Rutgers y tres  sem illas de berro de huer­

ta  (Nasturtium s p .) .  A l cabo de 3 semanas de cu ltivo  se sa­

can la s  ra ices  del suelo y se c la s i f ic a  la  formación de aga­

l la s  (in fe cc ión  por e l nematode de lo s  nudos de la  r a i z ) .  Las
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ra íces  de berro se evalúan solamente cuando se ha producido 

la  necrosis  del tomate huésped. Se r e g is t ra  una c la s i f ic a ­

ción de la  in fecc ión  de 0 a 10: 0 = ausencia de aga lla s  o 

control completo v  10 = ra íces  con gran número de aga llas  

comparable a l  de lo s  con tro les. Cada uno de lo s  sistemas 

de ra ices  de c la s i f ic a  por separado y e l  promedio se mul­

t ip l ic a  por d iez y  se resta  de 100 para obtener e l porcen ta­

je  de control de lo s  nematodes. Los resu ltados de lo s  ensa­

yos se encuentran a continuación:

Porcentaje de contro l a la  dosis indicada, lib ras/ - 
_______________________ acre (Kg/Ha)________________ __

Cbmpues 
to  n2 8 (8 ,96 ) 4 (4 ,48 ) 2 (2 .24 ) 1 (1 .12) 0 ,5 (0 .56 )

7960 100 100 100 100 97

8423 Í00 90 60 -

8997 100 100 0 -

9026 90 70 60 30

Debe entenderse que aunque la  invención ha sido

descrita  haciendo re fe ren c ia  e sp ec ífica  a la s  rea liza c ion es  

particu la res  de la  misma, no debe ser lim itada por éstas, 

ya que pueden in troducirse cambios y  a lterac ione que se en­

cuentran dentro de lo s  lim ite s  de esta  -invención defin idos 

por la s  re iv in d icac ion es  del apéndice.

En resumen, la  Patente de Invención que se s o l ic i ­

ta deberá recaer sobre la s  s igu ien tes:

25

30
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la  preparación de carbamatos 

de cetoximas de fórmula estructu ra l:

0

R.
1’
C -

|l /Re 
N-OCN^ ° 
II R7 
C

I4
n _

1
*3 R5

donde

30

(a )  es R2-R^ 0

(b ) R2“ R4 03 hidrógeno, a lqu ilo  in fe r io r ,  alquenilo in­

f e r io r ,  a lq u in ilo  in fe r io r ,  a lq u ilo  in fe r io r  susti­

tu ido, a lquen ilo  in fe r io r  sustitu ido o a lqu in ilo  in­

f e r io r  sustitu ido, con la  condición de que R2 y R3 

pueden esta r unidos entre s í  para formar un a n illo  

c ic lo a l i fá t ic o ;

(c )  es Rg-R^ 0 con ■'■a condición de que cuando Rg 

J  X son ORg, SRg, S(0)Rg, SOgRg o NRgR^, R¡- y X pue

den esta r unidos para formar un a n illo  h e te ro c ío li-  

co;

(d ) Rg-R^ es hidrógeno, a lqu ilo  in fe r io r ,  alquenilo in­

f e r io r  o a lq u in ilo  in fe r io r ;

(e )  X es SRg, S(0)Rg, S02Rg, ORg, 0S02Rq , NRgRg, N02,

CN, SCN, Ng o halógeno;

( f )  Rg es hidrógeno, a lqu ilo  in fe r io r ,  a lquenilo in fe ­

r io r ,  a lqu in ilo  in fe r io r ,  a r i lo ,  a r i lo  sustitu ido, 

carbamilo, carbamilo sustitu ido, a c ilo  o a c ilo  sus­

t itu id o , con la  condición de que lo s  grupos a lqu ilo  

o a lquen ilo  in fe r io re s  pueden estar sustitu idos ade­

más con X y



(g )  es hidrógeno o a lq u ilo  in fe r io r ,  con la  cond_i 

ción de que Eg , Eg y H en e l grupo NRgRg pueden 

formar un a n il lo  h e te ro c íc lic o , caracterizado 

porque consiste en hacer reaccionar:

(a ) un compuesto de fórmula

R2 -  q -  C

R, N-OH R,
' I

— c -  z
L

00 fosgeno y
* 6 ^

Ce) una amina de fórmula ^  N -  H.

caracterizado porque consiste en hacer reaccionar: 

(a ) un compuesto de fórmula

donde Y es un halógeno reactivo  y

(b ) ÍIX,

en presencia de un aceptor de HY.
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Todo conforme queda descrito  y reiv ind icado en la

presente Memoria d escr ip tiva  que consta de sesenta y seis

páginas mecanografiadas .

Madrid, 21 de Agosto de 1.974 
BERNARDO Ul’ff- - '''

10

15

20

25

■X


	Bibliographic data
	Description
	Claims



