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Este invento se refiere a nuevos compuestos y su
preparacidén y a nuevos métodos y composiciones para conba-
tir insector y 4caros.

Los compuestos que §e emplean como ingredientes
activos en las composiciones pesticidas de este invento son

compuestos nuevos que corresponden a la férmuls general gi-

gulente:
i . O R

- I/

R"0-CN = SR'

en la que:

R puede ser hidrdgeno, alcohilo inferior, cicloal

cohilo inferior, alquenilo inferior, alcoxi inferior o ci-

R es hidrdgeno, sustituido con uno o mds sustituyentes de

entre cloro, bromo, £ldor, nitro o ciano, o una combinacidn
de ellos o fenilo o fenilalcohilo inferior, ya sea no susti
tuido o sustituido con uno o mds sustituyentes de entre clo
ro, bromo, fldor, nitro, ciano, alcohilo inferior, haloalco

hilo inferior o alcoxi inferior o una combinacidén de ellos.

R
Vs 1 7N
. R' es - N\ 6 - b.! A

Ry ¥ R, son individualmente hidrdégeno, alcohilo,
alquenilo, alcoxi, cicloalcohilo, fenilalcohilo o fenilo,
pudiendo estar todos no sustituidos o sustituidos, excepto
en el caso de hidrdégeno, con uno o mds sustituyentes cloro,
bromo, fldor, nitro, ciano, alcohile inferior, haloalcohilo

inferior o alcoxi inferior o una de sus combinaciones; o un
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do en el que hay wno o dos heterodtomos qué pueden ser oxi-
geno, azufre en todos sus estados de oxidacidn o nitrdgeno,
incluyendo sus combinaciones; todos los radicales heteroci-
clicog pueden estar no sustituidos o sustituidos con uno o
mds sustituyenteé de entre cloro, bromo, fldor, nitro, cia-
no, alcohilo inferior, haloalcohilo inferior o alcoxi infe-
rior o una de sus combvinaciones.

A es ung cadena alifdtica divalente que puede ser
alcohileno o alquenileno o una cadena alifdtica que puede
incluir uno o dos heterodtomos de oxigeno, azufre en todos
sus estados de oxidacidn o nitrdgeno o una de sus combina-
ciones para formar una estructura de anillo de 5 6 6 miem-
bros, que puede estar no sustituido o sustituido con uno o
mds sustituyentes de entre cloro, bromo, fldor, nitro, cia=
no, alcohilo inflerior, haloalcohilo inferior o alcoxi infe~
rior o una de sus combinaciones,

R" es un grupo imino de la fdérmula

en la que X o Y son individualmente radicales hidrdgeno, cig
mo ¢ cloxro o son grupos alconilo, alquenilo, alcohiltio, al

coxi, arilo, ariltio, carbamoilo, aminocarbonilalcohilo o
ca divalente saturada o insaturada que puede estar interrum-

bxidacidn, oxigeno o nitrdgeno para formar un anillo de 5 ¢
6 miembros pudiendo estar todos sustituidos por uno o nds
sustituyentes de entre cloro, bromb, f£udor, nitro, ciané, al

cohilo inferior, alcohiltio inferior, alcohilsulfinile infe-

t
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Y Ry R' son como se han definido antes,
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rior, alcohilsulfonilo inferior o alcoxi inferior con la
condicidn de que el numero total de todos los dtomos de
carbono alifdticos en R" no debe exceder de aproximadamente
12 y preferivlemente no debe ser mayor de 8, '

Se apreciard que cuando X e Y son diferentes, las
nuevas composiciones-de este invento existirén al menos en
dos formas isémeras. En el caso en que el dtomo de oxfgeno
de la funcidn oximino estd en el mismo lado del doble enla-
ce oximino cuendo ;s X, la conjugacidn es sin para X y anti
para Y. Cuando el gtomo de oxigeno estd en el lado opuesto

del doble enlace oximino, la conjugacidn es anti para Ly

que estd influenciada por el cardcter de 1os restos X e Y.
Ambos isdmeros estdn dentro del alcance de este invento.

Se preficren aquellos compuestos en los que R es
alcohilo inferior, mds preferiblemente metilo, generalménte
debido a su mayor actividad pesticida.

Los nuevos compuestos de acuerdo con la fdérmula gej
nérica anterior en la que R" es un grupo imino y X 6§ Y es unl
resto alcohilo inferior-tioalcohilo tienen excepecionales pro
piedades pesticidas y son los compuestos preferidos.
Particularmente preferidos son los compuestos que
bienen la estructurs genéricas

0 R

CHjC = NOCN'- SR

SCHj

Ias nuevas composiciones de este invento pueden

prepararse convenientemente de acuerdo con los métodos ilus-
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1 | trados por los esquemas de reaccidn generales expresados a

continuacidén en los que R, R' y R" son como se ha definido

va i/
AN

antes,

5 |Método I: R"OH + FCN > R'OCN
 SR' SR'

En el Método I un fluoruro de N-aminosulfenilcar-
bamoilo apropiadamente sustituido se deja reaccionar con
10 " |una oxima en presencia de un aceptor de Zcido. La reaccidn
puede llevarse 2 cabo en un disolvente inerte tal como clo~-
ruro de metileno, cloroformo, dioxano, tetrahidrofuranc;
benceno, tolueno, acetona, dimetoxietano, dimetilformamida
0 acetonitrilo. Los aceptores de dcido que pueden emplearse
15 |incluyen alcohileminas terciarias tales como trietilamina y
trimetilamina y bases heterociclicas tales como N-metilmore—
folina, piridina y quinoleina o puede emplearse una sal me-
tdlica de un fenol u oxima, la temperatura a la cual se lle
van a cabo estas reacciones no es critica, Las temperaturas
20 que varian desde la temperatura ambiente hasta aproximada-
mente 759 son normalmente empleadas y preferidas. Ia pre-~
sidn no es critica en la realizacidn de estas reacciones.
Por conveniencia, la presidn empleada serd normalmente la
latmosférica o antdgena. Opcionalmente, los catalizadores de
25 |transferencia de fase tales como catalizadores corona pueden
'"“‘”emplearsé“en”la"realizacidn de estas reacciones empleando
[sistenas ée disolventes heterogéneos u homogéneos.

Los reactivos de fluoruro de N-aminosulfenilcarba=

moilo empleados en esta reaccidn pueden prepararse convenien

30 |temente haciendo reaccionar un compuesto de fluoruro de :cax
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bamoilo apropisdamente sustituido con un compuesto de N-ami
nosulfenilo convenientemente sustituido en presencia de wa
aceptor de dcido, Los reactivos de haluro de N-aminosulfeni)
Jo se preparan haciendo reacclonar un compuesto de amina sg
cundaria con dicloruroc de azufre o por cloracidn directa de
bis-aminodisulfuros como se ha descrito por ejemplo en la

Patente Britdnica 790.021L y en la Patente de EE.UU. numero

3.400.,125. Los compuestos de fluoruro de carbamoilo se pre~-
paran haciendo reaccionar un compuesto de isocianato aproyig
damente sustituido con dcido fluorhidrico.
Una via nueva y preferida para la preparacidn del
reactivo de haluro de N-aminosulfenilo es hacer reaccionar
uwne amina secundaria apropiadamente sustituida con 82612 en
presencia de un aceptor de dcido para formar un compuesto

de bis—amino-sulfenilo después de lo cual el compuesto de

haluro de N-aminosulfenilo sé'prepara por halogenacidn di-

recta del compuesto bis.

Método II: ﬁ ﬁ
HF + RNCO §_2.§];2_)FTNS - sxiz F
R R

0
2 R" OH + F@NS - sty ——> (R"O'l\‘l,'i'\ls)z
L ox R
o €ly 0
2 R"O@NSCI +2 R'H ——> R"OCNSR'

R
"En el Método II un bis~(N-fluorocarbamoil)-amino-

~disulfuro sustituido en N se prepara haciendo reaccionar
un compuesto de isocianaio apropiadamente sustituido con

fluoruro de hidrdgeno en presencia de 5,Cly, ¥ el fluoruro




10

20

25

30

-|cho aceptor de dcido no es un requerimiento eritico.

Hojn n\’nm.r] Vou o

de carbamoilo resultante se hace reaccionai a continuacidn
con un compuesto de oxima para formar el correspondiente
compuesto de bis-carbamato-N,N-disulfuro, que por halogena-
¢idn, por ejemplo con cloro, proporciona un N-halosulfenil
carbamato que puede luego hacerse reaccionar con un compues
t0 de amina para proporcionar el compuesto de N-aminosulfe-
nilcarbamato deseado. ‘
Un método albternative para Preparar el regctivo
N—clorosulfenildﬁempleado en la etapa final del Método II
es hacer reaccionar un carbamato apropiadamente sustituido
que tense un hidrégeno unide al nitrdgeno de carbamoilo
(R" OCONHR) con 8012 en presencia de un aceptor de deide pa
ra obtener el producto deseado.
Método III:
; e
R"OCNHR + C1SR'—> R"'OCN

SR'

En ol Método III una composicidn de carbamato
apropiada es sulfenilada en la posicidn N directamente por
reaccidn con un haluro de N-amino-N-sulfenilo, preferible-
mente un cloruro. la reaccidn puede realizarse en presencia

de un aceptor de dcido, si se desea, aungue el empleo de ai

Método IV: ' o R

- RNCO + CISR'—————3 C1CH
SR'

) R . o R

' "
CcLeN +  R"OH———> R"OCN

SR’ , SR' -
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- leste método son compuestos conocidos y pueden prepararse por
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En este método un carbamoil-cloruro de N-aminosul

Tenilo andlogo a los éloruros de carbamoilo del Método I se
repara por adicidn directa de un cloruro de N-aminosulfeni
lo apropiadamente sustituido a un compuesto de isocianato
apropiadamente sustituido. Ellcloruro de carbamoilo resul~
tante se deja luego reaccionar con el compuesto de oxima
aproplado en presencia de un aceptor de dcido, en un Gisol-
vente inerte para producir la composicidn de carbamato sus-
tituida con N-aminosulfenilo deseada.

Método Vi 0o R
Sﬁ(/R féﬁ//
1 C 4
cLc + R'H "’""—% \
sCl . SR
R"OH

0 R

R"OCN
SR'
En el Método V un compuesto de amina secundaria
se sulfenila selectivamente con un compuesto de cloruro de
(-clorosulfenilcarbamoilo apropiadamente sustituido que pue—
de hacerse luego reaccionar con un compuesto hidroxflico
tal como un compuesto de oxima o fendlico para proporcionar
el conpuesto de N-aminosulfenilcarbamato deseado. Los reacs

tivos de cloruro de N-clorosulfenilcarbamoilo empleados en

o 3069901630
' El aislamiento del producto en todos los métodos
anteriores se realiza preferiblemente por adicidn de agua

fria a 1= mezcla de reaccidn, cuando se ha empleado un disol
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vente.inerte inmiscible en agua, pera eliminar las sales
metdlices o de amina. Despuds de varios lavados y secados
puede separarse el disolvente por evaporacidn proporcionan~
do el producto bruto que puede emplearse tal cual, recrista
lizado o purificado por cromatografia. Cuando la reaccidn
se realiza con un disolvente miscible en agua, el disolven—
te se separa sencillamente por evaporacidn, si se deseg deg
puds de filtracidn. A continuacidn de la separacidn del di-
solvente, se afiaden al residuo agua fria y un disolvente in
miscible en agua tal como cloruro de metileno o cloroformo

¥ la mezcla se trate a continuacidn como se ha descrito an-

Los ejemplos especificos siguientes se propcrcio-
nen para ilustrar mds particularmente la forma en que pue=-
den prepararse las nuevas composiciones de este invento.

Ejemplo 1

Preparacidn de cloruro de 4-morfolinosulfenilo

Una solucidn de 87,1 g (1,0 moles) de morfolina
en 100 ml de éter anhidro se afiadid lentamente durante 2 ho
ras y media a 51,5 g (0,5 moles) de dicloruro de azufre re-
destilado en 500 ml de éter anhidro a -109C bajo una atmdg—
fera de nitrdgeno. Después de que se completd la adicidn la

mezcla se calentd hasta la temperatura ambiente y se filtwrd

vid a filtrar y-luego Be sometid & eliminacidn de voldtiles
2 vacio. Algunos sdlidos-que -quedaban como-residuos se fil
traron de nueve en un matraz de destilacidn y se destilaron
. vacio dando 27 g de cloruro de 4-morfolinosulfenilo, P. de

ab. 629C/0,75 mm (Rendimiento: 35%

Ejemplo 2
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. |Preparacidn de S-metil~lN-—/"R'-metil-N'=(4-morfolinosulfenil)
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Prevparzcidn de fluoruro de N-metil-Ne(4-morfolinosulfenil)

parbambilo

Pluoruro de hidrdgeno anhidro (3,4 g, 0,1% moles)
se afiadid a 200 nl de tolueno a -10% en'un reactor de po=-
lietileno equipado con un agitador de acero inoxidable y
una cavidad para termopares y un condensador para nieve car
bdnica de polietileno., A continuaéién se afladid gota a zota
isociznato de metilo (9,35 g, 0,17 moles); la temperatura
se mantuvo a =10¢C o inferior. A continuacidn, se afindieron
263 g (0,17 moles) de cloruro de A-morfolinosulfenils ra~
cientemente destilado a la mezcla durante un periodo 4s 20
minutos, y finalmente a ~102C se afiadieron 17,3 g (0,17 mo-
les) de trietilamina. Después que se completd la adieidn,
la mezcla se agitd y se dejd calentar hasta la temperatura
ambiente durante 30 minutos. Se filtrd y el filtrado de to-
lueno se extrajo dos.veces con agua y se secd con sulfato
de magnesio, E1 tolueno se separd a_vacio y el residuo se
disolvid en hexano hirviente, se traté con Darco, y se fil-
trd y enfrid bruscamente. Los cristales resultantes se reco
gieron por filtracidn con succidn y se secaron a vacio dan~
do 20 g de fluoruro de N-metileN-(4~morfolinosulfenil)carba
moilo, P. de F. 48-509C (Rendimiento: 60,5%).

Ejemplo 3

7 Se_afiadid gota a gota trietilamina (5,1 g, 0,05 mo
les) a una mezela agitada de 9,71 g (0,05 moles) de fluoruro
de N-metil-N-{4~morfolinosulfenil)carbamoilo y 5,25 g (0,05
noles) de S-metil~N—hidroxitiolacﬁimidato en 75 ml de tetra-

hidrofurano a 0°C. Ia solucidn se agitdé a continuacidn a tem
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1 [peratura ambiente durante 24 horas. No eran visibles s61i~
dos de sales de amina cuando la solucidn se concentré o va-
cio, y el regiduo se recogid en cloroformo y se extrajo con
asua y solucidn saturada de bicarbonato de sodio. Ia solu-
5 |cidn de clorcformo se secd con sulfato de magnesio, se con-
centrd a_voefo, y los sélidos resultantes se recristaliza-
ron en benceno/hexano dando 10 g (rendimiento del 71,6%) de
S-metil-N-/ Ntmetil-N'-(4-morfolinosulfenil)ecarbamoiloxi 7-
~tioacetimidato, P. de F. 125-1279C, '

10 |Infrarrojo: 5,8 m, C=0; 6,34 My C=N; 7,04 m, NCH3; 14,45
A, C=S,

[RMN: CDOL,; singulete a 2,26 ppm, 3H, CHC=; singulete a

§ 2,34 ppm, 30, CH,S- §; singulete a § 3,39 ppm, 3H '
‘;N-CH3; multipletes, 4H cada uno, a 9 3,28 y 3,63 ppm,

15 * lenillo de morfolino.

" |Andlisis: Calculado para CgHy7N3048,¢ C, 38,69; H, 6,13;
N, 15,04

Encontrado: ¢, 38,77; H, 5,88;
N, 14,92

-20 _ Ejemplo 4
Preparacidn de S=ebil=Nw/"N'-netil=N'~(4~morfolinosulfenil)-

=carbamoiloxi 7tiocacetimidato

Se afladid trietilamina (5,1 g, 0,05 moles) durante
“mna hora a 252 a una solucidn de 6,0 g (0,05 moles) de S=
~25° “tetil-N-hidroxi~tioscetimidato y 9,% g (0,05 moles) de fluo~

carmpU20 de Nefletll=Ne(4=-morfolinosulfenil)carbamoilo en 150 ml
e benceno. La mezcla se agitéd a 4020 durante 4 horas y lue-
go se agitd a temperatura ambiente toda la noche. Ia solu~
cidn do benceno se lavé con agua tres veces, se secé con sul

30 [fato de magnesio y el disolvente se evapord a vacio. El resi
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duo aceitoso se triturd con n-hexano y los sdlidos asi li-
berados se recogieron por filitracidn y se recristalizaron
en éter diisopropilico dando 5 g (rendimiento 34%) de S~
~etil-N-/"W'-metil-I'~(4-morfolinc-sulfenil)carbamoiloxi_ /

ticacetimidate, P. de F. 80-829C.

‘ N, 14,3
Encontrado: C, 41,2; H, 6,3,
' W, 14,4
Bjemplo 5
Preparacidn de 2-N—/N1-metil-l'-(4-morfolinosulfenil)-carba:

moiloxi 7imino-1,4-ditiano

Una mezcla de 7,3 g (0,05 moles) de 2-oximino-

=(4~mnorfolinosulfenil)carbamoilo, y 5,1 g de trietilamina
en 200 ml de 1,4-dioxano se agitd a 6020 durante 10 horas y
Juego 2 f590 durante 4 horas. A continuacidn se separd el
dioxano a vacio. E1l residuo se recogid en cloruro de metile
no y se extrajo dos veces con agua. ILa solucidn de cloruro
de metileno se secd con sulfato de magnesio anhidro y se conj
centrd a vaclo. Se afiadid éter dietilico al residuo sélido
¥ la mezcla se filtrd. Los sélidos precipitados se recrista

lizaron a continuacidn en acetato de etilo dando 10 g (ren-

carbamoiloxi_/imino-1,4-ditiano, P, de F. 152-154¢C,
Andlisis, _

Caleulado paras CloHi7N303S3: ¢, 37,1; H, 5,3; N, 13,0
Cs 36,9; H, 5,0; N, 12,9

Ejeuplo 6
Preparacidn de 2-metil-2-(metiltio)provionaldehido=0~/ N-me-
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el disolvente benceno se separd btajo vacio. E1l aceite resul

|carbamoil /oxima, P, de F. T1-732C,

|Preparacion de S-isopropil-N—/"N'-metil-N'!'—(4-morfolinosulfe

Hojn nfim. 13 Q6076

111N (4=norfolinosulfenil)carbamoil)oxina

" Una solucién de 6,7 g (0,05 moles) de 2~metil=2=
~(metiltio)propionaldoxima, 5,1 g de trietilamina y 9,7 g
(0,05 moles) de fluoruro de N-metil-N-(4~morfolinosulfenil)
carbamoilo en ISb nl de benceno se agité 48 horas a 60¢C,
Después de enfriér, la mezcla se exirajo ¢on agua y c¢on uns

solucidn saturada de bicarbonato de sodio. Despuéds de cecar,

tente se afiadidé a 300 ml de n-hexano y se dejd reposar du-
rante 3 dias durante los cuales precipitaron los sdlidos.

La mezcla se filﬁrd ¥ los sélidos se recristalizaron en iso
propanol dande 2,2 g (rendimiento 14,3%) de 2-metil-2-(me—~

tiltio)propionaldehido~0-/ N-metil-N(4~morfolinosulfenil)

Infrarrojo: 5,79, C=0; 6,2 nm, C=N; 9,25 m, FOC; 10,63 mm,
=N"09 )
RMN: CIC1y; singulete a ['1,49 ppm (6H); singulete a $2,00
ppn (3H); singulete a §3,40 ppm (3H); multipletes (4H cada
wo) a 53,28 ¥y §3,64 ppm
Andlisis:
Calculado para 011H2133°332‘ C, 43,0; H, 6?9; Ny 13,7

C, 43,13 H, 6,6; N, 13,6

Ejemplo 7

nil)carbamnoiloxi 7tioacetimidato

”'-morfolinosulfenil)carbamoilo, 5,32 g (0,04 moles) de S~iso-

Una solucidn de 8,7 g de fluoruro de N-mebil-N-(4-

propil-N=-hidroxitioacetimidato y 4,1 g de trietilamina en 75
ml de benceno se calentd 3 horas a 55°C, se agitd 18 horas a

temperatura ambiente y luego se.caleptd 6 horas a 759, Deg=

]
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|Calculado para 011H21N30382; ¢, 42,97; H, 6,88; N, 13,67

"lcon hexano. Despuds de secar a vacio, se obtuvo 1 g de pro-
25 " |ducto blanco, P, de F. 122~123°C.
- --—E1-filtrado de -tetrahidrofuranc-se-concentré-bajo

vacio y el residuo resuliante se recogid en cloroformo. Ia

ol nam1d 06076

pués de enfriar, la solucidn se exbtrajo dos veces con agua
y una vez con solucidn acuosa de bicarbonato de sodio. Ia
solucidn se secd a continuacidn (MgSO4), se concentrd a va-
¢io, y el residuo sélido se recristalizd en éter diisopropi
lico dando 6 g (rendimiento 4§%) de S-isopropil-N-—/ N'-me~
t11-N1—(4-norfolinosulfenil)earbamciloxi_/tioacetimidato,
P. do P. 89-919C,

Infrarrojo: 5,%8,/u, C=0; 6,33 m, C=N; 10,65 m, =N-O,
REN¢ CD013; doblete a qu37 ppm (6HO, J§6,5Hz); singnlete
& §2,36 ppm, (3H); y un singulete a 5'3,42 superimpuesto
en multipletes & $3,30 y §3,64 ppm (total 12H).

Andlisis:

Encontrados ¢, 42,88; H, 6,66; N, 13,62

) Ejemplo 8
Preparacidn de 8=(2=cianoetil)=N~/ N'-metil=Nt=~(4-morfolino

sulfenil)carbamoiloyi 7tioacedimidato

Se afadid trietilamina (5,1 g) a una solucidn agi
tada de 9,71 g (0,05 moles) de fluoruro de N-metil-N-(4=-mox
folinosulfenil)carbamoilo y 7,21 g (0,05 moles) de S—(2~cia
noetil)~N=hidroxitioacetimidato en 75 ml de tetrahidrofura~
ro 8 259, Ia mezcla se aglitd durante 20 horas y luego se

[£iltrd. Los sélidos se lavaron con tetrahidrofurano y luego

solucidn de cloroformo se lavd luego con agua, carbonato de
potasio a2l 10% y de nuevo con agua, se secé (mgso4), se £il~

tré y extrajo a_vacio. El residuo se recristalizdé en tetrahi
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drofurano/hexano dando 10,1 g de S-(2-cienoetil)-N-/ Ntme~
til-H';(4—morfolinosu1fenil)—carbamoilozi_7tioacetimidato,
P. de F. 1229C (Rendimiento global 70%). B
Infrarrojo: 4,45 _m, C=N; 5,8 u, C=0; 6,23 m, C=N.
RMN: Acetona dg; singulete a 5“2,38 ppa (3H) para CH;C,
=N-; un singulete a $3,42 ppm (—NCCH3)S-.

Andlisis:

Calculado para 011H18H40352 c, 41 49; H, 5 IO N, 17,96

Encontrados G, 41,20; H, 5,61; N, 17,34
Ejemplo 9

Preparacidn de 5-metil—4~lw=/ N!=metil=l'=(4~mnorfolinosulfe~

nil)carbamoiloxi 7imino-1,3-oxatiolano

15 -

20

" "B35 g (rendimiento 23%) de un jarabe viscoso que era puro

- -_25 o

30

Una mezcla de 7,36 g (0,05 moles) de 5-met11~4—h1
droxiimino-l,3-oxatiolano, 9,71 g (0,05 moles) de fluoruro

de N-metil-N-(4-morfolinosulfenil)earbamoilo y 5,1 g de trig]
tilamina se agitd a temperatura ambiente durante 24 horas.
Lo mezcla se concentrd bajo vacio y el residuo se recogid en
ploruro de motileno y la solucidn se lavé dos veces con agua
e secd (Mg804) ¥ se concentrd a_vacio., Se obtuvo un jarabe
pardo que se purificd por cromatografia en columna sobre gel
de silice empleando elucidn con gradiente en etapas, cloru-
ro de metileno/hexano 90/10, cloruro de metileno, y cloruro

de metileno/acetonitrilo 3/1. Se obtuvo un rendimiento de

por andlisis en capafina, ir, rmn, y dndlisis elementales.
ﬁl.dejar el jarabe reposar -lentemente-sgolidificd, proporcio=
pando el producto deseado, S-metil-4~N-/"N'-metil-N'-(4-mor-
Eolinosulfenil)earbamoiloxi_7imino-l,3—oxatiolano, P, de F.
73-759, |

Andlisisgs
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Calculado para ClOH17N3O432: ¢, 39,07; H, 5,58; N, 13,67
Encontrado: ¢, 39,07; H, 5,53; N, 13,52
Ejemplo 10

Preparacidn de 2=-ciano=2-metilpropionaldehido-0~/" H-metil—

=N (4-morfolinosulfenil)carbamoil Zoxima

Enpleando el procedimiento del Ejemplo 9, se obiu
vo 2-ciano-2-metil-propionaldehido—0-/ N-metilwN-(4~mortoli
nosulfenil)carbamoil oxime en forma de un jarabe viscouso
(rendimiento 17,5%) despuds de purificacidn por cromatogra—
fia de columna. Este producto no cristalizd.

Infravrojo: 4,46 m, C=N; 5,77 Sy C=0; 6,1/}% C=N:
10,6 m, =N-0, '

RMIV: CDClS; singulete a qu65 ppm (6H); singulete a 5"3;42
ppm (3H); multipletes a 8.3,28 ¥y 3,69 pom (4H cada uno), siy
gulete g 87,78 ppn (1H),
Ejemplo 11

Preparacidn de S=—metil-N-/ Memetil-N'-(diretileminosulfe~

nil)-carbamoiloxi 7tioacetimidato

20

30

‘droxitioacetimidato, 7,9 g de fluoruro de Neme ti1-N-(dinetil]

-la_vacio, y el residuc se recogid en cloroformo. Esta solu-
- _25 fa—

Una mezcla de 5,25 g (0,05 moles) de S-metil-N-hi

aminosulfenil)carbamoilo y 5,1 g de trietilamina en 75 nl de
tetrahidrofurano se agitd y calentd a 40-609°C durante 3 ho-

ras y luego a 252C durante 8 horas. Bl disolvente se separd

cidn-se extrajo con agua'j'carbonato de potasio al 10%, se
secd—(mgso4)my-luego-senconcentrd a_vacio.-El residuo--sirupo)
30 bruto obtenido se purificd por cromatografia en columna
sobre gel de silice dando 1,5 g de Swmetll=N=/"N'=metil~lt=-
-(dimetilaminosulfenil)-carbamoiloki_7%ioacetimidato, wu ja~

Pabe amarillo,
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| RMIV e CDCZLS: gingulete a 8'2,28 ppr (3H); singulete a S

-|¥ se concentrd, El aceite pardo resultante (6,0 g) se re=

{eristalizé en-éter diisopropilico/hexano dando 2,2 g (18%

Hoja ntm. 17 (_)6076

Infrarrojo: 3,55 N(CHB)Z; 5,8 _m, C=0; 6,3 _m, C=N,

2?41 ppm (3H); singulete a 5‘2,97 ppm (6H); singulete a 5'
3,43 ppu (3H).

Calculado para C7H15N30232: C, 35,42; H, 6,37; N, 17,70
Encontrado: ¢, 35,06; H, 6,02; N, 16,98

‘ / Ejemplo 12

Preparacidn de S-metil=—N—/"N'-netil-N'-(1l-piperidinosulre—

nil)earbamoiloxi 7tioacetinidato

Se afiadid hidruro de sodio (1,44 g, 0,06 moiss,
libre de aceite mineral) por incrementos en atmdsfers de ni
trégeno a una solucidn de 6,30 g (0,06 moles) de S-metil-li~
~hidroxitioacetimidato en 100 ml de tolueno a 0-29C, La sug
pensidn resultante se agité durante 0,75 horas y se d¢id ca
lentar a la temperatura ambiente. A esta mezcla se afiadid
una solucidn de 8,6 g (0,045 moles) de fluoruro de N-metil-
-N~(1-piperidinosulfenil)carbamoilo en 10 ml de tolueno” du~
rante 35 minutes a 18-239C, Al completar la adicidn, la mez
cla de reaccidn se volvid una solucidn amarillo claro trang
parente. Después de agitar durante 0,5 horas mds, se afladle
ron lentamente 100 ml de agua. La fase orgdnica se lavd con

hgua, se secd sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtrd

de_s-metile—ZfN'-metil—N'-(1—piperidinosu1fenil)carbamoilg
xi_7tioacetimidato, P, de F. 65-66°C.
‘Infrarrojo:3,5w_/u (NLCHZ); 5,8 ‘(u (C=0); 6,3"/u'(C=N);
7,og/u (N—CH3); 9,3 m (§-0~C); 12,85 My

(.NOCN—) . . 7 X | ’,
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(m, 47, -GHZ— ¥ para.N); § 3,41 (s, 3H, CH3=N-CO),

‘reactor de polietileno provisto de un agitador de acero ingp

; dejé calentar hasta la temperatura ambiente en 1 hora. Se

ojn nam. 1.8 06076

BM:  (CDC1,) + §1,50 (a, 6H, CHy-, By Y pera M); §
2,29 (s, ,311, GH3-C—-1\T), §2 41 (s, 3H, CHy-S-); § 3,29

Andlisis:

Calculado para 010H19N30282: ¢, 43,30; H, 6?90; N, 15,15

Encontrado: . ¢, 42,804 H, 6,71; N, 14,99
Ejemplo 13

Preparacidn de fluoruro de N-isopropil-N'—(4-morfolinosulfe

nil)ecarbamoilo

. A una mezcla de 8,0 g (0,4 moles) de fluoruro de

hidrdgeno anhidro y 200 ml de cloruro de metileno en un

xidable y una cavidad para termopares se afiadieron 34,1 g
(0,4 moles) de isocianato de isopropilo durante un periodo
de 0,5 horas a 09C. La mezcle se agitd durante 1,5 horas a
0,29C y luego se afiadid cloruro de 4-morfolinosulfenilo,

preparado in situ evaporando 14,5 g (0,2 moles) de cloro en
una suspensidn de 47,3 g (0,2 moles) de 4,4'-ditiobismorfo-
;ina en 100 ml de cloruro de metileno & -109C, seguidc por
agitacidn de la mezela durante 0,5 horas a -10°C g 0°C y

luego rocidndola con nitrdgeno durante 0,5 horas. Se afiadid
trietilamina (40,4 g, 0,4 moles) durante wun perfodo de 45

minutos a ~109C. Ia mezcla se agitd durante una hora y se

efiadidé lentamente agwa, (200 ml) mientras la mezcla se agi-
6 - vigorosamente. La fase orgdnica se lavd con agua, se se=
b6 con sulfato de magnesio anhidro, se¢ filtrd y concentrd
dando 53,0 g de aceite amarillo, que por recristﬁlizaci6n en
hexano (enfriado bruscamente con'nieve carbdnica) proporcio-

né 24 g (27%) del producto., P, de F. 46-48°C y 1,6 g de N-
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30

RN (0301,): §1,15 (4, J=Tia, 6H,CHle,); §3,30 ¥y & 3,72

(m,2H, uno de los cuales cambiado con DZO).

“|sodio libre de aceite mineral y 100 ml de tolueno se afiadid

Heojan nam. 19 _Q _60 76

~(N'~isopropilearbanoil)~morfolina como subproducto, 21 pro
ducto deseado fluoruro de N-isopropilwN'w(4-morfolinosulfe-
nil)carbamoilo, se separd por cristalizacidn final,
Infrarrojo: 5,65 m (C=0); 7,23 vy 7,35 o (CHMes); 7,85 A
(C~F); 9,0 . (C~0-C),

RMN: (CIC13)- 91,25y $ 1,37 (2 dobletes, J=1,5 Hz,
6H,-CHlley); § 3,25 y § 3,72 (2 multipletes, 8H, protones
del anillo de morfolina); § 4,14 (m, J=THz, iH, OHMez).
Andlisis: _

Caloulado para CgH FN,0,S: C, 43,23; H, 6,80; N, 12,60
Encontrado: C, 43,41; H, 6,72; N, 12,69
Subproducto, FN-[fN'-isopropilcarbamoil_7h9rfolino):
Infrarrojos 2,96 a (NH); 6,15 M(C=0); 6,45 u(CHH);

9,0 u (C-OAO).» ‘

(m, 81, protones del anillo de morfolina); S 3,88a § 4,60

Andlisis:
Dalculado para 08H16N202: ¢, 55,79; H, 9,37; W, 16,26
Encontrado: ¢, 55,563 H, 9,40; N, 16,22

Ejemplo 14
Preparacion de S—metil=l=/ N'=isopropil=N!~(4-morfolinosul-~

@

fenil)carbamoiloxi 7tioacetimidato

A una mezcla de 1,68 g (0,67 moles) de hidruro de

les) de S-metil-N-hidroxi-tioatetimidato en 50 ml de ‘toluem
no durante un periodo de 1,5 horas a 0,59, ILa mezcla se dg
jé calentar hasta la temperatura ambiente durante 1 hora. Se

piiadid gota a gota fluoruro de N-iszopropilel'=(4=-morfolino=
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1la mezcla se le afiadid luego cloruro de l-piperidinosulfeni
25

IHoja n\'|m.20 06076

sulfenil)carbamoilo (15,4 g, 0,07 moles) en 25 ml de tolue
no a 23-272C durante un periodo de 35 minutos. Después de
1 hora de agitacidn, se afiadieron 100 ml de agua. Ia capa
de tolueno se lavd con agua, se secd con sulfato de magne-
sio anhidrd, se £iltré y concentrd dando 20 g de aceite
amarillo que solidificd al dejarlo en reposo. Larrecrista-
lizacidn del sélido en éter diisopropilico proporcioné 9,9
& (46%) de S-metil-N-/"N'-isopropil~N'-(4-morfolinosulfe-
nil)carbamoiloxi_/tioacetimidato, P. de F. 83-849C.
Infrarrojo: 5,8 u (C=0); 6,3 u (C=N), ‘
RMN: (CDCl3) = 51,32 (4 J=TH,, 30, cm\-lez);§2,32_(s, 3H,
OH,C=); § 2,42 (S, 3H, CHy-S-C=); § 3,24y 53,67 (2 mul
tipletes, 8H, protfones del anillo de morfolina); § 4.26
(m,J=THz, 1H, CHlle,).

Ejemplo 15

Preparacidn de fluoruro de N-metil-N(l-piperidinosulfenil)

carbamoilo

Se afiadid fluoruro de hidrdgeno anhidro (10,0 g,
0,5 moles) a 400 ml de cloruro de metileno a ~102C en un
reactor de polietileno provisto de un agitador de acero ing
xidable y una cavidad para termopares. A esta solucidn se
ofiadieron 28,6 g (0,5 moles) de isocianato de metilo en 15

minutos a ~102C. La mezcla se agité durante 20 minutos. A

lo preparado in situ evaporando 18,0 g (0,25 moles) de clo-
‘70 en una suspensidn de 58,1 g (0,25 moles) de 1,1'-ditig
bispiperidina en 150 ml de cloruro de metileno a =109, se~
guido por agitacidn de la mezcla qurante 0,5 horas y rocidn-

dola luego con nitrdgeno durante 20 minutos para separar el

cloro en exceso. Se afiadié gota a gota trietilamina (50,6
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~£luorure de ﬂ~mebll—N—(4-morfollnosulfenll)carbam01lo vy 1, 7

. [miento 34%) de 3,3~Gimetil~2-N=/ N'mnetil-N'~(4~morfolinosul

l!ojf’; n\’lm2l Q607Q |

gy 0,5 moles) a la mezcla anterior a ~10°C. I mezcla se
agitd durante 0,5 horas y luego se dejd calentar hasta 09C.
Despuds de la adicidn de 250 ml de azua, la cape de cloru-
ro de metileno se agitd a fondo y se lavd de nuevo wna vez
con 250 ml de agua, se secd sobre sulfato de magnesio anhi~-
dro, se £iltré y concentrd dando 61 g de un residuo 1lfquido
rojizo.
‘Ia destilacién del residuo & T74~762C/0,38 mm pro~
porciond 44,2 g de fluoruro de N-metil-N~-(l-piperidinosulfe
nil)carbamoilo, (46%) en forma de un liquido ambar.,
Infrarrojo: 315 M (N—CHQ); 5,6 m (C=0); 7,05 m (5-CH4);
7,78 m (C-F) ‘

RUN: (CDCL,): 91,52 (m, 6H, <~ Ay ¥a N); $3,28 (a
4H, CHy- Ya N); § 3,35 (§, J= 1z, 3H,
NFCﬂé)

Andlisis: _

Calculado para C7H13FN203 Cy 43,733 Hy 6,81; N, l4,5%
Encontrado: C, 43,57; H, 6,50; N, 14,44
Ejemplo 16

Preparacidn de 3,3-dimetil-p-N-/"W'-metilel'~(4-norfolinosul

fenil)ecarbamoiloxi 7imino-5-0x0-perhidro~1,4~tiazina. .

Una mezcla de 3,0 g (0,017 moles) de 3,3~dimetil~

-2-oximinoperhidro-1,4~tiazin-5-ona, 3,3 g (0,017 moles) de
7 de trietilamina en 200-ml de benceno se agltd a 709C duran

benceno se lavd con agua, se secd (Mgso4) ¥ se concentrd.

El residuo se recristalizd en acetonitrilo dando 2 g (rendi-

fenil)carbamoiloxi_7imino—5-oxo-perhidro—l,4—tiazina, P. de
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|earbamoiloxi 7tioacetimidato

Imezcla se extrajo con agua (100 ml) 4 veces, se secd (Mgso4)

| B-metil-N-/"N'-metil-N'~(dietilaminosulfenil)carbamoiloxi_7

_ltioacetimidato (Rendimiento 17%), P. de F. 47,5-49,5¢C,

Hojan niun, 22 06076

P, 180-22C,

Andlisis:

Calculado para Cy,H,oWy048,: C, 41,45 H, 5;8; ﬁ, 16,1
Encontrados: ) .C, 41,2; H, 6,1; N, 15,8
Ejemﬁlo 1%

Preparacidn de S-metil-Ne/ N'metil-N!'—dietileminosulfenil)

Se agitd hidruro de sodio (1,8 g, 0,078 moles,
Jibre de aceite mineral) a 09C en 75 ml de tolueno., A este
se afadid, zota a gota una solucidn de 8,2 g (0,078 moles)
de S-metil-N-hidroxitioacetimidato en 75 ml de¢ tolueno. La
mezcla se agité y calentd hasta la temperatura ambiente.
Cuando cesd el desprendimiento de hidrdgeno, se efiadié a 1la
mezcla una solucidn en tolueno (25 ml) de 14,0 g (0,078 mo~
les) de fluoruro de N-metil-N-(dietilaminosulfenil)carbemod

lo. Después de agitar 1 hora a la temperatura ambiente, la

y se concentrd., Se obbtuvo un jarabe espeso que no podia crig
talizar y que mostrd por cromatograffs en capa fina que con
tenfa materiales de partida. Este jarabe se purificd por
cromatografia en colurna sobre gel de silice y la subsi=-

suiente recristalizacidn en ciclohexano proporeiond 2,7 g de

pndlisigs

Balculado_para 09H19N30282: ¢, 40,733 H, 7,2; N, 15,83

Encontrado: ¢, 40,68; H, 7,05; N, 15,87
Ejemplo 18

Preparacidn de fluoruro de N-metil-N~(dimetilaminosulfenil)

carbamoilo ) ‘
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‘lra a 5=-102C. Después que se hubo completado la adicidn la
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~ Se afiadid fluoruro de hidrdgeno anhidro (14,2 g,
0,71 moles) & 400 ml de tolueno a -509C y esta solucidn se
cargé a continuacidn en un reactor de poliectileno. Se afia-
did luego gota a gota isocianato de metilo (41,0 g, 0,71

moles) durante wn perfodo de 15 minutos. Ia mezcla se agitd
¥ calentd hasta 09C durante 1 hora. Se afiadid a continua—

cidn gota a gota clorure de N,N-dimetilaminosulfenilo (80,0
8y 0,71 moles, destilado recientemente) durante un periodo

de 5 minutos. Ia mezcla de reaccidn se dejd calentar hasta
109C y luego se zfiadieron gota a gota T4 g de trictilamina.

Se empled enfriamiento extorior para mantener la temperatu-

mezcle se agitd a temperatura ambiente durante 1 hora, se
filtrd y el filtrado orgdnico se lavd con agua. Ia solveidn
de tolueno se secd (mgso4), se concentrd a vacio, y el resi
duo se destild a vacio dando 55 g de fluoruro de N—metil-N-
~(dimetilaminosulfenil)carbamoilo, P, de Eb, 55-579C/5,0 mm
(Rendimiento 50,9%).

Ejemplo 19

Preparacion de fluoruro de NemetileN=-(4-morfolinosulfenil)

parbanoi lo

‘|mmorfolinosulfenilo y se emplea in situ.

Este Ejemplo ilustra una variacidn del método deg

crito en el Ejemplo 2, en el que se prepara cloruro de 4=

Se afiadid gota a gota monocloruro de azufre (135, 1
g, 1,0-moles) a -15°C a una, solucidn de 174,2 g (2,0 moles)
de morfolina y 202,4 g (2,0 moles) de trietilamina en 1700
nl de clorurc de metileno enhidro. Se empled enfriamiento

exterior para mantener la temperatdra de reaccidn a —iSQC du

rante la adicidn. Ia mezcla se agitd 0,5 horas a ~159C y lug
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|furo de 4,4'=bismorfolina se secd luego (MgSO4), se £iltrd,

parado por: fluoruro de hidrdgeno anhidro (40 g) se afiadid

_lcla se agité a 0°C Jurante 0,5 horas y luego se extrajo

llujn. nam. 24 06076

g0 se calentd hasta 1a temperatura ambiente y se extrajo

dos veces con agua (500 ml), ILa solucidn orgdnica de disul-

se cargé a un reactor de tres litros y se enfrié a -15°C pa
ra cloracidn.

| Se evapord cloro (71 g, 1 mol) a partir de vna
trampa, fris tarada y se introdujo en la solucidn agitada de
disulfuro de 4,4'-£ismorfolina. la temperatura se mantuvo g
~10 a ~159C durante la adicidn. Después que se hubo comple-

tado la adicidn, se empled un rociado de nitrdgeno para ex—

cloruro de 4-morfolinosulfenilo se empled luego inmediate-—

mente en una reaceidn con fluoruro de metilcarbamoilo, pre-

g 500 nl de cloruro de metileno a -~109C en un reactor de po-
lietileno. Se afiadid a continuacidn lentamente isocianato de
metilo (114 g) a -109C. La mezcla se agitd durante 1 hora a
DC y luego se volvid a enfriar a ~109C. Ia solucidn en clo
ruro de metileno del cloruro de 4-morfolinosulfenilo, prépg
rado como se ha descrito antes, se afiadidé a continuacidn rd
pidamente. Te mezela se agité a 0°C durante 0,5 horas y lue

go se afladieron gota a gota 202 g de trietilamina. Esta mez

tres veces con agua, se secd (MgSQ4) ¥y se concentrd a vacio.
Bl residuo se disolvid en benceno hirviente, se traté con
carbén vegefai-blénqueante, se T£iltrd por gravedad y se con~
centrd. Ia reeristalizacidén en hexano, proporciond luego 186
s de fluoruro de N—meti1—N~(4-morfolihosu1fenil)carbamoilo,

(rendimiento 46,7% basado en morfolina),

. Ejemplo 20 T
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-hil)carbamoiloxi 7tioacetimidato

Jioja nam. 25 MM

Preparacién de S-metil-l—/"N'-metil-N'-(4-morfolinosulfenil

carbamoilexd. /tioacetimidato

Este Ejemplo describe una variacidén del método em
pleado en el Ejemplo 3 en el que se emplea para cabalizar
la reaccidn un éter fundido.

Se puso en suspensidn en nitrdgeno, hidrdxido de
potasio en polvo con 800 ml de benceno. A continuacién se
afiadieron S-metil-N~hidroxitioacetimidato (39,3 g) y 9,2 g
de diciclohexil-l8-corona-6 y la mezcla se agitd una hora a
temperatura ambiente. A continuacidn se afiadieron en poreio
nes 73,8 g de fluoruro de NwmetileN~(4~morfolinosulfenil)
carbamoilo. Ia mezcla se agitd dos horas a temperatura. am—
biente y se extrajo con 500 ml de agua, Durante estu opera-
¢idn precipitd algo de producto sdlido; este se recogid por
filtracidn y se reservd para recristalizacidp. E1l filtrado
de benceno era bdsico (a pH 8). Por lo %tanto, se neutralizé
con HC1 diluido hasta pH 6, se secd (MgSO4) vy se concentrd.i
El residuo resultante y los sdlidos enteriores se reunieron
y recristalizaron en xileno/hexano dando 91 g (rendimiento -
86,95) de S-metil-N-/ W'-metil-N'=(4-morfolinosulfenil)car-
bamoiloxi /tioacetimidato, |

' Ejemplo 21

Preparacidn de S=metile=lNe/"N'-metil~}'~(dimetilaminosulfe~

-'"Esteijemplo describe wna variacidn del método egg

" Una mezcla de 7,4 g (0,07 moles) de S-metil-N-hi
droxitioacetimidato, 10,6 g de fluoruro de S-metil-N~-(dime-
$ilaminosulfenil)carbamoilo y 7,1 g de trietilamina en 200

ml de benceno se calentd a 782C durante 6 horas. Ia solucidn
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{(rendimiento 76%) de S-metil-N-/ N'-metil-N*-(dimetilamino

‘|sulfenil)carbamoiloxi_/ticacetimidato, P. de F. 68-702C,

Hoja nim, 26 _060?6

se enfrid y extrajo cuatro veces con agua, se secd (Mg504)
¥y se separaron los componentes voldtiles a vacio. El resi=-
duo aceitoso que solidificd al dejarlo reposar se recrista
1lizd en dter diisopropilico dando 2 g (rendimiento 12%) de
S=me til=N-notil-N-/"N'-netil-l'~(dimetilaminosulfenil)car-
bamoiloxi_/tiocacetimidato, P. de F. 66-68C,

Ejemplo 22
Preparacidn de S~metil-Ne/ N'-metil-N'=~(dimetilaminosulfe~

nil)carbamoiloxi 7tiocacetimidato.

- BEste Bjemplo ilustra todavia otra variacidn del
procedimiento de los métodos empleados en los Ejemplos 1l ¥y
21 para producir el compuesto del eplgrafe.

Hidréxido de potasio en polvo (3,3 g), 5,2 g de

S-metil-N-hidroxitioacetimidato, 0,1 g de diciclohexil-18-
~corona~6, y 200 ml de benceno se agitaron a temperatura am
biente durante 0,5 horas. A continuacidn se afiadieron lenta
mente 8,0 g de flvoruroe de N-metil-N-(dimetilaminosulfenil)
carbamoilo a 282C. La temperatura de reaccidn se mantuvo a
28.329C con enfriamiento externo. Ia mezcla se agitd duran-
te 1 hora y luego se lavd con agua hasta pH neutro. Despuéds
de secar (MgSO4), la solucidn se concentrd a vacio y el re-

siduo se recristalizd en éter diisopropilico dando 39,0 g

Ejemplo 23

Preparacidn’ de 2=N—/ N'-metil~N'~(dimetilaminosulfenil)carba

moiloxi /imino-1,4~ditiano

Dioxano (200 ml), hidrdxido de potasio en polvo

(3,3 g), diciclohexil-18-corona-6 (0,1 g) y 7,5 g de 2~oximi

10~1,4~ditiano (0,05 moles) se reunieron y agitaron a tempq
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"|veces con agua, se secd (Mgso4) vy se concentrd a vacio. El

{Andlisiss

Hoja nium, 27 06076

ratura ambiente durante 0,5 horas. A continuacidn se afiadie
ron 8,0 g de fluoruro de N-metil-N-(dimetilaminosulfenil)-
carbamoilo durante un perfodo de 2 minutos, Ia mezcla de
reaccidn se agitd a 28-328C durante 2 horas. Ia solucidn de
dioxano se vertid entonces enllooo nl de agus fria y se agl
td. D= mezcla acuosa se exlrajo con cloruro de metileno y
la solucidn de cloruro de metileno se volvid a extraer con
agua, se secd (Mgso4) y se separd a vacfo, EL residuo del
producto se recristalizd en 2-propanol dando 11 g (rendi=-
miento 78,2%) de 2-N-N'-metil-N'=-(dimetilaminosulfenil)car

bamoiloxi~imino-1,4~-ditiano, P. de F, 102-104°C,

Andlisis:
Calculado para C8H15N30283: C, 34,1; E, 5,4; N, 14,9
Tncontrado: ¢, 34,0; H, 5,3; N, 14,8

Ejennlo 24 ;

Prenaracidn de S=isopropil-=N~/ N'-metil-N'-(dimetilaminosul+

fenil)carbamoiloxi. /tioacetimidato

Se affadid fluoruro de N-metil-N~(dimetilaminosul~
fenil)carbamoilo (8,0 g, 0,05 moles) a 28¢C a una mezcla
agitada de 6,7 g (0,05 moles) de l-(2~-propiltio)acetaldoxi-
ma, 3,3 g de hidrdéxido de potasio en polvo y 0,1 g de dici=
¢lohexil~18~corona~6 en 200 nl de benceno. La mezcla se agl

t6 a temperatura ambiente durante 2 horas, se exirajo tres '

regiduo se recristalizé en n-hexano dendo 10 g (rendimiento
75,5%) de S-isopropil-N-/ N'-metil-N'~(dimetilaminosulfenil)

carbamoilbxi_7tioacetimidato, P, de F. 55=57¢C,

Calculado pars 09H19N30252: ¢, 40,7; H, 7,2; N, 15,8
Encontrados: C, 41,0; H, 7,2; N, 15,8




?;“25"“fen110“(23,8 &y 0,2 moles) "durante un periodo de 20 minutos.

- —Bsta-mezcla -se-aglitd-a 5¢C -durante l-hora, y a continuacidn

lojn nam. 28 06076

Ejemplo 25

Preparacidn de fluoruro de N-metil-N-(dietilaminosulfenil)

cerbanoile

Se afiadid fluoruro de hidrdgeno anhidro (3,0 g,
0,15 moles) a 150 ml de cloruro de metileno a ~10°C. A con-
tinuacidn se affadieron 8,6 g de isocianato de metilo, segui
“'ido por 20,9 g' (0,15 moles) de cloruro de N,N-dietilaminosul
fenilo a 09C, Se afiadid a continuacidn trietilamina (15,2
g) a 02C durante wn periodo de 15 minutos y la mezcla se
laglté a 59 durante 1 hora. lLa mezcla se extrajo a conti-
‘jpuacidn con agua (100 ml), solucidn saturada de bicarbonato
.|de sodio y -de nuevo con agua., Después de secar (Mgso4), el
,disolvente se separd a vacio y el residuo bruto se destild
o vacio dando 17 g de fluoruro de N—metil—N—(dietilaminosu;
fenil)carvamoilo, P. de Eb. 579C/b,8 nm (rendimiento 62,9%).
Wndlisis: ,

Palculado para C6H13FN205: ¢, 39,98; H, 7,27; N, 15,54
Encontrados ¢, 39,82; H, 6,83; N, 14,95
Ejemplo 26

Preparacidn de fluoruro de N-fenil-N-(4~norfolinosulfenil)

carbamoilo

Se afiadid fluoruro de hidrdgeno anhidro (4,0 g) a
cloruro de metileno (150 ml) a ~10°C en un reactor de polie

“Itileno. A continuacidn se afiadid gota a gota isocianato de

se afiadid rdpidamente una solucidn de 30,6 g (0,2 moles) de
eloruro de 4-morfolinosulfenilo en 75 ml de cloruro de meti~
leno. Se afiadid a continuacidn lentamente trietilamina (20,2

g) a -10°C, Ia mezcla se agitd luezo y se calentd hasta 0°C
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"luna adicidn lenta de 10,8 g de trietilamina. Ia mezcla se
“lagitd a 09C ‘durante 1l-hora y luego se calentd hasta la tem-

~fperatura ambiente y sé-extrajo con sgua. Ia solucidn orgdni

06076

Hojn nam. 29

duranﬁe 1 hora; se extrajo dos veces con agua, se secd
(MgSO4) y se concentrd a vacio., El residuo oscuro resultan-
te se destild a vacio para separar las impurezas voldtiles
¥y luego se extrajo el residuo del matraz con hexano calien-
te. La solucidn de hexano al enfriar deposité 6 g de f£luoru
ro de N-fenil-N-~(4-morfolinosulfenil)carbvamoilo, P, de T,
T1-722C, (Rendimiento 11%),

Infrarrojo: 5,6 A, C=0 ' '
RUMN: CDOLy; multipletes a $ 3:25 y 3,66 ppm (4H cada uno);
singulete a S;'7,36 ppm (5H),

Andligis:
Calculado para 011H13FN20281 ¢, 51,55; 4, 5,11; N, 10,63
Enconirado: C, 52,27; H, 5,41; N, 10,94

Ejemplo 27

Preparacidn de fluoruro de N-metil-N-{di-n-butileminosulfe-

nil)carbamoilo

Se afiadidé fluoruro de hidrdgeno anhidro (2;14 g;
0,107 moles) a 125 ml de cloruro de metileno a -102C. A con
tinuacidn se afiadid gota a gota isocianato de metilo (6,12
&y 0,107 moles). Ia mezcla se agité 1 hora a 5% y luego se
enfrid de nuevo a -10%C., Se afiadid entonces rdpidamente clo
ruro de di-n-butilaminosulfenilo (21,0 g, 0,107 moles, re~

cientemente degtilado, P. de Eb, 729C/0,35 mm), seguido de

ca, se extrajo luego con una solucidn saturada de bicarbona
to de sodlo y agua, se secd (Mgso4) vy se concentrd a vacfo,:
El residuo siruposo se destild a vaclo dando 15,2 g (rendi-

miento 60%) de fluoruro de N-metil=~N-(di-n-butilaminosulfe-
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..._25 _Lalculado para C13327N30282: ¢, 48,5635 H, 8,465 N, 13,07
Encontrado: ¢, 49,36; H, 8,40; N, 13,14
Ejemplo 29

30

'[Preparacidn de S-metil-N-/"N'f-metil-N'=(di-n~butilaninosyle

' -
Hojtll nam. 30 . *06.[7b

nil)earbamoilo, P, de Eb. 84°C/0,15 mm,
Infrarrojo: 5,6./u, C=0; 7,05 _u, N-CH

3.

RMN: CDC1; multiplete a $0,75 a 1,84 ppm (14H); triplete
2 $3,17 ppn (4H) doblete & 3,33 ppm (3H); J=IHz.
Andlisis:

Calculado para ClOHZIFNZOS; ¢, 50,82; H, 8,96; N, 11,85
Encontrado: ¢, 51,16; H, 8,72; N, 11,86

/ Ejemplo 28

fenil)carbamoiloxi 7~tioacetimidato

Una mezela de 4,0 g (0,038 moles) de S-metil-N-hi
droxitioacetimidato, 2,1 g de hidrdxido de potasio en polvo
y 0,1 g de diciclohexil~18-corona~6 en 200 ml de benceno se
peitd 0,5 horas a temperatura ambiente. A continuacidn se

gﬁadié gota a gota una solucidn de 9,0 g (0,038 moles) de

fluoruro de N-metil-N-(di-n-butilaminosulfenil)earbamoilo en|
15 ml de benceno durante un perfodo de 15 minutos. La mezels
se aglté a temperatura ambiente durante 1 nora, se extrajo
tres veces con agua, se secd (Mg304) vy se sometid a elimina~
cidn de voldtiles a vacfo. El residuo producido se purificd
por cromatografia en columna sobre gel de silice dando 8,5
g de S—metil-N~N'~metil—N‘-(di—n—butilaminosulfenil)carba—

moiloxi~tioacetimidato, (rendimiento 69,7%).

Preparacidn de S—etil-N—/"N'-metil-N'-(dimetilaminosulfenil)

parbamoiloxi /tioacetimidato

Una mezcla de 3,3 g de hidrdxido de potasio en pol
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“ldurante toda una noche a temperatura ambiente. La solucidn

06076

lioja num, 3 l

vo, 6,0 g (0,05 moles de 1~(etiltio)acetaldoximas y 0,1 g
de diciclohexil-18-corona~6 en benceno se agitd durante 1
hora o 289C. A continuacidén se afiadieron rdpidamente 8,0 g
(0,05 moles) de fluoruro de N-metil-N-(dimetilaminosulfenil
carbamoilo con enfriamiento exterior manteniendo la tempera
tura a 28-329C. Ia mezcla se agitd dos horas a 282C y a con
tinuacidn se extrajo tres veces con agua y se secé (Mg304).
El benceno se someyié a evaporacidn de voldtiles a vacio y
el residuo se recristalizé en éter diisopropilico dando 9,0
g de S—etil-N-/N'-metil-N'~-(dimetilaminosulfenil)carbamoi-~

loxi_7tioacetimidato, (rendimiento 72%), P. de F., 46-48¢C.,

Andlisig:
Calculado para 68H17N30282: ¢, 38,2; H, 6,8; N, 16,7
Encontrados ¢, 38,0; H, 6,7; N, 16,7

Ejemplo 30
Prevaracidn de 2-metil=—2-(metiltio)oropionaldehido=0m=/" ll~met

+il=N—=(dimetilaminosulfenil)carbanoil Yoxima

Una mezcla de 3;3 g de hidrdxido de potasio en
polve, 0,1 g de diciclohexil-18-corona-G6 y 6,7 g (0,05 mo~-
les) de 2—metil—2—(metiltio)propionaldehido~oxima en 200 ml:
de benceno se agitd una hora a temperatura ambiente., A con-
tinuacidn se afiadid f£luoruro de N—metil—N»(dimetilaminé%ul—

fenil)carbamoilo (8,0 g, 0,05 moles) y la mezcla se agitd

se extrajo tres veces con agua, se secd (Mg804) ¥ se concen
trd a vacio. Bl residuo aceitoso se recristalizé en n-hexa-
no dando 10 g (rendimiento 75,5%) de 2-metil-2-(metiltio) |
propionaldehido-0-/ N-metil-N-(dimetilaminosulfenil)carbamo-
il _Joxima, P, de F, 48-500C, '
Anélisis:
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- -—{Encontrados ¢, 38,8; H, 6,4; H, 17,9
.25 { .-Ejemplo 32

en wn litro de agua fria. Ia mezcla acuosa se extrajo con

1lojn nam. 32 ' _06076

Galoulado para OgH;gN30,8y: G, 40,7; H, 7,2; N, 15,8
Encontrados , C, 40,63 H, 7,05 N, 15,7
! Ejemplo 31

Preparacidn de l~(l'=carbamoil-~l'—etiltio)propionaldehido-

w0/ Ne=tte til-N~(dimetilaminosilfenil)carbanoil Joxima

Dioxano (20 ml), 1,7 g de hidrdéxido de potasio en
polvo, 4,6 g (8,026 moles) de 1-(1'-carbamoil-l'-etiltio)
propionaldehido~oxima ¥y 0,1 g de diciclohexil-1l8-corona~6
se cargaron a un'matraz de reaccidn agitado y se agitd dos
horas a 28°C. A continuacidn se afiadieron rdpidamente 4,2 g
(0,026 moles) de fluoruro de N-metil-N~(dimetilaminosulfe=
nil)carbamoilo (1 minuto). Ia mezcla se agité durante toda

una noche a temperstura ambiente y a continuacidn se vertid

cloruro de metileno y el extracto de cloruro de metileno se
volvid a extraer a continuacidn tres veces con agua y se se
cé (mgso4). El disolvente se evapord a vacio, y el residuo
se recristalizé en acetato de etilo dando 4,0 g (rendimien~—
to 50%) de 1-(1'~carbamoil-l'-etiltio)propionaldehido-0-
;Z"N-metil—N~(dimetilaminosulfenil)carbamoilk7bxima, P. de
F, 120-1229C,

Mndlisiss

Calculado para CIDHZONAOSZ: ¢, 38,9; H, 6!5; N, 18,2

Preparacidn de l-metiltio=3,3=-dimetil~2~butanong~0=/" N-me~

30

$11-N-(dimetilaminosulfenil)carbamoil Zoxima

Una mezcla de 2,5 g de hidrdxido de potasio en pol
vo, 0,1 g de diciclohexil-18-corona~6 y 6,0 g (0,037 moles)

de l=~metiltio=~3,3-dimetil-2-butanona-oxima en 200 ml de ben-
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lagité a temperatura ambiente durante 1 hora y a continua~
|eidn se lavé con agua cuatro veces, se secd (Mg804) y el di

-|solvente de benceno se separé bajo vacio. E1l residuo se re-

—25 .

llojef nam. 33 (_)b_O{(?

!

ceno se agitd 2 horas a 289C. A continuacidn se afadieron
répidamente 5;9 g (0,037 moles) de fluoruro de N-metil-N-
~(dimetilaminosulfenil)carbamoilo. la mezcla se agitd 20 ho
ras a temperatupa ambilente, se lavdé tres veces con agua, se
secd (MgSO4) vy se separd.a vacio el disolvente de benceno.
E1 producto 1mmetiltio-3,3-dimetilnz—butanona—O-ZTN—meti1-
~N-(dimetilaminosulfenil)carbamoil Joxima, se obtuvo como
un jarabe espeso que no podia cristalizar, 8 g (rendimien=-
to T73,7%). |

Andlisis: ‘

Calculado para 011H23N30282: ¢, 45?0; H, 7,9; N,.14!3
Encontrados C, 45,4; H, 7,6; N, 13;9
Ejemplo 33

Preparacidn de S-metil-N—/"W'-metil-N'~(diisopropilaminosul

fenil)~-carbanoiloxi 7ticacetimidato

Hidrdxido d¢ potasio en polvo (2,5 g), 4,7 g
(10,045 moles) de S-metil~N-hidroxitioacetimidato, 0,11 g
de diciclohexil-18-corona—-6 y benceno (200 moles) se combi-
naron y agitaron 0,5 horas a temperaturs ambiente. A conti-:
nuacion se afiadieron 9,4 g (0,045 moles) de fluorurc de N-

~metil=N-(diisopropilaminosulfenil)carvancilo. Ia mezdéla se

cristalizd en éter diisopropilico dando 9 g (rendimiento
67,3%) de Seetil=lm/ W' =t til=l!=(diisopropilaminosulfenil)
carbamoiloxi_/tioacetimidato, P, de F, 79-80¢C.,

Andlisis:
Calculado para Cllejméozsgz ¢, 45,02; H, 7,90; N, 14,32

Encontrados C, 45,10; H, 7,59; N, 14,32
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Ejemplo 34

Preparacidn de Fluoruro de Neme$il-N-(4-rmorfolino-sulfenil)

carbemoilo

Dicloruro de azufre (61,8 g, 0,6 moles) se cargd
a w matraz de reaccidn de dosg litros que contenfa 700 ml
de cloruro de metileno a -159C. Una mezcla de 52,7 g (0,6

moles) de morfolina y 60,6 g (0,6 moles) de trietilamina se

afiadidé luego gota a gota con agitacidn durante un periodo
’ ' |

de 1,5 horas. Ia reaccidn se mantuvo a ~10°C durante la adi
cidn. Después que se completd la adicidn, la mezclz se agi-
t6 de ~10 a -152C durante 0,5 horas y a continuacidrn se em-
pled en una reaccidn (mds adelante) con fluoruro de metil
carbamoilo sin filtracidn de las sales de amina precipita-—
das,

' Mientras transcurria la reaccidn anterior, se car
garon 700 ml de cloruro de metileno a un reactor de polieti
leno y se enfriaron a -159C, E1l reactor estaba equipado con
una cavidad para termopar y un agitador de acero inoxidable
y un tubo de adicidn de Tefldn fijado a un embudo de goteo
¥y & wna tuberia de entrada de nitrégend, Una bandeja de nie
ve carbdnica se £ijd alrededor del tubo de Tefldn de modo
que actuara como un condensador de dedo frio. Se separd por

pesada fluoruro de hidrdgeno 1liquido (1l g, 0,55 moles) en

“lung, trampa fria tarada, y luego se vertid rdpidamente en el

reactor. A continuacidn se afiadid gota .a gota-isociznato de

_|metilo (31,4 g, 0,55 moles) mientras se mantuvo la tempera-

tura a ~-102C. Ia mezcla de cloruro de 4-morfolinosulfenile
y clorhidrato de trietilamina preparada antexriormente se
efiadid a continuacidn rdpidamente al reactor vertiéndols a

través del brazo lateral de Tefldn. Ia mezcla se agitd y se
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afiadieron 55,7 & de trietilamina durante un periodo de 30
minutos. A continuacidn la mezcla se calentd a +102C y se
extrajo con agua y a continuacidn con solucidn de bicarbo-
nato de sodio. La solucidn de cloruro de metileno se secd
con MgS0, y se concentrd a vaéio dando un eceite parduzco
que solidificd cuando se triturd con n-hexsno., Los sdlidos
se recogieron por filtracidn y se secaron a_vacio dando 75
g (rendimiento 64%) de fluoruro de N-metil-N-(4-morfolino-
~sulfenil)carbamoilo bruto.
Ejemplo 35
Preparacidn de S—metil=l=/W'-metil-N'-(4-morfolinosulfe—

nil)carbamoiloxi 7/tioacetimidato

3
AN

Este Ejemplo ilustra el empleo de un catalinmador
de transferencia de fase en la carbomoilacién de un compueg
o de oxima. A una solucidn de 291 g (1,5 moles) de fluoru=
ro de N~metil~N-(4-morfolinotio)carbamoilo en 8500 ml de
benceno se afiadieron a la temperaturs ambiente 158 g (1,5
moles) de l-metiltioacetaldoxime y 22,8 g (0,045 moles) de
cloruro de tricaprililmetil-amonio (peso molecular medio al

rededor de 507). Una cantidad de 126,4 g (1,58 equivalente)

|de solucién acuosa de hidrdxido de sodio al 50% se affadid a

202-229C durante un perfodo de 50 minutos. La mezcla se agl

+6 a continuzcidn durante tres horas. La solucidn de bence-

"Ino se lavd con agua, hasta que las aguas de lavado llegaron

“la ser neutras y a continuacién se concentrd a 33eC (120 mm

de“Hg)“hasta'que‘la"splucidn'se”volvié"turbia.'Al enfriar
a 89-990,.53 recogid un sélido cristalino blanco., Después
de filtracidn, la solucidn se concentrd mds proporeionando
una segunda cosecha de producto., EL rendimiento total del

producto (P. de F. 1299 a 1309C) en dos cosechas era 80, 6%
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(337,6 g).

Andlisis: -

Calculado para CgHyqN30.5,=C, 38,69; H, 6,13; N, 15,04
Encontrado: . ¢, 38,37; H, 6,35; N, 14,79
Los compuestos siguientes pueden DPrepararse por
los procedimientos descritos en los Ejenplos anteriores y
en los métodos antes descritos ¥ son ilustrativos de los
nuevos coupuestos de este inventos:
S-metil-N—ZfN“-metil—N'-(4-morfo1inosulfenil)carbamoiloxi_7

tiocacetimidato

S=etile-N- '—metil—N'-(4-morfolinosulfenil)carbamoiloxi_7

“ltioacetimidato

15

- 20

S-isopropil—n'éfN'—metil—N'-(4-morfolinosu1foni1)carbamoilg
xi_/tioacetimidato

S—(2~cianoeti1)-N-ZfN'-metil-N'—(4—morfolinosulfenil)carba—
oiloxi_/tioacetimidato

S—(l~buti1)—N;ZfN'-metil—N'-(4-morfolinosulfenil)carbamoilg
xi47tioacetimidato )

S~fenil-N-/"N'-metil~N*=(4~morfolinosulfenil)carbamoiloxi 7
tioacetimidato

S—(aminocarbonilmetilen)-N;ZfN'-metil—N'-(4-morfolinosu1fe—
nil)carbamoiloxi 7tioacetimidato '

S-metileNﬁé"N'—metil—N'-(4-morfolinosu1fenil)carbamoiloxiJ7

" [biopropionimidato
5

Sémetil-NﬁZfN'-etil-N'-(4-morfolinosu1fenil)carbamoiloxi;7

-—aeebinidato

30

S~me ti1-N=/"N'~isopropil=N'=-(4-morfolinosulfenil) carbamoilo

xi_7tioacetimidato

S—ie til~N-/"N'~fenil-N'=(4-morfolinosulfenil)carbamoilo xi_7
tiocacetimidato
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S-metil=ll-/"H1=(3-clorofenil)~N'~{4-morfolinosuifenil)car~
bamoiloxi_/tioacetimidato
S-metil-NﬁéfN'—metil-N'-(4-metil-1-piperazinosulfenil)carbé
moiloxi 7tioacetimidato
S-metil—NﬁéfN'umetil—N'~(3-tetrahidro—l,3-oxazinosu1fenil)
carbamoiloxi_/jticacetimidato
S-metil-N'-é’N'—metil—N'-(4-tiomorfolinosu1fenil)carbamoilg
xi_/ticacetimidato,
S~metil~N7£7N'»meéil—N’-(dimetilaminosulfenil)carbamoilox£7
tioacetimidato
S-metil-l~/"N'-metil-N'~(metiletilaminosulfenil)cartaroilo-
xi_7tioacetimidato |
S-metil—N—ZfN'-meﬁil—N'-(metilfenilaminOSulfenil)carbamoilg
xi_/ticacetinidato

S—metil-~lf-/ N'-metil-N'~(metilbencilaminosulfenil)carbamoi~
loxd_/tioacetimidato |
S~-metil-N~/ N'=metil-Nt'=(otilciclohexilaninosulfenil)carba—
moiloxi_7tioacetimidato
S—metil—N—éfN'—metil—N'—(metoximetilaminosulfenil)carbamoi-
loxi_/tioacetimidato .
O—etil~Nm-/ N'-metil-N'=(4~morfolinosulfenil)carbamoiloxl 7
lacetimidato

2-metil-2~(metiltio)propionaldehido-0~/ 1~metil-N-(4-morfo~

2~metil-2-(metilsulfonil)propionaldehido~0—/" N-metil~N-(4~-
-morfolinosulfonil)carbamoil 7oxima -

2-ciano-2—metilpropionaldehido-O-Z"N—metil—N—(4-morfolinosul
[fenil)earbamoil_oxima
5mne t1 1mgoNe/ N =i t11~N* =(4~morfolinosulfenil)carbamoiloxi/|

imino-1,3~o0xatiolano
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2—N1£-N'—met£1—ﬂl-(4-morfolinosulfenil)cafbamoiloxi_7imino—
-1, 4~oxatiano , |

2N/ Nt —me til=N'~(4-morfolinosulfenil)carbamoiloxi_ /imino-
~l,4~Qitisno

3, 3~dimetil=2~N=/"N'~metil=Nt=(4~morfolinosulfenil)carba~
moiloxi_/imino-5~-oxo=perhidro=~l,4=tiazina
5,5=dimetil=4~N~/"N1-metil-N'-(4-morfolinosulfenil)carba-
moiloxi_7imino-;,3-ditiolano

2-W=/ N'-metil-Nt=(4-morfolinosulfenil)carbamoiloxi 7imino-
-3,5,5~trimetil-1,3~tiazolidina~4~ona

Semetil-N=/ N'-metil-N'~(3, 3~dimetil~4~morfolinosulferil)

‘carbamoiloxi_/tioacetimidato

sulfenil)carbamoil /oxima

N-me til-N-(4-morfolinosulfenil)~3-isopropilfenilcarhamato
N-metil-N-(4~morfolinosulfenil)=-3~gec-butilfenil-carbanato
N-me til-l=(4-morfolinosulfenil)-2-isopropoxifenil~carbamato
N-metil—N—(4—morfolinosulfenil)—4—dimetilamino-3;5-xilil—
~carbamato
N—metil—N—(4-morfo1in05ulfeni1)-4—dipropilamino~3;5-xilil—

~carbamato

mato

i

H

~benzofuranil—-carbamato
Nemetil-l=(diisopropilaminosulfenil)-2,3~dihidro~2,2~dime~
til~T-benzofuranil-carbamato

N-metil-N-(dimetilaminosulfenil)~2,3=dihidro~2,2~dinetil~7-
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. (N=metil-N-(4~-norfolinosulfenil)-2~¢loro~4-metilfenil~carba—

mato

D=/ N-metil-N-(4~morfolinosulfenil)carbamoil /fenil-glioxilo

-1~cloro~l—(etiltio)formaldehido—O—ZfN—metilaN-(4~morfolino-
- ~—25 -[sulfenil)carbamoil Joxima

“__l,l—bis(etiltio)formaldehido~0-ZTN—metil~N-(4-morfolinosul

. Hojr ntim, 39 06076

~benzofuranil~carbamato
N—metii—H—(4-morfo1inosu1fenil)-3~dimetilaminometilen-aming
fenil-carbamato _
N-ineti1-N=(4-norfolinosulfenil)-2=dimetilcarbamoil=3~meti 1=
~5~pirazolil-carbanato
Nemetil=Ne(4~morfolinosulfenil)=3=~igopropil=~5-metilfenil-
~carbamato '

Neme til-N=-(4~morfolinosulfenil)=4=metoxi=3,5-xilil~carbamg=-
to

N-meti 1~H-(4~morfolinosulfenil) -2-metoxi~4~metilfenil~carbe

mato

N-—me'(;il—N-—(di—g-buﬁilaminosulfenil)~3—§gg_-amilfenil—carbam_a_5
to
h-metil—N—(4—morfo1inosu1fenil)—5,6-dimetil-5,6,&,8—tetrahi
dro~-l-naf til-carbamato
2-N—ZTN'-metil—N'-(4-morfolinosu1fenil)cérbamoiloxi_7imino~
L1, 3-ditiolano ’
Propiofenona—OqffN-metil-N;(4—morfolinosulfenil)carbamoil;7

b xima

-nibrilo-oxima

Fenil)carbamoil Zoxima
815'2-(N—metilcarbamoiloxi)etild7l&L1ffN'—meti1-N'-(4-morfolg
nosulfenil)carbamoi1oxi“7%iopropidnimidato

S~metil—l-dimetilcarbamoil—N:é‘N'—metil—N'-(4—morfolin05u1fg
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“{nosulfenil)carbamoil Joxima

Jlinosulfenil)carbamoil Joxima
Ry 2~dimetil-3~(metilsulfoniloxi)propionaldehido=~0 ~/ i-metil-
“F=(4~morfolinosulfenil)carbamoil Joxima

. B, 3-dimetil~4-N-/"N-metil-N-(4~morfolinosulfenil)carbamoilo~

l!ojfl nim. 4‘0 Q6076

!

nil)carbamoiloxi 7tioformimidato
o-metil-l—dimetilcarbamoil-H-ZTN'-metil—N'-(4-morfolinosu;
fenil)carbamoiloxi_/formimidato
3y3~dimetil-1~(metiltio)~-2~butanona~0~/"N-me til-N-(4~morfo
linosulfenil)carbamoil Joxima

K =(metilcarbamoiloyi)acetof enong=0s=/"N-me til-N-(4-morfo i

metil-2-neti lprope‘ni lcetona~0=/"N. =064 L =N (4 =m0 L0 Lino suls e
nil)carbamoil]oxima |

A ~(metilsulfinil)ac etofenon=0=/"N-metil-N-~(4~morfolinosul
fenil)carbamoil Joxims o
ex0~3~cloro~gndo=5~ciano=2~norbornanona=~0~/"N-metil-Ne={4=
-morfolinosulfenil)carbamoil Joxima »
S-isopropil~l-acetil-N-/ N'-metil~/N!=(4-morfolinosulfanil)
-carbamoiloxi_7%ioformimidato
5,5~dinetil-l,4~-ditia~6-N~/"N'-metil-N*t~(4-morfolinosulfe-
nil)earbamoiloxi /-iminocicloheptano
2,4~dimetll~1,3-ditiolano~2~carboxaldehido~0~/ N-netil-N-~
~(4~morfolinosulfenil)carbamoil Joxima.
Isopropil-5-(metiltio)-2-tienileetona—0-/ N-metil-N-(4~mnorfo
linosulfenil)carbamoil 7oxima

2, 2-dimetil-3~hidroxipropionaldehido-0~/"N-meti1-N-(4-morfo

xi_/imino~tetrahidrotiofeno ,
S~me §11=N~/ 11" -metoxime ti1-I* ~ (4 ~morfolino sulfenil)carbamoi
loxi_7tioacetimidato '

S-metil-N~/"N*~alil-N'~(4-morfolinosulfenil)carbamoiloxi_7
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tioacetinmidato
S-tio b1 Lelim/ N1 = ( 20 Lor 00 H1 1) ' ~( 4=inorfolinosulfenil) carba
moiloxi 7tioacetimidato. '
§=mebi1-=/"N" ~cianometll-N* ~(4-mor folinosulfenil)carbamol
loxi /tioacetimidato
s-metll—N~thW-ben01l~H'—(4~morf011nouulfenll)caroam01lox&7
tioacetinidato
Swmotd 1-Nw=/ 1" ~tetoxL =N ~(4-morfolinosulfenil)earbanc iloxi/
tioacetimidato
S-mebll-Nﬁ["N'~(2-fur11met11)—N'~(4~morf011nogulfen1])varba
moiloxi_/tioacetimidato
Semetil=N=/"11=(1-acetil=3~piperidilmetil)-N'~(4-morfoling
sulfenil)carbamoiloxi_/tioacetimidato
S-metil-N;éfN'~(3-tetrahidrotiofenilmeti1)—N'-(4-morfoling'
sulfenil)carbamoiloxi_/tiocacetimidato
S-metil-N~/"N'-ciclohexil-l'~(4~morfolinosulfenil)carbamoi
loxi_7tioacetimidato
S-meoll—Nﬁé'N'-(4—n1tr01en11)-N'-(4-morfo11nosu1£en11)carba
moiloxi_/tioacetimidato
S-metil—Nqé"N'-(4-metoxifenil)~ﬂ'-(4-morfolinosu1fenil)car~
bamoiloxi_/tioacetimidato ‘
Swmeti1=N=/ W1 ~(2~c loro~4~metilfenil)-N*~(4-morfolinosulfe
nil)carbanoiloxi_7tioacetimidato S
Se evaluaron ciertos ejemplos representativos de}
los nuevos compuestos para determinar su actividad pestici~
da frente a los decaros y ciertos insecios, incluyendo un
éfido, oruga, un escarabajo y una mosca. Los nuevos coumpueg
tos se ensayaron también en cuanto a la fitotoxicidad en cg
gechas econdnicamente importantes que incluyen judias, so-

ja, maiz, tomate y algoddn., Ios nuevos compuestos se evalua
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ron también en cuanto a la toxicidad para los mamiferos.
Se prepararon suspensiones de los compuestos de
ensayo disolviendo un gramo de compuesto en 50 ml de aceto
na en la que se habian disuelto O;l gromos (10% del peso
del compuesto) de un tensioactivo de alcohil-fenoxi~-polie
toxietanol, como agente emulsificante o dispersante. Ia
solucidn resultante se mezeld en 150 ml de agua dandc apro
ximadamente 200 ml de una suspensidn que contenia el com-—
puesto en formag finamente dividida. La suspensidn pairén
asi preparada contenia 0,5% en peso del compuesto. Las con

centraciones de ensayo en partes por milldn en peso 2uplea

por diluciones apropiadas de la suspensidn patrdn en agua.
Los procedimientos de ensayo fueron como sigue:

Ensayo de pulverizacidn de follaje para
afidos de la judia

Adultos y estados ninfdlicos del 4fido de la ju~

dfa (Aphis Fabae Scop) criados en plantas de berro enanas

en tiestos a 18-219C y 50-70% de humedad relativa, constituy
yeron los insectos de ensayo. Con fines de ensayo, el nime-
ro de 4fidos por tiesto se normalizd a 100-150 mediante po-
dado de las plantas que contenian 4fidos en exceso,

Los compuestos de ensayo se formularon diluyendo
la suspensidn patrdn en agua, para dar una suspensidn que
contenia 250 partes de compuesto de emsayo por un milldn de
partes de 1la formulacidn final.

* Las plantas en tiesto (un tiesto por compuesto en
sayado) infestadas con 100~150 éfidos, se colocaron en una
plataforma giratoria y se pulverizaron con 100-110 ml de la

formulacidén del compucsto de ensayo empleando un dispositi-
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vo de pistola de pulverizacién DeVilbiss a wna presidn de
aire de 2,8 kg/cm2 manométrico, Esta aplicacidn que durd
25 segundos, fue suficiente para humedecer la planta hasta
goteo. Como %testigo, tambidén se pulverizaron sobre las
planvas infestadas 100-110 ml de una solucidén de agua-acetq
na~emulsificante que no contenia compuesto de ensayo. Des-
pués de la pulverizacidn, los tiestos se colocaron en sus
sitios sobre una ﬁoja de papel mimeogrdfico normalizudo
blanco que habia sido previamente rayado para Ffaciliter el
recuento, La temperatura y humedad en la habitacidn de en-
sayo durente el periodo de permenencia de 24 horas freron
de 18~21¢C y 50-70%, respectivamente., Los 4fidos que caye-
ron en el papel y no fueron capaces de permanccer derechos
después de ser enderezados se consideraron muertos. Los éfi
dos que permanecieron en las plantas se obsecrvaron stenta—
mente respecto a su movimiento y los que fueron incépéces
de mover la totalidad del cuerpo por estimulacidn mediante
punzamiento se consideraron muertos. Se registrd el tanto
por ciento de morialidad & diversos niveles de concentra-
cidn.

Ensayo de cebo de pulverizacidn en hojas con gusanos del

Ejército del Sur

Larvas de gusanos del Bjérecito del Sur (Prodenia

tiernas a una.temperatura-de 27-+ 9¢C.y una humedad relati-
va de 50 + 5%, constituyeron los insectos de ensayo,

- Ios compuestos de ensayo se formularon diluyendo
la suspensidn patrdén con agua, para dar una suspensidn que
contenia 250 partes del compuesto de ensayo por un milldn

de partes de la formulacidn final, Las plantas de judias ver
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des tiernas en tiestos, de altura y edad normalizadas se
colocaron en una plataforma giratoria y se pulverizaron con
100~110 ml de la formulacidn del compuesto del ensayo por

empleo de un dispositivo de pistola de pulverigacidn DeVil
biss a una presién de aire delo,% kg/cm2 manométricos., Es-
ta aplicacidn, que durd 25 segundos, fue suficiente para

hﬁmedecer lag plantas hasta goteo., Como testigo, se puiverdl
zaron también sobre las plantas infestadas 100-110 ml de

una solucidn de agua~acetona-emulsificante que no contenfa
el compucsto del ensayo. Cuando- se secd, las hojas aparea-

das se separaron y cada una se ¢olocd en un disco Petri de

los discos se cerraron., Los discos cerrados se etiguetaron
vy mantuvieron a 27~29¢C durante 3 dias. Aunque las larvas
podian consumir fdcilmente la hoja completa durante 24 ho-
ras, no se afiadid mds alimento, Las larvas que no fueron
capaces de mover la totalidad del cuerpo incluso al estimu-
larlas por punzamiento, se consideraron muertas. Se recogid
el tanto por ciento de mortalidad para niveles de diversa
concentracién;

Ensayo .de pulverizacidn de hoja con escarabajo

mejicano de la judia

Larvas del cuarto instar del carabajo mejicano de

la judia (Epilachna varivestis, Muls), criados en plentas

50 4 5% de humedad relativa, fueron los insectos ensayados.
' Los compuestos de ensayo se formularon diluyendo
la suspensidn patrdn con agua para dar una suspensidn que

contenia 250 partes del compuesto de ensayo por un milidn
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de partes de la formulacidn final. Las plantas de judias
verdcs.tiernas en tiestos, de peso y edad normalizados se
colocaron en una plataforma giratoria y se pulverizaron con
100-110 ml de la formulacidn del compuesto de ensayo por en
pleo de un dispositivo de pistola de pulverizacidn DeVilw
biss a una presidn de aire de 0,7 k:g/cm2 manométricos. Esty
aplicacidn, que durd 25 segundos, fué suficiente para lume-
decer las plantas hasta goteo., Como testigo, también se pull
verizaron sobre las plantas infestadas 100-110 ml de una s
lucidn de agua~acetona~emulgificante que no contenis com-
puesto del ensayo. Cuando se secé, las hojas apareadee se
separaron y cada una se colocd en un disco Petri de 9 om
revestido con papel de filtro humedecido. Se introdu;jcron
cinco larvas seleccionadas al apar en cada disco y los dis-—
cos se cerraron. Los discos cerrados se etiquetaron y nan-
tuvieron a una temperatwra de 27 + 99C, durante 3 dias.
Avngue las larvas podian consumir fdcilmente la hoja en las
24-48 horas, no se afiadid mdés alimento, Ias larvas que no
fueron capaccs de mover la totalidad del cuerpo, inclugo
con estimulacidn, se consideraron muertas. r

Ensayo de cebo de moscas

Moscas ordinarias adultas de 4 a 6 dias (Jusca
doméstica L.) criadas de acuerdo con las especificaciones
de Chemical Specialities Manufacturing Association (Blue

Book, McNair-Dorland Co., N. 1954; pdginas 243-244, 261) en

lativa, fueron los insectos de ensayo. Las moscas se inmovi
lizaron anestesidndolss con didxido de carbono y 25 indivi~
duos inmovilizados, machos y hembras, se transfirieron a

we jauls que consistia en un colador para a2limentos normal
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de alrededor de 13 cm de didmetro que se invertid sobre una
superficie cublerta con papel de envolver., Los compuestos

de ensayo se formularon ailuyendo la suspensidn patrdn con

que contenia 250 partes del céﬁpuesto de ensayo por un mi-
114n -de partes de la formulacidn final, en peso. Diez ml de
la formulacidn de ensayo se afiadieron a una taga de suflé
que contenia 6,5‘cm2 de una almohadilla de algoddn absorben
te. Esta taza de cebo se introdujo y centrd sobre papal en-
suciado debajo del colador para alimento antes de aiaitir

las moscas anestesiadas. Las moscas enjauladas se dejaron

no mostraron signo de movimiento al punzarlas se considera-

ron muertas,

Ensavo de pulverizacidn de follaje con dcaros

Adultos y estados ninfdlicos del dcaro de dos man

chas (Tetranychus Urticae Koch), criados en plantas de ju-

dias verdes tiernas a 80 + 5% de humedad relativa, fueron
los organismos de ensayo. Ias hojas infestadas de un cultivo
patrén se colocaron sobre las hojas primarias de dos plantas
de judias de 15 a 20 cm de albura, que crecfan en wn tiesto

de arcilla de 6 mm, 150~200 dcaros, un nimero suficiente pa-

cortadas se separaron de las plantas infestadas. Los compueg
tos de ensayo se formularon diluyendo la suspensidn vatrdn
con agua dando una suspensidn que contenia 250 partes del

compuesto ensayado por un milldn de partes de la formulacidn
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final. Ias plantas en %tiestos (un tiesto por compuesto) se
colocaron en una plataforma giratoria y se pulverigzaron con
100-110 ml de la formulacidn del compuesto de ensayo emplec
do un dispositive de pistola de pulverizacidn DeVilbiss a
una presidén de aire de 2,8 kg/bm2 manométricos., Esta aplicg
cidn, que durd 25 segundos, fue suficiente para humedecer
las plantas hasta goteo, Como testigo, también se pulveriza
ron sovre las plagias infestadas, 100-100 ml de una solu=
cidn acuosa que contenia acetona y emulsificante en las mig
mas concentraciones que la formulacidn del compuesto de en-
sayo, pero que no contenia el compuesto de ensayo. Ias plan
tas pulverizadas se. mantuvieron a 80 % 5% de humedad relati
va durante 6 dias, después de lo cual se hizo un recvento
de mortalidad de las formas méviles., Se realizd en examen
microscdpico de las formas mdviles en las hojas de las plan
tas de ensayo. Cualquier ser individual que fuera capaz de
locomocidn al punzarle se considerd vivo,

-Fnsayo de fitotoxicidad

También se realizaron experimentos para defiarmi-
nar la fitotoxicidad de las composiciones representativas
respecto a las plantas nuevas sanas. Se prepararon sclucilo-
nes de los compuestos como se ha descrito antes proporcio-

nando wna concentracidn de 2.500 partes por milldn del com~
acuerdo con el-procedimiento -antes-deserito para-el ensayo
aproximadamente 100 ml de solucidn de ensayo a las hojas de

cada planta ensayada., Las plantas y los testigos pulveriza-

dos se apartaron durante aproximadamente una hora para de~

jar secar las soluciones y luego se colocaron en el inverna
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dero. Despuds de diez dias las Plantas se inspeccionaron

visualmente para delerminar la extensidn del dafio del fo=-
llaje. Una clasificacidn de 1 indica que no hay dafio per—
ceptible; 5 indica que la planta estaba muerts ¥y clasifica-
ciones de 2, 3 y 4 indican grados intermedios de dafios basg)
do en el mimero y extensidn en el que fueron dafiadas lasAhg
jas.

Toxicidad para mamiferos

También se midieron estas composiciones para de-
terminar su toxicidad por via oral para mamiferos por méto-

dos convencionales. El animal seleccionado para este expe~

expresan en término del nimero de mg de composicidn por kg
de peso del animal requerido para alcanzar una proporeidn

de mortalidad de 507 (DLg).

Tos resultados de estos experimentos se resumen

¥ recogen en la Tabla I a continuacidn,.
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PABIA I

PROPIEDADES BIOLOGICAS DE I.0S N—AHINOSUHEENiIPCARBA
ITATOS REPRESENTATIVOS

Compuesto Toxicidad para insectos, Toxiciidad aguda por |Fitotoxicidad

tnere X % de muertes a2 250 ppa_ via oral, DIg, ;cacio'n dél.dar
AT ADM GES  BJH 1T e/ ke, [ JV 1z
3 100 50 100 100 100 200 1 1
4 100 100 | 100 100 100 141 1 1
5 100 100 100 100 100 19,8 1 1
6 100 100 10 0 100 1,2 1 1
7 100 100 100 100 100 28,1 2 1
8 100 100 100 100 100 22 1 1
g 100 100 100 100 100 16 1 1
10 100 100 100 100 100 - 1 1
1 100 50 100 100 100 141 11
12 100 100 100 100 100 141 1 1
14 100 O 0 0 0 - 1 1
16 100 100 100 100 100 - 1 1
17 100 80 100 100 100 178 2 5
23 100 100 100 100 100 15 1 1
24 100 100 100 100 100 28,3 2 1
28 00 50 100 100 100 317 1
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Mgy

VENII~CARBA

idad aguda por

ng/ke.
200
141
19,8
1,2
28,1
22
16
141
141

|

Hojr num.

Fitotoxicidad de la siembra, clasifi- s

%cacién del deio a 2500 ppp ==

| Jv__ M3 TN AlG  S0J
1 1 1 11
12 1 1 2
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
2 1 1 1 1
1 1 1 1l 1
1 1 2 1 2
1 1 1 3 1
1 1 2 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
2 2 1 2 2
1 1 1 2 1
2. 1 2 2 3
1 1 1 1 1
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¥ Nimero de compuesto que corresponde a los Ejemplos especi
ficog anteriores |

BE AT = deido de la judia, ADM = dcaro de dos manchas,

GES = gussno del Ejército del Sur, EJM = escarabajo meji
cano de ls judia, MC = mosca comin.

¥X% 3V = judia verde, M7 = maiz, TOM = tomate, SOJ = soja,
¥y ALG = algoddn.

A proporciones de dosificacidn mds elevadas que
las indicadas en la Tabla I, se puede esperar que todas las
composiciones de este invento pueden que prescenten alguna
actividad freante a diversas especies de ensayo, Sin embar-
g0 los datos presentados en la Tabla I anterior indiczar cla
ramente un alto grado de selectividad para algunas coaposi-
ciones y una excelente actividad de amplioc espectro para
otras. Se entenderd que las especies de insectos empleadas
en los ensayos anteriores son meramente representativas de
una amplia variedad de plagas que pueden reprimirse por enl—
pleo de los compuestos de este invento. La toxicidad para
los maniferos extremadamente bvaja de los compuestos 3, 4,
11, 12, 17 y 28 es particularmente notable debido a la im-
portancia critica de seguridad para las criaturas de sangre
caliente en medir la utilidad préactica de los pesticidas pa-
ra la agriculiura.

Aungue 1la toxicidad para mamiferos e insectos son

Wltima de los insecticidas para la agricultura, la toxici.-

dad de los peasticidas pora las plantas de cosecha que se en
cuentran infectadas de insectos es ignalmente importente. Ig
Fitotoxicldad extremadamente baja'de los compuestos ensaya-

dos hacia las cosechas econdmicamente importantes es particu
D 2
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larmente notable en vista del orden nmuy elevado de toxici-
dad para los insectos que poseen estos compuestos. Esto es
una caracteristica muy significativa que influye profunda-
mente en la utilidad Yltima de 1los nuevos compuestos de es—
te invento como pesticidas para la agricultura.

Los compuestos egtudiados en este invento pueden
aplicarse como insecticidas y acaricidas de acuerdo con mé-
todos conocidos paya los expertos en la técnica. Las compo-
siciones pesticidas que contienen los compuestos como el 4
xico activo comprenderdn generalmente un vehiculo y/o dilu-
yente, bien liquido o sdlido,

Los diluyentes o vehiculos liquidos adecuados in-
cluyen agua, destilados de petrdleo u otros venfculoe 1iqui
dos con o sin agentes tensioactivos. Los concentrados liqui
dos pueden prepararse disolviendo uno de estos compuestos
con un disolvente no fitotdxico tal como acetona, xileno o
hitrobenceno y dispersando los tdxicos en ague con el deido

de agentes emulsificantes y dispersantes tensioactivos ade-

cuados.

Ia eleccidn de agentes dispersantes y emulsifican-
tes ¥y la cantidad empleada viene impuesta por la naturaleza

i

de la composicidn ¥ la capacidad del agente para facilitar

deseada del téxico despuds de que se aplique a la planta y
se —eliminepor ~lavado de’ la planta. Pueden emplearse agentes
dispersantes y emulsificantes no iénicos, anidnicos o catid-
nicos, por ejemplo, los productos_de condensacidn de los 6xi
dos de alconileno con fenol y 4cidos orgdnicos, alcohil-

~aril-sulfonatos, éter-alcoholes complejos, compuestos de
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amonio cuaternarios y similares.

En la preparacidn de polvos o polvos finos, o con
posiciones. granuladas humectables, el ingrediente activo se
dispersa en un vehiculo sdélido apropiadamente dividido tal
como arcilla, talco, bentonita, tierra de diatomeas, tierra
de batdn y similares. En la formulacidn de los polvos humec
tables pueden incluirse los agentes dispersantes antes men—
cionados asi como lignosulfonatos.

Ta cantidad requerida de los téxicos estudiados

en la presente memoria puede aplicarse por hectdrea tratada

{de 9 & 1867 litros o mds de vehiculo y/o diluyente liquido

o de aproximadamente 5,5 a 555,5 kg de vehiculo y/o diluyen
te sélido inerie. La conceniracidn en el concentrade fqui-
do variard generalmente desde aproximadazente 10 a 95% en
peso v en las formulaciones sbélidas desde aproximadamente

0,5 a aproximadamente 90% en peso. Las pulverizaciones, pol

‘Ivos o granulados satisfactorios para empleo general contie~

nen desde aproximadsmente 0,28 a 16,7 kg de tdxico activo
por hectdrea.

Los pesticlidas considerados en la presente memo-
rig evitan el ataque por insectos y dcaros a las plantas u

otros materiales a los que se aplican los pesticidas y tie-

Inen relativamente elevada toxicidad residual. Respecto a

las plantas, tienen un elevado margen de seguridad porque
cuando se emplean en suficiente cantidad para matar o repe4
Jer los insectos, ‘no“queman o-dafian la planta, y resisten
la accidn de los agentes atmosféricos que incluye el lavado
originado por la lluvia, la descomposicién por la luz ultra
vioieta, oxidacidén o hidrdlisis en presencia de humedad o

al menos, tal descomposicidn, oxidacion e hidrdlisis dismi-
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_puiré materialmente la caracterfstica deseable pesticida de
los téxicos o impartird caracteristicas indeseables por ejem
plo fitotoxicidad a los téxicos. Los t6xicos son tan quimi;
camente inertes que son ahora compatibles con sustancialmen-
te otros constituyentes del programa de pulverizacién, y
pueden emplearse sobre el suelo, sobre las semillas o sobre
las raices de las plantas sin dafiar tanto las semillas como
las raices de las plantas.

Ejemplo 36
Preparacidn de S-metil-Ng/ﬁ'-metil-N—(l—piperidinosulfonill:

carbamoiloxi/tioacetimidato K

Una solucidén de 16,1 g (0,1 m) de 5-metil-N-hidro-
xi-tioacetimidato y 10,1 g (0,1 m) de trietilamida se afia-
dié gota a gota a 10,0 g de dicloruro de azufre redestilado
0,1 m en 150 ml de dimetilformamida a 0°C bajo wna atmbsfe-
ra de nitrdégeno. Después de que se hubo completado la adi-
cibén, se elevé 1a'temperatura de reaccidn a 20¢C y se manf:?
tuvo allf durante un perfodo de 1,5 horas. Se afiadieron .
luego lentamente 17,0 g (0,2 ml) de piperidina a lo largo
de un perfodo de 1,5 horas a 20-23°C. Una vez que estuvo
completa la adicidn, se agité la mezcla de reaccién duran~
te wna hora adicional a 2590..Se afiadié un litro de agua
e la mezcla de reaccidn y se extrajo la mezcla resultante
con tres partes alicuotas de 200 ml de éter etflico. Selavs
la capa de éter con agua, se secé sobre sulfato de magne-
sio anhidro, se filtré y se cristalizé para producir 5,0 g
de producto crudo. Se confirmé la estructura medianté ané-

lisis espectroscépico de resonancia magnética nuclear.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en lés reivindicaciones siguientes:

12,~« Un procedimiento para producir Neaminosulfe-

. .| nilecarbamatos de la férmula

0 R
R"0~-CN-SR'
que .comprende hacer reaccionar un compuesto de haluro de
carbamoilo de la fémmla:
0
R"OCNS2Z
R
con . un compuesto de la férmulas
R'H
enrpresen(‘;ia de un aceptor de 4cido; en donde R puede ser
hidrégeno, alcohilo inferior, cicloalcohilo inferior, alque
nilo inferior, alcoxi inferior o cicloalcohilo inferior,
bien no sustituido o excepto cuando R es hidrdégeno, susti-

tuido con wno o mds sustituyentes de entre cloro, bromo,

fldor, nitro o ciano o wna de sus combinaciones, o fenilo

o fenilalcohilo inferior, bien no sustituido o sustituido
con uno o mids sustituyentes de entre cloro, bromo, flior,

nitro, ciano, alcohilo inferior, haloalcohilo inferior o al

coxi inferior o wna de sus combinaciones;
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entre cloro, bromo, fléior, nitro, ciano, alcohilo inferiox,

‘cluir wno o dos hetero&tomos de‘oxigeno, azufre en todos

1toja nam. 5 5

R' es =~ N 6 - N A

AN N7
Ry

By ¥ ﬁz gson individualmente, hidrdgeno, alcohilo, alguenilo,
alcoxi, cicloalcohilo, fenilalcohilo o fenilo, pudiendo es-
taf todos excepto el hidrdgeno no sustituidos o sustitui-
dos, excepto en el caso del hidrégeno, con uno o mis sus~
tituyentes de entre cloro, bromo, flor, nitro, ciano, alco-
hilo inferior, haloa;cohilo inferior o alcoxi inferior o
una de sus~combinaciénes; o un radical heterocfclico de cin
co o seis miembros saturado o no saturado en el que hay uno
o dos heterodftomos que pueden ser oxfgeno, azufre en todos
sus estados de oxidacién o nitrégeno, incluyendo sus combi-

naciones, pudiendo estar todos los radicales heterociclicos

no sustituidos o sustituidos con uno ommids sustituyentes de

haloalcohilo inferior o alcoxi inferior o una de sus combi-
naciones; A es una cadena a2lifdtica divalente que puede ser

alcohileno, alquenileno o una cadena alifdtica que puede in

sus estados de oxidacidén o nitrégeno o una de sus combina-
ciones formando una estructura de anillo de cinco o seis
miembros, que puede estar no sustituida o sustituida con
uno o mis sustituyentes de entre eloro, bromo, fldor, ni-
tro, ciano, alcohilo inferior, haloalcohilo inferior o alco
xi inferior o una de sus combinaciones; R" es un grupo imi-
no de la férmula: ’
. X
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 en la que X e Y son individualmente radicales hidrégeno,
ciano o cloro o son grupos alcohilo, alquenilo, alcohiltio,
aicoxi, arilo, ariltio, carbamoilo, aminocarbonilalcohilo o
carbonilaminoalcohilo o estén unidos por una cadena aliféti
ca divalentevsaturada 0 no saturada que puede estar inte-
rrumpida por uno o més Atomos de,azufre, oiigeno o nitrége-

no formando un anillo de cinco o seis miembros, pudiendo es~

1 tar todos sustituidos con uno o més sustituyentes de enbre

cloro, bromo, fldor, nitro, ciano, alcohilo inferior, .alco-

hiltio inferior, aleohilsulfinilo inferior, alcohilsulfdnilo

1rinferior. o alcoxi inferior.con la condicidén de- que el ntme-

ro total de fodos los 4tomos de carbono alifiticos en R" no

exceda de gproximadamente 12; y 2 es cloro, bromo o flidor.
28,~ Un procedimiento de‘acuerdo con la reivindi-

cacién 12, en el que dicho compuesto de haluro de carbamoi-

-lo se prepara halogenando wn compuesto de N,N-disulfuro de

11la f6rmula:

0
(R"0CNS) ,
R
con cloro, bromo o fldor.
32,~ Un procedinmiento de acuerdo con la reivindi-

cacién 128, en el que R" es un grupo imino como se ha defi-

nido en lo que antecede y X de dicho grupo es alcohilo e Y

“|-de dicho grupo es alcohiltio.

48 .~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 12, en el que X es metilo e ¥ es metiltio.

58, Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

cacién 12, en el que R es alcohilo inferior.
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62.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

cacién 12, en el que R es metilo.
“T8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 48, en el que R es metilo.
88,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 12, en el que R' es di-alcohilamino inferior.
98,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 42, en el que R' es di~alcohilamino inferior.
102.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 12, -en el que R' es:
N\
- N A
—
1l2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 42, en el que R' es A
- X A
—
122.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 12, en el que R' es un grupo l-morfolino.
138,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidén 42, en el que R' es un grupo 4-morfolino.
142,.~ Un procedimiento para producir N-aminosulfe-
nilcarbamatos.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y con los fines que se han especificado. , o
Esta Memoria consta de CINCUENTA Y SIETE hojas es—
critas a méquina por uma sola cara.
Madrid, 03.NOV1977
P.A. |
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