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correspondiente a la solicitud de concesién de un.g
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RESIDENCIA: .1,100..Superior..Avenue,. . CLEVELAND, . Ohio
Estados Unidos.

BAMATOS DE CETOXIMAS.
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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1. Campo de la invencidn

Esta invencién se refiere a compuestos orgdnicos
utiles como pesticidas y més especialmente a oarbamatos de
cetoximis con actividad insecticida, acericlde y, en algu—~
nos cagos, nematocida comparable o superior a la de les pro
ductos comerciales més estrechamente relacienados, al mismo
tlempo que presenta una toxicldad para los mamiferos consi-
derableaente menor que la de estos productos comercisles.

2. Degcripeibn de la técnica anterior

La noteble gctividad pesticida de les carbamatos
de las etoximas descritos en esta invencién es soprenden—
te e iﬁesperada porque en la técnica anterier se indilca que
solamen s los carbamatos ds las aldoximas sustituidas preser
ten une gzran actividad pesticida, mientras que les derivadod
de cetcxima sou esencialmente inactivos.Por ejemplo, en la
patente estadounidense n? 3.217.037 y en la n® 3.50%.965 86
encuent: 'n compuestos, que poseen ectividad pesticida, de
egtructy -2

Q

| 1]

| -x_c|;2~c|;1=N0@1( ,

donde X ¢s oxigeno o S(0), donde n es 0, 1 0 2 y las valon~
clas 11 pes estin satisfechss por hidrdgeno o radicales hi-
drocarb’lo. En estas dos patentes, los compuestos preferidos
son aldcximas en las que el fomo de carbono (Cq) unide a la
porcidn oxima én la estructurs anterior estd sustitufdo con
hidrégeno. En la revista J. Axr. Food Chem., 14, 356 (1966),
les autores de egtes patentes afirman: "Losg datos..., demueg-
tran... 3l efecto porjudicigl-.. de sustitulr el hidrégene

aldehidi o por mn grupo alqui 0. Todos los derivados de coto
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xima..s son priécticamente inactives cuaﬁdo =1} iomparan con
log derivados de aldoximae...". Las cetoximas de firmulas

(I) y (II) dadas més adelante son consideradas en esta refe|
rencia como esencialmente inactivas en comparacidén con el

compuesto de aldoxima de férmula (III) que es conocido co-

mercialmente como Aldicarb (Temik). EL compuesto de férmu—

la (II) difiere del compuesto de férmula (III) en que el hi-
drégeno aldehidico de fdérmula (III) ha sido sustituido par

un grupo metilo.

0 0o 0
I ] |
(iIH3 ﬂIOCNHCHB ?H3 }IVOCNHCHE) (IDH3 Iﬁ (NHH;
CH3 - ? o G - CH3 CH3S - ? “ 0 - CH3 CHBS - ? - CH
(1) _ - (1I1) (III1)

Los derivados de cetoxiwa de férmulas (I) y (II)
han side sintetizados de nuevo confirmdndose otra vez su pre
tendide “alte de actividad respecto a la del compuesto de
£érmula {III). Sin embargo, se ha encontrado sorprendentemen
te que los derivados de cetoxima de esta invenecién poseen
tna gran actividad pesticida, comparable o superior a la del
compuesto de férmula (III).

COMPENDIO DE LA INVENCION

Los carbematos de cetoximas de esta invenocién pus-

den ser representades por la fdérmuls:

0 _R
R, ﬁr-ogﬂﬁﬁ 1,?4
1
R2‘?3""2‘—"——“11"1"X
Ry 5

(Iv)
donde

R1 rzpresenta R2—R o X;

4
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RZ—R4 repressnta hidrdgene; alquile inferier, alqueni-

R6-R7 repregentan hidrdgeno, alquilo inferier, alqueni-

radicel que contiene de 1 a 7 &tomos de carbono aproximada—

mente.

matos de férmula (IV) donde Ay ¥ Ry son redicalss alguile in
ferior, tal come metilo; Ry es R, o Xj R4 ¥ Rg son hidrége-

ne; X es -S(0) Ry, donde n es 0, 1 o 2; Ry ©s un radical al-

quilo inferior como metilo y R7 ¥ Rg son individualmente hi-

- 4 -

lo inferier, slquinile inferier, alquile, alquenilo o

glquinilo dinferiores sustitiafdos, con la condicién

| Lani

de que R2 y R3 pueden estar unidos para formar un an;
1le cicloalifdtico;

repressenta R2—R4 o X, con la condicidén de gque cuande
Rg y X son ORg, SRg, S(0)Rg, SO,Ry o NRg Rgy B5 ¥y X
pueden estar unidos para former un anille heteroci-

clicog;

lo inferier o alquinile inferier;

representa SRg, S(0)Rg, SOpRg, ORg, OSO,Hg, NRGR
NO,, N, SN, N3 o halégeno;

9’

represents hidrégene, alquile inferier, alquenile
inferier, alquinilo inferier, arile, arilo sustituldg,
carbamile, carbamile sﬁstituid@, acilo o acile sustis
tufdo, con la condicién de que les grupos alquile o
alquenilo inferieres pueden estar sustituldos también
con X y

representa hidrégeno o alquile inferier, com la condi

cién de que Rgy Rg y N del grupe NR8R9 pueden formar

un anillo hetercciclicas.

El término redical alquile inferioz significa un

Esta invencién comprende especificamente les carba

B X%
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| te ocho veces mayor que el valor registrado para el carbama-

drégeno, wn redical alquile inferior come metile o un radi-
cal;alqueﬁilo inferior.

Resulté completemente inssperado descubrir que los
carbamatos de cetoximas, come el carbamato de férmula (V){
presenten una actividad pesticida comparable a la del carbg
mato de la aldoxime de férmule (III):

o
(|7H3 NO&VHCH3
CHy - ¢~ g - CH2SCH3

CHy

(v)

¥y simuli4neamente presentan una toxicidad pare los mamife-
ros considerablemente mener que la del compuesto de férmu—
la (IIT'. Asi, la toxicldad oral del compuesto de férmula

(V)y, medida sobre ratas albinas y expresada come DLSO’ resul
£6 ser da 8,5 mgm/kg de peso corporal; la toxicidad dérmica,
medida sobre conejos albinos, expresada también como DLSO’

era de 13,9 mgn/lkkg de peso corporal. El valer DLgy o5 una

forma habitual de expresar la toxicidad e indica la concen-
tracidn requerida pare matar el 50 % de los animales del

ensayo. BEn todos los casosg, el valor DL5O 83 aproximadamen=

to del compuesto de aldoxima ds férmula (III).

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS
Los compuestos preferidos de férmula (IV) son los
carbamatos de las oximas de i-hidrocafbiltio(o 1-azido)-2~
alcanonas, donde el nitrdégenc del carbamato puede llevar O,
1 0 2 grupos alquile inferiorss como sustitqyentes; el dto~

mo de carbono (Cy) sustitufdo con el grupo hidrocarbiltio
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(o azido) no lleva mis sustituyentes y el 4tomo de carbone
(C3) no sustituido con grupos hidrocarbiltio (o azido) estd
sustituldo preferiblemente con un grupo aiquilo y en el mejor
de los caéos estd completamente alquiladorpara congeguir un
grado mdximo de ramiticacién sobre este 4tomo de carbono.
Un segundo grupo preferido de compuestos de fdr-
mula (IV) son los carbamatos de oximas de las 1-hidrocarbile
tio(o 1-azido)-2-alcanones donde el nitrégeno del carbamato
pueds llefar 0, 1 0 2 grupos alquile inferiores como sustitul
yentes; el &tomo de carbono (C1) sustitufdo con el grupo hi-
drocarbiltio(o ezido) no lleva mds sustituyentes y el dtomo
de carbono (03) estd preferiblemente sustituido con un sustid
tuyente del grupo X y en el mejor de les casos estd ademds
completaménte alquilado para conseguir un grado méximo de ra~
mificacidr sobre egte dtomo de carbonos

Estos comguestos presentan una actividad extraor—
dinarismerite alta como insecticidas ¥ acaricidas, tanto come
téxicos de contacto éomo gistémicos. En al:runos Cas0s, pre-—
sentan una gran actividad nematocida.

Como ejemplos especificos de estos compuestos, po-
demos mencionar los 1—hidrocarbiltio—3,3~éimetil—z—metilcar—
baniloximinobutanos tales como: '

1-metiltio-3, 3~dimetil-2=metil carbamiloxinisobytane
1-etiltio—3,3—dimetil~2—metilcarbamiloximinobutano
1-n—propi1tio—3,3-dimetil—2—metilcarbamilcximinobutane
1-isopropiltio—3,3—d1metil—2—mehilcarbamiloximinobutano
1-n-butiltio-3,3-dimetil-2-me+:" carbamiloximincbutano
1~-tero-butiltio-3, 3~cimetil-2-xntilcarbemi oximinobutano

1-seo—butiltio—3,3—d.uetil—Z—metilcavbamﬂoximinobutano

)

e

=D

4%

1 Q‘f‘:@
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“1—fenil%io—B—mefil~2—metilcarbamiloximinobutano

- T -

1-isobuti1tio—3,3—dimetil—2~matilcarbamiloximinsbutano
1=viniltie~3,3~dimetil=~2-metilcarbamiloximinobutano

1= (2~propeniltie )=3,3~dimetil-2-metil carbaniloximingbutane
1=(3-buteniltio )-3,3-dimetil-2-metiloarbamiloximincbutane
1-etiniltie-3,3-dimetil=-2-metilcarbamiloximinobutane
1-feniltio-3, 3~dimetil=2-metil carbamiloximinebutane
1-benciitio=-3,3~dime til~2=metilcarbamilaximinobutane

¥y similires

también los andlogos 1-hidrocarbiltio-3-metil-2-me+ilcarba~
miloximinobutanos, tales como:
1-metilvio—3-metil-2-metilcarbamiloximinocbutano

1-8 i1 $i 0-3~me til-2-me +ilcarbamiloxininobutane
1—n—proyiltio—3—metil—2—metilcarbamiloximinobutano
1-isopropiltio~3-metil-2-metilcarbamiloximinebutano
1-n~butiliio-3-metil-2-metilcarbamiloximincbutane
T=tere-tutiltio-3~metil-2-metilcarbamiloximinobutane

1~z c=butiltio~3-metil-2-nmetilcarbamiloximinobutano
1-isobutiltiom3-netil-2~me tilcarbamiloximinobutane
1=vinilsio=3~metil~2-metil carbamiloximinobutano

1=~ (2=prepeniltio )=3~netil-2-metil carbamiloximinobutane
1=(3~buteniltio )-3~metil-2~metil carbaniloximinobutano

1~etiniltio-3~metil-2-metilcarbamiloximinobutano

1-benciitio=3-metil-2-metilcarbamil oximinobutano
y similares

asi como los andlogos 1-hidrocerbiltio-2-metilcerbamiloximi~
nobutar s, tales como:
1-metil..0~2-metil carbamiloxizinobutano
1-—etil*io~2-metil:arbamiloximinobutano

len-proriltio-2-me%il carbamiloximinobutano
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1-isopropiltio—~2-metilcarbamiloximinobutano
1-n-butiltio-2-metilcarbamiloximinobutano
l=tero-butiltio=~2~retilcarbamiloximinobutano
1~sec-butiltio-2-metilcarbaniloximinobutano
1-isobutiltio-2-me*ilcarbaniloximinobutano
1=viniltio-2-metil carbamiloximinobutano
1=(2-propeniltio)-2-me+til carbamiloximinobutano
1-(3-bureniltio )~2-metilcarbamiloximincbutano
1-etiniltio-2-metilcarbamiloximinobutanc
1-feniltio-2-metilcerbamiloxizinobutano
1=benci: tio~2~metilcarbamil oximinobutano

y eimilares; '

asl comc los andlogos 1—hidrocérbiltio—E—metilcarbamiloximi—
noproparoas, tales como:
1-metiltio~2-metilcarbaniloximinopropeanc
=gtiltio-2-metil cerbamiloximinopropano
1—n—propi1tio—2fmetilcarbamiloximinoProgano
T=isoproriltio—-2-metilcarbaniloximinoprepano
{-n-butiltio-2-metilcerbamiloximinopropeno
1=tero-sutiltio-2-xetilcarbaniloximinopropano
1-sec~tutiltio-2~metilcarbaniloximinoprepano

1-isobutiltio—2~metilcarbamiloximinoprorano

t 1=vinil+io=2-me+ilcarbamiloxizinopropano

1= (2=properiltio )~ ‘=metilcarbamiloximincpropane
1=(3-buteniltio }-- -metilcarbaaileximinorropeno

1=etini” tio~2-meti” carbemiloximinopropar.o

1-fenil ~.o-2-me*’ arbamiloximinopropant

1-bencil tio-2-me+i’ carbamiloximinopropano y similaros;

asi como los cs oz 2tos de oximas de otras metil-alquil-ce-

tonas és cedena [ -eal o ramiTiceda, en las que el grupo me-
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tilo estd sustitufdo con un grupo hidrocarbiltio tales comd
1-metiltio-2-metilcarbamiloximinopentano
1-metiltio-2-metil carbamiloximinohexano
1-metiltio=4,4~dimetil-2~metil carbaniloximinopentano
1-metiltio~3,3-dimetil-2-metilcarbaniloximinopentano
1-metiltio-3, 3~dimetil-2~metilcarbemiloximinohexano y gi-
milares.

Otros ejemplos de estos compuestos son equellos
en los que la unién sulfuro de los compuestos antericres es
sustituida por une unidn 6xido, una unidén sulfinile o una
unién sulfonilo, como, por ejemplo:
1-metoxi-3,3-diretil-2-metil carbamil oximinobutano
1-etoxi-3,3-dimetil-2-metilcarbamiloximinobutano
1-(2~propeniloxi)-3, 3~dime til=2~-metilcarbamiloximinobutano
1-metoxi-3-metil-2-metilcarbamiloximinobutano
1—etoxi~3—metil—2—metilcarbamiloximinoﬂutano
1= (2-propeniloxi )-3-metil-2-metilcerbamiloximincbutano
1-metoxi~2-metilcarbamiloximinobutano
1=8toxi~2-metilcarbamiloximinobutano
1= (2-propeniloxi )-2-metil carbamiloximincbuteno
l-metoxi~2~metilcarbamiloximinopropano
1-etoxi-2-motil carbamiloximinopropano
1~ (2-propeniloxd )~2-me tilcarbamiloximinopropane y
l-metilonlfinil-3,3-dimetil-2~metil carbaniloximinobutane
1-etilsulfinil-3,3~dimetil=2~metilcarbamiloximincbutano
1=(2-propenilsulfinil )-3, 3~dimetil-2~metil carbamiloximinom

butano
T-netilsulfinil-3-metil-2-me+ilcarbamil oximinobutano
1-gtilsulfinil-3-metil-2-metilcarbamiloximinobutano

1-(2-propenilsulfinil )-3-metii-2-metilcarbamiloximinobutanc
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Temetilsulfinil~2-metilcarbamil cximinobutano
1-etilsulfinil-2-metilcarbamiloximinobutanc
1-(2-propenilsulfinil )-2-metil cerbamil oximinobutano
j—metilsulfinil—Z—metilcarbamiloximinopropano
1—-etilsulfinil-2-metilcarbamiloximinopropano
1= (2-propenilsulfinil )-2-metilcarbamiloximinopropano
y
1-meti’sulfonil-3,3-dimetil~2-metilcarvaniloximinobutano
1-—etiﬁsulfonil~3,3—dimetil—2—metilcarbamiloximinobutano
1-(2~propenilsulfonil)—3,3—dimetil-z-metilcarbamiloximino—
but-no

1-meti’ sulfonil-3-metil-2-metilcarbemiioximinobutano
1-etilstulfonil-3-netil-2-metilcarbamilcximinobutane
1-(2~propenilsu’fonil )~3-metil-2-metilcarbemiloximinobutano
1—metilsulfonil—2~metilcarbamiloximinotutano
1=etils.lfonii-2-netilcarbariloximinobt. tano
1=(2~propenilsulfonil )-2-metilcerbamilcximinobutano
1-metilsu1fohil—2~metilcarbamiloximinopropano
1=etilsulfonil-2-metilcarbamil oximinopropano
1=(2~pr ~venilsulfonil )-2-metilcarbamileoximinopropene
¥y similsres.

Otros e¢jemplos de ¢stos compuestos son aquelles

donde X es N3',
1-azidc—2—ﬁetilcarbamiloximinopropano
1-azidc~2-metilcarbemiloximinabutano
1=azide-2-metilcarbaniloximineopentans

1-azido~3~-netil-2-metilcarbemil oximinobatano

. 1-azido-3-metil-2-ms tilcarbemiiloximinopsntano

1-azido-4~-metil-2-netilcarbaniloximinopentano

1-azido~3, 3~dime & 1-2-metil¢-rbamiloximinobutano
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| 1,3-bis{metiltio )~ 3-metil-S~metilcarbamiloximincbutane

- 11 =

1-azido—3;3—dimetil—2—metilcarbamiloximinopentano
1=8z130=3,3=dine til-2-metilcarbamiloximinohexano
1=azido=4,4~dimetil—-2-metil carbamiloximinopentano
y similares.

Otros ejemplos de estos compuestos son aguellos
en los que dos miembros del grupo Rqy Ro ¥ R3 estén unidos
entre si para formar un anillo como, por ejemplod
1-ciclopropil-1-metil carbamiloximino~-2-metiltioetana
1-metilcarbamiloximino—1=(1-metilciclopropil )=2-metiltio—

etano
2-gzidc-1-metilcarbamiloximino—1-(1-metileiclopropil)etanoc
1~ciclohutil-1-metilcarbamiloximino-2~-metiltioetano
1—metilcarbamiloximino—1-(1-metilciclobutil)—Z-metiltioétar
2~azido~1-metil carbamiloximino-1-(1-metilciclobutil)etano
1=clclogentil-t-metil carbamiloximino—2-metiltioetano
1-metilcarbamiloximino-1-(1-metilciclopentil )=2-metiltio-

etano
1=ciclohexil~1-metilcarbamil oximino-2~metiltioetano
1-metilcarbamiloximine-1-(1-metileiclohexil)-2-metiltio-

etano
2~azido~1-metilcarbemiloximine—1-(1-metileciclohexil )etano
¥y simileres;

agl como los compuestos donde Ry es X como, por ejemple:

3=-metil-2-metilcerbamiloximino-1-metiltio~3-nitrobutano
3-metoxi~3-metil=2L-metilcarbamiloximino~1-metiltiobutane
J=ciano~3-metil~2~metilcarbamiloxininc~1-metiltiobutano
1-azido-3-metil-2-metilcarbamiloximino-3-netiltiobutano
1~azido~3-metoxi-3-metil=2-metilcarbamiloximinobutanc

3-azido-3~nmetil-2-metil carbamiloximinc=-1-metiltiobutano
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3—-azido-1-metoxi=3-metil—-2~metilcarbamiloximinobutano
T-metoxi-3-metil-2-metil carbamiloximino-3-nitrobutano
1-metoxi-3-metil-2-metil carbamiloximino~3-metiltiobutano
J~cieno~1-netoxi~3~metil—2-metilcarvamiloximinobutano
1,3-bis(metoxi)-3-metil-2-metilcarbamil oximinobutanoc
1,3~bis( ciano )-3~metil-2-metilcarbamiloximinobutane
1~ciano—-3-metil-2-metilcarbamiloximine—3-metiltiobutane
1-ciano—3—metoxi—3~metil—2—ietilcarbamiloximinobutano
1-nitro~3-metil-2-netilcarbamiloximino-3~metiltiobutano
T-nitro-3-metoxi-2-metil-2-metil carbamiloximinobutano
3-metil~-3~dimetilamino~2-metil carbamiloximino~1-metiltio—
butano
1-metoxi=3-metil-3~dimetilamino-2-metil carbamil oximinobutan
3~metil~-l-dimetilamino~2-metilcarbamiloximino—3-me+tiltio-
butano
3-metoxi-3-metil-i~dimetilamino—2-metil carbamiloximinebu~
tano
y simileres;
agd como compuestcs donde Rs 85 X como, por ejemplo:
1y1-bis(metiltio)-3, 3-dimetil-2-metilcarbamiloximinobutanc
1,1=-bis(metoxi)-3,3-dimetil-2-metilcarbemiloximinobutano
1=-metoxi~3,3~dimetil-2~metil carbamiloximino~i~metiltiobu~
tano
1y1=etilenditio-3;3-dimetil-Z-metilcarbemiloximincbutane
3y3-dimetil-2-meti’carbamiloximino~1y1=(1,2-propilenditio)-
butano
3y3~dimetil-2~meti carbamiloximino-1,1~(1,3~propilenditio )~
butano
1y1-8tilendioxi~3, y=dimetil-2~metilcarbamiloximinobutano

3y3-dimetil-2~metil carbamiloximino—1,1-(1,2~propilendioxi )~
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butane

3;3-dimetil—z—metilcarbamiloximino—1,1-(1,3—propilendioxi)—
butane

2, 2-dimetil-1-metilearbamiloximino-1-(1,3~oxatiolan-2-1il)-
propano

2,2-dimetil~1~-metilcarbamiloximino~1=(1,3-oxatian-2-1l)pro-
pano

2;2-dimetil-1-metilcarbamiloximino—1—(3—metil—1,3—oxazoli~
din-2-il)propano

2,2-dimetil—1-metilcarbamiloximino~1—(3-metiltetrahidro—
1,3~0xazin~2~1i1)propano

2,2=dimetil=1=metilcarbamiloximino~1-(1,3~dimetilimidazoli~
din-2-1l)propene _

2, 2~dimetil-1-metilcarbamiloximino—~1=(1,3-dimetilpirimidin-
2-il)propane

2,2~dimetil-1-metil carbamiloximino=1-(3-netiltiazolidin-2~
il)propane

2y2-dimetil-1~metilcarbamiloximino=1~(3-metiltetrahidro~1, 3
timzin-2-il)propano

y similares.

Otros ejemplos de estos compuestos son los si=-

gulsnte

3y 3~dimetll-2~metilcarbamiloximino=1=~(2-metiltioetiltio )bu~
tano

1=(2~etiltioetiltio )=3,3~-dimetil-2-metiloarbamiloximinobu~
tano

1=(2-metoxietiltio )=3, 3=dimetil=2-metil carbamiloximinobu~
tano

1-(2~etoxietiltio )=3, 3~dimetil-2~-metilcarbamiloximinobutano

3y3-dimetil-2-metil carbamiloximino-1=(2-metilsu}finiletil-
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tio)butano
3,,—dimetil~2-metilcarbamiloximino—1-(2—metilsulfoniletil—
tio)butano
1-(2—metoxietoxi)—3,3—dimetil—2—metilcarbamiloximinobutano
3,3—dimetil—2—metilcarbamiloximino—1—(2-metiltioetoxi)bu—
tano
3,3-dimetil—2-metilcarbamiloximino—1-(2-metiltiometiltio)~
butene
1-(2-metoximetiltio)—3,3-dimetil—2—metilcarbamiloximinobw—
tano
1-(2-metoximetoxi)-3,3—dimetil-2—metilcarbamiloximinobutano
3,3-dimeti1—2—metilcarbamiloximino~1—(3,3,3~trifluorpropil—
tio)butano
1-(3,3,3-tricloropropiltio)—3,3~dimetil—2-metilcarbamiloxi—
minobutano
1—(2-cianoetiltio)—3,3—dimetil—2—metilcarbamiloximinobutano
3,3-dimetil—1—(2—dimetilaminoetiltio)—Z—metilcarbamiloximi-
nobutano
3,3—dimetil-2~meﬁilcarbamiloximino—1-(2—fenetiltio)butano
3,3-dimetil-2-meti1carbamiloximino—1—(2-(2'-tienil)etiltio}
butano
3,3-dimetil—2-metilcarbamiloximino~1—propargiltiobutano
1-ciano~3,3~dimetil—E-metilcarbamiloximinobutano
3,3—dimetil—2—metilcarbamiloximino—1—nitrobutano
Y similarag.,

Aunque los compuestos anteriores son, con fineg
ilustrativos, N—me%ilcarbama%os, el nitrdgeno carbdmico ds
estos compuéstos pureds estar sin sustituir, como los carba~
matos sinmples o puede egiar sustituldo con un solo sustitu-

yente alquilo, alguenilo o alquinilo, ta2l como metilo, eti~
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lo, n-propilo, isopropile, n~butilo, isobutile, alile, pro=-

pargilo o gimilares o puede estar sustitufdo con dos gru~

o

pog alquilo, alquenilo o alquinilo, siendo estos grupos igug
les o diferentes, para dar, por ejemplo, N,N-dimetilcarba-
miloximas, N,N-dietilcarbamiloximas, N-metil-N-stil carbamil
oximag, N,N-di-n-propilcarbamiloximas, N-metil-N-propilcar—
bamiloximas, N,N-dialilcarbamiloximas, N,N-dipropargiloxi-
mas, N-metil-N-alilcarbamiloximes, N-metil-N-propargilcar-
bamiloximas y similares. .

Los expertos en la técnica observardn que losg de-
rivados de cetoxima de esta invencidn pueden encontrarse en
dos formas geométricas, la forma gin y la forma anti, que
representan los isémeros cig y trans alrededor del doble en
lace de la oxima. Ambos isémeros y sus mezclas estén incluf
dos dentro de los limites de esta invencidn.

Estos compuestos pueden ser preparados por une
cualquiera de diversos métodos. Un método implica la reao-
cidén de un isocianato con una oxima como muestra, por ojem-

plo, la siguiente ecuacidn:

0
I _H
R, NOH R R, Noau~
L L RS P
Ry= 0= 0C=C-X 4 RNO—>R,=~C=C—u="_(CoX
§ | ﬁ |
3 Rg 3 Ry

donde Ry a Rg y X son los definidos anteriormente. La oxima
¥ el isocianato se hacen reaccionar en ﬁn disolvente organi-
co inerte, a una temperatura comprendidsa aproxingdamente en-
tre 0°C y 150°C y de preferencia entre 20°C y 80°C y 2 una
presién de 1 a 10 atmbésferas aproximadsmente, de preferencisl
de 1 a 3 atmésferes aproximadamente. Ia presién de reaccidn

viene determinade por la temperatura de remccidn, la concen—
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trecibén y la presién de vapor del isocianato.

Cualquier disolvente orgdnico inerte utilizado
en la reaccién no debe contener ningin grupo hidroxi, ami-
no u otros grupos que reaccionen con la funcidn isocianato.
Log disolventes inertes Utiles son los hidrocarburos slifé-
ticos y arométicos, como hexano, heptano, octano, benceno,
tolueno y xileno; los éteres como éter dietflico, éter diprq
pilico, éter etilpropilico; los ésteres como acetato de etid
lo y proplonato de etilo; las cetonas como acetona y metil-
etil-cetona y los hidrocarburos clorados como clorurc de me-
tileno, pércloroetileno v similares.

Preferiblemente, la reaccién se lleva a cabo en
presencia ds 0,1 & 1,0 % en peso, calculado sobre el e so
de lag sustancias reaccionantes, de una amina terciaria que
actua como cateligador, tal como trietilamine, N,N-dimetil- [
anilina o similares.

La relacién molar de isocianato a2 oxima puede ve-
riar aproximadamente entre 0,1:1 y 10:1. Se prefiere una can
tidad equimolecular o un ligero excego de isocianato para
asegurar la reacclén completa de la oxima. Los tiempos de
reaccidn pueden variar entre algunos minutos y varios dfas.
Habitualmente son suficientes unos tiempos de reaccién com—
prendidos entre ¥ hora y 6 horas.

Un segundo método pare la preparacidn de estos com
puestos implice la reaccién de una oxima con fosgeno para ob
tener un cloroforuiato de oxima que despuds se hace reaccio
nar con una emina. Este método es ilustrado en las ecuacio—

nes (1) y (2) dades a continuacién:
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]
I
R, NOH Ry NOCCL R
o L é
(1)R2—(l3—c—c-x + COCly—R, -
;i l
'5
R, NOCCL R R ho@nﬁs
(2) Ry - €= C---—C=X + WY — R, - C - —0C - X
2 [ \\R7 2 l
Ry Ry Ry Rs

donde Ry a Ry ¥ X son los definidos anteriormente. El méfo-i
do se lleva a cabo en dos etapas, gsiguiendo las reacciones
mostradas en las ecuaciones (1) y (2).

En la reaccibn mostrada en la ecuacién (1), una
golucién de la oxima disuelta en un disolvente inerte, como
éter dietilico, se agrega lentamente a wna solucidn de fog~
geno disuelto en un disolvente inerte, en presencia de un
aceptor de HCl, como una anina terclaria, vege N,N~dimetil-
aniliné.. Le reaccién se lleva a cabo a una temperatura com
prendida aproximadamente entre -30°C y 100°C y preferiblemqﬁ
te entre 0°C y 5Q°C. la mezcla de reaceidn resultante, una,
golueidn del cloroformiato en un disolvente orgdnico inerte
buede ser filtrada o lavada con agua pars séparar el hidro-
cloruro de amina antes de ser utilizada en la reaccidn mos—
trada en la ecuacidn (2).

En la reaccién mostrada en la ecuacidn (2), se
agrega una amina s la solucién de cloroformisto en presen-
cia de un disolvente de la amina, tal como agua, a tempera-
turas comprendidas aproximadamente entre -40°¢ y 80%c y de
preferencia entre 0°C y 409C. Puede utilizarse un exceso de

la amina superior sl moler de formsa que lsa amina actie como
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sustencia reaccionante y como aceptor de HCL y se obtenga
una conversién completa del cloroformiato. Alternativamente
puede utilizarse un aceptor distiuto de HCl, tal come una
amina terciaria.

Los carbamatos liquidos o sélidos producidos por
los métodos citados pueden ser recuperados de las mezclas
de reaccién por medios convencionales. Por ejemplo, pueden
ser recuperados separando el disolvente y la amina o el iso-
cianato en exceso por destilacién a vacio. Aunque estos pro
ductos se obtienen en forma muy pura, pueden ser purifica~
dos de nuevo, si se desea, por recristalizacién, destilacidn
cromatografia de absorcidén u otros procedimientos conocidos,

Las cetoximas intermedias dtiles en esta invencidy
pusden ser preparadas por procedimientos conocidos, como la
reaccidn de una cetona con hidroxilaemina en etanocl acuoso.
Pueden prepararse hidrocarbiloxicetonas o hidrocarbiltioce-
tonas por reaccidén de las halocetonas con mercaptanos o al-
coholes, en presencia de un aceptor de dcido, V.g. alcoxido
sédicos Los compuestos ligados con grupos sulfinilo o sulfo
nilo pueden prepararse oxidando el compuesto ligado con SQ;
furo apropiado empleando metaperyodato sbédico o perdxide de
hidrégeno dcido, respectivamente.

Aunque los compuestos de esta invencidn pueden ser
aplicados en forma no dilufds a la planta o & otro material
que haya de ser tratado, habitualmente es conveniente apli-
car estos compuestos en mezcla con coadyuvantes pesticldas ’
inertes, sélides o liquides. For ejemplo, les compuestos pue
den ser aplicados a las plantas con fines pesticidas pulve-
rigando las mismas con dispersiones acuosas o en disolventes

organicos de les compusstos. La eleccién de un disolvente
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apropiado estéd determinada por factores como la concentra-
cibén del ingrediente activo, la volatilidad requerida en el
disolvente, el precic de coste de este Uultime y la naturalg
za del material sometide & tratamiento.

Los disolventes que pueden ser empleados como ve-
hicules de estos compuestos son los hidrocarburos como ben
cene, tolueno, xileno, queroseno, aceite diesel, fuel-oil,
hidrocarburos y naftas; cetonas como acetona, metilwetil-ce-
tona y ciclohexanona; hidrocasrburos clorados como tricloro—
etlleno y percloroetileno; ésteres come acetato de etilo,
acetato de amilo y mcetato de butilo; éteres de etilengli~
col como los &teres monometilicos y monoalquilicos de dieti-
lenglicol y el éter monoet{lico de propilenglicol; alcoholed
como etanol, isopropanol, pentanoles y similares.

Egtos compuestos también pueden ser aplicados a
las plantas y a otros materisles en combinacién con coadyu~
ventes o vehiculcs sélidos inertes, como talco, pirofilita,
atapulgita, greda, tierra de diatomeas, caolinita, montmo-
rillonita, otros silicatos, silice, cal, carbonato cédlcico,
clertos vehiculos orgénicos como harina ds cdscara de nuez,
gserrin de madera, tusas de maiz molidas y similares.

Con frecuencia es conveniente utilizar un agente
tonsoactivo en las composicicnes pestioldas. Puede emplear—
se un agente tenscactivo anidnice, no idnico o catidnico en
la formulacién de composiciones sélidas o liquides. Los agen|
tes tensoactivos'ﬁipicos son alguilsulfonatos, alquilarilsq;
fonatos, alquilsulfatos, alquilamidosulfonatos, alquilaril-
poliéter-alcoholes, ésteres ce Acidos grasos de alcoholes
polihidricos, procuctos de sdicidn con 6xido de etileno de

estos ésteres, productos de zdicidn con Sxido de etileno de
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mercaptanos de cadena larga, alquilbenzosulfonatos de sgodio
conteniendo de 12 a 18 4tomos de carbono, productos de adi-
cién de 6xido de etileno con alquilfenocles, tales como fe-

nol condensado con 10 moles de éxido de etileno, cloruro de
cetilpiridinio, jabones como estearato sédico y oleato gé-

dicoe

Lag formulaciones sélidas y liquidas pueden ser
preparadas por cualquier método adecuado. Los ingredientes
activos sélidos, en forma finamente dividida, pueden ser
volteados junto con un vehiculo sblido finamente dividido.
Alternativamente, el ingrediente active en forma liquida,
como scluciones, dispersiones, emulsiones o suspensiones,
puede ser mezcladc con el vehiculo sdlido en forme finamen—
te divididae, en centidades suficientemente pequefias para
congervar la propiedad de libre fluencia de las composicio-
nes finales en polvo fino.

Cuando ®e@ utilizan formulaciones sélidas, con ob-
jeto de obtener ur alto grado de cubrimiento con una dosis
minime, es convenisnte que la formulacién se encuentre en
forma de polvo finamente dividido, de finura suficiente pa~
ra que précticamente la totalidad de los sélidos atraviese
un tamiz Tyler conm un tamafio de malla comprendido entre 20
¥y 200 aproximadamente.

En las formulaciones en polvo fino, el ingredien—
te activo puede encontrarse en una proporcién de 5 a 50 %
del peso total. Siun embargo, pueden utilizarse concentraciod
nes fuera de este intervalo y se consideran las composicio-
nes que contienen de 1 a 99 % en peso dé ingrediente activo,
siendo el resto un vehiculo y/o cualquier otro aditivo o co-

adyuvante deseado. Puede ser ventajoso agregar una pequefia
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cantidad de agente tensoactivo, v.g. de 0,5 a 1 % en peso
calculado sobre el peso total de la formulacidn en polvo
fino.

Para la eplicacidén por pulverizacibn, el ingredien
te activo puede ser disuelto o dispersado en un vehicule 11
quido, como agua u otro liguido adecuado. El ingrediente ac
tivo puede ser egregado en forma de solucién, suspensidn,
dispersibn o emulsidn, en un medio acuoso 0 No acuoso. Es
convenlente la presencia en la composicién liquida de 0,5
e 1,0 % en peso de agente tensoactivos

Como coedyuvante pueds emplearse cualquier canti~
dad deseada de agente tensoactivo, por ejemplo hasta el
250 % del peso de ingrediente activo. Si el =zgente tensoacti
vo se utiliza solamente pare comunicar propiedades de moja-
do & una solucidn para pulverizaciones, solo es necesario
utilizar un 0,05 % del peso de agente tensoactivo o menos.
Se emplean mayores cantidades de agente tensoactivo debido
al comportamiento biolégico del mismo mds que & sus propie-
dades humectantes. Estas consideraclones son especislmente
importantes en el tratamiento de las plantas. Con frecuencig
el ingrediente activo en lag formulaciones liquidas puede nd
constituir més del 30 % del pemo total y puede ser el 10 %
en peso o JAncluso solo el 0,C' % en pesoc.

Para la agplicacién sistémice, puede ser conveniente
aplicar el pesticida al terreno en forma de grdnulos de un
mgterial inerte recubierto de ingrediente activo o incorpo-
rendo este Yltimo. Ias razones pare el uso de granulos pes-
ticidas son la eliminacién del sgua durante la aplicacidn,
le reduceidn del arrastre por el aire, la penetracién s tra-

vés de lag capas de vegetecidn, la facilidad de manipulacién
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¥ de almacenamiento y la mayor seguridad pars los manipula-
dores de los pesticidas. Son materiales de base Ytiles pe~-
ra los grénulos la atapulglta, montmorillonita, tusas de
meiz, cdscaras de nuez y vermiculitas expandidas. Segin

sus propledades fisicas, los pesticidas son pulverizados
directamente sobre ls base granulada previamente formada 7
0 son disueltos en un disolvente adecuado y después pulve-
rizados sobre la base granulada, después de lo cual el di-
solvente se elimina per eveporacién. Los materiales de base
de los grénulos tienen habitualmente un tamafio de particu~
la comprendido entre 60 y 14 mallas de las normes de tami-
cos estadounidenses, aunque también pueden emplearse otros
tamaflos de particula.

El término "pesticida" en el sentido utilizado
equi se refiere a la destruccidn y/o control de los inseo-
tos, dcaros, nemetodes o similares. Se observard que en el
empleo de este término se incluyen las eplicaciones comin-
mente denominadas insecticidas, acaricidas, nematocidas o
similaress. Para une mejor comprensidn de la naturaleza y
objetos de esta invencién, remltimos a los giguientes ejem—
plos que sge incluyen para ilustrar el invento ¥ no como li-
mitativos del mismo. El espectro infrarrojo de cada produo-
to descrito aqui concuerda con la estructura atribulda. To-
dos los porcentajes, proporciones y cantidades dados en es-
tos ejemplos son en peso selvo indicacidn en contrario. Ang
logamente, todas las referencias a las temperaturas son co-
mo %C s.lvo indicacidn en contrario.

EJEMPLO 1

3y 3-Dime til-1-teroc-butiltio-2~butanona (compuesto 7569)

A una solucién de 5,3 g (C,25 .oles) de sodio me—
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tédlico en 175 ml de etanol absoluto se afiladen gote a gota
24,4 g (0,27 moles) de 2~metil-2-propenotiol. Ia solucién
agitada se calienta durante 20 minutos, se enfria y se tra
ta gota a gota con 44,8 g (0,25 moles) de 1-bromopinacolo—
ne, preparada por el procedimiento de J.Am.Chem.Soc., 74,
4507 (1952). Esta mezcla de reaccién se calients a reflujo
durente 20 minutos, se enfrie y se vierte sobre 200 g de
une mezcla de hielo y agua. Después de saturarla con cloru
ro sbdico, la mezcla se extrae con cuatro porciones de
éter. Los extractos etéreos combinados se secan sobre sul-
fato megnésico anhidro, se filtran y se evapora el disolvei
te. Por destilecién del residuo a través de una columna
Vigreaux corta se obtiene el producto deseados Ias propie-
dades de este sompuesto y otros compuestos similares pre-
parados prdcticemente por el mismo procedimiento, emplean—
do los merceptancs y las &~halocetonas apropiladas, se en-
cuentran en las Tablas I y II.
EJEMPTO 2
Oximg de 3, 3-dimetil-l-tero«butiltio~2-butanonsa (oompues-

to 7604)

Una solucién de 27 & (0,14 moleg) de 3,3~dimetil-

{~tero-butiltio=2-butenona, 19,5 g (0,28 moles) de hidro=
cloruro 8e hidroxilamina y 14,8 g (0,14 moles) de carbona~-
to sddico anhidrc en una mezcla de 200 ml de etanol al 95 %
y 110 ml de agus se calientz a reflujo dursnte 19,5 horas.
Por evaporacién &s las sustancias voldtiles en un evapora-
dor rotatorio ee obtiene una papilla que se filtra pars ob-
tener la oxima silida blanca producida. Ias propiedades de
este compuesto y otros compuestos afinss preparados prdécti-

camente por el mismo proced. miento se encuentran en las Ta-

pOOR
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blag III y IV. Cuando la oxima producida es un liguido,
el aisiamiento se realiza por extraccién con acetato ds
etilo del residuo que queda degpués de separer las sustan—
clas voldtiles y destilacidn posterior del extracto secado.

EJEMPLO 3

Preparacidn del carbamato — Método A

3,3-Dinetil-2-metilcarbamiloximino-1~terc-butiltiobutanoe

(Compuesto 7619)

Se calienta a reflujo durante 16,5 horas una solu-
cién de 4,7 g (0,023 moles) de oxime de 3,3-aimetil-1-tero—
butiltio-2-butanona, 1,4 g (0,025 moles) de isociznato de
metilo v 3 gotas de trietilamina en 35 ml de éter anhidro.
Por evaporacién de las sustanclas volédtiles en un evapore—
dor rotetorio se obtiene el producto deseado en forma de
s6lidc blancoe. las propiedades de este compuesto y otros
compuestos andlogos preparados practiczmente por el mismo
procedimiento se encuentran en lag Tablag V y VI

EJEMPLO 4

Preparacidén del carbemato — kétodo B

2—Carpamiloximino—3,3~dimetil-1-metiltiobutano (Compues—

t0 5859)

A tne solucién enfriada de 544 g (0,055 moles) de

fosgenc en 50 ml ¢e éter anhidro ge aficden gota a gota

6,1 £ ,0,05 molesg, de N,N-dimetilenilira, seguido de una 80
lucidn de 8,1 g£ (0,05 moles) de oxima de 3,3-dimetil=l-me=-

tiltic—2-butanona en 50 ml de éter. Ia mezcla se aglta du~

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

ra ambiente, y después se filtra. EL fiitrado enfriado se

trate durante 15 minutos con 10 ml {0,173 moles) de amoniaco

acuose 1l 29 %. Después de a..tar dursr*e 15 minutcs més,
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se separa la capa orgénica, se lava con agua y se seca.
Por evaporacidén del disolvente de la capa orgénica seca se
obtienen 10,1 g de un regidue liquido transparente gue so-
lidifica al permenecer en reposc. las propiedades de este
compuesto y otros compuestos andlogos preparados prdctica-
mente por el mismo procedimiento se encuentran en las Ta-
blag Vy VI.

EJEMPLO 5

Preparacién del carbamzto — Método C

3, 3=~Dimetil-P-metilcarbamil oximino~1={(1=pirrolidinil )buta~

no {(Compuesto 7850)

A una solucidn de 12,6 g de 1-~bromo-3,3-dimetil-
2-metilcarbamiloximinobutano en 100 ml de éter snhidro se
afiaden gote a gota 7,8 g (0,11 moles) de pirrolidina. Ia
mezcla se agita a la temperatura ambiente durante 1 hora y
a reflujo durante media horas y despuds se enfria y se lava |
con sgua. Se separa la solucidn etérea, se seca y se evapo-
ra el disolvente para dar 11,8 g de ln aceite ambarino que
solidifica al permanecer en reposo dando un sblido dmbar,
pefs 43-46°C. Las propicdades de este compusesto y otros com
puestos anédlogos preperados précticamente por el mismo pro—
cedimiento se encuentran en lag Tablas V y VI,

EJEMPLO 6

Oxima de 1-bromc~3,3-dimetil~2-butenona (Compuesto 7666)

Una solucidén de 69,5 g (1,0 moles) de hidrocloru—
ro de hidroxilamine en 100 ml de agua se enfria en un baflo
de hielo a medida que se afiaden 90 g (0,5 moles) de 1-bro-
mo=3, 3-dimetil-2~butanona. Después de afiadir 100 ml de eta~
nol al 95 %, la mezcla se agita durante 16 horas y se deja

calentar a la temperaturas ambiente. Ia su.pensidn blanca
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resultante se filtra y el sélido se lava con agua y se se-
ca para dar 55 g del compuesto deseado, p.f. 111-112°¢.
Andlisls para CgHy,liBrO:
Calculado : N, ;,2 %; Bry 41,2 %
Encontrado: N, ;,1 %; Bry 42,4 %.
EJEMPLO 7

Oxima de 3, 3-dimetil-l-nitro-2-butenons (Compuesto 7668 )

A una solucidén asgitada de 18,2 g (0,26 moles) de
nitrito sédico en 130 ml de dimetilsulfdéxido se afiaden po-
co a poco 29,0 g (0,15 moles) de oxima de 1-bromo-3,3~di-
metil-2-butanona. Se produce una reaccién suavemente exotéy
mica y se emplea refrigeracidn externa para mentener la tem
perature por debajo de 27°C. Se afiade disolvente adicional
para mantener la posibilidad de agitar. Después de 20 horas
de agitacién, la mezcla se vierte sobre hielo y agua para
dar un sélido que se recoge en un filtro. Los 10 g de séli
do, pefs 115-1209C, asi obtenidos se recristalizan en una
mezcle caliente de bencene y éter de petrdleoc pera dar 7 g
ds cristales blancos, pefs 124-125°C,

Andlisis para C6H12N203: B

Calculado t C, 45,C %; H, 7,6 %

Encontrado: C, 45,2 %; Hy, 748 %

EJEVPIO 8

343-Dimetil-2-metilcarbamileximino~1-metilsulfinilbutane

(Compuesto 7804 )

Una mezc.= agitada de 9,0g (0,042 moles) de meta~
peryodato sbédico ¢n 60 ml de agua y 25 ml de metanol se
enfria a 0°C a med-da que se afiaden poco & poco 8,7 &

(0,04 moles) de ;. 3i-dimetil-f-metilcarbamiloximino=i-metil-

tiobutano. Despuds e agitar a2 0-10°C durante 18 horas, la
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mezcla se deja calentar a la temperature ambiente y se eva-
poran lag sustancias voldtiles en un evaporador rotatorio
pars dar un residuo que se extrae con acetato de etilo. El
extracto seco se evapora para dar 9 g (96 %) de un aceite
emarille viscoso que es el compuesto deseado.

Andlisls para CoH, 8N203S: L

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

Encontrado: C, 45,2 %; H, ;,5 %

EJEMPLO 9

2, 2-Dimetil-~3-metil carbamiloximino-4-metiltiopentano (Com-

puesto 8071)

A una solucién de tiometdxido sbdico, preparade a
partir de 4,1 g (0,18 4tomos-gramo) de sodio, 8,7 g (0,21
moles) de metanotiol y 110 ml de etanol, se afladen 34,5 g
(0,18 moles) de 4~bromo-2,2-dimetil-3-pentanona, a lo largo
de 25 minutos, e vna temperatura de O + 59¢, Despuds de ca~
lentar a 40-45°C durante 30 minutos, se filtra la solucién,
ge evapora el digolvente y se destila para dar 12 g (42 %)
de un 1f{quido inceloro que hierve a 57°G/4,3 mm, n%51,4589.

Andélisis para 08H1GOS‘

Calculado s C, 59,9 %; H, 10,1 %

Encontrado: C, 59,2 %; H, 10,1 %

Se calientan & reflujo durante 120 horas ; z
(0,044 moles) de este compuesto y 18 g (0,26 moles) de hi-
drocloruro de hidroxilamina en 150 ml de etanol absoluto
conteniendo 30 ml de piridina. Vertiendo la solucidn trans-
parente en agua de hielo se obtiene un sélido que se recoge
y seca. Este sélido blanco, pe.f. 128-129°C, es el compuesto
deseado, oxime de 2,2-dimetil-4~metiltio~3~pentanona.

Andlisis pare CgHq7NO0S:
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Calculado : C, 54,8 %; H, 9,8 %; N, 8,0 %

Encontrado: C, 54,3 %; H, 9,4 %; N, 7,8 %

Se calienta a reflujo durante 1; horas una solu-
cidén de 4,6 g (0,026 moles) de esta oxima, 1,% g (0,029 mo-
les) de isocianato de metilo y 3 gotas de trietilamina en
60 ml de benceno. Por evaporacidn de las sustancias voldti-
les se obtienen 6,2 g de residuo sélido, p.f. 93-94°c, que
es el compuesto deseado,

Andlisis para C1OH20N2023: )

Calculado : C, 51,7 %; H, 8,7 %; N, 12,1 %

Encontrado: C, 51,6 %; H, 8,5 %; N, 12,1 %

EJEVPLO 10

4,4-Dimetil-3-metil carbamiloximino-1-metiltiopentanc (Com-

: n%ﬁ 1,4623,

puesto 8111)

Una solucién de tiometdxido sédico, preparada a
partir de 5,8 g (0,25 4tomos-gramo) de sodio, 13,5 g (0,28
moles) de metanotiol y 170 ml de etanol absoluto, se trata
con 36,6 & (0,25 moles) de 1~cloro-4,4-dimetil-3-pentanona
a -3°-87C, durante 30 minutos. Después de calentarla & 40-
45°C durante 45 mixutos, la mezcla se filtra y se destila

para dar 12 g de un liquido iacoloro que hierve a.73°C/2 mm,

Andligic jara CgHy g IS¢

Caleulsér : C, 59,8 %; H, 10,1 %

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

Se calieats a reflu o durante 48 horas una solu~
cién de 22,5 g (C,“4 moles) a~ esta cetcaa y 58,4 g (0,84
moles) de hidrccloruro de hic-oxilemina 3n 525 ml de etanol
absolute y 105 ml & piridina- Vertiende la mezcla de reao—

cidn en agua de h.<_a se obtimen 17,8 £ de un sélido b
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co, pef. 84°C, que es la oxima de 4,4-dimetil~l~metiltio=3—
pentenona deseada.

Andlisis para 08H1;NOS:

Caleulado ¢ N, 8,0 %

Encontrade: N, 8,1 %

Celentando a reflujo una solucién de 5,3 g (0,03
moleg) de esta oxima, 1,9 & (0,033 moles) de isocianato de
metilo y 3 gotas de trietilamina en 50 ml de éter anhidro,
ge obtienen, después de evaporar las sustancias voldtiles,
%,6 g de un residuo sélido blanco, p.f. 56~58°C, que es sl
compuesto deseado.

Andlisis para C1OH20N20283

Caleulado : G, 51,7 %; Hy, 8,7 % N, 12,1 %

‘Encontrado: C, 51,6 %; H, 8,5 %; N, 12,5 %

EJENPT.O 11
1=Ciclohexil-1-metil carbamiloximine—2-metiltioetano (Com-

puesto 8169)

A wna solucidn de 10,8 g (0,47 moles) de sodio en
330 ml de etanol absoluto se afiaden 25 g (0,52 moles) de me-
tanotiol seguido de ;6 g (0,47 moles) de cloroacetiloiclohe-
xano. Ambas adiciones se realizan a unos 0°C. Después de ca~
lentar a 40-45°C durante 1 hord, la mezcla de reaccidn ge
filtra; se evapora y se destila para dar 29,8 g de un liqui
do incoloro, p.e. 88-89°¢/0,6-1,3 mm, n%4 1,49;0, la cetona
deseada.

Andlisis para 09H1505:

Calculado : C, 62,7 %; H, 9,4 %

Encontrado: C, 63,0 %; H, 8,6 %

Se calienta a reflujo durante 41 horas una solu-

cién de 26 g (0,15 moles) de 1-metiltioacetilciclohexano,
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21 g (0,3 moles) de hidrocloruro de hidroxilamina y 16 g
(0,15 moles) de carbonato sddico anhidro en 155 ml de eta-
nol al 95 % y 104 ml de agua. Por evaporacién de las sustan
cias voldtiles se obtienen 18 g de un sélido, pef. 63-64°C,
que es ia oxima deseada.

Andlisis para 09$1YNOS: )

Calculado 3 G, 57,7 %; Hy, 9,2 %; Ny 7,5 %

Encontrado: G, 5;,5 %; Hy 9,0.%; Ny To4 %

Calentande una solucién de 5,6 g (0,03 moles) de
oste oxima, 1,9 g (0,033 moles) de isocianato de metilo ¥
3 gotas de trietilemina en 50 ml de éter absoluto, a reflu-
jo durante 17 horas, se obtiene, después de geparar las sus-
tancias voldtiles, 7,3 g de un sélido que se recristalize en
etanol~ague para obtener un sélido blanco, p.f. ;0—71°C, qus
es sl cempussto deseado.

Andligis pars C11H20N2025:

Celeulado : C, 54,1 %; H, 8,3 %; N, 11,5 %

Encontredo: C, 54,2 %; H, 8,3 %; N, 11,; %

EJEMPLO 12

1-Metilearbamiloximino—1=(1-metilciclohexil )=2-metilticeta~

no (Compuesto 8179)

3¢ prepara 1-(metiltloacetil)-1-metilciclohexano

i tratands una solucién de tiometéxido sbdico [obtenida a par-

tir de 3 g (0,13 4tomos-gramo) de sodio, 6,7 g (0,14 moles)
de metar-tiol y 95 ml de etanol ebsolute] con 22,5 g (0,13
moles) ¢- l1-cloroacetil-i-metileiclohexano, durante 20 minu
tos a 4~ °C, Después de calentar a 40-45°C durante 1 hora,

se filtrs la mezcle de reaccidn y se destila para dar 7 g

:de un liquido incoloro, p.e. 86-87°C/0,8 mm, n%ﬁ 1,4954.

Andlisis para Cqotl 5083
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Calculado : C, 64,5 %; Hy, 9,7 %

Bncontrado: C, 64,0 %; H, 9,6 %

Egta cetona se convierte en la oxims calentando
una solucién de 5 g (0,027 moles) de cetona, 3,8 g (0,054
moles) de hidrocloruro de hidroxilamina y 3 g (0,027 moles)
de carbonato sédico anhidro en 30 ml de etanol al 95 % y
26 ml de agus, durante 95 horas. De la solucibn resultante
se evaporan las sustancias volédtiles para dar un residuo
liquido en dos capas, que se extrase con acetato de etilo.
La capa orgénica, se seca, gse filtra y se evaporza para dar
3,4 g de un liquido ambarino, n%4 1,5164,

Anélisis para C1OH19NOS:

Caloulado : C, 59,7 % Hy 9,5 % N, 7,0 %

Encontrado: C, 59,8 %; H, 9,5 %; N, %,0 %

Se calienta a reflujo durante 16 horas una solu-
cidn de 2,2 g (0,011 moles) de esta oxima, O,; g (0,012 mo-
les) de isocianato de metilo y 3 gotas de trietilamina en
25 ml de éter anhidro. Por evaporacién de las sustancias vo
létiles se obtienen 3,5 g de un liguido ambarino viscoso,
n%5 145200, que es ol compuesto deseado.

Andlisis para G, oo, 0,5:

Calculado : C, 55,8 %; H, 8,6 %

Encontrado: C, 55,; %; Hy 8,6 %

EJEMPTO 13

1= (1=Adamantil )=1-metil carbamiloximino~2-metiltioetano

(Compuesto 8191)

Se calienta 2 reflujo durante 29 horas una solu-—
cidn de 4 g (0,018 moles) de 1-metiltioacetiladamantanoc,
2,5 g (0,036 moles) de hidrocloruro de hidroxilamina y 1,9 &

(0,018 moleg) de carbonato sédico anhidro en 20 ml de etanol
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al 95 % X,18 ml de agua. Por eveporacidén de las sustancias
voldtiles se obtiene una suspensidén que se filtra para obte+
ner 4,2 g de la oxims en forma de sélido blanco, p.f. 100~
103°C.

Andlisis para C13H4NOS:

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

Encontrado: C, 65,5 %; H, 8,8 %; N, 5,6 %

Se calienta a reflujo durante 17 horas una solu-
cién de 3 g (0,013 moles) de esta oxima, 0,8 g (0,014 mo-
les) de isocianato de metile y 3 gotas de trietilemina en
50 mwl de éter anhidro. Por evaporacién de las sustancias vo
léti;es se obtienen 3,9 g de un sélido blanco, pef. 99~100°C
gque es el compuesto desgeado.

Andlisis para Cy5Ho N0, 52

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

Encontrado: C, 60,2 %; Hy 8,1 %; N, 9,5 %

EJEMPLO 14
1-Cloro—4, 4~dimetil-2-metil carbamiloximinopentanc (Compueg-
to 8108)

A una mezcle agitada y enfriada de 20,2 g (0,29
moles) de hidrocloruro de hidroxilamina en 30 ml de ague se
afinden 21,5 g (0,145 moles) de 1-cloro=4,4~dimetil-2«=penta~
nong, seguldo de 30 ml de etenol al 95 %. la mezcla enfrie-
de se agita durantes 6 horas,;se deja en reposo durante le
noche y se separan los voldtiles por evaporacién pare obte-
ner un residuo que se extrae con aceteto de etilo. Este ex—
tracto se seca, se evapora y se destila para dar un 1iquido‘
incoloro, p.e. 76—;;06/1,3 mm, n%ﬁ 1,4672, que &8 la oxima
deseada.,

Andlisis para C;H, 5 C1NO:
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Calculado : C, 51,4 %; H, 8,6 %; N, 8,6 %

Encontrado: G, 50,; %; Hy 8,4 %; N, 8,1 %

Se caliente & reflujo durante 17 horas una solu~
cidn de 7 g (0,043 moles) de la oxima enterior, 2,; g (0,047
moles) de isocianato de metilo y 3 gotas de trietilemina en
50 ml de éter anhidro. Por evaporacidén de las sustancias vo
1lédtiles se obtiene el carbemato deseado en forma de liguido
viscoso e incoloro, n%ﬂ 1,4802.

. Andlisis para CgHy;CLN,0,:
Calculado : N, 12,7 %
Encontrado: N, 12,8 %
EJEMPLO 14A

34 3=Dimetil—~2~motilcarbamiloximino=1-metilsulfoniloxibuteno

(Compue gto 9350)
Una solucién de 7,5 g (0,04 moles) de 1-hidroxi-

3,3~dimetil-2~metil carbamiloximinobutano y 5,0 g (0,044 mo-
les) de cloruro de metanosulfonilo en 50 ml de benceno se
trata gota a gote con 4,6 g (0,044 moles) de trietilamina,
enfriando pares xantener la temperatura por debajo de 359¢.
Despubs de la adicién, la mezcla agitada se calienta a 35°C
durante 2 hores y & continuscibn se lava con solucibn acuo-
ge. de bloarbonato sédico y con agua. La capa orgénice se gg
¢t sobre sulfato megnésico, e filtra y se evaporan las susg
tancies voldtiles parae dar 6,7 g (63 %) de wm residuo ligui
do ambarino viscoso, n%S 1,4810,

Angligsis para C9H18N2025:

Calculado : C, 40,6 %; H, 6,5 %; N, 10,5 %
6,5 s N, 10,5 %

8,

Encontrado: G, 41,2 %; H, 6,
El Ejemplo 5 describe el Método C para preparar

~,

estas composiciones, en el que un compuesto de formula
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0
6
R1 ﬁ—OCN\\R7 R4
Rg-é-b &—Y
I l
Ry B

con un radical halégeno reactivo ¥, tal como cloro o bromo,
ge hace reaccionar con HX donde X es el definido anterior-
mente, en presencia de un aceptor de HY. Ia Tabla VI con-

tiene otras composiciones preparadas por el Método C.

TABLA I
CETONAS
Compue sto
numero Nombre gufmico
7218 3,3~dimetil=1=-metil tio~2-butanona
;443 1-carbometoximetiltio~3, 3~dimetil~2-butanona
7533 1-metiltio-2-propanona
%557 3=~metil-3~metiltio~2-butanona
7558 1-isopropiltio—3,3-dime til~2~butanona
;569 343-dimetil-1-tero-butiltio~2-butanona
7572 1-isobutiltio-3, 3~dimetil-2-butanona
7573 1=-aliltio=3,3-dimetil-2=butanona
;63; 1-benciltio-3,3~dimetil-2-butenona
%665 3y 3~dimetil-1=-foniltio~2-butanona
,:;66; 1?3-bis(metiltio)—3~metil-2—butanona
;;65 3y 3~-dimetil-1-fonoxi~2-butanona
%807 1y3-bis(metiltio)-2~propanona
%83% 3-metil-1-metiltio-2~-butanona
;838 393-dime til-1-n-propiltio~2-butanona
;860 1-etiltio-3,3-dimetil-2-butanona
;900 1-metiltio~2-butanone
7909 3y 3~dimetil-1-metiltio~2-hexanona
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TABIA I (continuaciéh)

Compuegto
ntimero Nombre quimico
;965 4 y4~dimetil-1-metiltio-3~pentanona
8059 1=-cloro~4,4-dimetil-2~-pentanona
8126 1-me til-1-(metiltioacetil )~ ciclohexano
812& metiltioacetilciclohexano
83%3 metiltioacetil ciclopropano
8504 "4y 4=dimetil-1-me tiltio—-2-pentanona
9011 4metil-t-metiltio-2—-pentanona
3061 1-metiltio-2-pentanona
9274 1y1=big(metiltio )=3,3~dimetil-2-butanona
92?5 1-(2-etiltioetiltio )=3,3~dimetil-2~butanona
92;8 1-metoxi~3, 3=-dimetil-2-butanona
9380 1=(3, 3, 3=trifluorpropiltio )=3, 3~dimetil-2~butanors|
9382 1-(3,3y3=tricloropropil )-3, 3-dimetil-2~butanona
9383 3,3~-dimetil-1-(2~Ffeniletiltio )-2-butanona
9385 3y3-dimetil~1-propergiltio-2-butanona.
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TABLA II
b |
2= O- C - CH.X
3

Compues Ry Ro Ry X Intervalo de ebullicidn  Indi
* 4o .ndm. en °C/mm He refra
7218 CHy— CHy— CH3~ CHyS- 73/9,3 1,465(
7443 CHy- CH3- CHy- CH30COCH,S- 94/0,8 . 1,472
7533 H- . B~ B- CHy &~ 63-4/29 1,4691
7557 CHy- CHy- CH3S- B~ 48/8,1 1,462¢
7558  CHy~ CH3- CHy- (CH3)oCHS- - 96/8,9 144568
7569  CHy~ CHy— CHj- (CHy)308- 84-92/9,8 1,4595
7572 CH,= CHy~ CHy= (CHy),CHCH,S- 101/9,8 1,4592
7573 CHy= CHy= CHy- CH,=CHOH,S- 58-9/1,2 1,4762
7637 Gy~ Gy~ CHy- CgH5CHpS- 104,5-106/0, 50,6 1,5306,
7665 CH3~ CHy= CHy~ CgHgS- 102/0,5 1,5425,
7667  CH3~ CHy- CHyS- CH3S- 91-5/3,9 1,5138,
7807 (b) CHBS— H~ H- CH3S- 108/9’5 1’5302/
7838 CHy~ OH3~ CH3- CHyCH,CH,3- 49/0,3 1,4617,
7860  CH3~ CH3~ CH3- CoHgS- 58/2,1 1,4609

7900 CH3~ B~ H- CH38- 50/5 -

7909 CH CHCHp CE3- CHy- CH3S- 59/0,2 -




TARIA II
o
R2 — ? - C - CHZX
By
Intervalo de ebullicidn Indice de
en °C/mm He refraceidn/OC
73/9,3 1,4650/24
94/0,8 . 1,4720/24
63-4/29 1,4691/24
48/8,1 1,4625/24
- 96/8,9 1,4568,24
84-92/9,8 . 1,4595, 24
101/9,8 . 1,4592/24
58-9/1,2 1,4762/24

104,5-106/0,5-0,6 1,5306/24

102/0,5 1,5425/24
91-5/3,9 1,5138/23

- 106-8/1,8 1,5036/23

108/9,5 1,5302/24
61/8 -
49/0,3 1,4617/24
58/241 1,4609/25
50/5. -

59/0,2 - -

Rendimiento

%

62
64

45
57
68
67
62
24
57
38

56

48
50

55

Andligis

Calculado Encontrade

C 52,9 C 52,6
H 7,9 B 7,5
C 46,1 C 46,9
H 7,7 H 7,9
C 54,5 C 54,2
H 9,2 H 9,2
C 62,0 Cc 61,8
H 10,4 H 10,2
C 63,8 C 63,6
510,7 H 10,6
C 63,8 C 63,1
H 10,7 H 10,8
C 62,7 C 62,38
E 9,4 H 9,1
C 70,2 c 70,9
H 8,2 H 9’0
C 69,2 c70,0
H 7,7 H 7,7
C 4%,2 C 46,8
H 7,9 E 7,8
C 54,6 C 54,9

H 9,1 H o,7

¢ 62,0 C 61,7

H 10,4 H 16,3

Cc 50,8 C 50,7

H 8,5 H 8,5

C 62,0 C 62,3

H 10,4 H 1C,7
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TABLA II (continua.

10

15

20

25

Compues Intervale de ebullicidn Indi
to nim. Ry Ry X en °C/mm He refra.
7965  CH3- CHy- CH3~ CH3SCH,- 70/1,6 1446
8059 (Gh}kC- H-  H-  Cl- 63-5/10 154!
8126 ~G)5~  CHy~ CH;S- 86-7/0,8 1, 4¢
8127 - (CHY5— H-  CHyS- 88-9/0,6 14 4¢
8373  —(Gl)p- B-  CH;S- 71-4/1,8 1y 4¢
8504 (CH3)3C- E- H- CHyS- 68/4,8 1y 4¢
9011 (CH3)2CH- B~ H-  CH3S- 81/9,3 154€
9061 CHCHp- H- H-  CHyS- 72/7,8 1, 4¢
9274  CHy- CH3- CH3- (e) - (£)

9275  CH3~ CHy— CHy— CHj3CH,SCH,CH,S- 110/0,3 1y 5¢
9278%4) cHy- cHy- GHy-  CHy0- 78/47 1,41
9380 CH3~ CHy= CH3~ CF3CH,CHpS-. 60/0,08 - 1,42
9382 CHy- CH3~ CHy- CL3CCH,GH,S- 113/0,1 1, 5¢
9383  CH3~ CHy~ CHy= CgHgCH,CH,S- 128/0, C6 1,5:
9385  CH3~ CHy- CH3~ HC=CCHpS- 72/0,08 1,51

(a) J.Am. Chem. Soc., ZZY_, 32‘;2 (1955)
(b) Arkivi Kemi, 5, 533 (1953) and CA 48: 9321 (1954)
(¢) Ann. 672, 156 (1964 )

(d) Jo Am. Chem. Soce, 72, 5161 (1950)
(6) %, = (CHy5-),
(f) po £. = 50-51%"
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TABTA IT (convinuacidn)

: Andlisi
nterveleo de ebullicién Indice de Rerndimiento NS08
en 9C/mm Hz refre ceiby OC % Calculado Encontrado

70/1,6 1,4623/24,5 30 € 59,9 C 60,1
, H 10,1 H 10,0
63-5/10 1,4347/24,5 76 G 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 1,4570/24 37 C 62,7 C 63,0
H 9,4 H 8,6
T1«4/7,8 1,4980/22,5 71 C 55,4 C 55,6
H 7,7 T+9
68/4,8 1,4600/22 66 ¢ 59,9 ¢ 59,0

81/9,3 1,4610/23 76 (e)
72/7,8 1,4645/22 78 C 54,5 C 53,3
H 9,2 H 8,9
(£) - - ¢ 50,0 C 49,7
H 8,4 H 8,4
110/0,2 1,5025/24 65 U 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
E 8,5 HE 8,4
72/0,08 1,5112/24 14 C 63,5 C 63,3
H 8,2 H 8,2

b2 9321 (1954)
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TABLA III
oxTIAS
Compues%o
némero Nombre gquimico
;252 Oxima de 3,3=dimetil-1-metiltio~2-butanona
;4;0 Oxima de 1-carbometoximetiltio~3,3-dimetil-2=-bu=-
tanona
7575 Oxima de 3wmetil-3-metiltio~2-butanona
%5%8 Oxims de 1-umetiltlo-2-propanona
;604 Oxima de 3,3-dimetil-1-terc-butiltio-2-butanona
;605 Oxima ds 1-isopropiliio~3,3~dimetil-2~butanona
7618 Oxima de 1-isobutiltio-3,3-dimetil-2-butanona
7682 Oxime de 1-benciltio=3,3-dimetil-2-butanona
7711 Oxima de 3,3-dimetil-l-feniltio-o-butanons,
%;96 Oxime de 3,3-dimetil-1-fenoxi-2-butanona
;820 Oxima de 1,3-bis(metiltio)-2-propancna
7858 Oxime de 1-hidroxi-3,3-dimetil-2-butanona
7861 Oxime de 11— etiltio-3,3~dimetil-2~butanona
7896 Oxima de 3, 3-dimetil=l-n-~proyiltio=2-butanona
;898 Oxima de 1-aliltio~3,3=-dimetil-2-butanona
7917 Oxime de 1-metiltio=2-butanorz
%925 Oxima de 3,3—dimetil—1~meti1:io—2—hexanona
7946 Oxime de 1,3-bis(metiltio )-3-mnetil-2-butanona
86%7 6xima de 1-cloro-4,4—dimeﬁiim2-butanona
8109 Oxime de 4,4=dimetilel-me*ililom3~pentanona
8145 Oxima de mebiltioacetileiclohexano
8154 Oxims de 1-metil=1~(metil 5i-7setil)-ciclohexano
8358 Oxima de 1~cloro=3.3-dimetil-~butanona
8420 Oxime de metiltioacetilcielervropane
8424 Oxima de 1,l1-etilenditio~3, 3~ imetil~2~butanona
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TABIA III (continuscién)

Compuesto _

ndmero Nombre gquimico

8507 Oxima de 4,4-dimetil-1-metiltio-2-pentanona

8508 Oxima de 3,3-dimetil-1-metil+tio~2-pentanona

8872 Oxima de 3,3-dimetil-1-metilsulfonil-2-butanona

8873 Oxima de 3,3-dimetil-l-metilsulfinil~2-butanona

9059 Oxime de 1-metiltio-2-pentanons

9060 Oxima de 4~metil-l1-metiltio-2-pentanona

9301 Oxima de 1-metoxi-3,3—-dimetil-2-butanona

9302 Oxima de 1-etoxi-3,3-dimetil-2-butanona

9332 Oxima de 1-(%-etiltioetiltio)=3,3~dimetil~2=bum=
tanona

9381 Oxima de 1-(3,3,3~trifluorpropil)-3,3-dimetil~2-
butanona

9384 Oxima de 3,3~-dimetil-1=(2-feniletiltio )=2=buta~

nonea.
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TABIA IV
| Ry NOH
: Ry = C= C= CHX
R
Compue sto Punto de fusidén  Re:
ninero Ry - R X en °C .
7252 CHy- CHy-  CHyS= (a)
7470 CH,~ CH 3~ C}i3OCbGI{28- -
. - (b)
ﬂ 7575 CH3— CH3- H- 7576
il
7578 B~ B-  CH3S (c)
7604 CH3~ GHy-  (CHy)308- 120-121
7605 CH3~ CHy-  (CH3),CHS- 51-52
| 7618 CH3- CHy-  (CH3),CHCH,S- (d)
iz
gg 7682 CHy~ CHy-  Cgl5CH,yS- 84-87
7711 CH3~ Gy~ CgHsS- 83-84
7820 CH, S~ HE- CH3 8- | (e)
7e58(f) - s~ H- | 87-88
7896 CHy~ CHy-  CHyCH,CH,S- (g)
7898 CHy~ 3—£ CH,,=CHCH,, 5~ 57-58
7917 CHy~ H- CHqS- -
7925 CH3CH20H2— CH3- CHBS- (13)
§; 7946 CHyS-  CH3-  CHyS- 70-75
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TABTA IV
R, XNOH
R, = €~ C~ GHX
Ry
Punto de fusidn  Rendimiento Andlisis
X en °C 7 Calculado FEncontrado
CHSS" ) (a) g2 - -

(&i3006CH28~ - 87 C 49,3 C 49,4
H 7,7 H 7,7

N 6,4 N 6,2

- (p)

H- 75-76" 84 - -
CH35- (¢) 79 C 40,3 C 40,7
E 7,6 H 7,6

(033)305- 120-121 75 C 59,1 ¢ 59,1
H 10,4 H 10,4

(CHjy),CHS- 51-52 63 C 57,1 C 56,5
H 10,1 H 9,5

(CH3)2CHCH28- (a) 38 C 59,1 C 59,2
H 10,4 H1C,5

CgHi CH,, 5~ 84-87 100 C 65,8 C 65,6
H 8,1 H 9,2

CgH5S- 83-84 29 C 64,5 C 64,1
H 7,7 H 8,0

CgH50- 104-105 83 C 69,5 C 70,1
) H 8,3 H 8,3

i 6,8 N 6,9

CH, S~ (e) &9 C 36,3 C 36,4
: B 6,7 H 6,4

N 8,5 N 8,5

HO- 87-88 87 - -
CpgS- 7172 9 N 8,0 N 7,9
CH3CH20H28- (g) 92 N z,4 N 7,3
' CH,,=CHCH,, 5~ 57-58 56 N 7,5 N 7,3
CHy S~ - - N 10,5 N 10,4
CHyS- (h) - I 7,4 N 7,4
CHy S~ 70-75 75 C 43,5 C 42,8

N 7,8 N7,
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TABLA IV (continu

Punto de fusif

Compue gto
nimero R4 Ry R3 X en OC
8077 (CH3)3C~  H- H- Cl- (1)
8109 CH~ CHy- CH - CH3 SCH,~ 84
8145 —(@12)5- B~ CHy S~ 634
8154 ~(CH, )5~ CHy~  CH3S- (3)

- - - Cl- 02~
8358 CHy CH, CHy 102-3
8420 - (CH, )~ He CH, S~ (1:_)
8424 CHy- CH3~ CHy- (1) 17
8507 (CHs )30- He- H- CH 4 5~ (m)
8508 CHyCHp~ CHB‘— CH - CHy S~ (n)
8873 CH3~ CH3~ CHy-  CH35(0)- 104~6
9059 CH3CHp~  H- H- CH S- (o)
3060 (CH3)20H— ;8 H~ CH, 5~ (p)
9301 CHy~ CH3— CH 4~ CH30~ (a)
9302 CH3- CH3— CHy= CH3(H-120- (r)
9332 CHy~ CHy~ CHy- CH3 CH,, SCH,, CH,, S~ 42=5
9381 CH3~ CH 4~ CH 4~ F4CCH, CH,, S— 41=3
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TABIA IV (continuscion)

Encontrado

Andlisig

Calculado

Rendimiento

Punto de fusidn
en °C

[ ol wnd

- o~

O

Ol

h g Xa No]

- Lo
L
Ok=

38

(1)

N

8,0

73

84

CH3 SCH~
 CHyS-

O <

- N
RO

Oz

64

634

OO
G
S~

O =

~iNNO

Ome

63

(3)

CHBS—

MO
- LR Y

0w O

O o=

[aUE S0 of

- e e

QO O OY

O i =

37

102-3

C1~

9,5
Ty2

N

9,7

N

95
33

(x)
117

N

6,8

N

(1)

50

(m)

CH3S—

50

(n)

CH3S-

7’3 7,2

40

73-5

Mo

Omix

LS Tage))

O iz

35

104~6

CH3S(0)-

O oM

Oom &

O ohvin
- O

A O

Ol

72

(o)

i<+ N

Omi=

— <~

L Y

Q OhOO

Ol iz

93

(p)

45

(q)

8,6

N

8,8

N

T4

(r)

Ol iz

81

42=5

: CH3CH280H20H28—

0

LY

Om

89

1

F3CCHZCHZS—
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TABLA IV (continue

Compusesto Punto de fw:
l’llﬁJII)leI‘O R1 Ry Rj. X en °C
9384 CH3— CHB— CHB— C6H5CH20H23" 48-50

(a) n3’ 1,4965

(b) JuAgr.Food Chem., 14, 356 (1366)
(e) n%ﬂ 1,5150

(a) pe104° G/0,8 mm

(e) n3* 1,5592

(£) Beilstein II 424

(g) a*1,4879

(n) ng*,4863

(1) pe. 76-7° /1,3 mm; gt 1,4672
(3) n%ﬂ 1,5164

(k) 223 1,5340

(1) X, = SCH,CH,S-

(m) n%3 1,4884

(n) pe. 95° C/0,7 mm; n]2)3 1,4948
(o) n&* 1,5010

(p) ngC 1,4952

(q) n%ﬁ 1,4460

(r) ngt 1,4420
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TABLA IV (continuacién)

Punto de fusidén Rendimiento Andlisis
en °C % - Calculado  Encontrado
1, 48-50 98 C 66,9 C 67,8

H 8,4 H 8,5
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‘TABLA V
CARBAMATOS

Compuesto

numero Nombre guimico

;268 " 3,3~dimetil-2-metil carbamiloximino~1-metiltiobu~
tane

7472 2,2~-dimetil-3-metilcarbamiloximincbutano

;503 1-carbometoximetiltio—3,3—dimetil—2-metilcafbamil—
oximinobutane

;577 3~metil-2-metilcarbamiloximino-~3-metiltiobutano

%603 2-metilcarbamiloximino-1-metiltiopropane

7619 3,3-dimetil-2-metilcarbaniloximino~1=terc-butil-
tigbutano

;620 1-igopropiltio-3,3~-dimetil~2-metilcarbamiloximino-
butano

;639 1-isobutiltio=3,3~dimetil-2-metilcarbamiloximino—
butano

}7 02 '1=-benciltio-3,3-dimetil-2~metilecarbamiloximinebu~
tano

;718 3y 3~dimetil-2-metilcarbamiloximino~1~feniltiobu-
tano

;%97 2-etilcarbamiloximino-3,3~dimetil-1-metiltiobutano

7799 2-alilcarbamiloximine=3,3-dimetil-1-metiltiobutano

%803 3,3~dimetil-2-metilcarbaniloximino-1-fenoxibutano

;804 3, 3=dimetil-2-metilcarbamiloximino~l~metilsulfinil
butano

7821 1=bromo=~3, I~dimetil-2-metilcarbamiloxininobutano

%834 1,3-bis(metiltic )-2-metilcarbaniloximinopropano

7859 2-carbamniloximino~3, 3~dimetil~1-metiltiobutano

;862 1=6tiltio=3, I-dimetil-2~metil carbamiloximinobutano

7867

3~metil~2-metilcarbamiloximino~1~-metiltiobutane
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TABIA V (continuacién)
Compuegto
ndmero Nombre quimico
7870 3,3—d1meti1—2-meti1carbamiloximino-1—(1-pirr§11—
dinil)butano
;8%1 3, 3~dimetil-2-dimetil carbemiloximino-1-metiltio-
butano
' :[895 3,3-dimetil-2-metil carbamiloximino~-1~-metilcarba-
miloxibutano
%89% 1=-aliltio=3,3=-dimetil-2-metilcarbamiloximinobutang
7916 2-matilcarbamiloximino—1-metiltiobutano
;929 3,3-dimetil-2-metilcarbamiloximing~l-n-propiltio=-
butand
7934 3,3=dimetil-2-metilcarbamiloximino=-1-metiltiche-
Xxano
;960 1,3~big(metiltio )=3~metil-2-metilcarbaniloximino=-
butano
7991 3,3~-diretil-2-metilcarbaniloximino-li-tiocianato~
butano
8018 1-ciclohexiltio=3,3-dimetil~2-metilcarbamiloximi-
nobutano
8031 1-acetoxi=3,3-dimetil-2-metilcarbaniloximinobutand
8035 3,3~dimetil-2-metilcarbamiloximino-1~(4'-netilfe-
niltio )butano
8036 1=(4'~tero-butilfeniltio )=3, 3~dimetil-2~-metil car—
bamiloximinobutano
8070 1= (4' ~metoxifeniltio )-3, 3-dimetil~2-metil carbamil-
oximinobutano
8071 2,2-dimetil-3-metilcarbamiloximino~4-metilticpen—
tano
80%3 1-(4'-clorofeniltic )=3, 3~dimetil-2-metil carbamil-
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Compuesto
numero

—45 -

TABIA V (continuacién)

Nombre guimico

8108
8111
8169
8179

8327
8423

8465
8519
8520

8713
8813

8814
8868

8997
9026

" nilbuteno

oximinobutano
1=cloro-4,4-dimetil-2~metilcarbamiloximinopen~
tano
4y4—~dimetil~3~metil carbaniloximino-1~metiltio~
pentano
1~ ci clohexil-1-metil carbamil oximino~2-metiltio-
etano
1=(1-metileciclohexil)-1-metilcarbamiloximino—2—
metiltioetano
14 3~bis(metiltio)~2~carbaniloximino~3~me tilbutang
1,1=etilenditio~3,3-dimetil=-2~metilcarbamiloximi-
nobutano
1-ciclopropil-i-metilcarbamiloximino—-2~metiltio-
etano
4y4=dime til=2~metilcarbamiloximino=1-~me tiltiopen
tano
3y 3=dimetil=~2~metilcarbamiloximino~l~-metiltiopen
tano
1~cloro=3,3«dime til=2~metilcarbamil oximinobutano
1-ciclopropll-i~etilcarbamiloximino-2-metiltio-
etano
1-alilcarbamiloximino-1-ciclopropil—2-metil tio~-
etano

3y 3~dimetil-2-metilcarbamiloximino~l~metilsulfo-

1~Bz1d0~3,3=dimetil=2-metilcarbamiloximinobutano

3y3=dimetil-2-metil carbamiloximino—1-(2-metiltio—
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28
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Compuesto
’
nUIMero

TABTA V (continuacidén)

Nombre quimico

9057
9058
9071
9072
9226

9300
9315
9336
9337
9349
9350
9386
9387
9388

9389

9390

etiltio)butano '
2—-metilcarbamiloximino~1-metiltiopentano

4-meti i~2-metilcarbamiloximino-1-metiltiopentano
2—glilecarbamiloximino—4-metil-1-metiltiopentanc
2=alilcarbamiloximino-1-metiltiopentano

2-g1il sarbamiloximino~3, 3~dimetil-1-(2-netiltio-
etiltio)outano

1-metoxi~-3,3~dimetil-2~-metil carbamiloximinobutang
1=gtoxi~3,3~dimetil-2~metil carbamiloximinobutano
1-hidroxi~3, 3-dimetil-2~-metilcarbamiloximincbu~
tano

1-(2-etilticetiltio)-3,3~dimetil-2~metil carbamil
oximinobutano

hidrocloruro de 3,3-dimetil-1-dimetilamino-2-me-
tilcarbamiloximinobutano

3y 3~dimetil-2-metilcarbamiloximino-1-netilsulf o~
niloxibutano

1=(3,3,3=~trifluorpropiltio )}-3,3~dimetil~2~metil-

carbamniloximinobutano

2-gtilcarbamiloximino=1=(3,3y 3=trifluorpropiltio -

3,3~dimetilbutano

9-a1ilcarbamiloximino=1={3,3, 3=trifluorpro,iltio
3,3~dimetiibutanc
3,3~-dimetil-2-metilcarbamiloximino-1-{2-fenileti
tio Jputano
?—etilcarbamnilox:mino-3,3~dimetil-1-(2-feniletil

t1io0 )bt sano

-

| & st
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TABIA V (continuacidn)

Compuesto

nimero Nombre gquimico

9391 2-alilcarbamiloximine—3,3~dimetil-1-(2-feniletil
+10)butano

9392 3,3~dimetil-1-dime tilamino~2~metilcarbamil oximi-~

nobutano
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TABIA VI
0
il /RG
S R
R2 - (E — C —-—-——CHZ}C
C R3
ompues : R 7
to ndm. Rq Ro Ry Bg 7 _X Fétody {
(a) - ,
7503 CH3- CHy- CHy—~ CHy- H-  HyCOCOCH,S- - - A
1577 (2) CH3— CH3— G35~ CHy- H~ B-
7603 H- B H~  CHj- B CH3S- i A
7620 GHy~ CHy- OCHy- CHy- - (CH, ), CHS- A
%639 CHy- CHy~ CHy- CHjy- B-  (CHy),CHCH,S- A
7702 CHy- CH3— CHy=- m{?’— H- C6H50H23' : A
7 ;71 8 CH3— CH3- CH3— CH 3= E- CSHSS‘ : A
7803 CH3-' CH3— CHS— CH3— _ H- C6H50- . A

7804 CHy- CHy- CH3- CH3— H- CH3S(O)- D
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TABLA VI

N
RB
= Jfunto de fusidr en °¢ Andlisis
_X I8todo™ {indice de. ref:acm@/oc) Calculado Encontrado
CH3 S~ A 50-52 C 49,5 c 49 3
H 8,3 H
N 13,0 N 12 9
H- A 45-46 C 55,8 C 55,8
, H 9,4 H 9,1
3COCOCH, 8= = - A (1,5016/23,5} C 47,8 ¢ 48,0
H 7,3 H 7,
B- 79 - -
CH3S- » A 47-50 C 40,9 C 40,8
E 6,9 H 6,7
CH3)BCS- - A 105-106 < 55,3 C 55,1
E 9,3 H 9,3
CH3)ZCHS- A 63-64 ¢ 53,6 C 53,6
H 9,0 H 8,5
)26:{032 A 66-67 C 55,3 C 55,2
H 9,3 H 9,5
g CHy S~ A 54-56 C 61,2 C 61,1
H 7,5 H 7,5
SH5 S~ ' A 106-107 C 66,0 C 60,0
E 7,2 H 7,4
JHoyS- B . A (1,4941/24) & 51,% C 51,1
E 8,7 H 8,5
N 12,1 N 11,6
Hy5- A (1,5017/24) C 54,1 C 53,5
H 8,3 H 8,0
| N 11,5 N 11,2
SgH50= o A 128-129 C 63,6 C 63,7
H 7,6 H 7,7
. N 10,6 N 10,7
CHy8(0)- D {1,5040/24) C 46,1 C 45,2
B 7,7 H 7,5
F 12,0 N 11,9
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15

20

25

Compues

fo pime R R, Ry FRg
7821 CH3- CH3.. 0[{3_ CH3—
7834 CH35~ H— e CH3-
7859 CHy= CHy= CHy= He-
%862 CHy- OHy- OCHy-  CHy-
7867 CH3— CH3— H~- CHB-
7870 CH3—' CHB- CH3- CH3..
7 87 1 CH3— CH3- CH3- CH3...
7895 CH3-' CHB-— CHB- CH3_
7897 CH3- CH3- CH3- CH3—
7934 CH3CHpCHp- CE3- CH3~ CHy-
7960  CH3S- CH3- CH3_. CH3—
7991 CH.3— CH3-— CH3- CH.B—
8018 CH3_ CH3.. CH3_ CH3-

IABLA VI (contin

Punto 4

i X Método (Indice
H-  Br- A
He CHBS- A
B~ CH, S B
B CHyCH,S- A
B CH3S- A (1,51
H-  Cytgh-(P)

CH3-  CH35- B (1,4¢
H-  CHNHOOO- A (1,41
H-. CHy=CHCHpS- - A (1,5¢
B-  CHy5- A (1, 5¢
B~ CH3S- A (1,4¢
B- CH3S- A (1,53
H- ' NCS- c

C 1
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TABIA VI (continu

Compues o 2UD
fo nim, & Bo By Rg B X Métode™ (Ind
8031 CH3- CHy-  CH3~ CHy- . H-  CH3C00- ¢

8035 CHy- GHy~  CHy- OCHy-- B~ 4-GH3CqH,5- c

8036 CHy- CHy- CHy- CHy H- 4-(CH3)3C(}6H4S— C (1
8070 CHy- OHy- CHy- CHy- H- - 4-CH30CgH,S- c
8071(0) — — - — - - A

8073 CHy- CHy~ CHy- CHy * B- 4-0106H4é- c

8108 (CH3)3C- H- H- CHy H- CH;5- A (
8111 CHy~ CHy~ CH3- CHy- = H- CH3SCHy A

8169 ~(CH, ) 5= B- CHy H- CH,;5- A

8179 ~(CH, )5 CHy- CHy- H-  CHyS- A (
8327 CHyS- CHy- CHy- H- -« H- CHyS- B

8423 CHy=  JHy- CH3— CHy-  H- (d) A

8465 -'(CHQ)Z— H- CH3:- H- CH3S-

8519 ( CHj ) 30~ He H-  CHy' H- CHy 5~
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TABIA VI (continuacidén)

Encontrado

Andlisis

oC

on

Punto de fusid

-y

Métodoe (Indice de refraccidén/9C) Calcuiado

o <+

48-50

106-107 .

(1,5348/24)

C

)3CCgH, 5~

[GRoN S

Om =

OO
@ [~
75

O

90-32

Vo RIa R o

e O
— N
wn Lt

Oin=

et

"~ = =
— 0N
(19 -~

Oz

93-94

OO
>y N »

MO O

Ol =

3 N

> L .Y
[agiielen]
s

Ot =

111=112

N 12,8

N 12,7

(1,4802/24)

A

56-58

7071

~\0 00 v
" " L Y
N «—OoN
W <3 ~
O oo

[eoNe] aNANO
L 3 -~ Lo
N —WON
[T} <+
Om UOme=
~
tn
S
Q 1
o
[§Y]
wn
Lol
—
S~
< M

[caRen}

- =

4
O

83-86

(1,5297/23)
(1,4960/23)

N 14,3

N 13,9

~ N

-« »

Om

b=t

LY

= O

O

(1,5030/23)
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TABLA VI (continua

Compues ' Pun

iz M ) 73 Re R X Método Hna:
8713 CHy- CHy= CHy~ CHy~ H- Cl~ A
8814 -(CHy),~  H- CHp=CHCIip~ H~ CHyS- , (1,
8997  CHy~  GH3~  CHy- CHy~j H- H3y= c

{,

9026  CH3~ CH3= CHy= CHy- H~  CHySCH,CH,S- c
9057 CH3CHo- H- B-  CHy~  H-  CH3S- A (1,
9058 (CHy)oCH- H- B~ CHy- H-  CH3S- r LK (1,
9071 (CHy)5CH- 3= H~ CHp=CHIHp- H- CH3S- AL (1,
9072 CHCHp~  He H- CH,=CECHp- H~ CH;S- (1,
19300 CHy- CGHy-  CHy= CHy- = H- CHy0- A (1,
9315  CHy-  OCHy-  CHy- CHy- - CHy0H,0- (1,
9336  CHy~  CH3-  CHy- CHy- H- HO- A (1,
9337  CH3=  CHy- CHy— CHy~ = He CH CH,, SCH,, CH,, S~ A (1,¢
9349  CHy- CHy~  CH3-~ CH3- H- (CH3)21-(8) c
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TABLA VI (continuacién)

i
|
|
|

Punto de fusidén °C Andlisis

X Hétodo Hndice de refriccidn/OC) alculado Encontrado
A 77-78 N 13,6 N 13,8
- A (155205/24) ¢ 50,0 C 49,8
H 7,5 H 7,3
~ (1,529¢/24) 12,3 12,2
Oo- g (1,4923/22) N 11,2 N 11,1
; 67-68 C 45,1 C 45;7
H 7,1 15 7,2
CH,, O, 5~ c 51-56 C 47,5 C 47,5
E 8,0 H 8,0
- c A (1,5030/24) C 47,0 C 46,8
H 7,9 H 7’9
N 13,7 N 13,9
- R o (1,5005/24) C 49,5 C 49,4
H 8,3 H 8,4
N 12,8 ¥ 12,7
- C A (1,5035/23) C 54,1 C 54,1
H 8,3 H 8’-3
11,5 ¥ 11,3
. A (1,5070/23) N 12,2 N 12,3
SH,CH, S (1,5285/24) - C 51,4 C 51,4
H 7,9 H 7,8
N 9,2 N 9,4
. A (1,4659/24) C 53,4 C 52,8
H 9,0 H 9,0
1,0~ (1:4643/24) N 13,0 N 13,4
> (1,4830/23) C 51,1 C 51,4
H 8,5 4 8,6
N 14,9 N 15,2
L, SCH,, CH,, S- A (1,5261/23) C 49,3 C 49,8
k H 8,3 H 8,3
u-(e) c 137138 C 47,7  C 47,7
H 8,3 H 8,8
N 16,7 T 16,7
3= k) (1,4810/25) C 40,6 C 41,2
i 6,8 i 6,3
18,5 10,5
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TABLA VI (continua.

C - .
tgmﬁzz? R Ry R3 __%6 Ry X Métc
9387 CH3~  CHy=  CHy~ CH3CHp H-  P;0CH,CHyS- A
9388 CH3~ Gy~ CH3~ CH,=CHCHp~ H~- F3CCHZCHQS—' A
939¢ CHy~- Gy~ CHz- CH3CH2— H Q6H5CHZCH25- A
9391 CH3- CH3— CH3y- CHp=CHCHp— H- . CgHgCHpCH,S- A
9392 CHy~  CGHy-  CHy= CHy- H-  (GHy)pN- c
ﬁ -
Metodo:A = Ejemplo 3
B = Ejemplo 4
C = Ejemplo 5
D = Ejemplo 8
E = Ejemplo 144
(e) J.Agr. Food Chem., 14, 356 (1966)

(v} 1-pirrolidinilo

(c¢) Ejemplec 9
(a) X, = SCH,CH,S-

(¢) Sal de hidrocloruro
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TABIA VI {continuacidn)

) RN . st Punto de fusién °C o Andlisis
=~ X Hétodo (Indice ae refraccify/°C) Cslculado FEncontmdd

B~ F,CCH,CH,S- A 64.-66 C 44,0 C 44,2

H-  FyGCH,CHsS- A (1,462>/24) }CI: 42,? g 42,5

' ¥ 8,9 N 9.0

o~ H~ PF,CCH,CH,S- A (1,4717./24) C 47,9 C 48,7

2 3T ’ H 6,4 H 6,6

N 8,6 N .9,1

H~ CgH-.CH,CH,S- A (1,5405/24) C 62,3 C 62,8

675 22 H 8,0 H 7.8

H  CgE=CH,CH,S- A (1,5348/24) C 63,4 C 63,6

- S H 8,1 H B8

5~ H- . CgH5CH,CH,S- A (1,4253/24) C 64,7 C 65,5

6> 2 H 7.8 H 81

H- (033)21\7- : C 42-43 N 19,5 N 19,3
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Se ha evaliado la ac-ividad bio.dglca de los com—
puestos contra las sigulentes pestes representativas: esce-

rabajo mejicano de la judia (Epilachna arivestig), larva

de esciara del sur (Prodenis eridania), rosca doméstica

(Musca domestica), 4fido de la judfa (Aplis fabae) y ara~

finela roja (Tetranychus sp.)s Estas dos.ﬁi?imaé pestes son
tratadas pér contacto y por aplicacién gistémica.

Con fineg comperativos, se incluyen en leos resul-
tados de los ensaye s los obteridos con @ Compuesto ;472 y
el Compuasto 75;% conocidos y con Aldicarb. Todos los com—

puegtos ansayadcs soa clagificados empleando la sigulente

escala:
Actividad pcr contacto Actividad -isténice
Clagificacidn = 752 % de mor-~ Clasificez-idn =50 % de mord
e .idad a uns : talidad a wr
nsancentraciby. concentracif
er. partes por en libras
o millén de acre (Xg/Hade
0 >500 e >16 (17,9)
1 5£70-250 : 16-8
(17,9-8,96)
2 =30-128 z 8wd
' (8,96"4’,4’8)
3 128-64 F )
(4,48-2,24)
4 s4=32 4 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)
3 42 - 1/8-1/16
) (0,14-0,07)

9 L2 < 1/16
_ (20,)
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Los enseyos empleados son los siguientes:

EJEMPLO 15

Afido _de la judfa - Ensayo por pulverizacidn v sistémico

Este ensayo détermina la actividad insecticida
del cempuesto sometido a pruebs contra el afido de la juddial
Aphis fabae. Se preparan unss formulaciones de reserva con
teniendo 500 ppm de cada producto quimico ensayado, emplean
do 0,05 g del producto quimico de ensayo (o 0,05 ml si es
un liguido), 4,0 ml de acetona conteniendo 0,25 % (volumen/
volumen) de Triton X-155 y 96,0 ml de agua desionizada vy se
utilizen como inundacién del terreno y como tratamiento por
pulverizacidén. Las formulaciones de reserva se diluyen para
obtenexr las concentraciones mds bajas apropladas, mantenien
do el nivel de concentracién de todos los coadyuvantes. EL
afido de la judia se cultiva sobre plantas de berro (varie-
dad Tall Single), no intentdndose seleccionar los insectos
de una edad dada en estos ensayos. Los berros para ensayo
g6 cultlven como planta Unica en un suelo contenido en msce-
tas individuales de fibra de 2,25" (5,7 cn) y despuds se
infestan con poblecionss de 100 a 200 afidoge

En la aplicacidn por pulverizacidn, se pulverizan
uniformemente sobre las plantas 50 ml de formulacidn de re-
serva ¢ diluida. En la aplicacién sistémica, se aplica al :
rreno que contiene la planta 11,2 ml de formulacidn de resexr
va o dilufda. Una dosis de 11,2 ml de formulacién contenien
do 500 ppm de producto quimico de ensayo es equivalente a
une dosis del producto quimico gde ensayo de 16 libras/acre
(17,9 kg/Ha).

las unidades vegetales de enseyo situadas bajo lue-

ces fluorescentes reciben riego desde el fondo durante el
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periode que dura el ensayo. El porcentaje de mortalidad se
determina 3 dias después del tratemiento. Los resultados
de este ensayo se encuentran én la Tabia VII como Af (pulvg
rizacién de contacto con los afidos) y como AfS (inundacién
del terreno de pocidn sistémica sobre los afidos).

EJEMPLO 16

Arafiuele roja - Ensayo por pulverizacién y sistémico

Este ensayo determina la actividad acaricida del
compuesto de prueba contra la arafluelas roja, Tetranychus sp
Se preparan formulaciones de reserva conteniendo 500 ppm
de cada producto quimico de ensayo, por el procedimiento dey
crito en el Ejemplo 15 y se utilizan como tratamientos de
inunde~idn del terreno y por pulverizacién. El cultivo de
reserva de dcaros se mantiene sobre el follaje de judia tre
padoras Scarlet. Aproximadamente 18 a 24 horas despuds del
ensayo; los dcaros se transfieren a las hojas primarias de
dos plentas de judia de Lima (variedad Sieva), cultivadas en
macetas de 2,25" (5,; cm) .

Se utilizen los métodos de aplicacién por pulveri-
gacidn y sistémico descritos en el Ejemplo 15 pars aplicar
las formulaciones de ensayo a las plantas infectadas y al

terrenc. Al cabo de 3 dlas, se examinan dos de las cuatro

to es un acaricide efectivo, quedan las otras dos hojas pars
obtener informacidn sobre la actividad residual de la for—
mulacién. Los resultados de este ensayo se encuentran en la
Tabla VII como Ar {ensayo de pulverizacién de contacto con
los 4caxros) y AS {ensayo de :nundacién del terreno de accidn

gistémica sobre log dcarocs)
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EJ EMPLO 17

Hosca doméstica = Ensayo por pulverizacidn

Este ensayo determina la actividad insecticidas del
compuesto sometico a prueba contra moscas domésticas adul-

tas, Musca domesiica. Se preparan formulaciones de reserva

conteniendo 500 ppm de cada producto quimico de ensayo, utl
lizendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 15 y se di-
luyen para obtener las concentraciones més bajas adecuadas.

Se introducen 10 moscas adultas en una jaula ci-
lindrica de tela metélica de 1,5 x 4" (3,7 x 10 cm), fabri-
cada con tela metdlica de acero inoxidable de 20 mallas v
ge pulverizan con 50 ml de la formulacién de reserve o di-
luide. les moscas reciben alimento y bebida procedentes de
une solucién de dextrosa, empleando una mecha de papel so-
bre la cara externa del cilindro de tela metdlica 7 pueden
comer y beber a voluntad. El porcentaje de mortalidad obte-
nido gse determine 3 dias despuds del tratamiento. Los resul
tedos de este ensayo se encuentran en la Tabla VII como MD
(ensayo por pulverizacién de moscas dordstioas).

EJTEMPLO 13

Llar7a de esciara del sur - Ensavo por pulverize cidn

En unos tubos de pldstico gue contienen agua se
mentienen las parejas de hojas priweri-s totalmente abiere
tas cortadas de unes plantas de judia trepadora Scarlet y
se pulverizan con la formulecidn de enszyo preperada en la
forma descrita en el Ejemplc 15. Despuds de que el depbeito
pulverizédo sobre las hojas estd seco, se separan las hojas
empare adas. Una hoja se coloca en un dzar acuoso al 1,5 %
¥y se infesta con 10 larves de esciers col sur recién salidas

del huevo. El receptdculo de ensayo tarado se mantiene a




10

15

20

25

30

5

72°F (22°C) durante 3 dfes y después se determina el porcen
taje de mortalidac. Los resultados de este ensayo se encuen
tran en la Tabla VII como ES (ensayo por pulverizacién so-
bre la larva de esciara del sur).

, EJEMPLO 19

Escarabajo mejicano de la jucia - Ensayo por pulverizacidn

de las hojas

Egte eascyo determaina la sctividad insecticida del
compuesso semetidc a prueba contra el eacarsbajo mejicanc

de la judfa (Epilachna varivestig). El procedimiento de en-—

sayo eg igual al descrito para la larvda de la esciara del
sur en =21 Ejemplo 18, a excepcidn de que se emplean lervas
de un dia del escerabajo mejicano de la judfa en luger de
las larras de esclara del sur recién salidas del huevo.
Estos ensayos se martienen a 72°F (22°C) durente
3 dfas, determinéniose entonces la mortalidad y la inhibi-
cidn de la tomz de a2limento. La inhibicidn de la toms de
aliment. constituys una indicacidén de las propiedades repe—
lentes del mat-rizl sometido a ensayo. s resultados de
esta pr.eba se enc.entran en la Tabla V™I como EM (ensayo

de pulverizacidn de lasg hojas contre e egcarebsic me ica~
d

| no de lz judia)
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TABLA VII (continuacidn)

SO biat mi!  EBs?  wp3  ack  ar®  acs® aedT
9058 0 0 1 2 7 0 6
Aldicert 4 0 % 4 9 5 9
1
EM = Egcarabajo mejicano de la judia
° ES = Larva de la esciara del sur
3 MD = Mosca doméstice
¢ Ac = Contacto con dcaros
° Af = Contacto con éfidos
5 AcS= Accidn sistémica sobre dcaros

AfS= Accidn sistémica sobre afidos.

Debe observarse que el Compuesto 7268 presenta una
noteble ectividad contre todas las pestes, a excepcidén de 1g
larva de la esciara del sur y de la mosca doméstica. Esta
actividad es comparable o superior a la del producto comer—
cial Aldicarb (férmula III) y muy superior ala del Compuesto
;472 (férmula I), el derivado no sustitufdo de 3,3-dime-
til-2-butanona o & la del Compuesto ;577 (férmula II), la
cetoxima andloga de Aldicarb.

la elevade actividad insecticida y acaricida del
Compuesto 7268 es demostrada ademids por los resultados de
loa ensayos especiales descritos a continuacidn.

EJEMPLO 20

Ensayo sistémico del Compuesto 7268 contra el pulgdén Iyzus

Yy _el escarabajo manchado del pepino

Las técnicas empleadas son esencialmente iguales a
las de los ensayos sistémicos descritos en el Ejemplo 15.

El compuesto de ensayo es el Compuesto 7268. Se utiliza uns

planta de judila Sieva por maceta y sobre cada planta se depo
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sitan, limitdndolos con une, jaula cinco insectos adultos.
Se utiliza une planta para cada especle de ensayo. Los con~
troles no presentan mortelidad elgunae durante los enseyos.

% de mortaelidad

Dosis 1i

bras/acre Pulgdén lygus Escarabajo manchado del pepino
(Kg/He) 3 dias 4 dfas 6dfes 3 dfas 4 dias 6 dias

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

Actividad del Compuesto 7268 contra el gusano de la raiz dsl

meigz del sur

El organismo de ensayo es una variedead del gusano

de la raiz del maiz del sur (Diabrotice undecimpunctate ho-

Egggg) resistente a los insecticides hidrocarbonados clora-
dos y el compuesto de ensayo es el Compuesto 7268. Unas mues
tres duplicadas de mezclas de erena y suelo se tratan con vo
limenes apropiados de la formulacién de ensayo pera dar la
dosls deseada. Las mueStras de arena-suelo se encuentran en
vasos de papel tapados y varias horas después del riego to-
dos los vasos reciben une intensa sacudidae para conseguir

la mezcle completa y uniforme del producto quimico en el se-
no del terreno. Un dfa después del tratamiento, se colocan
en cada vaso dos plantitas de maiz y cinco gusanos de ls raiz
y se vuelven a colocar las tapas. Cinco dfas mds tarde se de
termina la mortalidad. Los resultados se dan a continuscidn
Dosis, libras/acre 2,5(2,8) 1,25 (1,40) 1(1,12)
Mortalidad, % 100 100 90
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EJEMPLO 22

Actividad sistemdtica del Compuesto 7268 contra el éfido

del meldn
Lag técnicas utilizadas son esencilalmente las mis-
mas que parse los ensaycs sistémiecos descritos en el Ejemplo
15. Ias plantas de ensayo son plantitas de pepino; el com=
puesto de emsayo es el Compuesto %268 y la peste es el afi-

do de meldén (Aphis gosyppi)e.

bras/acre
(Kg/Ha) 0,5 (0,56) 0,25 (0,28) 0,125(0,14) 0,062 (0,07
Control, % 100 100 100 100

EJEMPLO 23

Acotividad sistémice residual del Compuesto 7268 contra las

larvaes del escarabejo mejicano de la judia

Se abren tres surcos en el terreno contenido en
unas bandejas de fibra de 8" x 10" x 3" (20 x 25 x %,5 an)
y se distribuyen uniformemente en cada surco 10 semillas de
judias pintas. El compuesto de ensayo es el Compuesto %268.
Sobre las semillas colocadas en los surcos abliertos ss apli
can volumenses apropiados de la formulacidn de ensayo pare
dar las dogis desesdas e inmediatamente se clerran los sur-
cos. A los intervalos semanales indicados se recoge una ho-
ja de cada surco, se coloca sobre dgar acuoso en une placa
Petri de pléstico y se infesta con larvas del escarabajo de
la judla de 10 dias de edads Le mortalidad se determina tres
dias mds tarde.
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Semsnas % de mortalided a las dosis indicedas, libras/-

después acre (Kg/Ha)

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 85 70 85 0

EJENMPLO 24

Ensayo nematocide de los nudos de la raiz

Este ensayo constituye una eveluacidén de la efica-
cia del compuesto de prueba contra la infeccidn causeda por

los nematodes de los nudos de la raiz (Meloidogyme sp.).

Un terreno de invernedero mezclado con mantillo,
dilufdo en un tercio con arena limpia lavada, se infesta con
unos 2 g por maceta de raices de tomate provistas de nudos
o egallas. El tratamiento se realiza aplicando 25 ml del com
puesto formulado sobre el terreno infestado. Ia formulacidn
de ensayo contiene 0,056 g de Compuesto %960, 1,0 ml de so-
lucién de emulgente de reserva (0,25 % de Triton X-155 en acg
tona, en volumen) y 24,0 ml de agua desionizada, dando une
concentracién de 2240 ppm. Las concentraciones menores se coL
siguen por dilucidn.

Despuds del tratamiento con la formulacién de ensa
yos 56 mezclan Intimemente el terreno, el inoculum y le for-
mulacién, se devuelven a la maceta y la mezcla se incuba du~
rante % dfas a 20°C y & humedad constante. Después de la in-
cubacidn, se colocan en cada maceta dos plentitas de trans--
plantes de tomzte Rutgers y tres semillas de berro de huer—

ta (Nasturtium sp.). Al cabo de 3 semanas de cultivo se sa-

can lag raices del suelo y se clesifica la formascidén de aga-

1llas (infeccidn por el nematode de los nudos de la raiz). Lad
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raices de berro se evaluan solamente cuando Se ha producido
la necrosis del tomate huésped. Se registra una clagifica-
cidn de la infeccién de O a 10: O = susencia de agallag o
control completo y 10 = raices con gran nimero de agallas
comparable al de los controles. Cade uno de les sistemas

de raices de clasifica por separado y el promedio se mul-

tiplica por diez y se resta de 100 para obtener sl porcenta-
je de control de los nematodes. Los resultados de los ensa—
yos se encuentran a continuacidn:

Porcentaje de control a la dosis indiceda, libras/-
acre (Kg/Ha)

“ngggeES(Bj%) 4(4,48) 2(2,24) 1(1,12)  0,5(0,56)
7960 100 100 100 100 a7
8423 100 90 60 - -
8997 100 100 0 - -
9026 90 70 60 30 -

Debe entenderse que aunque la invencidn ha sido
descrita haciendo referencia especifica a las reslizesciones
particulares de la misma, no debe ser limitada por éstas,
ya que pueden introducirse camblos y alteracione que se en-
cuentren dentro de los limites de esta .invencidén definidos
por las reivindicaciones del apéndices

En resumen, la Patente de Invencidn que se solici-

ta deberd recaer sobre las siguientes:
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de cetoximas de férmula estructural:

donde
(a)
(v)

(c)

(a)

(e)

(£)

¥ X son ORB’ SRg S(O)RB, 802R8 o NR8R9, R5 vy X pue<

REIVINDICACIONES

1. Un méSodo para la preparacién de carbamatos

I
R
R, N-oln~ ° R
T N
R, - ? -G ? - X
Ry R
R1 es R2—R4 o X3

R2—R4 es hidrégeno, alquilo inferieor, alguenilo in-
ferior, alquinilo inferior, alquilo inferior susti-
tufdo, alquenilo inferior sustituido o alquinilo in-t
ferior sustituf{do, con la condicién de gque Ry, y R3
pueden egtar unidos entre si para formar un anillo
cicloalifdtico;

R5 8s RZ—R4 o X, con la condicidén de que cuando Rg

den egtar unidos para formar un anillo heterocfcli-
co; )

R6-R7 es hidrdgeno, alquile inferior, alquenilo in-
ferior o alquinilo inferior;

X es SRg, S(0)Rg, SOpRg, ORg, 0SOyRg, NRgRg, NO,,
ar, scw, Ny o haldégeno;

Rg es'hidrégeno, alquilo inferior, alquenilo infe-
rior, alquinilo inferior, arilo, arilo sustituido,
carbamilo, cerbamilo sustituldo, acilo o acile sus—
tituido, con la condicidn de que los grupos alquilo
0 alquenilo inferiores pueden estar sustitufdos ade—

mds con X y
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(g) R9 es hidrégeno o alquilo inferior, con la condi
cibn de que Rg, R9 vy N en el grupo NRBR9 pueden
formar un anillo heterociclico, caracterizado

porque consiste en hacer reaccionar:

(a) un compuesto de férmula

Ry N-CH Ry
I |

R2 - E - C-———-if— X
3

5

(b) fosgeno y R
6

(¢) una amina de fdrmula T~y -=H

R,

caracterizado porque consiste en hacer reaccionar:

(a) un compuesto de férmula

R
6
N—O@N /

By ?/—L
o R,
R2 - f - C - c-X
|
f i5
donde Y es un haldgeno reactivo y
(p) HX,

en presencia de un aceptor de HY.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva que consta de sesenta y seis
péginas mecanografiadas .

Madrid, 21 de Agpsto de 1.974
BERNARDO UNGRIKX.
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