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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CARBAMATOS N-METILICOS
N-SULFENILADOS DE EFECTO INSECTICIDA Y ACARICIDA,

é;zﬁhdané~ BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alsmana,
residente en Leverkusen-Bayerwerk, Repdblica

Federal Alemang,.

La presente invencidn seg refiers 2 un
procedimiento para preparar nusvos carbamatos N-metflicos
Nesulfenilados de efecto insecticida y acaricide,

Ya sp did a congcer que carbamétos
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- en la que RZ es alguilo de bajo peso molecular y R1 es fenilo, nafti-

‘alquilo, cicloalquilo, alquenilo, alquinilo, alcoxi, dialcoximetilo, alque

- 2 -

arilicos N-sustituidos muestran propiedades insecticidas (compirese: - -
Patente publicada no examinada de la Repiiblica Federal Alemana Neo. .

1.949.234).

Las desventajas de esos coi-npuestos son sin duda,
su poca eficacia, particularmente a bajas concentraciones de aplicé- -‘
cidn, asi como su toxicidad relativamente elevada para animales de --[
sangre caliente. ‘

Ahora se ha encontrado que 108 nuevos compues-

tos N-sulfenilados de la férmula general I

CH
1

Rl--OCON-S-COORz (1),

3

lo o indanilo eventualmente sustituido por trihalogenometilo, haldgeno,

nitro, ciano, dioxanilo o dioxolanilo sustituido por metilo o insustituide

noxi, alquinoxi, alquilmercapto, alquenilmercapto, alquinilmercapto o
dialquilamino con cada vez hasta 6 itomos de carbono; ademis, el ra

dical .

en donde R.3 yr R‘4 son alquilo, tioalquilo, ciano, fenilo, respectiva- -

mente R3 Yy R4 conjuntamente forman el anillo

—5
5/ |
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) ac1dos carbamxcos sustxtu:.dos de la férmula II,.

H . 2 . . s gs e ’ s . N )
en la cual R'tiene el significado arriba indicado, se hacen reaccionar

presencia de un duuyente y.de un agente ligador de &4cidos.

112 férmula 1 pueden ser obtenidos también de tal manera que clururos

'con carbamatos de la férmula v

en donde -RS representa hidrogeno o alquilo de bajo peso 'm‘o'lécular.f__‘.

C ok e

tienen fuertes propiedades insecticidas y acaricidas. - . - [ ;

H

Ademas, se ha encontrado gque se obt1enen 1oa com '

puestos sulfenilados de la formula. I, de tal manera que fluoruros de -

CH3

, ,
FCO-N-S-COOR? o (my)
con compuesto de la férmula III

r!.on _ (mry

en la .cual IR.1 tiene el sxgmf:cado arriba definido, - eventualmente en - -~

Ademés, se ha.encontrado que los compuestos de

de -sulfenos de la férmula IV

rR%.0co-s-c1 - (v ),

en la cual R tiene el s1gmﬁcado arriba indicado, se hacen reaccionar

R’ -OCONH-CH, | (v)

en la cual R1 tiene el significado arriba definido, eventualmente en pre,

sencia ‘de un diluyente y de un agente ligador de &acidos. I
t

Es pronunciadamente sorprendente el hecho de que;
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1los compuestos segin la invencién muestran un efecto insecticida y - -
acaricida superior a aquel de los carbamatos ya conocidos existentes

en el mercado de un efecto andlogo.

Ademis, los carbamatos N-sulfenilados de acuer-
do con la invencién son mucho menos tdxicos para animales de sahgré. .
caliente q{xe los correspondientes carbamatos no sustituidos. Ademis,
los compuestos segin la invencién son mejor tolerados por :la piel que |
los conocidos &ésteres de 4cidos carbimicos trihalogenometilsulfenilados|
Por consiguiente, las_ sustancias de acuerdo con el i_nve!ito representan

un enriguecimiento de la técnica,

_ ' Empleéndose, como sustancias de partida, fluoru-
ro de 4cido N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-carbdmico y 2:isopropoxi-
fenol, el desarrollo de la reaccién puede ser representado por el si. 4

guiente: esquema de féSrmulas

OC3H71 : , 0C3H7i
0 cHy o VHy
-OH # F-C-N-SCOOCH, ~—— -OCON-5-CO0CH,

. Empleindose, como sustancias de partida, carba-
mato de 2-isopropoxifenil-N-metilo y cloruro de metokicarbonilsulfeno,

el desarrollo de la reaccibn puede ser representado por el siguiente -

esquema de férmulas:
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{1a férmula II son nuevos, pero pueden ser producidos ahélogamente al

e 5 -

OC, H,i
+ Cl -S-COOCH, >
O-CO-I\IIH :
CH,
OC,H. i
OCON-$-COOCH,
CH; L

Los materiales de partida empleados para la pro-
duccién de los compuestos segln la invencidén son en parte‘ cox;ocidos o
pueden ser obtenidos andlogamente a procedimientos conocidos, Asf, -
la produccién de los cloruros de alcoxicarbonilaulfen(os de la férmtila
IV procede anilogamente al procedimiento indicado en la Patente fmbli-_
cada no examinada de la Repiliblica Federal Alemana Ne, 1.568, 632.

Los fluoruros de 4cidos carbimicos sustitufdos de

proced1m1ento indicado en la parte de ejemplos, en el EJemplo 14, ha- .
c1end<>se reaccionar fluoruro de &cido N-metxlcarbém:.co con el corres-

pondtente cloruro de .alcoxicarbonilsulfenilo,

_ En las férmulas II y IV, r® representa preferible
mente alquilo lineal o ramificado de bajo peso molecular con 1 a 4 itg

mos de carbono, particularmente metilo o isopropilo.

La produccidon de compuestos hidroxiarilicos se- -
gln la formula HI (arriba) es conocida.Lla produccion de las oximas cicli
cas ‘procede andlogamente a los procedimientos indicados en la Patente nor
teamericana Ne. 3.183.148. ' ’

La produccidén de las o-cianoaldoximas alifiticas

que sirven también de materiales de partida para las sustancias acti--
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| xi-compuestos de la férmula III con isocianato de metilo o con fosgeww

vas segin el invento, procede seglin un procedimiento que alin pertene-| .
ce al estado de la técnica, de tal manera que anilidas de 4cidos car--
boxilicos se hacen reaccionar con cloruro de tionilo, las o« -cloroaldo-
ximas formadas se hacen reaccionar con cianuro sédico y subsiguiente-
mente se saponifican los productos de reaccidén con hidrocloruro de hi-|

droxilamina (véase el siguiente esquema de reaccibn):

o ' Cl

V " 1 - - .
R3.C-NH - O socl, R’-C=N -@ o
CN
s cl NaCN g " '
n-c=u-© s R%-CoN- @
. CN NH,OH.HCl - CN

e ] V.
R.c=N - @ ' y R’-C=N-OH

_ En este caso, r3 representa preferiblemente al- |
quilo lineal o ramificado con 1 a 6 &tomos de carbono, particularmen-

.,

te. ter-butilo,

La produccién de los carbamatos de ia fé'rmula”v,

es realizada segfn procedimientos conocidos por reaccién de los. hidro!

no y metilamina. En las férmulas I, 11l y V, R1 representa preferi-
blemente fenilo qﬁe puedé estar sustituido una o varias w;'eces por: al- |
quilo lineal o ramificado con 1 a 6 4tomos de carbono; ciclopentilo, -
ciclohexilo; haldgeno, particularmente fluor, cloro o bromo; nitro, - =
ciano; dioxanilo o dioxolanilo que cada vez puede estar sustituido adi- -
cionalmente por metilo; as{ como alquenilo, alquinilo, alcoxi, alqueno-
%i, alquinoxi, alquilmercapto con hasta 6 &tomos de carbono, asi co--

mo dialquilamino con cada vez hasta 6 &tomos de carbono, asi como
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entran en consideracidn todos los disolventes orgénicos inertes. A és-

‘do, es también posible partir directamente de las sales alcalinas de -

- los compuestos de la férmula III, Por lo demis, para la ligadura del

| los usuales agentes ligadores de 4cidos, tales como por ejemplo car-

-

: . » ’ : l )
trihalogenometilo, particularmente trifluormetilo, Ademéas, R. puede
representar naftilo o indanilo una o varias veces sustituido por meti- |

lo. Si R1 representa el radical
3
R4 /

R3 y R4 representan alquilo y tioalguilo lineal o ramificado con 1 a 6

R

C = N-

édtomos de carbono, ciano o fenilo, y conjuntamente el anillo

NG
>

/

~ Rs

representando R> hidrdgeno o metilo.

Como diluyentes para las referidas reacciones, -
tos pertenecen éteres, tales como éter dietflico, dioxano, tetrahidrofy
rano; hidrocarburos, tales como bencenos, e hidrocarburos clorados,
tales como cloroformo y clorobenceno. Para ligar el 4cido halogenhi-

drico librado en la reaccién, se agrega a la mezcla de reaccidn pre--

feriblemente una base terciaria, tal como trietilamina. En el caso da-

dcido halogenhidrico formado en la reaccién pueden emplearse todos -

bonatos de metales alcalinos y alcalinotérreos, asi como alcoholatos, -

por ejemplo metilatos o etilatos de Alcalis.

Las temperaturas de reaccidn pueden variar den-
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tro de un margen amplio; por lo general, se trabaja entre 02 y 100 @

C, ‘preferiblemente entre 20 2@ y 40.2 C.

En la realizacién del procedimiento: segiin la in--
vencidén, los compuestos de paftida son aplicados en cantidades mola-
res. Un exceso de uno u otro compuesto de partida no es desventajo--

50, pero tampoco aperta ningiin aumento sustancial del rendimiento de

la reaccidén en compuestos segiin la invencidn,

Como ejemplos de representantes particularmente

eficaces de las sutanciae activas segin' el invento sean citados:

carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-fenilo,

carbamato de N-mgtil-N-metoxicarbonilsul‘fenil-z-iaopropilfenilo,
carbamato de N-metiléN-metOxicarbdnilaulfenil-3-isorpopilfcnilo,.
carbamato de N-metil-N-metOxicarbonilsulfenil-z-isopropoxifenilo, -
carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-2-clorofenilo,
carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-3-clorofenilo,
carbamato de N-metil-N-metoxica rbonilsulfenil.4-clorofenilo,
carbamato de N-metil-N-met&xicarbonilsulfenil-3, 5-dimetil-4;rhetilmer- .
captofenilo, 1-
carbamato de N-metil-N -metoxicarbonilsulfenil- 3qmeti1-4-dhne'qilamino-
fenilo, ' ' -
carbamato de _N-metil-N-metoxicar'bonilsulfenil-zeciclépentilfe;xilo,_
carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-2-dioxolanilfenilo
carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfen’il--z-dioxanilfenilo,
carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfen_il—4-metil£enilo,.
carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-Z-metoxi'-4-metilfenilo,
carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-4-trifluormetilfenilo,
carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-4~nitrofenilo,
carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil_-2_»a1iloxiienilo.
c#rbamito d§ N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-2-metalilfenilo,

carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-2-propargiloxifenilo,
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cﬁrb;uﬁéh; do N-melil-N-metloxica rl)onilsulfenil-l-gnaftiio,
carbamito de Nemetit<N-imetoxica rbonitsulfenil-d-metlmereaptofenile,

cafhimato de N-nietil-N-metoxics nlmmlsulfeml—‘t cianofenilo,

Vca‘r'banjato de N-metil-N- rm.tomcarbomlsulfeml Z-1sopropxlmercaptofen1- A
_carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-3-dimetilaminofenilo,
. 'ca«rbamatt; de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-4-(1, I-Qimieﬁlind.a;riilo),
‘carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-1, 3-ditiolan-2-oximo,
carbariato de N;me,til-N-metoxicarbonilsulfenil-ti-inétil-1,_Sgditiolan-Z-

1 oximo, . .

céi}rba,métq de N-mietil-N-metoxicarbonilsulfenil- &-ciuno-benzaldoximo,
carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil- o -cianc-propionaldexi-

mo,

 carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil~ & -ciano- ﬁ-metilpropig

naldoximo, .
carbamato de.N-metxl-N-metoxwarbonllsulfenll- -c1a.no- s, p -d1met11-
propmnaldoxxmo. '

carbamato de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil- a(-mehlnoacetaldoxxmo,

| carbamato- de N-met11 N-metoxxcarbonusulfenil- f¢§ -metil- 3 -metiltioprod

'pmnaldoxzmo .

Como ya se ha mencxonado. ‘lo8 nuevos &iteres

de 4cido N-metﬂ-carbamlco Ne-sulfenilados se distinguen por una sobre

.  saliente eficacia -insecticida y acaricida contra insectos’ chupadpre_s y
.'m'ordedores, dcaros, parisitos de provisiones y antihigiéhicos Ade- -

! més, las sustancias activas: segiln el invento txenen en parte.un efecto

fung1c1da, nematocida, microbicida, asi como un efecto insecticxda con

“tra msectos habxtantes en el suelo.~ '

A los insectos chupadores pertenecen esencialmen
te pulgones (Aph1dae) tales como el pulgén verde del duraznero (My--

' zus persicae), el pulgdn negro de las habichuelas (Doralis fabaé). el
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| pulgén de la avena (Rhopalosiphum padi), el pulgén de las arvejas: (Mg._

‘crosiphum pisi), el pulgdn de las papas (Macrosiphum solanifolii); ade-
'pulgon harinoso de manzanos (Sappaphis malx) el pulgon harinoso de -

| cerasi), ademds, cochinillas (Coccina), por ejemplo, la ‘cochinilla de-

'los coledpteros (Coleoptera), por ejemplo el gorgojo (Sxtophxlus grana.

- 10 -

més, el puigén de agalla del grosellero (Cryptomyzus korschelti) el -
ciruelos (Flyalopterus arundinis) y el pulgén negro de cerezos (Mynua

la hiedra (Aspidiotus hederae) la cochinilla de los-agrios (Lecanium -
hesperidum), asi como el pulgdn pegajoso (Pseudococc().s maritimus); -
tisandpteros (Thysanoptera), tales como Hercinothips femoralis, y .chin
ches, por ejemplo. la chinche de las remolachas (Pi'esma quadrata),

la chinche del algodon (Dysdercus intermedium), la chinche de cama -|
(meex lectulanus) la chinche feroz (Rhodnius prolixus) y la chmche
de Chagas ,(Tnatoma infestans); ademés, cigarras, ‘tales’ como Eusce-

lis bilobatus y Nephotettix bipunctatus,

: En cuanto a los insectos mordedores, princ’ipél-'-
mente han de mencionarse las orugas de mariposas (Lepidoptera), ta-
les como la palomilla de las coles (Plutella maculipennis), la lagarta
peluda (Lymantria diepar), la esfinge ano de oro (Eﬁproctis Chrysorr-
hoea), la oruga de librea (Malacosoma ncustria); ademis, la noctuela"
de las coles (mamestra brassicae) y la noctuela.de los sembrados --
(Agrotig segetum), la gran piéride de las coles (Pieris brassicae), 1a
pequefia falena invernal (Cheimatobia brumata), la lagarta pequefia de
la encina (Tdrtrix_ viridana), la oruga negra de antiope '(Lafzhygrria. fru-
giperda) y la rosquilla negra del algoddn egipcio (Prudenia ﬁt_ura); -
ademés, la polilli de textiles (Hyponomeuta padella), la polilla de la
harina (Ephest;a klhniella) y la gran pohlla de la cera (Galleria me--
llonella). :

Ademis, a los insectos mordedores pertenecen -

rios) = (Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarse decemlineata),
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‘cas, tales como las drosof1las (Drosophila melanogaster) la mosca de

ca domestica), la pequefia mosca domestica (Fanma. camculans) la ~--
| mosca brillante (Phorrma. aegina) y el moscén azul de la carne (Calhp_

“hora: erythrocephala) asi como el tibano {Stomoxys calcitrans); ade- -

- 11 -

+

la crisomela de la romaza (Gast'rOphysa Viridula), la crisomela del ré
bano picante -(Phaedon cochleariae), el escarabajo. brillante de '1§1 c-olza"’
(Meligethes aeneus),A-el coléoptero del frambueso"(Byturﬁs tomentosus),
el gorgojo de las habichuelas (Bruchidius = Acanthoscelides obfeétus) .
el dermesto (Dermestes frischi), el escarabajo de Khapra (Trogoder- -
ma gra.narium) el gorgojo pardo rojizo de la harina de arroz o trlbo- '
lio castafio (Tribolium castaneum), el gorgojo del maiz (Calandra o |
S1toph11us ‘zeamais), el anobiv de pan (Stegobmm pamceum) el tene- - 
brio comfin (Tenebno molitor) y la carcoma dentada de los cereales -
(Oryzaephilus surinamensis), - pero también las especies que habxtap en.
la tiei-fgx, per ejemplo larvas de eliteros (Agriotgs spec.) y larvas de
,ébejorros {Melolontha melolontha); cucarachas, tales como .la cucara--
cha alemana _(Blattélla germanina), la cucaracha. gmericé.na: (Periplane-|
ta a'meri.caxia), la cucaracha de Madeira -(I;eucophaea. o Rhyparobia ma-|
deira:e), la cucaracha negra de las cocinas (Bl.atta';:»rientalis), la éucz.t-
racha gigante (Blaberus giganteus) y la cucaracha gigante»- negra-(Blabe-
rus fus‘cua)','— asi como Henschoutedenia flexivitta; aﬁémés. ortbpteros, .

por- ejemplo el grillo (Acheta domesticus); comejenes, tales como, los

omejenes de tierra (Retlcuhtermes £1av1pes) e h;menopteroa. tales coq .

H

mo las, hormigas, la hormiga de la pradera (Lasius _mger).,

Los dipteros comprenden esencialmente las rmos--
frutas del Medxterraneo (Ceratxtts capitata), la mosca domestica’ (Mus-

'mas, mosq\ntos por ejemblo cénzéfoq tales’ como el mosquito de la’
fiebre amarilla (Aedes aegypti), "el mosquito doméstico (Culex p1p1ene)
y el mosquzto de Ia malaria (Anophelcs stephensi).

. ' A los 4caros (Acari) pertenecén particularmente -
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" residual sobre madera y arcilla, as{ como por una buena resistencia

‘a 8lcalis sobre bases encaladas.

_ventes auxiliares por ejemplo también solventes orginicos, Como disol

| ésteres y éteres, cetonas tales como acetona, metiletilcetona, metilisq

»

- s .

los 4dcaros hiladores (Tetranychidae), tales como el 4caro hilador de -
habichuelas (Tetranychus telarius = Tetranychus althaeae o Tetrany- --
chus ux;tica.te) y el dcaro hilador de los frutales (Paratetranychus pilo--
aﬁs = Panonychus ulmi), dcaros de agallas, por ejemplo el dcaro de -
agalla del grosellero (Eriophyes ribis) y tarso‘n'emidos, por ejemplo el
fcaro amarillo o de la punta de brotes (Hemitarsonemus latus) y el --
dcaro del fresal o de cicldmenes (Tarsonemus pallidus); finalmente el

arador del cuero (Ornithodorus moubata).

En la aplicacidn contra insectos nocivos para la -
higiene y provisiones, particularmente moscas y mosquitos, los produg

tos del procedimiento se distinguen, ademis, por un excelente efecto -

. Las sustancias activas segin la invencién pueden
ser llevadas 2 las siguientes formulaciones usuales, tales como golu-
ciones, -emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados. Estas
se preparan en forma en si conocida por ej_emplo por .mezcla.do de las
sustancias activas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, ga-|
ses licuados que se encuentran bajo presién y/o sustancias portadoras
sdlidas, eventualmente bajo utilizacién de agentes tensioactivos, vale
decir emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espumantes. En caso

de utilizacién de agua como diluyente, pueden utilizarse, como disol--

ventes liquidos entran basicamente en consideracién: hidrocarburos - -
aromiticos tales como xileno, toluenq, benceno o alquilnaftalenos, hi--
drocarburos arométicos clorados o hidrocarburos alifiticos clorados,

tales como c'lo'robencenos, -cloroetilenos o cloruro de metileno, hidro-
cafburos alifiticos tales como ciclohéxano, parafinas por ejemplo frac

ciones de petréleo, alcoholes tales como butanol o glicol, asi{ como sus
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creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o-tierra de diatomeas, ‘y

- lulosa.

butilcetona o ciclohexanona, solventes polares fuertes tales como dime-

tilformamida y dimctilsulfdxido, aei como agua, bajo agentes diluyen--

tes o portadores gaseosos licuadus, se entienden ~aqixellos§ h'quidos:que"
son gaseosos temperatura normii .
plo gases 'pruf)ulsores de aerosol, Lales como hidrocarburos halogena--
dos por ejemplo, Iredn; como portadorcs sbdlidos entran en consiciera.--

cién minerales naturales molidos tales como caolines, arcillas, talco,

minerales sintélicos molidos, tales como 4cido silicico altarnente dispe
so, &xido de aluminio y silicatos como agentes emulsionantes y/o es-
pumantes entran en con‘ndcracxon' emulsionantes no iondgenos y- a.ruom

cos, tales como ésteres pohox1et11emcos ‘de émdos grasos, eteres po-

lioxietilénicos de alcoholes grasos, por ejemplo éter alquilarilpoliglicd | '

lico, alquilsulfonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes dis-

persantes: por ejemplo lignina, lejfas de desecho de sulfito y metilce-

Las sustancias actwas segin el -invento pueden es

tar presentes en-las formulaciones en mezcla con otras sustancias ac-

tivas conocidas,

Por lo general las formulaciones contienen entre
0,1y 95 % en peso de sustancia activa, prefenblemente entre 0,5 y -
90 % -en peso.

Las sustancias activas pueden ser aphcadas como
tales, en forma de sus formulac:.oncs o en las formas de aplicacién de

‘ellas preparadas, tales comno solucxones listas para el uso, concentra-

dos emulsionables, emulsiones, suspensiones, polvo rociables, pastas,-

polvos solubles, agentes de espolvoreo y granulados. La aplicac'ién-es

éfectuada en la forma usual, por ejemplo por rociada, pulverizacidn,

riebulizacién, espolvoreo, esparcimiento, fumxgaczon. gasificacidn, rie-|

go, desinfeccidn o incrustacién.

y bajo presidn normal, por ejem--

™
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Ejemplo A.
Ensayo con larvas de Phaedon )
Disolvente: " 3 partes en peso de dimetilformamida,

| de ‘sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa

- 14 -

Las con;.aa|1l.1ucu)nes de la sustancia activa en - -}
las preparaciones listas par: aplicar, pueden variar dentro de limites
amplios, Por lo general, csian enire 0, 0001 'y- 10 %, préferiblemAénte
entre 0,01 y'1 %.

Las susfancies activas pueden ser aplicadas tam--
hién con buen resultado c¢n el procedimicnto de volumen ultra-bajo, --

donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95 % o hasta un --

Emulsivo: 1 parte en pesu do éter alquilarilpoliglicélico.
Para la produccion de una preparacién adecuada

con la cantidad indicada del disolvente que contiene la cantidad indicad
del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta.la concentra-

cion deseada.

_ . Se rocia la preparuacidn de sustancin activa sobre
hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura al grado de forma_
cidn de gotas y sobre las hojas se colocan larvas de la crisomela del

rdbano picante (Phaedon cochleariae),

Al cabo de los tiempos indicados, se determina -
en % el grado de destruccién, significando 100 % que fueron matadas
todas las larvas, mientras que 0 % significa que no fué matada ningu-

na larva,

i.B sustancias activas, sus concentraciones, los
tiempos de evaluacién y los resuiladus se encuentran indicados en la

piguiente tabla:




T a1 a

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con larvas de Phaedon
concentritcién de la- grado de destruc!

sustancia activa en % cidén en % al ca-:

| Sustancias activas
bo de 3 dias

/..,\ -0-CQ-NH-CH, . 0.1 " 1loo
) . : . 7 p,01 Do L0
0-G i, : :
- (conocida)
: . CH
— . > 0.1 - .- 100
=N-O-CO-N-5-CO-OCH o
oL “ 3 v,00, 90
CH, ,
0,1 100
-OfCO-'N-S-(’ZO-OCH3 0,01 , 100
CH,
[] N
O 0-CO-N-8-CO-0Cli,
0,1 o 100
0,0t ) 100

H.,i.

L3
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T a b I'a (zontinuacidn)
{Insccios uocives para plantas)

Ensayo con larvas e Phaedon

Sustancias activasg concentracion de ja grado de destruc-~

susLencd octiva en % c¢ién en % al cabol-
de 3 dias,

R T—  wmapne gtk e ks cemee e s e cemes s

- ’ ¢
.CH . HS

3 G ' : . .
/‘, N-f ¥.0.co-N-$-CO-0CH, 01 100
CH ‘ /”" 0,01 . - 100

3 .

cn,

- CHs _ .
0-CO.N -S-CO-OCH © 0,1 . 100

" 0,01 95

Ejemplo B
Ensayo con Myzus (efecto por centicto)

Disolvente: 3 pax'tcs en peso de dimetilformamida,
qulai'ivo: . 1 parte en peso de éter alqmlanlpoliglicohco.

Para la produccién de una preparacidn adecuada
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia ac:tiva~
con la cantidad indicada del disolvente que contiene la cantidad indica-

POOR
QUALITY
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da del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la conéeﬁQ

tracién deseada.

La preparacidn de sustancia activa es rociada so-

| bre plantas ‘de col (Brassma oleracea) fuertemente atacadas por el pul-

1 gbn del duraznero (Myzus persicae), hasta su mojadura al grado de fox

macioén de gotas.

“Al cabo de los j:iempos indicados,. se ,determ.ina. -
en % el grado de destruccién, significando 100 % que iuéron matados
todos los pulgbnes, mientras 0 % significa que no fué matado ningiin
pulgdn. -

Las sustancias activas, sus concentraciones, los:
tiempos. de evaluacién y los resultados se encuentran indicados en la

siguiente tabla:
T.abla
(Insectos nocivos para plantas) -

.

Ensayo con Myzus

Sust.anciaé'acfivas, . concentracidén de la grado de destruc-~
: sustancia activa-en % cidén en % al cabo
de 1 dia
CH3
_ : 0,1 98
. N- -O-CQ-NH-CH3 0.0l ‘ 20
CH, - ' o
CH3

{conocida)
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T a b 1la .{(continuacidn)
(Insectos. nocivos péra plantas)
Ensayo con Myzus
. Sustancias activas ~ concentracién de la grado de destruce-
5 . : sustancia activa en % cidén en % al cabo:
) . de 1 dia’
GHs TH3 |
CH‘.:}S---C:.-N--O--CO-N--S~-(.'SO--O(.'JI-I3 0,1 100
0,01 95
CH3
' =N~-0-CO-N-§-CO-OCH, 0,1 100
| P 3 : .
/-*'-S ~ 0,01 ' © 100
' CH,
C
' o 3 CH3
T CH,S- -0-CO-N-5-CO-OCH, 0,1 - 100
‘ 0, 01 . 100
CH5,
Ejemplo C.
Ensayo con Tetranych;;s (resistente)
_|Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
10 Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico
Para obtener una preparacion adecuada de sustan-
* |cia activa, se mezc¢la 1 parte en peso de la sustancia activa con la can,
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tidad indicada del disolve'nte y con la cantidad indicada del emulbivo, y

- |se diluye el concentrado con agua hasta la' cbncentr;cién deseada. -
La preparacmn de sustancia actwa es pulverxzada

sobre plantas de judias (chauchas) (Phaseolus vulgans) de una altura def
10 a2 30 cm, hasta su mojadura al grado de formacién de gotas, Estas
plantas de judfas (chauchas) estin fuertemente atacadas por todos los. |

estados de désarrollo del dcaro hilador comiéin o del dcaro hilador de -
la jiudfa (chaucha) (Tetranychus urticae).

Al cabo de los tiempos indicados, se determina la '
destruccmn en %, significando’ 100 % que fueron matados todos .los dca_

TOS hxladores, mientras que 0 % significa que no fué matado ningﬁn -
dcaro hxlador ‘

Las sustancias activas, sus concentraciones, _1 8’

txempos de evaluacidon y los resultados constan en la szguxente tabla-

.

(Insectos nocivos para plantas)

Engayo con Tetré.nychus (resist_ente).:

Sustancias activas '~ ° concentracién de la grado: de ‘destrucd-
’ . sustancia activa en % cidn. en % al cabh ,
_— . de 2 dias.
0-CO-NH-CH,
0,1 0

(conocida)
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Sustancias activas

T abla (continuacién)
(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Tetrénychus (resisfente)

concentracidon de la
sustancia activa en %

grado de destrucH]
cidn en % al cabo

[Ensayo de efecto residual

‘Ani_malles de ensayo: Aedes Aegypti

de 2 dias
--o-c‘o-m\m-cr-z3 0,1 0
O.C3H71 )
(conocida) _C'.H3
= \éN-O-CO-N‘-S-CQ-OCHs 0,1 85
H,
A'CH3 - CH,
Lcn3s - .‘o-co-'N-s-co-ocns 0,1 100
01_13 /
Ejemglo D.

Sustancia de base para un polvo mojable, consistente en:

3 % de diisobutilnaftaleno~l~sulfonato de s'odio,
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.. ble. EL polvo rociabie asi obtenido es suspendido en 90 partes de - --

| sayo sobre las superﬁcies de base tratadas. Encxma de los apxmales

. t4 cerrado por un teJido de alambre para 1mped1r el escape de los ani

-~ 21 -

6 % de lejfa de desecho de sulfito, parcialmente.
condensado con anilina, - i '
40 % de Acido silicico altamente disperso conte~-
niendo CaO, ' " B
51 9% de caolin coloidal,

‘ Para obtener una preparacidn adecuada de sustan
cia activa, se mezcla intimamente 1 parte en peso de la sustancia ac-

tiva con 9 partes en peso de la sustancia de base para polvo moja- -
agu‘a.

La suspensidén de sustancia actwa. es roc1ada, en
una cantidad de aplicacidén de 1 g de sustancia activa por mz. sobre -

superﬁcxes de base de diversos matenales

A determinados 1ntervalos, se examman los recu- ~

brimlentos rociados en cuanto a su efecto bxologxco. :
A este propdsito, se colocan los ammales de en-
de ensayo se colo¢a un cilindro chato que en su extremo superior es-

:jnales de ens.a_yo. Al cabo de 8 horas de permanencia de los animales |
>">s'obre la superficie de b‘ase, se determina en % la dés'trﬁccién de Alos
animales de ‘ensayo, significando 100 % dque fueron matados todos los
' ammales de ensayo, mxentras que 0 % significa que nofue matado nin-
.gﬁn ammal de ensayo. h
!
Las sustancias activas, sus cantidades, la clase

‘de las bases de ensayo ¥ los resultados constan en la siguiente w.blan'
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TABLA,

Ensayo de efecto residual

Sustancias activas

material de la base del
ensayo

O-CO-NHCHS

0C 3H71 ‘
(conocida)

CH3

»-(.'JCO«'.('\I«-S--COOCH3

arcilla encalada

. arcilla encalada
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animales de ensayo

destruccidén de los animales de ensayo en %
edad de los recubrimientos residuales en -

IO — .

semanas.
1 2 3
et h h_ oo
aedes aegypti 8 =30% 8" =0%
100 - 100- ©100

é.e‘de_s aegypti.
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Ejemplo 1.

Preparacién de carbamato de N.metil-N.metoxicarbonilsulfenil-fenilo.

1
Hy

ook
@-o.lco-u-s-coocri‘}

Se disuelven 15 g (0,1 mol) de carbamato de N-.-
metil-fenilo en 100 ml de tolueno anhidro. A la temperatura ambiente
se instilan simultineamente 12,6 g (0,1 mol) de cloruro de metoxicar-
bonilsulfeno disueltos en 20 ml de tolueno anhidro y 10,5 g (0,1 mol)

de trietilaminé. disueltos en 20 ml de tolueno anhidro,

La reaccién es fuertemente exotérmica; por re-
frigeracién se mantiene la temperatura debajo de 40 ¢ C, Terminada -
la reaccién,.se agita todavia durante dos horas a la temperatura am--
biente, Entonces por filtracién a succidén se separa hidrocloruro de --

trietilamina, se lava el filtrado dos veces con agua, se lo deshidratd

con Na,50, y subsiguientemente ge elimina el disolvente por destila--

2774
cidn, Se obtienen 13 g (rendimiento al 55 %) de carbamato de N-metil

N-metoxicarbonilsulfenil-fenilo del P.e. 0.2 = 130 - 140 2 C.

Compuestos ulteriores son preparados anilogamen

te:

_ TH s
2 s\~=N-O-CO-N-SCOOCH3 91230 =1, 5644
anil '

CH3

Si se emplea, en lugar de cloruro de metoxicar-
bonilsulfeno, el cloruro de isopropoxicarbonilsulfeno como material de

partida, se obtiene:
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par,é,el hidrofluorurc de trietilamina formado y se lava el filtrado va-|

{-145 - 150 o C.
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(Jl3

3 V @-OCON~S-COOCH(CH3)2 P‘e'0,08 = 120.- 1252 @
Ejemplo 4.

Preparaciéfx de carbamato de Nemetil-N-metoxicarbonilsulfenil-Z=iso~-

propoxifenilo.

CH,

4 ' -OCO-N»S--COOCH3

OC,H.i ‘ ' -

Se disuelven 16,7 g (0,1 mol) de ﬂururq de 4cido
N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-carbdmico y 15,6.g (0,1 mol) de 2~
isvop:;obkoxiien'ol ala terﬁberafura ambiente en 200 ml de tolueno.. Des-‘-‘
pués -de la instilacién de 10,5 g (0,1 mol) de trietilamina, se agiig to-
dav{é durante Z',horasra 30 ¢ C. ' ' )

Subsiguientemente, por filtracién a succidén, se s¢g

rias veces con agua. Entonces se lo deshidrata con N:a.ZSO4 y se eli-~|
mina el disolvente por destilacidn., Se somete el residuo a la destila--
cidén en vacio. Se obtienen 15 g (rendimiento al 50 %) de carbamato --

de N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-2-isopropoxifenilo del P.e. 0.18 =

Anilogamente pueden obtenerse compuestos ulte- i
riores;
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H

3
,CHS -O«CO«N-SCOOCH3 aceite
CH; meta : para = 65 : 35
CH
3 CH,
CH3S- -0-CO-N-SCOOCH, aceite
CHq
H,
7 .o-co.N-scco_CH3 aceite
cH, - CH,
/'N- -OCO-N-SCOOCH, aceite
CHj
CH,
CH,
CH, \ IL
C = NOCO -SCOOCH3 aceite

CH4

20,
2=

1,5213

n. =1,5583

"p

nZI;’ =1,5313

n

=1,5910

20 _
p = 1,5325
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-0-CO-N-SCOOCH aceite’ n. =1,5335 "

3 . D

>

CN_ CIH3

<;_>--C=N—OCO-N-S-COOCI—I3 P.f. 69¢2C

-0-CO-N-SCOOCH =1, 5370

3 "p

CH3

S,

>c=1\1~-oco..1~:-s-coocu3 . P.f.

L]

140¢e C

S

o s S i —
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Ejemplo 14. S - g

Procedimiento para la produccidén del fluoruro de 3acido N-metil-N-me-

toxicarbonilsulfenil-carbimico empleado como material de partida,

Se disuelven 117 g (1,5 moles) de fluoruro de - -§
dcido N-metilcarbimico y 189 g (1,5 moles) de cloruro de metoxicar--:
bonilsulfenilo en 1000 ml de nafta para lavar. Bajo agitacién fuerte se!
instilan 155 g (1,5 moles) de trietilamina, en la que la temperatura nci.
ha de sobrepasar 40 @ C, ' !

Se agita todavia durante 2 horas a 30 %; por fil-
tracion a succidén se separa el hidrocloruro de trietilamina formado; -
se elimina el disolvente por destilacidén y se somete el residuo a la -
destilacién en vacio. Se obtienen 116 g (rendimiento al 47 %) de fluo-«
ruro de dcido N-metil-N-metoxicarbonilsulfenil-carbimico del P.e. 15 7
96 - 99 ¢ C.

Andlogamente puede producirse:

CH3-1:I-S-COO—CH(CH3)2' P.e. 16~ 105 - 107 ¢ C

' COF

N _ O T A,

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse »-
cohstar, que las disposiciones anteriormente indicadas son suscepti- -
bles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fun
damental; también se hace constar que el invento se refiere a una So-
lcitud de Patente presentada en la Repliblica Federal Alemana, con -
fecha 20 de noviembre de 1,973, No. P 23 57 930.8; acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido invento y por -

lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:

Procedimiento para preparar composiciones insecticidas y acaricidas;

caracterizdndose por lo siguiente: ;
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l,= Procedimiento para preparar carbamatos N-metflicos

N-sulfenilados de efecto insecticida y acaricida, de Pdrmula gensral
CHs
FL- o ofeS-CotR2

en la que R2 es alquilo de bajo peso molecular y Rl gs fenilo, nafi-
lo o indanilo eventuslmente sustituido por trihalogenometile, haldge-
no, nitro, ciano, dioxanilo o dioxolanilo sustituido por metilo o ine
sustituido, & quilo, cicloalquilo, alquenilo, alguinile, alcoxi, dial
coximetilo, alguenoxi, alquinoxi, alquimercapto, alquenilmercapto, =
alquinilmercapts o dialquilamino con cada vez hasta 6 dtomos de carbg

nos ademds el radical

en donde R3 y R4 son alguilo, tioalquilo, ciano, fenilo, respective=-

mante R3 y R4 conjuntamente forman el anillo

=

an dande R- representa hidrdgeno o alquilo de bajo peso molescular; =
caracterizados porque fluorurcs ds 4cidos carbdmicos sustituidos de
férmula
CH
| 3 2
FCO0-N=5=-CO0R

donde Rz tiene el significado arriba indicado, se hacen reaccionar =




w 20 =

con compuestos de férmula R;- 0H, donde R1 tiens el significado srri
ba indicado, en caso dado en presencia de un diluyente y de un agents
ligador de 4cidos.

2.,- Procedimiento para preparar carbamatos Nemetilicos
N-sulfanilados de efecto insecticida y acaricida, tal y como queds =
sustanaialmente descrita en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 29 hojas escritas por una sols
care.

medrid, 13 £I7. 578
BAYER AKTIENGESELLCHAFT

REER Y BouEY
| 3 L Gosln Femttie

7




	Bibliographic data
	Description
	Claims



