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PATENTE DE INVENCION

o e e

Ref: Case No. 25.211.

@/Kema%‘a @e&cwfafy’m

sothe:

PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR 4-CIANO-2,2-DIMETIL~
BUTIRATDOXIMA-N~METILCARBAMATO.

Folécitants: AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericane,

residente en BerdaniAvenue, Townshlp of Wayne, Estadc
de New Jersey, EE.UU.de A.

El uso de 4-oiano-2,2—dimefilbutiraldoxima—N-metilcar-
bamato (ds aqui en adelante a veces denominado "DIBAMY) como
un plaguicida se da a conocer en lé patente estadounidense N
3.681.505 mientras que la patente estadounidense N® 3.621.048

da a conocer y relvindica el carbamasto en si. Si bien este com~
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‘tabilizarse contra la autodegradacién formando un complejo dol

nueva clase de complejos que tiensn una excelente estabilidarl

pusscs possa excelentes propiedades controladoras de insectos
y acdridos tiens una seria desventaja. El compuesto tiene ten
dencia a degradarse al sser almacenado en el sstado sdlido o

en solucién, Esta degradacidn se inicia por si sola y natural
mente detrae las propiedades atractivas del compuesto como un
plaguicida. Si bien las patentes estadounidensss anteriormsn-
te mencionadas indican gue la clase general de compuestos dej
tro de los cuales estd el 4~ciano-2,2~-dimetilbutiraldoxima=N--
metilcarbamato, son estables en el almacenamiento, DIBAM no

poses una suficiente estabilidad en el almacenamiento para c..g

sificarse como un plaguicida comercial atractivo,

Ahora se ha hallado que DBIBAM pusde efizcamente es:-

compuesto con haluro de cobre, cobalto o cine. Como un mate-
rial sblido complejo, DIBAM no pierde su capacidad de contro:-
lar insectos y acdridos después de un almacenamiento durante

periodos prolongados de tiempo y a temperaturas slevadas.

Como se mencioné anteriormente, se ha hallado una

en el almacenamiento y que poseen la capacidad de controlar
insectos y aciridos al ser diluidos con un disolvente apropin
do y con la aplicacién dé la solucidén resultante a plantas,
tierra, etc. Los nuevos complejos también pueden formularse
como formulaciones en polvo humsctable ;ipicas que puedsn di-
vidirse como soluciones de rociado completas para aplicacién

a plantas, tierra, etc.

Los nusvos complejos de la presente invencidén se
producen formando un complejo de 4—ciano~2,2-dime£ilbutiraldg

xima=N~matilcarbamato (DIBAM) con los agentes formadores de

complejo de cobre, cobalto o cinc.
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DIBAM en si tiens la estructura gsneral:

CH3
NC-CHZ—CHz-f—CH=N—O—T—NHCHS.
EH3 0

_'y s8 prepara haciende reaccionar 2,2-dimeti1—4-ciano-butiral-
doxima, en bencenc, con isocianato de metilo, seguido por trig
tilamina, como se da a conocer en sl ejemplo 10 de la patents
estadounidense N& 3.621,049,

Los nuesvos complejos de la presents invencidn se
preparan formando soluciones en disolventes organicos sagpara-
dos de DIBAN y del agente formador de complejos o una sola 38
lucidn de cadé uno, y mezclande los dos conjuntamente, prefe-
riblémanta bajo condiciones anhidras. E1 DIBANM y el agente fox
mador de complsjo se hacen reaccionar luegs, variando la tem-
peratura de aproximadamente 09C a 809C durante 1 minuto hasta
24 horas aproximadamente y con una rslacidn molar de DIBAM a
aQente formador de complejos de prefaeriblements l:1 aproxima-
daménta.
. El complejo s6lido se recupera iuego sliminando sin
plemente el disolvente tal éomo~pcr filtracidn, decantacidn,

destilacién, stc.

Los agentss formadores de complejos que demusstran
ser Utiles para producir los nuevos complejos de la prasente
invencidén son cloruros, bromuros y yoduros de cobalto, cobre -

y cinc, todos los cuales son bisn conocidos en el arte.

Los disolventes empleados en la preparacidn de las

nuevos complesjos son, naturalmente,dsterminados por su usoc y
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' plejos de DIBAM son particularmente efectivas contra éfidoé,

'den alimentarse de las mismas y pueden también incorporarse

»+8 sL casacidad de disclver el haluro metdlicn inveolucrada,
Disolventes (tiles son ya bish conocidos, es decir, pueden ha|.
llarse en sl manual ds quimica de Lange, e incluysn éteres tg
les como dietiléter; glima; diglima; cetonas tales como acstg
na; acetonitrilo; hidrocarburos aromdticos tal comd xileno, y

similares,

Los complejos sdlidos de la presents invencidn son
generalmente de una consistencia pulverulenta, psro pueden vg
riar desde s6lidos vidriosos hasta sflidos cerosos y, hasta
este grado, la exprssién "sélidos", segin se utiliza aquf, siﬁ
nifica incluir los gstados vidrioso, ceroso o cristalino de

los complajos.

Como se menciond antes brevementa,los complejos de
la pressnte invencidn son extremadamente estables y pueden aj
macenarse, como tales, aun a temperaturas slevadas, durante

periodos prolongados de tiempo.

Pusden disolverse en un disolvente apropiads, el
agua ha sido hallado que es particularmente Util, y estas so-
lucionss pueden utilizarse luago~pafa 8l control dé insactos
y acdridos como se describe en la patsnte estadounidenss antg,

riormente citada N2 3,681,505, Mis particularmente, los com=—

dcaros y garrapatas.

Los complaJos tambian pueden aplicarse al follaje
de plantas como polvos, ademds de su uso como pulverizaclonev

liquidas, para protegerlas contra insectos y &caros qua pue-

en o aplicarse a la tierra para proteger plantas en germina-
cidn y desarrollo contra plagas de la tierra que atacan los

sistemas de raiz y tallos de dichas plantas. Los complejos dn
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‘mo tales, pueden utilizarss generalmente de 25% a 95% aproxi--

‘madamente del complejo, de 2% a 10% aproximadamente de cual-

-@specificada del material inclufdo.

‘c,iﬁn.

DIBAM también pusdsn aplicarse a los sitios de dssarrollo de
las plagas para controlar tanto las etapas de larvas y de adul
tos de pdbiaéionas de plagas en desarrollo. Los complsjos, cg
mo antes, pueden aplicarse en formulacionss canvencionales ta
lss como polvos, concentradcs de polvos, matqrialas granuia—
res, polvos humectablas y similares. Pueden smplearse como amdl
siones a las cualss se ha agregado un apropiado agente tensiu%c
tivo, agentes humectantes o emulsionantes o pusden aplidarse
sobre portadores sélidos inertes, tales como talco y arcillas,
por sjemplo arcilla de caolin, tierra de batdn, arcilla de at
pulguita, ete., o tiza, tierra de diatomeas, harina de mader&;
silice, carbdn vegetal, carbén acﬁivado u otros polvos iner-
tes, |

Se prefiere gensralmente que los nuevos complsjos ¢4

la prssente invencifn se utilicen como polvos humectables. Cu

quier agente dispersante conocido, de 2% a 10% aproximadamen--
te dglcualquier agente humectante conocido, siendo sl resto un
portador sdlido inerte tal como aquellos mencionados anterioﬁ
mente, siendo todos los porcentajes en peso, en bass al basa
total de la formulacién. Ya sea el agents humectants o el agup
te dispersante, pueds ser omitido de la Formuiacién, pers no

ambos. En tal caso, pusde utilizarse el dobls de la cantidad

Los siguisntes sjemplos ilustran la pressnte inven-~

EJEMPLO 1
A 0,1 mol es de 4-ciano-2,2-dimetilbutiraldoxima-N-
matilcarbamato (DIBAM), disuelto sr 30 ml de cloroformo y 100

ml de éter ssco, en un recipfiente de reaccién adecuado bajo
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se Piltra bajo nitrégeno, se lava dos vaces con 100 ml de por

| y con un rendimiento cuantitativo. E1 resto del complsjo se

| 81 ejemplo 1, y tisne las mismas propisdades,

nitrégeno, se agrega, con agitacifn, 0,1 mol es de cloruro de
cinc anhidro, disuelto en 100 ml de éter seco. Se forma un
aceite incoloro qus, con agitacidn durante 1 hr se cristalizs

para proporcionar un polvo blanco fino. La mezcla resultante

ciones de Ster seco, Yy se seca bajo vacfo, Se abﬁiene un cop
plejo 1:1 de DIBAM-ZNnCl, en un rendimiento de 97-99%. El pune
to de fusidn del complejo es 122-1242C, )

Una parte dsl complejo se descompone mediantse la

adicién de agua al mismo. Se recupera DIBAM activo sin cambio

almacena en un recipiente hermdticamente cerrado a 508C duraj
te 15 dfas, tras lo cual se rescupera DIBAM activo madiante 1a
adicién del complejo a agua en un rendimiento de 94-95%. DIBIM
en si almacenado bajo las mismas condiciones es recuperado cun

un rendimiento de solaments 15%.

E3JENPLO 2
Utilizando un recipiente de reaccidén como en el B}ﬂ%
plo 1, una cantidad‘equimolar de cloruro de cinc disuelto en
acetona seca, se agrega a DIBAM disuelto sh acetona seca, Se
forma un complejo cuando la mayor parte de la acetona es sli-
minada, ya sea por destilacidn o por svaporaciédn bajo presids

reducida, como en el ejemplo 1, El complejo se aisla como en

EJEMPLO 3
Se sigue nuevamente sl procedimiento dsl ejemplo 2
excepto que la acetona utilizada para disolver el DIBAM es

reemplazada por xileno., Se obtienen resultados idénticos.

EJEMPLOS 4 ~ 7 A
Utilizando los métodos descritos en los ejemplos 1y
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I giquiente.

TABLA 1

2, so praeparan diversos complsjos de DBIBAN conm ux rendimiento

esericialmente cuantitativo, y éa determinan sus propiedadss

fisicas y estabilidades. Los resultados ss indican en la tablg

% de Recuperacidén Ac-
Agente Método tiva de DIBAN después
Formador del de dias a 508C,
) . de Ejemplo| Propiedades -
Ejemplo | Complejo NQ Fisicas 0 15 30
4 ZnBrz 1 Polvo Blanco 87 85 78
(pf l44-1461C)
5 ZnI2 2 Polvo blanco .
(pf 138-1418C)| 100 82 70
6 C0812 1 Vidrio azul 100 72 -
7 CuCl, 1% | Polvo verde
(pf 118-1202C 84 91 —

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1, se forman

EJEMPLOS 8 = 11

2 Acetonitfilo utilizado como disolvente.

' complejos de DIBAM, con otros haluros metélicos. En cada caso,
se recuperan en forma sdlida rendimientos cuantitativos del

complejo. Los complejos son extremadamente estables. Los rasul
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tados sa indican en la Tabla II siguients,

TABLA 11

Eiamslﬂ Agente formador de Complejos
8 ' CéI2
9 ' CuBg2
10 'CuIZ
11 ;» | CoBrz
b

| milarmente almacenado durante 30 dias, la recupnr;cién porces

EJEMPLO 12

El complejo de cinc del ejemplo 2 se alwmacena a 37&(]
en un recipiente herméticamente cerrado durante 60 dfas. La 1d
cuperacibn porcentual de DIBAM es del 99%. Cuando DIBAM es sj

tual es de solamente 74%.

EJEMPLO 13

El complajo de cinc del esjemplo 3 es mezclado (50%

en pesc) con 4,0%, en psso, de un agente dispersants cumercial'
mente asequible, 1,0%, en peso, de un agente humectante comer

ciélmante asequible, y 45,0%, en peso, de arcilla de cacifn,
El almacenamiento de la formulacién en polvo humectable resuli
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~ 30 dias = 73 %. Como plaguicidas, DIBAM en si y el polvo hu-

batapulguita, se obtuvieron los siguientes resultados: O dias

"do una planta de berro de 5 cms de alto infestada con aproxi--

tante a 508C durante el nimero siguiente de dias, resulta sn
la racuperacién-de la cantidad especificada de DIBAN activo:
Dldias - 100%; 15 dias -~ 100%; 30 dias -94%, Las eficacias dsl]
DIBAM an si y el polvo humeﬁtable de este sjemplo, sisndo to-
das las cosas igualss, en su uso como pléguicidas, son idén-

ticas.

, EJENPLO 14

Se siguid nusvaments el procsdimisnto del ejemplo
le sxcepto que ss utilizan 80,0% del complejo de cinc y 15,0%
de tierra de diatoméas, como un reemplazo para caolin. Las er,
sayos de estabilidad demuestran, 0 dias - 100%; 15 dfas = 97%:3

mectable de este ejemplo, bajo condiciones idénticas, funcio-

nan en forma igual.

EJEMPLO 15

Nqavamente siguiendo el procedimientc del ejemplo

le exceﬁto que el caolin se reemplaza por 45% de arcilla de

- 100%; 15 dfas - 91%; 30 dias - 79%. Las sficiencias acaricis
das para sl polvo humectable de este ejemplo y DIBAM en si,

todas las variables manteniéndose igual, son idénticas.

EJENPLO 16 (Comparativo)

Eficacig Contra Acaros y Afidos
La eficacla de 3-ciano-2, 2-dlmatzlbutlraldOXLma—N-

matilcarbamato contra dcaros y Afidos se demuestra de acuerdo

con los siguientes procedimientos ensayo,

1.- Afido de Habg —~ Aphis fabas Scopoli

Los compuestus s8 ensayan como SDIUCIOHBS en 65% acg

tona - 35% agua. Tiestos de fibra de 5 cm, cada uno contenien
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‘ratoria ( 4 rpm) y se rocian durante dos revoluciones con un

| concentracién del compuesto para una variedad de concentracig

das durante 3 segundos en las soluciones utilizadas y el ens.a

'_ yo precadente, y las plantas se colocan en una cubierta para

- 10 -

wadamunts 150 4fidos 2 dias antes, sa colocan an Lne mes: gie

atomizador De Vilbiss N2 154 a 1,41 kg/cm2 de presién de aire
La punta del rocioc se mantiene aproximadamente 15 cms de las
plantas y el rocic esta dirigido de manéra de proporcionar
una aplicapién completa sobre los 4fidos y las plantas. Las
plantas rociadas se disponen sobre sus costados sobre bande-
jas de esmalte blanco. Ss hacen los descuentos de mortandad
luego de mantener durants 1 dfa a 21,29C y 50% de humedad ra-
lativa. _ '

Los valores de CL-50 se obtienen de la manera comdn

diagramando sl poroantéja de mortandad como una funcidn de lu

nes. lLa expresidn CL-50 significa la concentracidn del compuu%

to expresada en ppm resquerida para exterminar sl 50% de los

édfidos,

2, Ietranychus urticas (Koch

Plantas de haba lima Sieva con hojas primarias de
7,50 a 10 cms de largo son infestadas con aproximadamente
100 Acaros adultos por hoja 4 horas antes de uso en este ens;)

yo. El acarc y las plantas infestadas con huevos son sumergi-

secar. Se mantisnen durante 2 dfas a 26,78C, 60% de humadad
relativa, vy sg hace el recusnto de la mortandead de Scaros adui
tos sobre una hoja bajo un microscopic esteroscépico. La otra
hbJa sd daeja sobre la planta 5 dias adicionales y luasgo se
examina con un poder de 10X pafa esﬁimar la exterminacién de
huevos y de ninfas recién empolladas, proporcionando una medi

da de accién ovicida y residual, respectivamente.’
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Dado qus se sabe que los &caros desarrollan una rg
sistencia a insecticidas que contienen fdsforo, el carbamate
también es ensayado contra una especie ds 4dcaro "resistantes

a fosfatos" como se describs a continuacida.

3, Acaros "Rgsistentes a Fosfato"

La colonia resistente a fosfato de Acaros Istrany-
chus urticae’SKoch) utilizados son somstidos a tratamientos
repetidos con una mezcla ds l:l:l de dimetoato, maltion y pa-
ration periédicamente, durante un periodo de 9 afios. Los snsg

yos da DL_. demostraron que esta colonia era aproximadamente

50 .
50 veces mds ressistente a aquellas substancias quimicas de la
colonia susceptible. El carbamato se ansaya contra estos dca--
ros resistentes a fosfato siguiendo sl mismo procedimiento

utilizaedo para los &caros suscsptibles.

Los valores de CL-50 de 4caro son determinados de
la manera descripta anteriorments de valores de CL-50 de &ci

do.

4, Ensayos sistémicos de Jcaro

El carbamato se formula comoc una emulsién que con-
tiens 0,1 g de carbamato, 0,2 g de emulsionante Alrodina 315,
10 ml de acetona y 90 ml de agua. Esto se diluye 10 veces
con agua para proporcionar una smulsidén de 100 ppm para ai el
sayo. Una planta de haba lima Sieva con solaments hojas primg
rias no desplegadas se corta justo sobre el nivel de la tierrs
y se inserta en una botslla de 56 g de emulsidn de 100 ppm ¥
ss mantiens en su lugar con un pedacito de algodén snvuslta
élradadbr del tallo, La botella luego se coloca en una caja-
ventilada con las Hojas extendiéndose fuera de ladcaja, de ma

nera de que cualquier vapor posible del carbamato serd desa=

gotado por sl sxtremo de la caja en lugar de slevarse para
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Eficacia contra Inssctos

bre el Pondeo de vidrio de una jaula de 17,5 cm de didmetro,

-12 -

afsctar las hojas de snsayo. Aproximadamante S0 écaraa'aon
colocados en cada hoja. Luego de mantener 3 dfas a 26,79C y 60%

de humedad relativa, se hacen las estimacionss de mortandad,

El porcantaja de exterminacidén del carbamato ds los

fldos, dcaros, acaros resxstentea a fosfato a 1000 ppm, 100

ppm es 100% en cada caso., Los valores de CL-50 (ppm) son 0,8,
3-5 y 2=-4, respectivamente. La .exterminacién sitémica a 100

ppm es 100%.
EJEMPLOS 17 = 25

Cuando los procedimisntos de ensayo del ejemplo 16
C se realizan utilizando los complejos de la presente invenc:.gn,
sagin se representa por los ejemplos 2,4,6,7,8,9, 10 y 11, en
cada caso como un reemplazo pafa sl 4—ciano-2,Z-dimatilbutirn%
doxima=-N-metilcarbamato del sjemplo 16C, la exterminacidn po;;
centual de dfidos, dcaros susceptibles y dcaros resistentes
al fosfato es idéntica a la del carbamato para cada uno ds

los nueve complejos ensayados, es decir 100%.

EJEMPLO 26 (Comparativo)

La eficacia del A-ciano—Z,2—dimatilbutira}doxima-ﬂm
metilcarbamato contra insectos sg demustra de acuerdo con lo3s

siguientas procedimientos de snsayo.

l, Oncopeltus fasciatus Dallas

El carbamato se formula como un polve al 1% mezclan
do 0,1 g del carbamato con 9,9 g de talco Pyrax ABB, humectan
do con 5 ml de acetona y moliendo con una maza nortero hasta V

sacarse. Se rocian 25 mg de un polvo al 1% uniformemente so-

utilizando una cubeta pléstica con fondo de rejilla de apro-
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Bl éafbamato'se formula como una emuisién que contisne 0,1 g

50 ppm. La boca del frasco se cubre con una sola capa sstopi

de las moscas comunas,

vloé.ejamplaa 2y 4-11 8e ansayah contra los insectos Oncopsl-

ximadamente 1,6 cm de didmetro como un agitador,:prqponciongni
do un depdsito de aproximadamente 0,108 mg/cm2 del polvo al ‘
1%. Se suministra agua en una botella de 58 g con una mecha
de algodén, se agregan 20 insectos adultos y se coloca una

tapé de rejilla sobre la parts superior. Se hacen los racuan-

tos de mortandad luego ds mantener durants 3 dias a 26,7% y 60% .
——.

~

de humedad relativa.

2. Mosca Comdn - Musca domsstica Linnasus

‘Grupos de 25 moscas comunes hambras adultas se aneti+

tesian lesvemente con CDZ’ s8 colocan en jarros masénicos ds

0,5 litro de boeca ancha, y se cubren con una tapa de rejilla.

de carbamato, 0,2 g ds emulsionante Alrodyns 315, 10 ml de
acetona y 90 ml de agua, Dos mililitros de esta emulsidn se
diluyen hasta 40 ml con una solucidn de azécar al 10% en un

frasco de vidrio de 10 g, proporcionando una concentracidn du

lla de algodén, se invierte y se coloca sobre la tepa ds ar-
cilla, de mansra que las moscas puédan alimentarss con la so-
lucién a través de la rejilla. Se hacen los rescusntos de mor
tandad luego de 2 dias a 26,79C. B

El carbamato extermina 10% de los insectos y 100%

EJEMPLOS 27-35
Siguiendo el procedimisnto del sjemplo 26C, los com

pusstos de laﬁpresente invenéién, espscificamante aquellos ds

tus fasciatus Dallas y moscas comunes como se indicd en las

mismos. En cada caso, los- complejos exterminan 100% de les ia|

sectos y,lpo% ds las moscas comunes.

P L e

EREYS
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Las formulaciones de los nuevos oompuestos de la
presente invencidn que contienen 25-95 ¥ del ingrsdiente ao-
tivo, es decir complejJo y 5=75 % de un coadyuvante horticola,
por ejemplo portadores sdlidos o lfquidos conoeidos, auxilia-
res de formulacidén o similares pueden utilizarse para ocontro-
lar plagas de acuerdo con la presents invencidn.

'Las formulaciones pueden aplicarse al lugar o habi-
tat (es decir follaje y tierra, ete.) donde las plagas pueder.
congregarse, como asl tambidn a las plagas en sf, por ejemple
insectos y acdridos. 4

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asf oomo la manera de realizarse en la prdotica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, sor
suéceptibles de modifioaciones de detalle en cuanto no alte-
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REIVINDICACIONES
18,~ Procedimiento para establlizar 4-clano=2,2=di

metilbutiraldoxima-N-metilcarbamato, caracterizado porqus cap
prende hacer reacclonasr dicho carbamato con un haluro de me—
tal en donde dicho metal es cobre; cobalto o cinc, a una ten-!
peratura comprendida entrs O y 80°%¢ aproximadamente, duraante
un perfodo de tiempo de 1 minuto hasta 24 horas aproximademen
te y con una relacidn moler del carbamato al haluro metflico
de 1:1 aproximadamente. A

28,= Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porgue dicho metal ez -cinc. _

3#.- Procedimiento segun la relvindicaeidn 1, ca-
'éacterie;ado porque dicho heluro de weial es cloruro de cinev,-_
bromvre de cine, cloruro clpried o clorupe de cobalto.

4¢.« Procedimiento para egtabilizar 4-ciano=2,2=3i
metilbutiraldoxina-N-netilesrbemats, tal y como queda svstap |

clalmente descrito en ie progente Hereriz.

Este Memoria consta de 15 hojag, eseritas a mdoui-

na por vne sola cara.

Hadrid

 POOR



	Bibliographic data
	Description
	Claims



