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Éste invento se refiere a nuevos compuestos y su 

I preparación y a nuevos métodos y composiciones para comba- 

[tir insector y ácaros.
los compuestos que se emplean como ingredientes

f

¡activos en las composiciones pesticidas de este invento son 

compuestos nuevos que corresponden a la fórmula general si- 

Iguiente:
7 . 0 R

II /  ,
R"0-CN - SR‘

10 |en la que:
R puede ser hidrógeno, alcohilo inferior, cicloal 

Icohilo inferior, alquenilo inferior, alcoxi inferior o ci­
jo loalcohilo inferior ya sea no sustituido o excepto cuando 

R es hidrógeno, sustituido con uno o más sustituyentes de 
15 entre cloro, bromo, flúor, nitro o ciano, o una combinación 

de ellos o fenilo o fenilalcohilo inferior, ya sea no susti 

tuido o sustituido con uno o más sustituyentes de entre cío 

ro, bromo, flúor, nitro, ciano, alcohilo inferior, haloalco 

Ihilo inferior o alcoxi inferior o una combinación de ellos.

2

R* es - N/
R1

- N

Rl y R2 son individualmente hidrógeno, alcohilo, 

25 [alquenilo, alcoxi, cicloalcohilo, fenilalcohilo o fenilo, 
audiendo estar todos no sustituidos o sustituidos, excepto 
m el caso de hidrógeno, con uno o más sustituyentes cloro, 

aromo, flúor, nitro, ciano, alcohilo inferior, haloalcohilo 

[inferior o alcoxi inferior o una de sus combinaciones; o un 
30padical heterocíclico de 5 ó 6 miembros saturado o insatura-
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do en el que hay uno o dos heteroátomos que pueden ser oxí­
geno, azufre en todos sus estados de oxidación o nitrógeno, 
incluyendo sus combinaciones; todos los radicales heterocí- 

clicos pueden estar no sustituidos o sustituidos con uno o 

más sustituyentes de entre cloro, bromo, flúor, nitro, cia- 

no, alcohilo inferior, haloalcohilo inferior o alcoxi infe­

rior o una de.sus combinaciones.

A es una cadena alifática divalente que puede ser 

alcohileno o alquenileno o una cadena alifática que puede 
incluir uno o dos heteroátomos de oxígeno, azufre en todos 

sus estados de oxidación o nitrógeno o una de sus combina­

ciones para formar una estructura de anillo de 5 ó 6 miem­

bros, que puede estar no sustituido o sustituido con uno o 
más sustituyentes de entre cloro, bromo, flúor, nitro, cía- 

no, alcohilo inferior, haloalcohilo inferior o alcoxi infe­

rior o una de sus combinaciones.

R" es un grupo imino de la fórmula
X
\

c
20

en la que X e Y son individualmente radicales hidrógeno, cié 
no o cloro o son grupos alcohilo, alauenilo, alcohiltio, al 

coxi, arilo, ariltio, carbamoilo, aminocarbonilalcohilo o 

. oarbonilaminoalcohilo o están unidos por una cadena alifáti 

—  25 ■ ca divalente saturada o insaturada que puede estar interrum- 
- - pida por uno o más átomos do azufre en todos sus estados de 

oxidación* oxígeno o nitrógeno para formar un anillo de 5 ó 

6 miembros pudiendo estar todos sustituidos por uno o más 

sustituyentes de entre cloro, bromo, flúor, nitro, ciano, al 

30 ;ohilo inferior, alcohiltio inferior, alcohilsulfinilo infe-

í
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1 rior, alcohilsulfonilo inferior o alcoxi inferior con la 

condición de que el número total de todos los átomos de 

carbono alifatieos en R" no debe exceder de aproximadamente 

12 y preferiblemente no debe ser mayor de 8#

5 Se apreciará que cuando X e Y son diferentes, las
nuevas composiciones de este invento existirán al menos en

10

dos formas isómeras. En el caso en que el átomo de oxígeno 

de la función oximino está en el mismo lado del doble enla-
i

ce oximino cuando es X, la conjugación es 3in para X y anti 

para Y* Cuando el átomo de oxígeno está en el lado opuesto

15.

del doble enlace oximino, la conjugación es anti para X y 

■ sin para Y. Ambos isómeros presentan actividad biológica, 

que está influenciada por el carácter de los restos X e Y. 

Ambos isómeros están dentro del alcance de este invento.

Se prefieren aquellos compuestos en los que R es 
alcohilo inferior, más preferiblemente metilo, generalmente

i

debido a su mayor actividad pesticida.

los nuevos compuestos de acuerdo con la fórmula ge 

aerica anterior en la que R" es un grupo imino y X ó Y es un
20

-25

resto alcohilo inferior-tioalcohilo tienen excepcionales pro 

piedades pesticidas y son los compuestos preferidos.

Particularmente preferidos son los compuestos que 
tienen la estructura genérica:

0 R 
" /

CH-iC - NOCN - SR'
. . I

sch3

y R y R ’ son como se han definido antes.

30
las nuevas composiciones de este invento pueden 

prepararse convenientemente de acuerdo con los métodos ilus-
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trados por los esquemas de reacción generales expresados a 

continuación en los que R, R ’ y R ” son como se ha definido 

antes*

Método I:

0 ,R
11/

R"0H + F C N ---

SR'

0

-=>- R"0CN
\

SR'

En el Método I un fluoruro de N-aminosulfenilcar- 

bamoilo apropiadamente sustituido se deja reaccionar con 

una oxima en presencia de un aceptor de ácido. La reacción 
puede llevarse a cabo en un disolvente inerte tal como clo­

ruro de metileno, cloroformo, dioxano, tetrahidrofuranoj 

benceno, tolueno, acetona, dimetoxietano, dimetilformamida 
o acetonitrilo. Los aceptores de ácido que pueden emplearse 

incluyen alcohilaminas terciarias tales como trietilamina y 

trimetilamina y bases heterocíclicas tales como N-metilmor- 

folina, piridina y quinoleína o puede emplearse una sal me~¡ 

tálica de un fenol u oxima. La temperatura a la cual se lie 
van a cabo estas reacciones no es crítica. Las temperaturas 

que varían desde la temperatura ambiente hasta aproximada­
mente 752C son normalmente empleadas y preferidas. La pre­
sión no es crítica en la realización de estas reacciones.

Por conveniencia, la presión empleada será normalmente la 

atmosférica o autógena. Opcionalmente, los catalizadores de 

transferencia de fase tales como catalizadores corona pueden 
emplearse"en'la”realización de estas reacciones empleando 

sistemas de disolventes heterogéneos u homogéneos.
Los reactivos de fluoruro de N-aminosulfenilcarba- 

aoilo empleados en esta reacción pueden prepararse convenien

temente haciendo reaccionar un compuesto de fluoruro de ■car
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bamoilo apropiadamente sustituido con un compuesto de N-ami 

nosulfenilo convenientemente sustituido en presencia de un 
aceptor de ácido, los reactivos de haluro de U-aminosulfeni 

3.o se preparan haciendo reaccionar un compuesto de amina se 

eundaria con dicloruro de azufre o por cloracién directa de 
bis-aminodisulfuros como se ha descrito por ejemplo en 3a 

Patente Británica 790,021 y en la Patente de EE.UU. numero 

3 ,400,125» Pos compuestos de fluoruro de carbamoilo se pre­

paran haciendo reaccionar un compuesto de isocianato apropie 
damente sustituido con ácido fluorhídrico.

Una vía nueva y preferida para la preparación del 

reactivo de haluro de N-aminosulfenilo es hacer reaccionar 
una amina secundaria apropiadamente sustituida con S2C12 en 
presencia de un aceptor de ácido para formar un compuesto 
de bis-amino-sulfenilo después de lo cual el compuesto de 

haluro de N-aminosulfenilo se prepara por halogenacién di­

recta del compuesto bis.
Método II: í) j|

C

R

30

HF + RUCO > F<j¡NS - SNCF

R

En el Método II un bis~(íf-fluorocarbamoil)-amino- 

-disulfuro sustituido en H se prepara haciendo reaccionar 
un compuesto de isocianato apropiadamente sustituido con 

fluoruro de hidrogeno en presencia de S2C 12 y el fluoruro
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da carbamoilo resultante se hace reaccionar a continuación 
con un compuesto de oxima para formar el correspondiente 
compuesto de bis~carbamato-N,R-disulfuro, que por halógena- 
ción, por ejemplo con cloro, proporciona un N-halo sulfeni1 

carbamato que puede luego hacerse reaccionar con un compuejs 

to de amina para proporcionar el compuesto de N-aminosulf e- 
nilcarbamato deseado.

Un método alternativo para preparar el reactivo 

N-clorosulfenilo empleado en la etapa final del Método XI 

es hacer reaccionar un carbamato apropiadamente sustituido 
que tenga un hidrógeno unido al nitrógeno de carbamoilo 

(R" OCOITHR) con SClg en presencia de un aceptor de ácido pa 
ra obtener el producto deseado.

Método III:

15
0M

R"0CNHR + C1SR’ R"0CN
\  ,SR1

20

25

30

En el Método III una composición de carbamato 
apropiada es sulfenilada en la posición U directamente por 

reacción con un haluro de N-amino-N-sulfenilo, preferible­
mente un cloruro, la reacción puede realizarse en presencia 

de un aceptor de ácido, si se desea, aunque el empleo de di 
cho aceptor de ácido no es un requerimiento crítico.
Método IV: « ,R

ENCO + C1SR'

0 /" / 
C1CN

^SR'.

0II
C1CÑ

\
SR'

R"0H- ü /
-> R"0CN

,R

\SR'
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En este método un carbamoil-oloruro de íí-aminosull 

jfenilo análogo a los cloruros de csrbamoilo del Método I se 

[prepara por adición directa de un cloruro de N-aminosulfenil 

lo apropiadamente sustituido a un compuesto de isocianato
f

I apropiadamente sustituido. El cloruro de carbamoilo resul­

tante se deja luego reaccionar con el compuesto de oxima 

apropiado en presencia de un aceptor de ácido, en un disol-l 

vente inerte para producir la composicién de carbamato sus-| 

tituida con N-aminosulfenilo deseada.

, 10 ¡Método Y: Q r
II /

R ’HC1C
\ SCI

15 I 0 /R
"  /R"0CN

SR’
En el Método V un compuesto de amina secundaria 

se sulfenila selectivamente con un compuesto de cloruro de 
20 tT-clorosulf enilcarbamoilo apropiadamente sustituido que pue* 

de hacerse luego reaccionar con un compuesto hidroxílico 

tal como un compuesto de oxima o fenélico para proporcionar 
el compuesto de N-aminosulfenilcarbamato deseado. los reac­
tivos de cloruro de E-clorosulfenilcarbamoilo empleados en 

'25 * este método son compuestos conocidos y pueden prepararse por| 

•¡ejemplo por el método descrito en la patente de EE.UÜ. ñáme­
lo 3.699.Í63.

El aislamiento del producto en todos los métodos 

iteriores se realiza preferiblemente por adición de agua 
30 jfría a la mezcla de reaccién, cuando se ha empleado un disoll
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vente inerte inmiscible en agua, para eliminar las sales 
metálicas o de amina. Después de varios lavados y secados 

puede separarse el disolvente por evaporación proporcionan­
do el producto bruto que puede emplearse tal cual, recrista 

lizado o purificado por cromatografía. Cuando la reacción 

se realiza con un disolvente miscible en agua, el disolven­
te se separa sencillamente por evaporación, si se desea des 

puós de filtración. A continuación de la separación del di­
solvente, se anaden al residuo agua fría y un disolvente in 

miscible en agua tal como cloruro de metileno o cloroformo 

y la mezcla se trata a continuación como se ha descrito an­
tes.

Los ejemplos específicos siguientes se proporcio­

nan para ilustrar más particularmente la forma en que pue- • 
den prepararse las nuevas composiciones de este invento.

Ejemplo 1

Preparación de cloruro de 4-morfolinosulfenllo

Una solución de 87,1 g (1,0 moles) de morfolina 
en 100 mi de éter anhidro se añadió lentamente durante 2 ho 

ras y media a 51,5 g (0,5 moles) de dicloruro de azufre re­
destilado en 500 mi de éter anhidro a -102C bajo una atmós­

fera de nitrógeno. Después de que se completó la adición la 
mezcla se calentó hasta la temperatura ambiente y se filtró 
bajo nitrógeno. El filtrado etéreo era muy turbio y se 'vol­

vió a filtrar y "luego se sometió a eliminación de volátiles 

a -vacio. Algunos sólidos-que quedaban como-residuos se fil 
traron de nuevo en un matraz de destilación y se destilaron 

a vacío dando 27 g de cloruro de 4-morfolinosulfenilo, P. de 
eb. 6220/0,75 mm (Rendimiento: 35?¿)

Ejemplo 230
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3paración de fluoruro de N-metll~D-(4-morfolinosulfenil) 
chamo!lo

Fluoruro de hidrógeno anhidro (3,4 g, 0,17 moles) 

añadió' a 200 mi de tolueno a -102C en un reactor de po- 

Btileno equipado con un agitador de acero inoxidable y 
a cavidad para termopares y un condensador para nieve car 

lica de polietileno. A continuación se añadió gota a gota 

Dcianato de metilo (9,35 g, 0,17 moles); la temperatura 

mantuvo a -102C o inferior, A continuación, se añadieron 

3 g (0,17 moles) de cloruro de 4-morfolinosulfenilo re- 
entemente destilado a la mezcla durante un período de 20 

autos, y finalmente a -1020 se añadieron 17,3 g (0,17 mo- 
s) de trietilamina. Después que se completó la adición, 

mezcla se agitó y se dejó calentar hasta la temperatura 
biente durante 30 minutos. Se filtró y el filtrado de to- 

eno se extrajo dos veces con agua y se secó con sulfato 

magnesio. El tolueno se separó a vacío y el residuo se 

solvió en hexano hirviente, se trató con Darco, y se fil- 
ó y enfrió bruscamente, los cristales resultantes se reoo 

eron por filtración con succión y se secaron a vacío dan- 

20 g de fluoruro de N-metil~N-(4-morfolinosulfenil)carba 
ilo, P, de F. 48-5020 (Rendimiento: 60,5$).

Ejemplo 3

eparación de S-metil-R-/"^'-metil-N,-(4-morfolinosulfenil) 
rbamoiloxi 7-tioacetim.idato

Se. añadió_gota a gota trietilamina (5,l.g, 0,05 mo 
s) a una mezcla agitada de 9,71 g (0,05 moles) de fluoruro 
lf-metil-ÍT-(4-morfolinosulfenil)carbamoilo y 5,25 g (0,05 

les) de S-meiil-N-hidroxitiolactimidato en 75 mi de tetra- 
drofurano a 02C. la solución se agitó a continuación a tem
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peratura ambiente durante 24 horas. No eran visibles sóli­
dos de sales de amina cuando la solución se concentró a va­

cío, y el residuo se recogió en cloroformo y se extrajo con 

agua y solución saturada de bicarbonato de sodio, la solu­

ción de cloroformo se secó con sulfato de magnesio, se con- 

centró a vacío, y los sólidos resultantes se recristaliza­

ron en benceno/hexano dando 10 g (rendimiento del 71,6?°) de 

S -me t i 1-N -¿Oí 4ne til-N1 - (4-morf o lino su lf eni 1) c ar barao i lo xiJ7- 
-tioacetimidato, P. de P. 125-1272C,

Infrarrojo; 5,8/1, 0=0; 6,34 / x , C=N; 7,04 /u, NCH^J 14¿45 
/ü, C-S.

15 '

ffl: CLOl^; singulete a ^2,26 ppm, 3H, CH^C=; singulete a 
£2,34 ppm, 3H, CH^S- £; singulete a £  3,39 ppm, 3H

multipletes, 4K cada uno, a £ 3 ,2 8 y 3,63 ppm, 

anillo de morfoiino.

Análisis: Calculado para CgH^N^O^Sgí C, 38,69; H, 6,13;

N, 15,04
Encontrado; C, 38,77; H, 5,88;

N, 14,92
•20

"25

30

Ejemplo 4

Preparación de 5-etil-N -/'T T l -m etil-H '-(4-m orfolinosuLC e n i l ) -  

-carbam oiloxi 7tioacetim idato

Se añadió trietilamina (5,1 g, 0,05 moles) durante 
ana hora a 252C a una solución de 6,0 g (0,05 moles) de S- 

-etil-N-hidroxi-tioacetimidato y 9 ,7 g (0 ,05 moles) de fluo­
ruro de N-metil-N- (4-morf o lino sulf enil) carbamoilo en 150 mi 

3e benceno. La mezcla se agitó a 402C durante 4 horas y lue^ 

go se agitó a temperatura ambiente toda la noche. La solu­
ción do benceno se lavó con agua tres veces, se secó con sul 

fato de magnesio y el disolvente se evaporó a vacío. El resi
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dúo aceitoso se trituró con n-hexano y los sólidos así li­

berados se recogieron por filtración y se recristalizaron 
en éter diisopropílico dando 5 g (rendimiento 34$) de S- 

-etil“ÍT-¿OT1 -metil-N1 - (4-morfolino-sulfenil)carbamoiloxi J  

tioacetimidato, P. de P. 80-82 2C,

Análisis. Calculado para C10H19^3^3^2Í 6,5,
N, 14,3

Encontrado: C, 41,2; H, 6,3,

N, 14,4
Ejemplo 5

Preparación de 2-IT-/^1-metil-E1-(4~g|-orfolinosulfenil)-carba­
moiloxi 7imino-l,4~ditiano

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

-1 ,4-ditiano, 9 ,7 g (0 ,05 moles) de fluoruro de N-metil-Ií- 
-(4-morfolinosulfenil)carbamoilo, y 5 , 1 g de trietilamina 

en 200 mi de 1,4-dioxano se agitó a 6020 durante 10 horas y 

luego a 752C durante 4 horas. A continuación se separó el 
dioxano a vacio. El residuo se recogió en cloruro de metile 

|no y se extrajo dos veces con agua, la solución de cloruro 
de metileno se secó con sulfato de magnesio anhidro y se con 

centró a vacío. Se añadió éter dietílico al residuo sólido

y la mezcla se filtró, los sólidos precipitados se recrista 
lizaron a continuación en acetato de etilo dando 10 g (ren­

dimiento 62,1$) de ~2-N-¿OP-metil~ÍT,-(4-morfolinosulfenil)
— • 25—  carbainoiloxiJ7'imino-l,4-ditiano, P. de P. 152-1542C.

_Análisis.

Calculado-para: CioH17IÍ303S3! C> 37,1, H, 5,3; H, 13,0
C, 36,9; H, 5 ,0 ; N, 12,9

Ejemplo 6

30 [Preparación de 2-metll-2-(metiltio)propionaldehido-0-/"7l-me
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ti 1-K (4 -mor f o lino sulf eni 1) c arbamo i 1 ) o zima ’

Una solución de 6,7 g (0,05 moles) de 2-metil-2- 
-(metiltio)propionaldoxima, 5 , 1 g ele trietilamina y 9 ,7 g 
(0,05 moles) de fluoruro de N-metil-N-(4-morfolinosulfenil) 

carbamoilo en 150 mi de benceno se agitó 48 horas a 602C. 

Despuós de enfriar, la mezcla se extrajo con agua y con una 

solución saturada de bicarbonato de sodio. Despuós de secar, 

el disolvente benceno se separó bajo vacío. El aceite resul 

tante se afíadió a 300 mi de n-hexano y se dejó reposar du­
rante 3 días durante los cuales precipitaron los sólidos.

La mezcla se filtró y los sólidos se recristalisaron en iso 

propanol dando 2 ,2 g (rendimiento 14,3$) de 2-metil-2-(me­

tí lti o) propionald ehi do-0-¿"ft-metil-N (4-morf o lino sulf eni 
carbamoilJ^oxima, P, de F. 71-732C«
Infrarrojo: 5,79, C=0; 6,2 ya, C=N; 9,25 yu, EOC; 10,63 yu, 
=N-0 „

RMN: CDCl^; singulete a £l,49 ppm (6H); singulete a £2,00 

ppm (3H); singulete a ^3,40 ppm (3H); multipletes (4H cada 
uno) a £ 3 ,2 8 y £ 3 ,6 4 ppm 
Análisis:

Calculado para C iiH21N3°3S2! C * 43,0; H, 6,9; N, 13,7
C, 4 3,1; H, 6,6; N, 13,6 

Ejemplo 7

Preparación de S-isopropil-E-/lTl-metil-Nl-(4"morfolinosulfe 
nil)carbamoiloxi 7tioacetimidato

Una solución de 8,7 g de fluoruro de I?-metil-lí-(4“ 
-morfolinosulfenil)carbamoilo, 5,32 g (0,04 moles) de S-iso- 

propil-íí-hidroxitioacetimidato y 4 , 1 g de trietilamina en 75 

mi de benceno se calentó 3 horas a 552C, se agitó 18 horas a 

temperatura ambiente y luego se calentó 6 horas a 752C. Des-
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pue3 de enfriar, la solución se extrajo dos veces con agua 

y una vea con solución acuosa de bicarbonato de sodio. La 

solución se secó a continuación (MgSO^), se concentró a va­

cío, y el residuo sólido se recristalízó en éter diisopropí
/

lico dando 6 g (rendimiento 49$) de S-isopropil-N-^’N 1-me­
tí 1—IT1 - (4-morf o lino sulf eni 1) c ar bamoi loxij^tioac e timid ato,

¡P. de P. 89-91^0.

Infrarrojo: 5,78. yu, C=0; 6,33 / x , C«Hj 10,65 / i ,  =N-0.

EMH: CPOl-jj doblete a £l,37 ppm (6H0, J=6,5Hz); singulete 
a ^2,36 ppm, (3H); y un singulete a ^3,42 superimpuesto 

en multipletes a ^3,30 y £3,64 ppm (total 12H).
Análisis:

Calculado para c 11E21II303S2 i °* 42»97? H > 6»88í N » 12>67 
lEncontrado: C, 42,88; H, 6,66; N, 13,62

Ejemplo 8

[Preparación de S-(2-cianoetil)-N-/‘~EP-metil-N>-(4'-morfolino

30

jsulfeni1)carbamoiloxi /tioacetimidato
Se añadió trietilamina (5,1 g) a una solución agi 

|tada de 9,71 g (0 ,0 5 moles) de fluoruro de E-metil-N-(4-mor 
|folinosulfenil)carbamoilo y 7,21 g (0,05 moles) de S-(2-cia 

ioetil)-II-hidroxitioacetimidato en 75 mi de tetrahidrofura- 
¡c.o a 25 SC. la mezcla se agitó durante 20 horas y luego se 
Tiltró, Los sólidos se lavaron con tetrahidrofurano y luego 

¡on hexano. Después de secar a vacío, se obtuvo 1 g de pro- 

¡ducto blanco, P.~ de'P. 122-123eC «,
---El filtrado de -tetrahidrofurano se -concentró-bajo

racío y ei residuo resultante se recogió en cloroformo. La 

solución de cloroformo se lavó luego con agua, carbonato de 
jotasio al 10$ y de nuevo con agua, se secó (MgSO^), se fil 
bró y extrajo a vacio. El residuo se recristalizó en tetrahi
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drofurano/hexano dando 10,1 g de S-(2-c i ano e ti1)-E-/1T4ne- 

til-lT ‘ - (4-morf o lino sulf eni 1)-c ar lamoi loxi J7tioac etimidato,
P# de F. 1222C (Rendimiento global 70/¿).

Infrarrojo: 4,45 yu, C=N; 5,8 yz, 0=0; 6,23 yU, C=N.

R M: Acetona dg; singulete a £  2,38 ppm (3H) para CH^C,

-N-J un singulete a §3,42 ppm (-ITCCH^)S-,
Análisis:

Calculado para C11H18H4°3S2: C} 41»49j h » 5>70» N» 1 7 »96 
Encontrado: C, 41,20; H, 5,61; N, 17,34

Ejemplo 9

Preparación de 5-metil-4-IT-/~N1 -metil-N»-(4-morfolinosulfe- 
nil)carbamoiloxi 7imino-l,3~oxatiolano

Una mezcla de 7,36 g (0,05 moles) de 5-me ti 1-4-hi 

droxiimino-1,3-oxatiolaño, 9,71 g (0,05 moles) de fluoruro 

de N-metil-í7-(4-morfolinosulfenil)carbamoilo y 5,1 g de trie 
tilamina se agitó a temperatura ambiente durante 24 horas#
La mezcla se concentró bajo vacío y el residuo se recogió en 

Jloruro de metileno y la solución se lavó dos veces con agua 
se secó (MgSO^) y se concentró a vacío# Se obtuvo un jarabe 
pardo que se purificó por cromatografía en columna sobre gel 

de sílice empleando elución con gradiente en etapas, cloru­
ro de metileno/hexano 90/10, cloruro de metileno, y cloruro 
de me tileno/ac e toni trilo 3/1# Se obtuvo un rendimiento de 

3,5 g (rendimiento 23$¿) de un jarabe viscoso que era puro ' 

"por análisis en capa “fina, "ir,'rmn, y análisis elementales#

_ 11. dejar el jarabe reposar lentamente-solidificó, proporcio­
nando el producto deseado, 5-metil-4-E-/lí'-metil-N,-(4-mor- 

rolinosulfenil)carbamoiloxiJ?imino-l,3-oxatiolano, P. de F. 
73-7520.

Análisis:30
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Calcula cío para C ^ H - ^ O ^ :  C, 39,07; H, 5,58; IT, 13,67 

Encontrado: C, 39,07; H, 5,53; N, 13,52
Ejemplo 10

Preparación de 2“CÍ3no-2-metilpropionaldehido-0-/~II-trtetil- 
—H-(4-morf olinosulf enll)carbaraoil 7oxima

Empleando el procedimiento del Ejemplo 9, se obtu

10

15

20

"25

vo 2-c i ano -2-me ti 1-pr o pi on ald ehi d o-O-z^E -me ti 1-E- (4-morí o li 

nosulfenilJcarbamoilJTbxima en forma de un jarabe viscoso 

(rendimiento 17,5$) después de purificación por cromatogra­
fía de columna» Este producto no cristalizo*

Infrarrojo: 4,46 y i , C=N; 5,77 y x f C=0; 6,1 y i ,  C=lh 

1 0 ,6 y*u, =N-0 *

EI-Hí: CDCl^; singulete a £l,65 ppm (6H); singulete a £~3,42 

ppm (3H); multipletes a £ 3 ,2 8 y 3,69 ppm (4H cada uno), sir. 
guíete a ^7,78 ppm (1H).

Ejemplo 11

Preparación de S-metil-U-/~g« -metil-H1 -(dimetilaminosulfe~ 
nil)-oarbamolloxi 7tioacetimidato

Una mezcla de 5,25 g (0,05 moles) de S-metil-H-hi 
droxitioacetimidato, 7 ,9 g de fluoruro de U-metil-N-(dimetil 

aminosulfenil)carbamoilo y 5,1 g de trietilamina en 75 mi de 

tetrahidrofurano se agité y calenté a 40-60ec durante 3 lio- 

ras y luego a 252C durante 8 horas. El disolvente 3e separé 
a vacío* y el residuo se recogié en cloroformo. Esta solu- 
■cion-se extrajo con agua y carbonato de potasio al 10$, se

secé-(MgSO^) -y-luego—se--concentré a vacío.-El residuo sirupo 
so bruto obtenido se purificó por cromatografía en columna 

sobre gel de sílice dando 1 ,6 g de S•-metil-N-¿flí,-metil-lí,- 
-(dimetilamino suIf eni1)-c arbamoiloxi_/tioac e timidato, un ja­
rabe amarillo.30
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Infrarrojo: 3,55 yU, N ( C H ^ ) 5,8 yu, C=0; 6,3 ya, 0=N.
IMT: GDCl^: 3ingulete a £ 2,28 ppm (3H); 3ingulete a £ 

2,41 ppm (3H); singulete a ^2,97 ppm (6H); singulete a £  

3,43 ppm (311).
Análisis:

Calculado para C-jrH^N^OgSg: C, 35,42; H, 6,37; E, 17,70 

Encontrado: C, 35,06; H, 6,02; N, 16,98

j Ejemplo 12

Preparación de S-mgtil~N-/~j\T<-r,ietll~Nl~(I-piperidino3U lx,e-- 

nll)oarbam oiloxi 7tioacetim idato

Se añadió hidruro de sodio (1,44 g, 0,06 moles, 

libre de aceite mineral) por incrementos en atmósfera de ni 

trógeno a una solución de 6,30 g (0,06 moles) de S-metil-N- 
-hidroxitioacetimidato en 100 mi de tolueno a 0-2 2C, la sus 
pensión resultante se agitó durante 0,75 horas y se dejó ca 

lentar a la temperatura ambiente. A esta mésela se añadió 
una solución de 8 ,6 g (0,045 moles) de fluoruro de E-metil- 

-E-(l-piperidinosulfenil)carbamoilo en 10 mi de tolueno' du­
rante 35 minutos a l8-232C. Al completar la adición, la mez 

3la de reacción se volvió una solución amarillo claro trans 
párente. Después de agitar durante 0,5 horas más, se anadie 
ron lentamente 100 mi de agua. La fase orgánica se lavó con 
agua, se secó sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtró 

y se concentró. El aceite pardo resultante (6,0 g) se re- 

- cristalizó en~áter diisopropílico/hexano dando 2 ,2 gH(l8jfi)
_ de._S-met±l-E-</""E1 -metil-N»-(l-piperidinosulf enil)carbamoi-lo 
xi__7tioacetimidato, P, de P. 65-662C.

Infrarrojo^,5 yu (E-CIig); 5,8 yU (0 =0 ); 6,3 yU (C=E); 

7,07/ü (N-CH3)j 9,3 yu (E-O-C); 12,85 yu,
ii

(-NOCE-) , '



H oja  núm. 18 .06076

1

5

10

15

20

l ! l  .(CDC13) : $1,50 (¡n, 6H, -CHg-, / y  Y  para N); $

2,29 (s, 3H, CH3-C=N); $2,41 (S, 3H, OH3-S-); $ 3 ,29

(m, 4H, -Cíl2- Y  para. IT); § 3,41 (S, 3H, C^-IT-OO). 
Análisis:

Calculado para C 10HigIT302S2: C, 43,30; H, 6,90; H, 15,15 

Encontrado: C, 42,80; H, 6,71; N, 14,99
Ejemplo 13

Preparación de fluoruro de IT-isopropil»Ht-(4~morfolinosulfe- 
nil)carbamollo

■ A una mezcla de 8,0 g (0,4 moles) de fluoruro de 
hidrógeno anhidro y 200 mi de cloruro de metileno en un 

reactor de polietileno provisto de un agitador de acero ino 

xidable y una cavidad para termopares se añadieron 34,1 g 
(0,4 moles) de isocianato de isopropilo durante un período 
de 0,5 horas a O^C, La mezcla se agitó durante 1,5 horas a 

0,2eC y luego se añadió cloruro de 4-morfolinosulfenilo, 

preparado in situ evaporando 14,5 g (0,2 moles) de cloro en 
una suspensión de 47,3 g (0,2 moles) de 4,4!-ditiobismorfo- 
lina en 100 mi de cloruro de metileno a —10-C, seguido por 
agitación de la mezcla durante 0,5 horas a -10ec a Oec y 

luego rociándola con nitrógeno durante 0,5 horas. Se añadió 

trietilamina (40,4 g, 0,4 moles) durante un período de 45 
minutos a -10 20. La mezcla se agitó durante una hora y se 
dejó calentar hasta la temperatura ambiente en 1 hora. Se 

añadió lentamente agua, (200 mi) mientras la mezcla se agi- 
-tó-vigorosamente. La fase orgánica se lavó con agua, se se­
có con sulfato de magnesio anhidro, se filtró y concentró 

dando 53,0 g de aceite amarillo, cue por recristalización en 

lexano (enfriado bruscamente con nieve carbónica) proporcio- 

ió 24 g (27$) del producto. P. de P. 46-4820 y 1,6 g de N-30
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~ (IT' ~i c o pr o pi le ar baiao i 1) ~mor f o lina como subproducto. SI pro 

ducto deseado fluoruro de IT-isopropil-IT'-^-morfolinosulfe- 
nil)carbamoilo, se separó por cristalización final. 

Infrarrojo: 5,65 yx (0 =0 ); 7,23 y 7,35 yU (Cl-IMe2); 7,85yt 
(0-P); 9,0 yu (C-O-O).

M :  (CD013)- £ 1,25 y £ 1,37 (2 dobletes, J=l,5 Hz, 
6H,-CMe2); £ 3,25 y £  3,72 (2 multipletes, 8H, protones 
del anillo de morfolina); £ 4,14 (m, J-7Hz, 1H, CHMe2). 
Análisis:

Calculado para CgH^FNgOgS: C, 43,23; H, 6,80; IT, 12,60 

Encontrado: C, 43,41; H, 6,72; IT, 12,69
Subproducto, (N~¿flT * ~isopropilcarbamoilJ7morf o lino): 

Infrarrojo: 2,96 y a  (HE); 6,15 yu(CO); 6,45 yíi(CITH);
9,0 y x (C-O-C).

RIOT (CS013): £1,15 (ó, J=7Hz, 6H,CHMe2); £3,30 y £  3,72
(m,8EI, protones del anillo de morfolina); £  3,88 a £ '4,60 
(m,2H, uno de los cuales cambiado con EgO). ^
Análisis:

lalculado para O gH^lT^: C, 55,79; H, 9,37; IT, 16,26 

Encontrado: C, 55,56; H, 9,40; IT, 16,22
Ejemplo 14 :

Preparación de S-metil-N-/"N,~isopropll~N'-(4-morfolinosul- 
fenil)carbamoiloxi /tioacetimidato

A una mezcla de 1,68 g (0,67 moles) de liidruro de 
sodio libre de aceite mineral y 100 mi de tolueno se añadió 

bajo“atmósfera de nitrógeno una solución d e 7,35 g (0,07 mo 

les) de S-metil-H-hidroxi-tioacetimidato en 50 mi de tolue­
no durante un período de 1,5 horas a 0,5^0. La mezcla se de 

jó calentar hasta la temperatura ambiente durante 1 hora» Se 

añadió gota a gota fluoruro de IT-isopropil-IT'-(4-morfolino-
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sulfenil)carbamoilo (15,4 g, 0,07 moles) en 25 mi de tolue 

no a 23-272C durante un período de 35 minutos. Después de 

1 hora de agitación, se añadieron 100 mi de agua. la capa 
de tolueno se lavé con agua, se secó con sulfato de magne­

sio anhidro, se filtré y concentré dando 20 g de aceite 

amarillo que solidificó al dejarlo en reposo, la recrista­
lización del sólido en éter diisopropílico proporcioné 9 ,9  

g (46$) de S-metil-N~¿“N 1-isopropil-N1-(4-morfolinosulfe- 

nil)carbamoiloxi_/tioacetimidato, P. de P. 83~84eC. 

Infrarrojo: 5,8 / x  (0=0); 6,3 j x  (C=N),

BHN: (CDC13) *= £  1,32 (d J=7II2 , 3Ii, CHHe2) ;^2,32 (S, 3H, 
CH3-C=); % 2,42 (S, 3H, CH3-S-C=); g*3,24 y S'3,67 (2 muí
tipletes, 8h , protones del anillo de morfolina); £ 4.26 

(m,J=7Hz, 1H, CHMe2).

15 Ejemplo 15

Preparación de fluoruro de K-metil-Hfl-piperidinosulfenil) 
carbamoilo

20

25

Se anadié fluoruro de hidrógeno anhidro (10 ,0 g, 
0 ,5 moles) a 400 mi de cloruro de metileno a -1020 en un 
reactor de polietileno provisto de un agitador de acero ino 

xidable y una cavidad para termopares. A esta solución se 
añadieron 28 ,6 g (0 ,5 moles) de isocianato de metilo en 15 
minutos a -3.0 20. la mezcla se agitó durante 20 minutos. A 

la mezcla se le añadió luego cloruro de 1-piperidinosulfeni 
lo preparado in situ evaporando 18,0 g (0,25 moles) de clo­
ro en una suspensión de 5 8 ,1 g (0,25 moles) de l,l'-ditio 
bispiperidina en 150 mi de cloruro de metileno a -1020, se­

guido por agitación de la mezcla durante 0 ,5 horas y rocián 
dola luego con nitrógeno durante 20 minutos para separar el

cloro en exceso. Se añadió gota a gota trietilamina (50,630
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1 g, 0,5 moles) a la mezcla anterior a -102C. La mezcla se 

agitó durante 0,5 horas y luego se dejó calentar hasta Oec. 
Después de la adición de 250 mi de agua, la capa de cloru­
ro de metileño se agitó a fondo y se lavó de nuevo una vez 

5 con 250 mi de agua, se secó sobro sulfato de magnesio anhi­

dro, se filtró y concentró dando 61 g de un residuo líquido 
rojizo#

10

Da destilación del residuo a 74 -7620/0,38 mm pro­
porcionó 44,2 g de fluoruro de IT-metil-II-(l-piperidinosulfe 
nil)carbamoilo, (46$¿) en forma de un líquido ambar. 

M a r ojo: 3,5 yü (N-OIí^); 5,6‘/i (C=0 ); 7,05 yU (IT-OII3 ); 
7,78 / x  (C-F)

R M :  (C3X513)í §  1,52 (m, 6H, 3J); §3,28 (m, ■

4H, -CH2- Y a  N); % 3,35 ( £, J= lllz, 3H,
15 R-CIÍ3)

Análisis:

Calculado para C^-I^FI^OS: 0, 43,73; H, 6 ,8l; N, 14,57 

Encontrado: c, 43,57; H, 6,50; IT, 14,44
Ejemplo 16

20 Pggi^ación.de 3 < 3-d ime ti 1-2-IT-/1T1 -me ti 1-I-T' - f 4 -morfo lino su 3

feni1)c arbamoi lo :xi 7imino-5-oxo-perhidro-l,4-tiazina. .

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

-2-oximinoperhidro-l,4-tiazin-5-ona, 3,3 g (0,017 moles) de 
- .luoruro de IT-metil-N-(4-morfolinosulfeni 1)carbamoilo y 1 ,7  

25-5 8e trietilamina en 200-mi de benceno se agitó a 70 20 duran

30

te 4 horas. Después de enfriar.y filtrar, la solución de 
benceno se lavo con agua, se secó (MgSO.) y se concentró.

El residuo se recristalizo en acetonitrilo dando 2 g (rendi­

miento 3450 de 3,3-dimetil-2-N-(/TT,-metil-H«-(4-morfolinosul 

fenil)carbamoiloxLj7'imino-5“Oxo-perhidro-l,4-tiazina, P. de
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3?. 180-220.

Análisis:

Calculado para ci2^20^404S2: C} 41,4; H, 5,8; N, 16,1 
Encontrado: ' .0, 41,2; H, 6,1; IT, 15,8

E.jemplo 17

Preparación de S-metil-IT-z^^metil-I^-dietilaminosulfenil) 
oarbamolloxi /tioacetimidato

Se agitó hidruro de sodio (1,8 g, 0,078 moles,

Ubre de aceite mineral) a 02C en 75 mi de tolueno. A este 
se añadió, gota a gota una solución de 8 ,2 g (0 ,0 7 8 moles) 

de S-metil-N-hidroxitioacetimidato en 75 mi de tolueno. La 

mezcla se agitó y calentó hasta la temperatura ambiente. 
Cuando cesó el desprendimiento de hidrógeno, se anadió a la 
mezcla una solución en tolueno (25 mi) de 14,0 g (0 ,078 mo­

les) de fluoruro de K-metil-N-(dietilaminosulfenil)carbamoá 

lo. Después de agitar 1 hora a la temperatura ambiente, la 
mezcla se extrajo con agua (100 mi) 4 veces, se secó (MgSO^) 

y se concentró. Se obtuvo un jarabe espeso que no podía cris 
talizar y que mostró por cromatografía en capa fina que con 
tenía materiales de partida. Este jarabe se purificó por 

cromatografía en columna sobre gel de sílice y la subsi­
guiente recristalización en cicloliexano proporcionó 2 ,7 g de 

3-metil-ÍT-(/~IT, -metil-N1 - (dietilamino sulf enil) carbamoiloxi^ 
tioacetimidato (Rendimiento 175*), P# de P. 47,5-49,5QC. 

Análisis:
Calculado para C^H^IT^O^; C, 40,73; H, 7,2; N, 15,83 

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

Preparación de fluoruro de IT-metil-IT-(dimetilaminosulfenil)

carbamoilo
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Se añadid fluoruro de hidrogeno anhidro (14,2 g, 
0,71 moles) a 400 mi de tolueno a -502C y esta solución se 
cargó a continuación en un reactor de polietileño. Se aña­

dió luego gota a gota isocianato de metilo (41,0 g, 0,71 

moles) durante un período de 15 minutos. la mezcla se agitó 

y calentó hasta 020 durante 1 hora. Se añadió a continua­
ción gota a gota cloruro de N,N~dimetilaminosulfenilo (80,0  

g, 0,71 moles, destilado recientemente) durante un período 

de 5 minutos, la mezcla de reacción se dejó calentar hasta 

102C y luego se añadieron gota a gota 74 g de trietilamina. 

Se empleó enfriamiento exterior para mantener la temperatu­
ra a 5-10SC. Después que se hubo completado la adición la 
mezcla se agitó a temperatura ambiente durante 1 hora, se 

filtró y el filtrado orgánico se lavó con agua. la solución 

de tolueno se secó (MgSO^), se concentró a vacío, y el resi 

dúo se destiló a vacío dando 55 g de fluoruro de N-metil-H- 

-(dimetilaminosulfenil)carbamoilo, P, de Eb. 55-57^0/5,0 mm 
(Rendimiento 50,9/').

Ejemplo 19

Preparación de fluoruro de H-metil-IT-(4-morfolinosulfenil) 
larbamollo

Este Ejemplo ilustra una variación del método des 
crito en el Ejemplo 2, en el que se prepara cloruro de 4- 
-morfolinosulfenilo y se emplea in situ.

Se añadió gota a gota monocloruro de azufre (135,3 
g,- 1,0-moles) a -152c a una solución de 174,2 g (2 ,0 moles) ' 

de morfolina y 202,4 g (2 ,0 moles) de trietilamina en 1700 
ni de cloruro de metileno anhidro. Se empleó enfriamiento 

exterior para mantener la temperatura de reacción a -152c du

rante la adición. La mezcla se agitó 0,5 horas a -1520 y lúe
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go se calentó hasta la temperatura ambiente y se extrajo 

dos veces con agua (500 mi), la solución orgánica de disul­

furo de 4,4'-bismorfolina se secó luego (MgSO^), se filtró, 

se cargó a un reactor de tres litros y se enfrió a -152c pa 
ra cloración.

Se evaporó cloro (71 g, 1 mol) a partir de una 
trampa fria tarada y se introdujo en la solución agitada de

I

disulfuro de 4,4,-bismorfolina. la temperatura se mantuvo a 
-10 a -152C durante la adición. Después que se hubo comple­
tado la adición, se empleó un rociado de nitrógeno para ex­

pulsar cualquier exceso de cloro. La solución resultante de 

cloruro de 4-morfolinosulfenilo se empleó luego inmediata-

15

20

25

mente en una reacción con fluoruro de metilcarbamoilo, pre­

parado por: fluoruro de hidrógeno anhidro (40 g) se añadió 
a 500 mi de cloruro de metileno a -102C en un reactor de po- 

lietileno. Se añadió a continuación lentamente isocianato de 
netilo (114 g) a -102C. la mezcla se agitó durante 1 hora a 
DSC y luego se volvió a enfriar a -10ac. la solución en cío 

ruro de metileno del cloruro de 4-morfolinosulfenilo, prepa 
rado como se ha descrito antes, se añadió a continuación rá 

pidamente. la mezcla se agitó a ose durante 0,5 horas y lúe 
go se añadieron gota a gota 202 g de trietilamina. Esta mez 

cía se agitó a OSO durante 0,5 horas y luego se extrajo 

tres veces con agua, se secó (MgSO^) y se concentró a vacío. 
El residuo se disolvió en benceno hirviente, se trató con 

carbón vegetal blanqueante, se filtró por gravedad y se con­
centró, la recristalización en hexano, proporcionó luego 186 

Z de fluoruro de N-metil-íT-(4-morfolinosulfenil)carbamoilo, 
(rendimiento 46,7$ basado en morfolina).

30 . Ejemplo 20
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Preparación de S-metil-IT-/OT1 -meti 1-H1 - (4~morfolino sulfeni 1 ) 
carbamoiloxi 7 tioac etimidato

Este Ejemplo describe una variación del método em 

pleado en el Ejemplo 3 en el que se emplea para catalizar 

la reacción un éter fundido# '

Se puso en suspensión en nitrógeno, hidróxido de 
potasio en polvo con 800 mi de benceno. A continuaciózi se 

añadieron S-metil-N-hidroxitioacetimidato (39,3 g) y 0,2 g 

de diciclohexil-l8-corona- 6 y la mezcla se agitó una hora a 

temperatura ambiente. A continuación se añadieron en porcio 

nes 73»8 g de fluoruro de lT-metil~N-(4~morfolinosulfenil) 
carbamoilo. La mezcla se agitó dos horas a temperatura, am­

biente y se extrajo con 500 mi de agua. Durante esta opera­
ción precipitó algo de producto sólido; este se recogió por 

filtración y se reservó para recristalización. El filtrado 
de benceno era básico (a pH 8). Por lo tanto, se neutralizó

i

con H01 diluido hasta pH 6, se secó (MgSO^) y se concentró.’ 

El residuo resultante y los sólidos anteriores se reunieron 
y recristalizaron en xileno/hexano dando 91 g (rendimiento 
86,9/5) de S-me ti l-N-¿Ol1 -me ti 1-N » - (4-morfo lino sulf eni 1) c ar- 
bamoiloxi_7 tioacetimidato.

Ejemplo 21

Preparación de S-metil-H-/^,-metil-ITl-(dimetilaminosulfe- 
' 3Íl)carbamoiloxi 7 tioacetimidato 

— 25 "Este Ejemplo describe una variación del método em
.- pleado en el Ejemplo 11.

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

mi de benceno se calentó a 782c durante 6 horas. La solución30
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se enfrió y extrajo cuatro veces con agua, se secó (MgSO^) 

y se separaron los componentes volátiles a vacío* El resi­

duo aceitoso que solidificó al dejarlo reposar se recrista 

lizó en éter diisopropílico dando 2 g (rendimiento 12$) de 
S-me ti 1-N-mo t i l-E-¿Oí' -metil-N1 -(dimetilamino sulfenil)car- 

bamoiloxi_7tioacetimidato, P. de P. 66-6820.

Ejemplo 22

Preparación de S-me ti 1-N-/‘~NI -me til-N*-(dimetilamino su lfe-

nil)carbamoiloxi 7tioacetimidato 
10 1 •• Este Ejemplo ilustra todavía otra variación del

[procedimiento de los métodos empleados en los Ejemplos 11 y 

21 para producir el compuesto del epígrafe.
Hidróxido de potasio en polvo (3 ,3 g), 5 ,2 g de 

|S-metil-E-hidroxitioacetimidato, 0 , 1  g de diciclohexil-l8- 

15 -corona-6 , y 200 mi de benceno se agitaron a temperatura am 

biente durante 0,5 lloras. A continuación se añadieron lenta 
mente 8,0 g de fluoruro de E-metil-IT-(dimetilaminosulfenil) 
earbamoilo a 282c. la temperatura de reacción se mantuvo a 

28-32^0 con enfriamiento externo. la mezcla se agitó duran- 
20 te 1 hora y luego se lavó con agua hasta pH neutro. Después 

de secar (MgSO^), la solución se concentró a vacío y el re­
siduo se recristalizó en éter diisopropílico dando 9 ,0 g 

(rendimiento 76$) de S-metil-N-^OP-metil-N’-ídimetilamino

sulfenil)carbamoiloxi_7tioacetimidato, P* P» 68-7020.
25 I Ejemplo 23

reparación' cle"2-I'T-A~EP-metil-H1 -(dimetilaminosulf enil)oarba

30

[moiloxi 7imino-lt4-ditiano
Dioxano (200 mi), hidróxido de potasio en polvo 

¡(3 ,3 g), diciclohexil-l8-corona-6 (0 , 1  g) y 7 ,5 g <3e 2-oximi 

|io-l,4-ditiano (0 , 0 5 moles) se reunieron y agitaron a tempe
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ratura ambiente durante 0,5 horas. A continuación se añadie 
ron 8 ,0 g de fluoruro de N-metil-N-(dimetilaminosulfenil)- 

carbaraoilo durante un período de 2 minutos. La mezcla de

reacción se agitó a 28-3220 durante 2 horas. La solución de
(

dioxano se vertió entonces en 1000 mi de agua fría y se agi 
tó. La mezcla acuosa se extrajo con cloruro de metileno y 

la solución de cloruro de metileno se volvió a extraer con 

agua, se secó (IgSO^) y se separó a vacío. El residuo del 
producto se recristalizó en 2-propanol dando 11 g (rendi­

miento 78,2$) de 2-N-N,-metil-N,-(dimetilaminosulfenil)car 

bamoiloxi-imino-l,4-ditiano, P. de P. 102-1042C«
Análisis;

Calculado para CgH^N^OgS^; C, 34,1; K, 5,4; N, 14,9 
Encontrado; C, 34,0; II, 5,3; E, 14,8

15

20

25

Ejemplo 24 *
Pren.qración de S-isopropil-U-/OTl-metil-Hl-(dimetilaniinosul<■ 

fenil)carbaaoiloxi 7tioacetimidato
Se añadió fluoruro de Ií-metil-N~(dimetilaminosul- 

fenil)carbamoilo (8,0 g, 0,05 moles) a 2820 a una mezcla 

agitada de 6 ,7 g (0 ,05 moles) de l-(2-propiltio)acetaldoxi- 
ma, 3 ,3 g de hidróxido de potasio en polvo y 0 , 1  g de dici- 

olohexil-l8-corona~6 en 200 mi de benceno. La mezcla se agi 
tó a temperatura ambiente durante 2 horas, se extrajo tres ' 
veces con agua, se secó (J.IgSÔ ) y se concentró a vacío. El 

residuo se recristalizó en n-hexano dando 10 g (rendimiento 
75,5$) de S-isopropil-N-¿flí,-metil-N,~(dimetilaminosulfenil) 

earbamoiloxi__/tioacetimidato, P. de E. 5 5 -5 1 -0 ,

Análisis;

Oalculado para c9Hi9^3°2S25 40>7; **, ?»2; N, 15,8
Encontrado; 0, 41,0; H, 7,2; N, 15,830
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Ejemplo 25

reparación de fluoruro de N-motil-H-(dletilaminosulfenll)
carbamoilo

Se anadió fluoruro de hidrógeno anhidro (3,0 g, 
,15 moles) a 150 mi de cloruro de metileno a -102C. A con- 
inuación se añadieron 8 ,6 g de isocianato de metilo, segui 

do por 20,9 g'(0,15 moles) de cloruro de E,N-dietilaminosul 
enilo a 02C. Se añadió a continuación trietilamina (15,2 

g) a 02C durante un período de 15 minutos y la mezcla se 
agitó a 4-5 2C durante 1 hoi-a. La mezcla se extrajo a conti­

nuación con agua (100 mi), solución saturada de bicarbonato 

de sodio y-de nuevo con, agua. Después de secar (MgSG^), el 
disolvente se separó a vacío y el residuo bruto se destiló 

a vacío dando 17 g de fluoruro de IT-netil-U-(dietilaminosul 
£ eni 1) c ar bamo i lo, P. de Eb. 57sC/0,8 mm (rendimiento 62,95$) 
¡Inálisis:

alculado para CgH-^FlT^: C, 39,98; H, 7,27; N, 15,54 

Encontrado: o, 39,82; H, 6,83; N, 14,95
Ejemplo 26

Preparación de fluoruro de N-fenil-H-(4-aorfolinosulfenil) 
carbamoilo

• Se añadió fluoruro de hidrógeno anhidro (4,0 g) a 
cloruro de metileno (150 mi) a -102C en un reactor de polie 

tileno. A continuación se añadió gota a gota isocianato de
i

fenilo (23,8 g," 0 , 2 moles) "durante un período de 20 minutos 
3sta-mezcla -se -agitó -a 5°C-durante 1- hora, y a continuación 
se añadió rápidamente una solución de 30 ,6 g (0 , 2 moles) de 

cloruro de 4-morfolinosulfenilo en 75 mi de cloruro de meti 
leño. Se añadió a continuación lentamente trietilamina (20, 
g) a -10S0. La mezcla se agitó luego y se calentó hasta 02C
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durante 1 hora, se extrajo dos veces con agua, se secd 
(MgSO^) y se concentró a vacío» El residuo oscuro resultan­
te se destiló a vacío para separar las impurezas volátiles 

y luego so extrajo el residuo del matraz con hexano calien­

te. La solución de hexano al enfriar depositó 6 g de fluoru 

ro de N-fenil-N-(4-morfolinosulfenil)carbamoilo, P, de P# 
71-722C. (Rendimiento lljS).

Infrarrojo: 5,6 /x , 0=0

M : CDOl^; multipletes a ^3,25 y 3 ,6 6 ppm (4H cada uno); 
singulete a £  7 ,3 6 ppm (5H).
Análisis;

Calculado para C ^ H ^ E N  OgS: C, 51,55; H, 5,11; N, 10,53 

Encontrado: C, 52,27; H, 5,41; N, 10,94
i

Ejemplo 27

Preparación de fluoruro de N-metil-N-(di-n-butilaminosulfe- 
nil)carbamoilo

Se añadió fluoruro de hidrógeno anhidro (2,14 g, 

0,107 moles) a 125 mi de cloruro de metileno a -1020. A con■H
tinuación se añadió gota a gota isocianato de metilo (6,12 

g, 0,107 moles). La mezcla se agitó 1 hora a 52C y luego se 
enfrió de nuevo a -102C. Se añadió entonces rápidamente cío 

ruro de di-n-butilaminosulfenilo (21 ,0 g, 0,107 moles, re­
cientemente destilado, P. de Eb. 722C/0,35 mm), seguido de 
una adición lenta de 10,8 g de trietilamina. La mezcla'se 

agitó a '020 “durante "1 'hora y luego se calentó hasta la tem­
peratura ambiente y se extrajo con agua. La solución orgáni 

ca, se extrajo luego con una solución saturada de bicarbona 

to de sodio y agua, se secó (MgSO^) y se concentró a vacio.' 

El residuo siruposo se destiló a vacío dando 15,2 g (rendi­

miento SQPp) de fluoruro de E-metil-N-(di-n-butilaminosulfe-30



ni 1) c arbamo i lo, P, de Eb. 8420/0,15 mm. 

Infrarrojo: 5,6 yu, 0 =0 ; 7,05 yU, N-OH \

O T :  CDOl^; multiplete a §0,75 a 1,84 ppm (14H); triplete) 

a S”3,17 ppm (4H) doblete a £3,33 ppm (3H); J=IHz. 
Análisis:

Calculado para C^Hg^NgOS; C, 50,82; H, 8,96; N, 11,85 

¡ncontrado: c, 51,16; H, 8,72; N, 11,86
I Ejemplo 28

Preparación de S-metil-N-/~N'-me til~IT1 -(di-n-butilaminosul-

IlojH núm. 30 0617.1;
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fenil)carbamoilo;ci 7-tioaoetimidato

Una mezcla de 4,0 g (0,038 moles) de S-metil-N-hi 
droxitioacetimidato, 2 ,1 g de hidróxido de potasio en polvo 
T 0,1 g de diciclohexil-l8-corona- 6 en 200 mi de benceno se 
agitó 0,5 horas a temperatura ambiente. A continuación se 

añadió gota a gota una solución de 9 ,0 g (0 ,0 3 8 moles) de 

fluoruro de IT—metil—N— (di-n—butilaminosulfenil)carbamoilo 

15 mi de benceno durante un período de 15 minutos. la mezcle 
se agitó a temperatura ambiente durante 1 hora, se extrajo 

tres veces con agua, se seco (MgSO^) y se sometió a elimina-) 

ion de volátiles a vacio. El residuo producido se purificó 

por cromatografía en columna sobre gel de sílice dando 8,5  

g de S-metil-íT~IT1 -me til-N * - (di-n-bu ti lamino sulf eni 1)carba- 
moiloxi-tioacetimidato, (rendimiento 69,7$).
Análisis:

alculado para C13H27N3°2S2 : C, 48,56; H, 8,46; N, 13,07 
[Encontrado: C, 49,36; H, 8,40; XT, 13,14

Ejemplo 29

Preparación de S-etil-IT-/~E:,-metil-Nl-(dimetilaminosulfenil)

30
iarbamoiloxi 7tioacetimidato

Una mezcla de 3,3 g de hidróxido de potasio en pol
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vo, 6 ,0 g (0,05 molos de l-(etiltio)acetaldoximas y 0 , 1  g 

de diciclohexil-l3-corona-6 en benceno se agitó durante 1 

hora a 2820. A continuación se añadieron rápidamente 8,0 g 
(0,05 moles) de fluoruro de N-metil-N-(dimetilaminosulfenil' 

carbamoilo con enfriamiento exterior manteniendo la tempera 

tura a 28-3220. la mezcla se agitó dos horas a 28sc y a con 

tinuación se extrajo tres veces con agua y se secó (MgSO^). 

El benceno se sometió a evaporación de volátiles a vacio yÍ -in — ti—T - .ir luí

el residuo se recristalizó en éter diisopropílico dando 9,0  

g de S~etil-N-¿f"I?’-metil-I'T1 -(dimetilaminosulfenil)carbamoi­
lo xiJ7tioacetimidato , (rendimiento 72$), P. de F, 46-4820. 

Análisis:
Calculado para O 0Hir̂ N2O2S2: C, 38,2; H, 6,8; N, 16,7 
Encontrado: C, 38,0; H, 6,7; N, 16,7

15

20

25
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Ejemplo 30
Preparación de 2-metil-2-(metiltlo)propionalde.hido-0-/’lI-m8»‘ 
til-U-(dimetllaminosulfenil)carbamoll 7oxima

Una mezcla de 3»3 g de hidróxido de potasio en 

polvo, 0 , 1  g de diciclohexil-l8-corona-6 y 6,7 g (0,05 mo­
les) de 2-metil-2-(metiltio)propionaldehido-oxima en 200 ml: 

de benceno se agitó una hora a temperatura ambiente. A con­

tinuación se añadió fluoruro de N-metil-IT-(dimetilaminósul- 

fenil)carbamoilo (8 ,0 g, 0 ,05 moles) y la mezcla se agitó 
durante toda una noche a temperatura ambiente, la solución 

se extrajo tres veces con agua, se secó (MgSO^) y se concen 
tro a vacío. El residuo aceitoso se recristalizó en n-hexa- 

no dando 10 g (rendimiento 75,5$) de 2-metil-2-(metiltio<)> 

pr opi onald ehi d o-0-¿Of-rae ti 1-E- (dime ti lamino sulf eni 1) c ar bamo - 

ilJToxima, P. de P. 48r-502C,
Análisis:

/
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1 Calculado para C^H^N^O,^: C, 40,7; H, 7}2; N, 15,8 
¡Encontrados C, 40,6; H, 7»0; N, 15,7

Ejemplo 31
Preparación de l - ( l , -car'bam oil~ll-etiltio )t> ropionald eliido- 

5 -0-/")7-m etil-N -(dim etilam inosúlfenil)carbaínoil 7oxima

Dioxano (20 mi), 1 ,7 g de hidróxido de potasio en 

[polvo, 4 } 6 g (8,026 moles) de l-íl’-carbamoil-l'-etiltio) 

[propionaldehido-oxima y 0 , 1  g de diciclohexil-l8-corona-6
i

se cargaron a un matraz de reacción agitado y se agitó dos 

10 |lloras a 282c .  A continuación se añadieron rápidamente 4 ,2  g 

(0 ,026 moles) de fluoruro de H-metil-N-(dimetilaminosulfe- 

|nil)carbamoilo (1 minuto). 3La mezcla.se agitó durante toda 

una noche a temperatura ambiente y a continuación se vertió 
en un litro de agua fría. La mezcla acuosa se extrajo con 

15 cloruro de metileno y el extracto de cloruro de metileno se 

volvió a extraer a continuación tres veces con agua y se se 
có (MgSO^). El disolvente se evaporó a vacío, y el residuo 
se recristalizó en acetato de etilo dando 4 ,0 g (rendimien­

to 50/S) de l-(l,-carbamoil-l,-etiltio)propionaldehido-0- 
20 -¿Oí-me ti l-N-(dime ti lamino sulf eniljcarbamoilj^oxima, P. de 

P .  120-122 2C .

Análisis:

Calculado para G10H20K40S2s C ’ 38j9; H, 6,5; N, 18,2 
Dncontrado: C, 38,8; H, 6,4; H, 17,9

_25.J ; _Ejemplo 32
Preparación de l-metiltio-3t3-dimetil-2-butanona-0-/rlT-nie-
|til-N-(dlme ti lamino sulf enil)carbamoil /exima

Una mezcla de 2,5 g de hidróxido de potasio en po, 

ro, 0 , 1  g de diciclohexil-l8-corona-6 y 6 ,0 g (0,037 moles) 
30 de l-metiltio-3 }3-dimetil-2-butanona-oxima en 200 mi de ben
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ceno se agitó 2 horas a 282c .  A continuacióii se añadieron 

rápidamente 5,9 g (0,037 moles) de fluoruro de N-metil-N- 
-(dimetilaminosulfenil)carbamoilo. la mezcla se agitó 20 ho 

ras a temperatura ambiente, se lavó tres veces con agua, se 

secó (MgSO^) y se separó a vacio el disolvente de benceno. 

El producto l“motiltio~3,3“óimetil--2-butanona-0~</'TT-metil- 
-N-(dimetilaminosulf enil)carbamoilJ7oxima, se obtuvo como 

un jarabe espeso que no podía cristalizar, 8 g (rendimien­

to 73,75$).
Análisis:

Calculado para Cn H23W3°2S2: ^5,0; 7,9; 14,3
Encontrado: C, 45,4; H, 7,6; N, 13,9

Ejemplo 33

15

20

— 25

30

Preparación de S-metil-H-/Ol'-metil-N1-(diisopropilamlnosul 
fenll)-carbamoiloxt 7tioacetimidato

Hidróxido de potasio en polvo (2 ,5 g), 4 ,7  g 
(10,045 moles) de S-metil-E-hidroxitioacetimidato, 0 ,1 1 g 
de diciclohexil-l8-corona-6 y benceno (200 moles) se combi­
naron y agitaron 0,5 horas a temperatura ambiente. A conti­

nuación se añadieron 9 ,4 g (0 ,045 moles) de fluoruro de H- 
-metil-N-(diisopropilaminosulfenil)carbamoilo. La mezcla se 

agitó a temperatura ambiente durante 1 hora y a continua­

ción se lavó con agua cuatro veces, se secó (MgSOj y el di
4 “

solvente de benceno se separó bajo vacío. El residuo se re­

cristalizó en éter diisopropílico dando 9 g (rendimiento ; 

67,35$) de S-metil-II-¿”N 1 -metil-N1 -(diisopropilaminosulfeni 1) 

carbamoiloxiJ7tioacetimidato, P. de P. 79-8020.
Análisis:

Calculado para C^H^I^OgSg: C, 4 5 ,0 2 ; H, 7 ,9 0 ; N, 14 ,32  

Encontrado: c ,  4 5 ,1 0 ; H, 7 ,5 9 ; N, 14 ,32
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Ejemplo 34

Preparación de fluoruro de U-metil-N-(4-morf61ino-sulf enil) 

earbamoilo

Dicloruro de azufre (61,8 g, 0 ,6  moles) se cargó 

a un matraz de reacción de dos litros que contenía 700 mi 

de cloruro de metileno a -152C, Una mezcla de 52,7 g (0,6 

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

añadió luego gota ,a gota con agitación durante un períodoí
de 1,5 horas. La reacción se mantuvo a -102C durante la adi 

ción. Después que se completó la adición, la mezcla se agi­

tó de -10 a -152C durante 0 ,5 horas y a continuación se em­
pleó -en. una reacción (más adelante) con fluoruro de me til 
earbamoilo sin filtración de las sales de amina precipita­
das.

Mientras transcurría la reacción anterior, se car 
garon 700 mi de cloruro de metileno a un reactor de polieti 

leño y se enfriaron a -1 5QC. El reactor estaba equipado con 
una cavidad para termopar y un agitador de acero inoxidable 

y un tubo de adición de Teflón fijado a un embudo de goteo 

' y a una' tubería de entrada de nitrógeno. Una bandeja de nie 

ve carbónica se fijó alrededor del tubo de Teflón de modo 
que actuara como un condensador de dedo frió. Se separó por 

pesada fluoruro de hidrógeno líquido (11 g, 0 ,5 5 moles) en 

'una trampa fría tarada, y luego se vertió rápidamente en el 
-reactor. A continuación se añadió gota-a gota-isocianato de 

_ metilo 131,4- g, 0 ,5 5  moles) , mientras se mantuvo la tempera­
tura a -1 02C. La mezcla de cloruro de 4-morfolinosulfenilo 
y clorhidrato de trietilamina preparada anteriormente se 
añadió a continuación rápidamente al reactor vertiéndola a 
través del brazo lateral de Teflón. La mezcla se agitó y se30
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1 añadieron 55,7 g de trietilamina durante un período de 30 
minutos. A continuación la mezcla se calentó a 41020 y se 

extrajo con agua y a continuación con solución de bicarbo­
nato de sodio. La solución de cloruro de metileno se secó

f

5 con MgSO^ y se concentró a vacío dando un aceite parduzco 

que solidificó cuando se trituró con n-hexano. Los sólidos 
se recogieron por filtración y se secaron a vacío dando 75 

g (rendimiento 64$) de fluoruro de N-meti1-N-(4-morfolino-

10
-sulfenil)carbamoilo bruto,

-Ejemplo 35
Preparación de S—metil—N—/“"rn-meti!-N1 — (4— mor fo lino sulf e 

nil)oarbamoiloxi 7tioacetimidato
Este Ejemplo ilustra el empleo de un catalizador 

de transferencia de fase en la carbomoilación de un oompue£ 

15 to de oxima. A una solución de 291 g (1,5 moles) de fluoru­
ro de N-metil-N-(4-morfolinotio)carbamoilo en 8500 mi de 

benceno se añadieron a la temperatura ambiente 158 g (1,5 
moles) de 1-metiltioaeetaldoxima y 22,8 g (0,045 moles) de 
cloruro de tricaprililmetil-amonio (peso molecular medio al 

20 rededor de 507). Una cantidad de 126,4 g (1,58 equivalente)
de solución acuosa de hidróxido de sodio al 50$ 3e añadió a 

202-2220 durante un período de 50 minutos. La mezcla se agí 
tó a continuación durante tres horas. La solución de bence­
no se lavó con agua, hasta que las aguas de lavado llegaron 

25 a ser neutras y a continuación se concentró a 332C (120 mm
--- de Hg)~ hasta 'que "la solución -se'volvió turbia, 'Al enfriar

a 82-920, se recogió un sólido cristalino blanco. Después 

de filtración, la solución se concentró más proporcionando 

upa, segunda cosecha de producto. El rendimiento total del 

producto (P. de E. 129s a 1302C) en dos cosechas era 80,6$30
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(337,6 g). 

Análisis:

Calculado para 0gH17N303S2= C, 38,69; H, 6,13; H, 15,04 

Encontrado: . o, 38,37; H, 6,35; E, 14,79

los compuestos siguientes pueden prepararse por 
los procedimientos descritos en los Ejemplos anteriores y 
en los métodos antes descritos y son ilustrativos de los 
nuevos compuestos de este invento:

S-me ti 1-H-/"N' -metil-H' - (4-morfo lino sulf eni 1) carbamoiloxij7 
10 tioacetimidato

S-e ti 1-N-¿Tt»-me ti 1-H1 - (4-morf o lino sulf eni 1) c ar bamoi loxij? 
tioacetimidato

S-i sopropi1-n«¿ O t'-me til-N«-(4-morfolino sulfoni1)carbamoilo 
xi_/tioacetimidato

S-(2-cianoetil)-E-/"3?«-metil-H'-(4-morf o linosulfenil)car ba­
moi lo xi _/tioacetimidato
S—(1—bu ti 1) —IT—/Tí * —me ti 1-H *— (4—morf o lino su If eni 1) c ar bamoi lo 
xi^/tioacetimidato

S-f enil-H-¿/H« -me ti 1-N1 - (4-morf o lino sulf eni l) c ar bamoi lo x i /  
20 tioacetimidato

S- (aminocarbonilmetilenJ-H-^/E' -metil-H» -(4-morf olinosulfe
ail) carbamoiloxi/tioac etimidato

s-me ti 1— 1 -me t i 1-H1 - (4-mor f o lino sulf eni 1) c ar bamo i lo xi/7 
tiopropionimidato
d-me ti1—H—¿/H *-e til—H '—(4-morfolino sulfeni1)carbamoilo xiJ  

—  loetimidato

S-me ti1-H-/”H '-isopropil-H»-(4-morfolinosulfeni1)carbamoilo 
xi ̂/tioacetimidato

S—me ti 1—N-¿Oí * —f eni 1—H 1— (4-morf o lino sulf eni 1) c ar bamoi lo xi_/ 
30 tioacetimidato

“25
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1

5

10

3-me ti »-(3-clorof enil)-N1-(4 -morfo lino sulf eni 1) car-
bamoiloxi J7tioacetimidato

S-me til-N-/“N1 -metil-Ií1 - (4-me ti l-l-piperazino sulf enil)car ba 

moiloxij^tioacetimidato

S -me ti l-N-¿OT1 -me ti 1-N1 - (3 -1 e trahidro -1,3-o xazino sulf eni 1) 

c ar bamo i lo xiJ7ti oac e timid ato
S-metil-N* -¿"N1 -metil-N1 -(4-tiomorfolinosulfenil)carbamoilo

xá^/tioacetimidato,
i

S-me ti 1-N-¿“N 1 -me til-N • - (dime t ilamino sulf eni 1) car bamo i loxi7 

tioacetimidato

15.

20

-25-

3°.

S-me ti 1-N-^fN1 -me t i 1-N * -(me ti le ti lamino sulf enil)carbamoilo -

x2_7 tioacetim idato

S-me ti l-í«-¿Oí » -me ti 1-N1 - (me ti If eni lamj.no sulf eni 1) c ar bamoi lo 
xi^ti oac e timid ato

S-metil-N-¿OT' -metil-N»-(metilbencilaminosulfenil)carbamoi- 
loxi_7tioac etimidato

S-metil-N-^Of' -me til-N» -(etilciclobexilaminosulf enil)carba- 
moiloxiJ7tioacetimidato
S -me ti l-N-¿fN1 -me ti 1-N '-(metoximeti lamino su lf eni 1) c arbamoi- 
loxi JT’tioac etimidato

0-e ti 1-N~¿f N ' -me ti 1-N1 - (4-morf o lino sulf eni 1) c ar bamoi lo x i ^  
acetimidato

2-me til-2-(me tiltio) propionaldehido-0-¿Ol-meti l-N-(4-morfo - 
lino sulf enil) car bamoil/oxima

2-metil-2-(metilsulfonil)propionaldeliido-0-(/~N-metil-N-(4- 
-morf o lino sulf oni 1) c ar bamoi lJT’oxima
2-ciano -2-me ti lpr opi onald ebi do-O-^N-me ti 1-N- (4-morf o lino sul 
fenil)carbamoilJ oxima

?-metil-4-N-¿fN'-me ti1-N'-(4-mor folino sulfeni1)o arbamoilo xi7 
i. mino -113 -oxatio laño
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2-ÍI-¿7"lí' -me ti 1-1T1 - (4-morf o lino sulf eni 1) c ar banoi loxi_7imino- 
-1,4-oxatiano

2— -metil-N' - (4-morfo lino sulf enil) c arbamoi loxi_7imino- 
-1,4-ditiano

5

10

15

3,3-dime ti l-2~N-¿fN«-me ti 1-N' - (4-mor f o lino sulf eni 1) c arba­
moi lo xi __7’imino-5-oxo-perhiüro-l, 4-tiazina 

3 ,5-climetil-4-N-¿'"N, -metil-N1 -(4-morfo lino sulf enil)carba- 
moiloxi^/imino-l, 3-<3itiolano

1
2-N-¿fN‘ -metil-N1 - (4-morfo lino sulf enil)c arbamoi lo xiJT’imino-

-315,5-trimetil-l,3-tiazolidina~4-ona

S-metil-N-¿flí 1-me til-N1-(3,3-dime til-4-morfolino sulfeni1)

’c ar bamo i loxi J7t i oac e timid ato

2-me til-2-ni tro pro pionaldehido-0-¿Or-me til-N-(4-morf olino- 
sulfeni1)carbamoil_7oxima

N-me til-N-(4~morf olino sulf enil)-3-isopropilfenilc arbamato 
N-meti 1-N- (4-morf o lino sulf enil) -3-sec -butilf eni 1-carbamato 

N-me til-N- (4-morf o lino sulf enil) -2-i sopro po xif eni 1-c arbamato 
N-me ti1-N-(4-morfolino sulfeni1)-4-dime tilamino-3,5-xili1- 
-carbamato

20 N-me ti1-N-(4-morfolinosulfenil)-4-d ipr opilamino-3,5-xili1- 
-carbamato

N-me ti 1-1T - (4 -mor f o lino sulf eni 1) -4 -me t i It i o -3,5 -xi li 1-c arba­
mato

- • N-me ti1-N-(4-morfolino sulfeni1)-4-me tiltio-3-toli1-c arbama-

-- 25— to !

30

N-metil-N-(4-morfolinosulfenil)-2,3-dihidro-2,2-dimetil-7- 
-benzofurani 1-c arbamato

N-metil-lT-(diisopropilaminosulfenil)-2,3-áiliidro-2,2-dime- 
tii-7-benzofurani1-carbamato
N-metil-N-(dimetilamino sulfenil)-2,3-dihidro-2,2-dimeti1-7-
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-bensof urani 1-c arbamato

N-me til-N-(4-morfolino sulf enil)-3-dime tilaminóme tilen-amino 
feni1-carbamato

N-me ti l-N-( 4-uiorf o lino sulf enil) -2-dime ti loar bamoi 1-3-mo ti 1- 

-5-pirasoli1-carbamato

N-me ti 1—17— (4--morí o lino sulf eni 1) -3 -i sopr o pi 1-5 -me ti If eni 1- 
-carbamato

N-me til-N-(4-morfolino sulf enil)-4-me toxi-3,5-xili1-c arbama­
to

N-me ti1-N-(4-morfolino sulfeni1)-2-me t o xi -4-me tiIf eni1-Garba 
mato

N-me til-N-(4-morfolino sulf eni1)-2-cloro-4-me tilf enil-c arba- 
.mato

N-me ti1-N~(di-n-butilamino sulf eni1)-3-seo-amilf eni1-carbama’ 
to

N-metil-N-(4-morfo linosulf enil)-5,6-dimetil-5,6,7» 8-tetrahi 
dro-l-nafti1-c arbamato

2- N-¿f^‘-me til-N‘-( 4-morf olinosulf enil) car bamoilo xi^Timino- 
-1,3-ditiolano

Pro pi of enona-0-¿Ol-me ti 1-N- (4 -morf o lino sulf eni l) c ar bamoi 1_J7 
sxima

. )-¿Oí-metil-N-(4-morfolinosulf enil) car bamoi l ^ f  enil-glioxilo - 
-nitrilo-oxima

• 1-c loro-l-(etiltio )formaldehido-0-¿Oí-metil-N-(4-morf o lino- 
■- sulf enil) car bamoil¿7oxima

_ 1,1-bi s (e ti ltio) f ormald ehi do -0 -¿“N-me ti 1-N- (4 -morf o lino su 1 
fenil)carbamoil¿Toxima

3- ¿f"2-(N-me tile arbamoiloxi)e ti1_7-N-¿“N 1-me ti1-N1-(4-morfoli 
aosulfenil)carbamoiloxiJ7tiopropionimidato

S-me ti 1-1-dime ti le ar bamoi 1-N-¿“N 1 -me ti 1-N1 - (4~morfo lino sulf e.30
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1 niljcarbamoiloxi^tiof ormimidato

0-me til-l-dime tile arbamoil-IT-^N» -me til-N* -(4-morf olinosul 
fenil)carbamoiloxi_7formimidato

3,3 -dime t i 1-1- (me t i lti o) -2-butanona-0 -¿fN-me ti 1-N- (4 -mor f o 

5 linosulf enil)carbamoil_76xima
o¿-(metilcarbamoiloxi) ac etof enona-0-¿Oí-me til-N-(4-morf o li 

nosulf enil) carbamoilJT’oxima

10

15

20

me ti 1-2-me ti lpr o p eni 1c e t ona-0 -¿Oí-mc ti 1-2T- (4 -mor f o lino sulf e 

nil) carbamoilj^oxima
-(me tilsulf ini 1) ac e tof enon-O-^fN -me ti 1-IT- (4-mor f o lino sul 

feni1)c ar bamoil_7oxima

exo-3-c loro -gndo-6-oiano-2-norbornan.ona-0-i/~*N-metil-H"i'’4- 
-morfolino sulf enil) car bamoil_7bxima

S-i so pr opi 1-1-ac e ti l-2'I-¿lí • -me ti 1-/II1 - (4-mor f o lino su lf eni 1) 
-c arbamoiloxi^tiof ormimidato

5,5-diraetil-l, 4-ditia-6-N-¿fi? • -metil-lí* -(4-morfolinosulfe- 
ni 1) c ar bamoi lo xi_7’-iminoc ic loheptaño 

2f4-dimetil-l,3-ditiolano-2-carboxalde]iido-0-¿f"2T-metil-N- 
-(4nnorfolinosulfenil)carbamoi lJ7oxima.
I so pro pi 1-5 - (me ti lti o) -2 -ti oni le e t ona-0-¿Oí-me ti1-N- (4 -mor f o 
linosulf enil) car bamoilj^oxima
2,2-dime ti 1-3 -hi droxipropionaldeliido-O-/-l'T-me ti 1-N- (4-morf o
.linosulfenil)carbamoil_7oxima

• 212-dimetil-3-(metilsulf oniloxi)propionaldeiiido-0-¿Or-metil-
-- 25 -N-(4-morf o lino sulf enil) car bamoi l_J7oxima

.--- - 3,3-dime ti 1-4-lT-¿Oí-me ti 1-21-(4-morf o lino sulf enil) car bamoilo-
xi_7imino-tetrabidrotiofeno

3-me til-rT-¿f”H 1 -me t o xime til-N * - (4-morf o lino su lf eni 1) c ar bamoi 
loxi_7tioac e timidato

S-metil~N~¿OP -a l i l - N 1 -(4-m orfolino3U lf e n il) car bam oiloxiJ7

/

30
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S-meti 1“ÍI“¿^I * - (2-c lor o e til) -N • - (4 -morfolino sulf eni 1) c arla 

moilojriL^tioacetimidato.
S -me t i l-H-¿“N' -c iano me ti 1-N1 - (4 '-mor f o lino su lf eni 1) c arbamoi 

loxi_7tioacetimidato

S-metil-IT-£TT' -bencil-N' -(4-morf olinosulf enil)carbamoiloxi7 

ti o ac e ti mid ato
S-motil-N-¿lT' -metoxi-N' -(4-morf olinosulf enil)carbamc iloxi/

tioacetimidato
S-me ti l-N-¿ftt' - (2-f ur i lme ti 1) -N»- (4 -¡ñor f o lino sulf en i 1) o arba 

moiloxi_7tioacetimidato
S-met-il-lT-,/!'!' -(l-acetil-3-piperidilmetil)-N' -(4-morf o lino 

sulf enil)carbamoiloxi _7tioacetimidato
S-me til-ÍT-^flí1 ~(3-tetrahidrotiof enilme ti 1) -H* - (4-morf o lino ' 

sulfenil)carbamoiloxi_7tioaoetimidato

S -rae ti í-N-^-ft1 -ciclobexil-N1 - (4 -mo rf o lino sulf eni 1) c ar bamoi 
loxij^tioacetimidato
S-me ti l-N-¿“N * -(4-ni trof eni 1) -N * -(4-morf o lino sulf eni 1) c arba 

moiloxi__7tioac etimidato
S-metil-N-¿f”N* -(4-metoxif eni 1)-IT1 -(4-morfolino sulf eni1)c ar- 

bamoiloxi ̂tioace timidato
S-me ti l-N-¿flT1 - (2-oloro-4-metilf enil) -JT* -(4-morfolinosulfe 
ni1)carbamoiloxij^tioacetimidato

♦
Se evaluaron ciertos ejemplos representativos de 

los nuevos compuestos para determinar su actividad pestici­
da frente a los ácaros y ciertos insectos, incluyendo un 

áfido, oruga, un escarabajo y una mosca, los nuevos compues 

tos se ensayaron también en cuanto a la fitotoxicidad en co 
seclias econémicamente importantes que incluyen judias, so­

ja, maíz, tomate y algodón. los nuevos compuestos se evalúa30
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ron también en cuanto a la toxicidad para los mamíferos»

Se prepararon suspensiones de los compuestos de 

ensayo disolviendo un gramo de compuesto en 50 mi de aceto 
na en la que se habían disuelto 0 ,1  gramos (10$ del peso 

del compuesto) de un tensioactivo de alcohil-fenoxi-podin 

toxietanol, como agente emulsificante o dispersante. La 
solución resultante se mezcló en 150 mi de agua dando apro 

ximadamente 200 mi de una suspensión que contenía el com­

puesto en forma finamente dividida. La suspensión patrón 

así .preparada contenía 0,5$ en peso del compuesto. Las con 

centraciones de ensayo en partes por millón en peso emplea 
*das -en los ensayos descritos a continuación se obtuvieron 
por diluciones apropiadas de la suspensión patrón en agua. 

Los procedimientos de ensayo fueron como sigue:
Ensayo de pulverización de follaje para 
_______ áfidos de la judía______________

Adultos y estados ninfálicos del áfido de la ju­
día (Aphis Eabae Scop) criados en plantas de berro enanas 

en tiestos a 18-2120 y 50-70$ de humedad relativa, constitu 
yeron los insectos de ensayo. Con fines de ensayo, el núme­

ro de áfidos por tiesto se normalizó a 100-150 mediante po­
dado de las plantas que contenían áfidos en exceso.

Los compuestos de ensayo se formularon diluyendo 

• la suspensión patrón en agua, para dar una suspensión que 
-contenía 250 partes de compuesto de ensayo por un millón de 
- partes de da formulación final.

‘ Las plantas en tiesto (un tiesto por compuesto en 

sayado) infestadas con 100-150 áfido3, se colocaron en una 

plataforma giratoria y se pulverizaron con 100-110 mi de la 
formulación del compuesto de ensayo empleando un dispositi-30
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vo de pistola de pulverización DeVilbiss a una presión de 
aire de 2,8 kg/cm manométrico, Esta aplicación que duró 

25 segundos, fue suficiente para humedecer la planta hasta 
goteo. Como testigo, también 3e pulverizaron sobre la3 

plantas infestadas 100-110 mi de una solución de agua-acetc 

na-emulsificante que no contenía compuesto de ensaj^o. Des­
pués de la pulverización, los tiestos se colocaron en sus 
sitios sobre una hoja de papel mimeográfico normalizado 

blanco que había sido previamente rayado para facilitar el 

recuento. La temperatura y humedad en la habitación de en­

sayo durante el período de permanencia de 24 horas fueron 
de l8-21eC y 50-70$, respectivamente. Los áfidos que caye­

ron en el papel y no fueron capaces de permanecer derechos 
después de ser enderezados se consideraron muertos. Los áfi 

dos que permanecieron en las plantas se observaron atenta­

mente respecto a su movimiento y los que fueron incapaces 
de mover la totalidad del cuerpo por estimulación mediante 

punzamiento se consideraron muertos. Se registró el tanto 
por ciento de mortalidad a diversos niveles de concentra­
ción.

Ensayo de cebo de pulverización en hojas con gusanos del
_______________ Ejército del Sur______________________

Larvas de gusanos del Ejército del Sur (Prodenia 
eridania, (Cram)), cultivados en plantas de judías verdes 

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

• Los compuestos de ensayo se formularon diluyendo 

la suspensión patrón con agua, para dar una suspensión que 
contenía 250 partes del compuesto de ensayo por un millón 

de partes de la formulación final. Las plantas de judías ver3 0
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1 des tiernas en tiestos, de altura y edad normalizadas se
colocaron en una plataforma giratoria y se pulverizaron cor 

100-110 mi de la formulación del compuesto del ensayo por 

empleo de un dispositivo de pistola de pulverización DeVil 
5 biss a una presión de aire de 0,7 kg/cm manomótricos. Es­

ta aplicación, que duró 25 segundos, fue suficiente para 

humedecer las plantas hasta goteo. Como testigo, se puiveri 
zaron también sobre las plantas infestadas 100-110 mi de 

una solución de agua-acetona-emulsificante que no contenía 

10 el compuesto del ensayo. Cuando- se secó, las hojas aparea­

das se separaron y cada una se colocó en un disco Petri de

15

20

25

.-9 cm.revestido con papel de filtro humedecido. 5 larvas 
seleccionadas al azar se introdujeron en cada disco y luego 

los discos se cerraron. Los discos cerrados se etiquetaron 
y mantuvieron a 27-292C durante 3 días. Aunque las larvas 

podían consumir fácilmente la hoja completa durante 24 ho­

ras, no se añadió más alimento. Las larvas que no fueron 

capaces de mover la totalidad del cuerpo incluso al estimu­

larlas por punzamiento, se consideraron muertas. Se recogió 
el tanto por ciento de mortalidad para niveles de diversa 
concentración.

Ensayo de pulverización de hoja con escarabajo
_________ mejicano de la judía_________________

Larvas del cuarto instar del carabajo mejicano de 
la judía "(Epflaohna varivestís. Muís), criados en plantas

—  de judías verdes-ti-ernas-a-una-temperatura de 27 -4 92c y 
50 4 5$ de humedad relativa, fueron los insectos ensayados.

Los compuestos de ensayo se formularon diluyendo 
la suspensión patrón con agua para dar una suspensión que 
contenía 250 partes del compuesto de ensayo por un millón3 0
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1 de partes de la formulación final. Las plantas de judías 
verdes tiernas en tiestos, de peso y edad normalizados se 
colocaron en una plataforma giratoria y se pulverizaron con 

100-110 mi de la formulación del compuesto de ensayo por ec 

5 pleo de un dispositivo de pistola de pulverización DeVil-
p

biss a una presión de aire de 0,7 kg/cm‘ manométricos. Esta 

aplicación, que duró 25 segundos, fuá suficiente para hume- 

' decer las plantas hasta goteo. Como testigo, también se pul 
verizaron sobre las plantas infestadas 100-110 mi de una so

10. lución de agua-acetona-emulsificante que no contenía com-

15

20

25 -

puesto del ensayo. Cuando se secó, las hojas apareadas se 
separaron y cada una se colocó en un disco Petri de 9 cm 

revestido con papel de filtro humedecido. Se introdujeron 

cinco larvas seleccionadas al azar en cada disco y los dis­

cos se cerraron. Los discos cerrados se etiquetaron y man­

tuvieron a una temperatura de 27 4 92C, durante 3 días. 
Aunque las larvas podían consumir fácilmente la hoja en las 

24-43 horas, no se añadió más alimento. Las larvas que no 
fueron capaces de mover la totalidad del cuerpo, incluso 

con estimulación, se consideraron muertas.
Ensayo de cebo de moscas 

Moscas ordinarias adultas de 4 a 6 días (Musca 

doméstica L.) criadas de acuerdo con las especificaciones 
de Chemical Opecialities Manufacturing Association (Blue 

3ook, McITair-Borland Co., -N. 1954, páginas 243-244, 261) en 
condiciones controladas de 27 4 9SC y 50 4 5a¡° de humedad r£ 
lativa, fueron los insectos de ensayo. Las moscas se inmovl 
lizaron anestesiándolas con dióxido de carbono y 25 indivi­
duos inmovilizados, machos y hembras, se transfirieron a 

una jaula que consistía en un colador para alimentos normal30
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de alrededor de 13 cm de diámetro que se invertid sobre una 

superficie cubierta con papel de envolver. Los compuestos 

de ensayo se formularon diluyendo la suspensión patrón con 

un 10?S (en peso) de solución de azúcar dando una suspensión
,  r ’

que contenía 250 partes del compuesto de ensayo por un mi­

llón de partes de la formulación final, en peso. Diez mi de 

la formulación de ensayo se añadieron a una taza de ouílé 

que contenía 6,5 cm^ de una almohadilla de algodón absorben 

te. Esta taza de cebo se introdujo y centró sobre papel en­

suciado debajo del colador para alimento antes de admitir 

las moscas anestesiadas. Las moscas enjauladas se dejaron 
alimentar en el cebo durante 24 horas a una temperatura de 
27 ¿ 92C y una humedad relativa de 50 ¿ 5$. Las moscas que 
no mostraron signo de movimiento al punzarlas se considera­
ron muertas.

Ensayo de pulverización de follaje con ácaros
Adultos y estados ninfálicos del acaro de dos man 

chas (Tetranychus Urticae Koch). criados en plantas de ju­

días verdes tiernas a 8o 4 5$ de humedad relativa, fueron 

los organismos de ensayo. Las hojas infestadas de un cultivo 

patrón se colocaron sobre las hojas primarias de dos plantas 
de judías de 15 a 20 cm de altura, que crecían en un tiesto 
de arcilla de 6 mm. 150-200 ácaros, un número suficiente pa­

ra el ensayo, se transfirieron desde las hojas cortadas a 
-las plantas frescas en un período de 24 horas. Después del 

.período de transferencia de veinticuatro horas, las hojas 

cortadas se separaron de las plantas infestadas. Los compuee 

tos de ensayo se formularon diluyendo la suspensión patrón 
con agua dando una suspensión que contenía 250 partes del 
compuesto ensayado por un millón de partes de la formulación30



060.7 b.IT o jfl n ú m . 4 - 7/

1

5

.10

15

20

25~

final# las plantas en tiestos (un tiesto por compuesto) se 
colocaron en una plataforma giratoria y se pulverizaron con 
100-110 mi de la formulación del compuesto de ensayo emplean 
do un dispositivo de pistola de pulverización LeVilbiss a

n
una presión de aire do 2,8 Icg/cm manométricos. Esta aplica 

ción, que duró 25 segundos, fue suficiente para humedecer 

las plantas hasta goteo. Como testigo, también se pulveriza 

ron sobre las planeas infestadas, 100-100 mi de una solu-í
ción acuosa que contenía acetona y emulsificante en las mis 

mas concentraciones que la formulación del compuesto de en­

sayo, pero que no contenía el compuesto de ensayo. las plan 
tas pulverizadas se. mantuvieron a 80 de humedad re la ti

va durante 6 días, después de lo cual se hizo un recuento 

de mortalidad de las formas móviles. Se realizó en examen 

microscópico de las formas móviles en las hojas de las plan 

tas de ensayo. Cualquier ser individual que fuera capaz de 
locomoción al punzarle se consideró vivo.

•Ensayo de fitotoxicidad
También se realizaron experimentos para determi­

nar la fitotoxicidad de las composiciones representativas 
respecto a las plantas nuevas sanas. Se prepararon solucio­
nes de los compuestos como se ha descrito antes proporcio­

nando una concentración de 2.500 partes por millón del com-
•t

puesto de ensayo. Las plantas de ensayo se pulverizaron de 
acuerdo con el -procedimiento-antes deserito para-el ensayo 

de~pulverización de follaje con ácaros.para proporcionar 
aproximadamente 100 mi de solución 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 inverna3 0
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TABLA I

PROPIEDADES BIOLOGICAS DE LOS 1T-AMIN0SULUi’ElÚL-OARLA 

IÍAT0S REPRESENTATIVOS

.dmerc, K
AJ

de muertes a 250 ppm x k vía ooral, DL 

ADM GES EJM I® toftAfí.

3 100 50 100 100 100 200

4 100 100 ! 100 100 100 141

5 100 100 100 100 100 19,8

-6 100 100 10 0 100 1,2

7 100 100 100 100 100 58,1

8 100 100 100 100 100 22

9 100 100 100 100 100 16

10 100 100 100 100 100 -

11 100 50 100 100 100 141

12 100 100 100 100 100 141

14 100 0 0 0 0 -

16 100 100 100 100 100 -

17 100 80 100 100 100 178

23 100 100 100 100 100 15

24 100 100 100 100 100 28,3

28 100 50 100 100 100 317

'50
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• 1 M Húmero de compuesto que corresponde a los. Ejemplos especí 

fleos anteriores

KK AJ = ácido de la judía, AEM = acaro de dos manchas,
GES = gusano del Ejército del Sur, EJM = escarabajo meji

t

. 5 cano de la. judía, M3 = mosca común.

JV = judía verde, MZ = maíz, TOM = tomate, SOJ = soja, 
y ALG = algodón.

10

15 '

20

-25

A proporciones de dosificación más elevadas que 

las indicadas en la Tabla I, se puede esperar que todas las 
composiciones de este invento pueden que presenten alguna 

actividad frente a diversas especies de ensayo. Sin embar­

go los datos presentados en la Tabla I anterior indicar, cía 
ramente un alto grado de selectividad para algunas composi­
ciones y una excelente actividad de amplio espectro para 
otras. Se entenderá que las especies de insectos empleadas 

en los ensayos anteriores son meramente representativas de 
una amplia variedad de plagas que pueden reprimirse por em­
pleo de los compuestos de este invento. La toxicidad para 

los mamíferos extremadamente baja de los compuestos 3, 4,
11, 12, 17 y 28 es particularmente notable debido a la im­

portancia crítica de seguridad para las criaturas de sangre 
caliente en medir la utilidad práctica de los pesticidas pa­

ra la agricultura.
Aunque la toxicidad para mamíferos e insectos son 

factores evidentemente críticos para determinar la utilidad 

última de los insecticidas para la agricultura, la toxici­

30

dad de los pesticidas para Das plantas de cosecha que so en 
cuentran infectadas de insectos es igualmente importante. La 
fitotoxicidad extremadamente baja de los compuestos ensaya­

dos hacia las cosechas económicamente importantes es particu
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1 larmente notable en visita del orden muy elevado de toxici­
dad para los insectos que poseen estos compuestos. Esto es 
una característica muy significativa que influye profmida- 
mente en la utilidad última de los nuevos compuestos de es- 

5 te invento como pesticidas para la agricultura»

los compuestos estudiados en este invento pueden 
aplicarse como insecticidas y acaricidas de acuerdo con mé­

todos conocidos pava los expertos en la técnica. las compo­

siciones pesticidas que contienen los compuestos como el té
10 xico activo comprenderán generalmente un vehículo y/o dilu- 

yente, bien líquido o sólido.

los diluyentes o vehículos líquidos adecuados in-

15'

cluyen agua, destilados de petróleo u otros vehículos líqui 

dos con o sin agentes tensioactivos. los concentrados líqui 
dos pueden prepararse disolviendo uno de estos compuestos
son un disolvente no fitotóxico tal como acetona, xilcno o 

litrobenceno y dispersando los tóxicos en agua con el ácido 

de agentes emulsixicantes y dispersantes tensioactivos ade­
cuados.

20 la elección de agentes dispersantes y emulsifican-
tes y la cantidad empleada viene impuesta por la naturaleza 

de la composición y la capacidad del agente para facilitar 
la dispersión del toxico. Generalmente, se desea emplear tan 

’ poco agente como sea posible, compatible con la dispersión 

25 deseada del toxico después de que se aplique a la planta y 

se elimine'por'"lavado de' la planta. Pueden emplearse agentes 

dispersantes y emulsificante3 no iónicos, aniónicos o catió- 
nicos, por ejemplo, los productos de condensación de los óxi 

dos de alcohileno con fenol y ácidos orgánicos, alcohil- 

30 -aril—sulfonatos, eter-alcoholes complejos, compuestos dp
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amonio.cuaternarios y similares*

En la preparación de polvos o polvos finos, o com 
posiciones, granuladas humectables, el ingrediente activo se 

dispersa en un vehículo sólido apropiadamente dividido tal 
como arcilla, talco, bentonita, tierra de diatomeas, tierra 

de batán y similares. En la formulación de los polvos humee 
tables pueden incluirse los agentes dispersantes antes men­
cionados así como lignosulfonatos.

la cantidad requerida de los tóxicos estudiados 

en la presente memoria puede aplicarse por hectárea tratada 

• de 9 a 1867 litros .o más de vehículo y/o diluyente líquido 
o de aproximadamente 5,5 a 555,5 kg de vehículo y/o diluyen 
te sólido inerte, la concentración en el concentradc líqui­

do variará generalmente desde aproximadamente 10 a 95$ en 
peso y en las formulaciones sólidas desde aproximadamente 

0,5 a aproximadamente 90$ en peso, las pulverizaciones, pol 
vos o granulados satisfactorios para empleo general contie­

nen desde- aproximadamente 0 ,2 8 a 16,7 kg de tóxico activo 

por hectárea.
los pesticidas considerados en la presente memo­

ria evitan el ataque por insectos y ácaros a las plantas u 
otros materiales a los que se aplican los pesticidas y tie- 

. nen relativamente elevada toxicidad residual. Respecto a 

las plantas, tienen un elevado margen de seguridad porque 
cuando se emplean en suficiente cantidad para matar o repe­
ler los' insectos," 'no ''queman o "dañan la planta, yresisten 

la acción de los agentes atmosféricos que incluye el lavado 

originado por la lluvia, la descomposición por la luz ultra 

violeta, oxidación o hidrólisis en presencia de humedad o 

al menos, tal descomposición, oxidación e hidrólisis dismi-30
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nuirá materialmente la característica deseable pesticida de 

los tdxicos o impartirá características indeseables por ejem 

pío fitotoxicidad a los tdxicos. Los tdxicos son tan quími­
camente inertes que son ahora compatibles con sustancialmen­

te otros constituyentes del programa de pulverizacidn, y 

pueden emplearse sobre el suelo, sobre las semillas o sobre 

las raices de las plantas sin dañar tanto las semillas como 
las raices de las plantas.

E.jemplo 36

Preparacidn de 5-metil-N-/Ñt-metil-N-(l-nioeridinosulfonil)- 
carbamoiloxi7tioacetimidato - > .

Una solucidn de 16,1 g (0,1 m) de 5-metil-N-hidro- 

xi-tioacetimidato y 10,1 g (0,1 m) de trietilamida se aña­

did gota a gota a 10,0 g de dicloruro de azufre redestilado 

0,1 m en 150 mi de dimetilformamida a 02C bajo una atmdsfe- 
ra de nitrdgeno. Después de que se hubo completado la adi- 

cidn, se elevd la temperatura de reaccidn a 2020 y se man­

tuvo allí durante un período de 1,5 horas. Se añadieron 

luego lentamente 17,0 g (0,2 mi) de piperidina a lo largo 

de un período de 1,5 horas a 20-232C. Una vez que estuvo 

completa la adicidn, se agitd la mezcla.de reaccidn duran­

te una hora adicional a 252C. Se añadid un litro de agua 

a la mezcla de reaccidn y se extrajo la mezcla resultante 

con tres partes alícuotas de 200 mi de éter etílico. Se lavé 
la capa de éter con agua, se secd sobre sulfato de magne­

sio anhidro, se filtré y se cristalizd para producir 5,0 g 

de producto crudo. Se confirmé la estructura mediante aná­

lisis espectroscdpico de resonancia magnética nuclear.

30
31107
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REIVINDICACIONES

los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 

Invención en España, por VEINTE años, son los que se .reco­

gen en las reivindicaciones siguientes:

ia¿- Un procedimiento para producir N-aminosulfe- 
. nilcarbamatos de la fórmula

0 R 
R"0-CN-SR'

. que.comprende hacer reaccionar un compuesto de haluro de 

carbamoilo de la fórmula:

0

RM0CNSZ

R

con un compuesto de la fórmula:

R'H
en presencia de un aceptor de ácido; en donde R puede ser 

hidrógeno, alcohilo inferior, cicloalcohilo inferior, alque 

nilo inferior, alcoxi inferior o cicloalcohilo inferior, 

bien no sustituido o excepto cuando R es hidrógeno, susti­

tuido con uno o más sustituyentes de entre cloro, bromo, 

•flúor, nitro o ciano o tina de sus combinaciones, o fenilo 

o fenilalcohilo inferior, bien no sustituido o sustituido 
con uno o más sustituyentes de entre cloro, bromo, flúor,

4

nitro, ciano, alcohilo inferior, haloalcohilo inferior o al 

coxi inferior o una de sus combinaciones;
31107
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R1 y R2 son individualmente, hidrógeno, alcohilo, alquenilo, 
alcoxi, ciclo alcohilo, fenilalcohilo o fenilo, pudiendo es­

tar todos excepto el hidrógeno no sustituidos o sustitui­

dos, excepto en el caso del hidrógeno, con uno o más sus­

tituyentes de entre cloro, bromo, flúor, nitro, ciano, alco­

hilo inferior, haloalcohilo inferior o alcoxi inferior o
/

una de sus•combinaciones; o un radical heterocíclico de cin 

co o seis .miembros saturado o no saturado en el que hay uno 

o dos heteroátomos que pueden ser oxígeno, azufre en todos 

sus estados de oxidación o nitrógeno, incluyendo sus combi­

naciones, pudiendo estar todos los radicales heterocíclicos 

no sustituidos o sustituidos con uno o inmás sustituyentes de 

entre cloro, bromo, flúor, nitro, ciano, alcohilo inferior, 

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

alcohileno, alquenileno o una cadena alif ática que puede in 

cluir uno o dos heteroátomos de oxígeno, azufre en todos 

sus estados de oxidación o nitrógeno 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 más sustituyentes de entre cloro, bromo, flúor, ni­

tro, ciano, alcohilo inferior, haloalcohilo inferior o aleo 

xi inferior o una de sus combinaciones; R” es un grupo imi­

no de la fórmula:

X

C = N -

Y
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en la que X e Y son individualmente radicales hidrógeno, 

ciano o cloro o son grupos alcohilo, alquenilb, alcohiltio, 

alcoxi, arilo, ariltio, carbamoilo, aminocarbonilalcohilo o 

carbonilamino al cohilo o están unidos por una cadena alifáti 
ca divalente saturada o no saturada que puede estar inte­

rrumpida por uno o más átomos de/azufre, oxígeno o nitróge­

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

tar todos sustituidos con uno o más sustituyentes de entre 

cloro, bromo, flúor, nitro, ciano, alcohilo inferior, .alco­

hiltio inferior, alcohilsulfinilo inferior, alcohilsulfonilo 

¡■'f inferior o alcoxi inferior .con la condición de-que el núme­
ro total de todos los átomos de carbono alifáticos en R" no 

exceda de aproximadamente 12; y Z es cloro, bromo o flúor.

2a.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 1§, en el que dicho compuesto de haluro de carbamoi­

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

la fórmula:

1
(Rm0CNS)2

R

con cloro, bromo o flúor.

3a.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­

cación le, en el que RM 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.

4a.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación la, en el que X es metilo e Y es metiltio.

5a.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­

cación 1&, en el que R es alcohilo inferior.
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6S.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 12, en el que R es metilo.

■7S.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 4a, en el que R es metilo.

8s,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 12, en el que R* es di-alcohilamino inferior.

9-.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­

cación 4- t en el que R' es di-alcohilamino inferior.

IOS,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación ls, en el que R' es:

cación
lis.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi- 

A-f en el que R' es • /

12S.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 1 2 , en el que R' es un grupo 1-morfolino.

13a•- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 4a, en el que R' es un grupo 4-morfolino.

I42.- 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.

Esta Memoria consta de CINCUENTA Y SIETE hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

Madrid, 03.N0V1977
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