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La presente invencién se refiere
a un procedimiento para preparar un mievo N-metil-carbama-
to N~carboxilado, ftil como insecticida.

Ya se ha dado a conocer que los “ésteres

5 arilicos de dd dos N-metil-carbdmicos N-carboxilados tienen propie-

_.dades insecticidas (véase la solicitud publicada de patente 'de la ﬁe—

| piiblica Ferder’al de Alemania DT-OS Zi 32 936), Sin embargo, su efec-
to muchas veces no satisface, particularmente cﬁando se aplica en con- -
centracioneé bajas.

0 " Ademds se conoce otro carbamato, el N—ﬁe— ,
tilcarbamoiloxi)-tioacetamidato de S-metilo cuyo efecto tampoco es
en todos los casos, enteramenté saiisfactorio. |

| Ahora se ha encontrado el nuevo éster

arilico del 4cido N-metil-carbédmico N~carboxilado, de férmula I

15
CHq CH

. ~ 3 )
- O-CO-N- CO-O-N=L‘< 1,

SCH
3

que presenta propiedades insecticidas intensas,
Se ha encontrado ademds, que el compues-
to de férmula [ se obtiene haciendo reaccionar el N-clorocarbonil-N-me-

til carbamato de 2, 2-dimeti1-2, B-dihidrobenzofuranilo -{7), de férmula II



CH CHgq

Hy

- 0-CO-N-CO-C1 11,
con el éster S-metilico del 4cido N-hidroxihnidotioacético, de férmula III

CH
HO-N=C {1,

SCH
3

en presencia de un ligador de dcidos y eventualmente en presencia de
5 un diluyente.

Ha de considerarse muy sorprendente el
hecho de que el cor'npue;sto seglin la invencién presente una pdencia
insecticida mayor que los carbamatos N-carboxilados mencionados al
principio, por unlado, ¥y qué el N.-(metilcarbamoiloxi)-tioacetamidato

1c de S-metilo, por el otro., Estas sustancias activas estdn relacionadas
estructuralmente con el nuevo compuesto que, por consiguiente, repre-
senta un valioso aporte a la técnica.

El desarrollo de la reaccién puede ser
representado por el siguiente esquema de férmulas:

CH, . CH,

15 CH 3

3
-0-CO-N-COCl + HO-N=C -
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' CH,

('.TH3 CH."
- 0-CO-N-CO-0-N=C_

SCH
3

El componente de partida I puede ser
preparado segdn- el procedimiento deséripio en la solicitud de patente ‘pub.
de la Rep. Fed. de Alemania DT-0S'2 142 496 y puede obtenerse en
forma puré (P. fus. 63°C) o puede hacerse reaccionar ulteriormente
en forma de la rﬁezéla reaccionada obtenida, sib ai slarlo. -

El componente de paftida III estd descripto
en la solieitud publicada de patente de la Rep. Fed. de Alemania DT-OS
L. 568. 648. |

Como diluyentes para la produccién segiin
el invento son apropiados todos les disolventes orgénicos inertes y en-
tre éstos, los éteres tales como el éter dietilico, el dioxano o el tetra- »
hidfofurano; los hi&roc-arburos tales como el benceno o el tolueno; los

hidrocarburos dorados tales como el diclorometano, el cloroforma o el

_clorobenceno; ademés los nitrilos, los ésteres, las cetonas y las mezclas

© de es:tos disolventes..

e

Corﬁd ligador de dcidos se agréga preferi-
blemente a la.mezcla de reaccién una base orgédnica terciaria, tal como. V
ejemplo la trietilamina ola benéildimetilamina. : |
La temperatura de reaccidn puede variar

dentro de un margen amplio. Por lo general se trabaja entre 0y 100°C,
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preferentemente entre 10 y 60° C,

Habitualmente se utilizan cantidades equi-
molares de los reactantes.

Siendo bien toleradas por las plantas y fa-
vorablemente téxicas para animales de sangre caliente, las sustancias ac-
tivas se prestan para combatir pardsitos animales, ) particularmente

insectos, que se presentan en la agricultura , o2n la, silvil--
cutura , enla proteccibén de provisiones y materiales, y en el sector
de 1a higiene. Es eficaz contra variedades normalmente sensibles y con-
tra las resistentes, y contra todos los estados o contra determinados
estados de desarrollo.
Entre los parédsitos arriba mencionados se encuentran:
en el orden de los igépodos, p. ej. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare,
Porcelio scaber,
en el orden de los diplépodos, p.ej. Blaniulus guttulatus.
en el orden de los quilépodos, p.ej. Geoph-ilus carpophagus, Scutigera
spec.
en el orden de los sinfilos, p.ej. Scutigerella immaculata.
en el orden de bs tisanuros, p.ej. Lepisma saccharina,
en el orden de los colémbolos, p.ej. Onychiurus armatus.
en el orden de los ortépteros, p.ej. Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus,
Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus
differentialis, Schistocerca gregaria.

en el orden de los dermdpteros, p.ej. Forficula auricularia,
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en el orden de los isdpteros, p.ej. Reticulitermes spp.
en el orden de los anopluros, p.ej. Phylloxera vastatrix, Pemphigus

spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus

Spp. .

" en el orden de los mal6fagos, p.ej. Trichodectes spp., Damalinea spp.

en el orden de los tisandpteros, ,p..ej. Hercinothrips. femoralis, Thrips
tabaci. .

en él orden de los heterdpteros, p.e‘j. Eurygaster spp., Dysderc’us
intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodniﬁs pro.lixus,
Triatoma spp..

en el orden de los homépferos, p.ej. Aleurodes bi-assicae, Bemisia
tabaci, T-r"ialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne
;onassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Dorélis pomi, Eriosoma
lanigerum, Hyal’opt'erjus arundinis, Macrosiphum ave:nae,» Myzus spp.,
Phorodo humuli, Rhopalosiphum padi, 4Emi:oasaa spp., Euscelis bilbbatus,
Nephotettix ecinxticeps, Lecarﬁum cofni, Saissetia oleae, Laodelphax
striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae,
Pseudococcus spp., Psylla spp..

en el orden ‘deirlos lepiddpteros, p.ej. Pec_tincsphofa gossypiella, Bupalus

piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis bla-ncardella, Hyponomeuta -

padella, Plutella maculipenis, Malacosoma neustria, Euproctis

chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis
citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., ,Eal.-ias insulana, Helio-
this spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis flamea,

Prodenia litura, Spodyteéra spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonells,
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Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella,
Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura
fumiferana, Clysia arﬁbiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana.
en el orden de los colebpteros, p.ej. Anobium punctatum, Rhizopertha
dominica, Bruchidius obtectus, Acanthosceiides obtectus, Hylotrupes
bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineataP haedon cochleariae,
Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Ato-
maria spp., Oryzaephlus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus
spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrynchus
assimilis, Hypero postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthre-
nus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp.,
Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor,
Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon
solstitialis, Costel.ytra zealandica.

en el orden de los himenédpetors, p.ej. Diprion spp., Hoplocampa Spp.,
Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp..

en el orden de los dipteros, p.ej. Aédes spp., Anopheles spp., Culex
spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora
erytrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp.,
Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp.,
Hypoderma spp, Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanug, Qscinella
frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae,
Tiipula paludosa,

en el orden de los sifondpteros, p.ej. Xenopsylla cheopis, Ceratohyllus

Spp.
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La sustancia activa pued e ser llevada
a las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones,
polvos para foaiab, suspensibnes, polvos, -preparados de espolvorea_r,
espumas, pﬁsta.s, polvos soldbles, granulados, aerosoles, conceqtpa-
dos para pfepa_rar sﬁspensiones y emulsiones, polvos desinfectantes de

semillas, sustancias naturales y sintéticas impregnadas con sustancias

activas, microencapsulaciones en sustancias polimeras y recubrimientos.

para semillas; también formulaciones para dispositivos de fumigacién,
tales como cartuchos, tal;-ros y espirales para fumigar y similares,
as{ como formulaciénes de nebulizacidén en frio y en caliente de vo-
lumen ultrabajo.

| Estas formulaciones se producen en férma
conocida, ﬁor ejemplo mezclando las sustancias activas con diluyeﬁtes,
vale decir, dis.o,lventes .lfq\iidos, gases licuados bajo presién y/o vehi-
culos sélidos, eventualmente empleando agentes tensknctivos, vale decirf
emhlgent es y/o agentes dispersantes y/o agentes espumantes. En el
caso de.utilizarse ei agua como diluyente pueden emplearse también p.ej.
disolventes orgénicos como disolventes auxiliares.

Entraq en cosideracién es,enéia-lmente co~

mao disolventes liguidos: los hidrocarburos aromaéticos, tales como él '

xileno, el tolueno, -el benceno o los alquilnaftalenos; los hidrocarburos v

arométicos o alifdticos clorados, tales como los clorobencenos, los clo-

roetilenos, o el cloruro de metileno; los hidrocarburos alifiticos, tales

-como el ciclohexano o las parafinas, p.ej. fracciones de petréleo; los

alcoholes, tales como el butanol o el glicol, y sus éteres y ésteres; las
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cetonas, tales como la acetona, la metiletilcetona, la metilisobutilce-
tona o la ciclohexanona; los disolventes fuertemente polares, tales co-
mo la dimetilformainida y el sulféxido de dimetilo, y el agua. Entre
los diluyentes o vehiculos gaseosos licuados, entendiéndose como tales
aquellos, liquidos que a la temperatura normal y a la presién normal
son gaseosos, por ejemplo los gases impelentes de aerosoles, tales
como los hidrocarburos halogenados, asi como el butano, el propano,
el nitrégeno y el didxido de carbono. Entre los vehiculos sélidos, ha-
rinas de minerales naturales, tales como los caolines, las arcillas, el
talco, la creta, el cuarzo, la atapulguita, la montmorillonita o la tierra
de diatomeas, y harinas de minerales sintéticos, tales como la silice
altamente dispersa, la alimina y los silicatos. Entre los vehfculos;
sélidos para granulados, las piedras naturales quebradas y fraccio-
nadas, tales como 'la calcita, el mirmol, la piedra pémez, la sepiolita,
la dolomita, as{ como los granulados sintéticos de harinas inorgénicas
y orgénicas, asi como granulados de material orgénico, tales como los
asertines, céscaras de cocos, mazorcas de maiz y tallos de tabaco.
Entre los agentes emulsionantes los emulgenes no ionégenos y anidnicos,
tales como los ésteres de polioxietileno con dcidos grasos, los éeres
de polixietileno, y alcoholes grasos, p.ej. los éteres alquilarilpoligli-
cblico, los alquilsulfonatos, los alquilsulfatos, arilsulfonatos, asi co-
mo los hidrolizados de proteinas, y entre los agentes dispersanes, p ej.
las lejias de desecho de lignina sulfito y la netilcelulosa.

En las formulaciones pueden emplearse

agentes adherentes, tales como la carboximetilcelulosa, los polimeros
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en polvo, en granos o en forma de latices, naturales o sintéticos, tal;es
como la goma ara’piga, el alcohol polivinilico y el acetato de polivinilo.
| Pued‘enremple'arse_ célorantes tales como
los pigmentos inorgénicos, p.ej. el 6xido de hierro, el éxido de‘ titanio,
el azul de ferrocianuro, y colorantes orgénicos, tales como los ‘de la
alizarina y los azoicos de ftalocianina metdlica, y micronutrientes, ta-
les qémo laAs- sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cpbaito, molib-
déno y zine. !
Por lo genergl, las formulaciones contienen
entre 0,1y 95%,‘preferib1emente entre 0,5 y 90% en peso de sustancia
activa. |

La sustancia activa segin el invento se ap_li-
ca en sug formulaciones c-omerc;:ial’es y/q'.como formas de apiicacién
preparadas a par_'tir de estas fdrmulaciones.

El contenido de sustancia activa de las
forinés de aplicacién preparadas a partir de las fovmgiaciones comer-
ciales, puede variar deniro de mérgenes amplibs. La concentracidn de
sustancia activa de lkastformas de aplicacidén puede ser de 0, 0000001 has-
ta 100.; preferiblemente de O,AOi a 1Q%‘en~ peso cje sustancia aétiva. |

La apicacién se efectda de lé'manera usual
adaptada a las fokrrnas de aplicacién.

En lé aplicacién contra-l‘os pva‘rési:tos‘anti—
higiéhicoé y dé las provisiones, las sustancias activas se distinguen 'por
su efecto residual sobresaliente sobf_e madera y arcilla, y por su bue-

na resistencia a los 4lcalis sobre bases encaladas.
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La aplicacién de la sustancia activa se-
gin el invento en el sector de la veterinaria se hace en forma cono-
cida, por administracién oral, por ejemplo en forma de comprimidos,
cdpsulas, bebidas, granulados; por aplicacién dérmica por ejemplo,
en forma de bafnos, rociadas, aspersidn, vertido, salpicado y polvoreo,

y por administracién parenteral, por ejemplo, en forma de inyeccién,

Ejemplo A

Ensayo con Plutella ( duracién del efecto después de la rociada)
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulgente: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicol-éter

Para obtener un preparado adecuado de la
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa con
la cantidad indicada del disolvente y on la cantidad indicada del emul-
gente, y el concentrado se diluye con agua hasta la concentracién deseada.

La preparacién de sustancia activa se ro-
cia sobre plantas de col { Brassica oleracea).de unos 10 a 15 cm de al-
tura hasta que se formen gotas.

Al cabo del plazo deseado, sobre las plan-
tas se colocan orugas del arafiuelo de las coles { Plutella maculipennis).
En cada caso se determina la mortandad en %, al cabo de 3 dias,100%
significa que fueron muertas todas las orugas; 0% que no fue muerta
ninguna oruga.

En este ensayo, por ejemplo, el compuesto

del ejemplo de preparacién N°1, presenta una eficacia superior a la del

estado de la técnica,
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Ejemplo B h
Ensayo con con larvas de Phaedon:
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilfofmamida
Emulgente: 1 parte en peso de alquilarilpokgicol-éter

Para préﬁarar una formulacién adecuada
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustahcia activa,
con lav cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del
eniulgente ¥y el concentrado se diluye con agua hasta la concenfracign
deseada,

Se tratan unas hojas de col{Brassica

oleracea) por inmersién en la formulacién de sustanecia activa de

la concentracidn deseada, y sobre ellas se colocan larvas de la cri-

" somela del r4bano picante (Phaedon cochleariael mientras las hojas

aiin estdn mojadas,
Al cabo del plazo previsto, de determina
la mortandad eﬁ %. 100% significa que 'fuert.;m muerias ‘todas las larvas
de crisorhela; 0% ségnifica que no fue muerta ninguna.
En Feste ensayo, por ejemplo, el cbmpuesto
segln el ejemplo de preparacién N° 1, presenta una eficacia superpr
a la del estado de la técnica. |

Ejemplo de preparacidn

10,1 g (0, 1 mol) de trietilamina se agregan
de a gotas y agitando, a 28, 35 g (0, 1 mol) de N-clorocarbonil-N-metil-
carbamato de 2, 2-dimetil-2, 3-dihidrobenzofuranilo~(7) y 10,5 g (0, 1 mol)

de éster S-metilico del 4cido N-hidroxiimidotioacético disueltos en 400 ml
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de tolueno. Se agita durante 5 horas a la temperatura ambiente y duran-
te media hora a 50° C, se extrae con agua, la fase orgénica se seca so-
bre sulfato de sodio y se concentra en evaporador rotativo. El aceite
remanente cristaliza al cabo de unas horas. Se agita con un poco de’
éter /éter de petréleo (1:1) y, después de filirar al vacio se obtienen

36, 4 g de cristales incoloros, puros segin cromatografia en capa del-
gada, de punto de fusién 90° C.

El compuesto de partida puede prepararse

como sigue:

A una solucién de 65, 6 g (0, 4 mol) de 2, 2-
dimetil-2, 3-dihidrobenzofuranol-(7) y 62, 4 g (0, 4 mol) de N-biscloro-
carbonil-metilamina en 1, 2 litros de tolueno, se agregan, de a gotas y
agitando 40,4 g (0, 4 mol) de trietilamina, Se agita durante 8 horas a
la temperatura ambiente, se separa por filtracibén al vacio el hidroclo-
ruro de amina precipitado y se concentra por evaporacién en vacio, El
residuo cristaliza al cabo de poco tiempo. Se lo z;tgita con éter de petré-
leo y se separan por filtracién al vacio 113 g de cristales incoloros de

p. fus. 63°C,

Descrita suficientemente la naturale=-

za del invento, asi como la manera de realizarce en la prac-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen=
te indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio Fundamental.
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REIVINDICACIONES

1l.- Procedimiento para preparar un nuevo N-metil-

carbamato Necarboxilado, de férmula:

CH , vCHS_
B (1)
\ cH : H -
111 3 R 3
O-CO- ~CO-O-N=Q\\\ ' '
- 'SCH A
5 caracterizado porque se hace reaccionar el N-clorocarbonil-N-

metil-carbamato de 2,2-dimetil-2,3-dihidrobenzofuranilo-(7),
de £brmula IT ‘

3

@
o-co- -Co-Q1 - ’
: - {11)

con el éster S-metilico del Acido N-hidroxiimidotioacético
10 de £6rmula III

HO-N= |
‘ ITT
scH, (x11)

en presencia de un ligador de éCidos, y.eventualmente en pre~
senc1a de un dlluyente, a temperaturas entre O vy 10060, pre-

Eerentemeﬂte entre 10 y 60eC.
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2.~ Procedimiento para preparar un nuevo N-metil-
carbamato N-carboxilado, tal y como queda sustancialmente des-

¢rito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a maquina
por una sola cara.
Madrid, 'Q'AQWU?Q?Q

CHAFT.

BAYER AKTI

4 M. GOMEZ AREBO Y W
u. p. Flirmador Ju Suscee.R)
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