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PATEERT E
DE

INVENCION 19430b

'por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIOH DE DERIVADOS DE LA
PIRAZOLORA, EKRA sU EMPLEO COMO INSECTICIDA", a favor de
la firma suize, J. R. GEIGY.~ A.G., de Baeilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que los ésteres de écido 1—sril—pira
zolil-(E)-carbémicos de la férmula general

I T B
I 74
N\N/CfO—CO-—N\

L

3

en la cual significen

R, v R, hidrégenc, o radicales aslquilo inferiores,

R3 un radicel arilo, eventuslmente substitufdo, y
E#_ Yy 35 radicales elquilo inferiores,

constituyen una nueva clase de compuestos que, entre otras
cosas, resultan eminentemente adecusdos para combatir parédsi
tos, como insectos y otros artrépodos, asi como los estado;

evolutivos de los mismas.

Los nuevos compuestos pueden prepararse por transposi



cién de l-aril-5-pirezolonas de la férmula general
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56 o sales de su forma enolizada, por ejempleo, las sales alcalil
nes, con derivados sptos para reacionar de dcido carbdmico de
la férmula general

o R
| X - c0 -5
10. g
A 5
en la cusl significa
X un radicel disociable, como cloro, bromo, 0 un radi

-~

cal fenoxi, eventualmente substituldo, y
' 31329337 ' '

15. )} tienen el significado facilitedo &l principio. Ias
114 y 35 .
transformacliones pueden efectuarse en presenciz o susencis de
disolventes, como por ejemplo, benzol, éter, acetona, dioxano,

o éaster etilico de 4cido acético. Con el empleo de las pirazolo_
nes libres pueden asdicionarse agentes quenfijan dcidos, como pof

- 20. ejemplo, carbomato potédsico, o etilato sédico.

Ia preparacidén de l;fenil—a—metil-pirazolona a base de
fenilhidraciﬁa y éster acetoacético es conocida, lo mismo que
le obtencién de homélogos y productos de substitucién. Como
homélogos, es decir, variaciones con respecto a R, ¥ R, se ci

25. tan & titulo de ejemplo: F
l-fenil-5-~piraszolona, l-fenil-3-propil-5-pirazolons, l-fenll-
=3-propenil~5-pirazolona, 1—£enil—5Qisobutil-s—pirazoiona, 1~
~fenil-3~etil-4-metil-5~pirazolona, l-fenil-3-metil-4-isoproc
pil-5~pirazolona. m

3. El radical erilo 33 puede contener, como substituyentes,
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por ejemplo, uno o varios dtomos de halégeno, particularmente
fldor, cloro, o bromo, grﬁpos nitro, grupos alquileo, -alcoxi,

¥y -alquilmercapto lnferiores, grupos metilo halogenados, como
el grupo trifluometilo, grupos ariloxi y -srilmercapto, grupos
amino terciarios o acilados, grupos de éxido sulfénico y de sul
fona, grupos de sulfona halogenados, como ios'grupoe clorometi;
sulfénicoe, o -~trifluometilsulfénico, derivados funcionales de k
grupos carboxilo, como por ejemplo, grupos carbalcoxi, —carbami
no, o —cieno, grupos sulfocianégenos o grupos sulfonamida. Ade
més, pueden presentar los productos de partida en el radicsal .
arilo, asimismo, grupos que en la transposicién con los deriva
dos aptos para reaccionar de &cido dislquil-—carbdmico reacc;gf
nan también, dando por consiguiente en los productos finales;
substituyentes, que contienen el radical dialguilcarbaminilo,
cono 1os‘grupos hidroxilo, o -mercapto, asf como grupos amino
primarios y secundarios. |

Los derivados de dcido cerbdmico de la férmula general

’ R

X -co-u +

" Bg

en la cual 34, 35 ¥ X tienen el significado antes indicado,

son conocidos en una gran parte. Los halogenuros pueden prepa
rarse en rendimiento muy busno a base de dialquilaminas 1n£e;
riores, cuyos radicales alquilo pueden estar igueles o distin
tos, saturados o no saturados, por transposicién con dihalogé
nuros de &cido carbénico, especialmente con £8sgeno. Las solﬁ
ciones gque se van presentando en su preparacién en d;golvent;s
indiferentes pueden emplearse, asimismo, directamente para la

transformacién con las l-aril-S-pirazolonas. Los é&steres feni

licos de dcido dialguilcarbdmico pueden prepararse, por ejem;
plo, por conversifn de ésteres fenflicos de dcido clorocarbd
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nico, eventualmente substitufdos, con dialguileminas inferigo

res.

Los derivados de dcido carbdmico pueden derivarse, por
ejemplo, de las siguientes dialquilaminas inferiores:
Dimetilanina, dietilaming, dl-n-~propilaming, diisopropilaminas,
dibutilaminas, diamilaminas, dialilamine, metil-etilaminas, me
til-isopropilamine, metil-n-butilamina, etil-alilamina.

Los siguientes Ejemplos estdn destinados para diluci
dar la preparacién de los nuevos compuestos. La parte, al efeg
to, significan siempre partes en peso, las indicaciones de tag
peratura se refieren a centigrados.

EJEMPLO 1

175 partes de l-fenii-3~metil-5-pirazolona son celenta
das con 600 partes de benzol ¥ 135 partes de carbonato potéqg‘
co, bajo agitacién a ebullicién, separandoc por destilacién bég
zol, el tlempo necesarlo, hasta que ya no se va pasando agua."La
mezcla es enfriada y seguidamente mezclada con 120 partes de
cloruro de écido dimetilcarbdmico. En esta operacién debe cui
darse de qué la reaccidén no transcurra demasiado turbulenta, 1o
cual es logrado, eventualmente, mediante enfriamiento. Uns vez
atenuads la reaccidn, es calentado a ebullicién, durante 10-12
horas, en cuya operacién el agua que se va formando es eliminag
de en un separador. Seguldamente la mezcla reaccionzl es enfrig
da, mezclgda con 400 partes de agus y la suficiente solucién pg
tésica concentrada para que la soluciédn acuosa, después de sacg
dide con la capa benzélica presente reaccién marcadasmente alca

line a la fenolftaleina. Después de separads la porcidn acuoa&,

e8 lavada la solucién benzélica con agus haste reaccién neutra,

separdndose seguidamente el benzol por destilacién. Después de
sepasrado de alg¥n cloruro de dcido dimetilcarbdmico invariado,
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hierve el l-fenil-3-metil-pirazolil—(5)-dimetil—-carbamato bajo

presién de 0,2 mm. a 160-162°.

El correspondiegte l-fenil—B-metil—pirazolil-(5)-dig
tilcarbamato puede prepararse de modo andlogo; présenta un pun
%o de ebullicién de 151-153°, bajo 0,5 mm de presién, represen
tendo un lfguido de coloracién ligeramente»amarilla. |

EJEIPLO 2

22 partes de 1-fenil-3-metil—4-igopropil-S-pirazolona
son ﬁezcladas con 40 partes de lejfa de sosa &l 10 por ciento
ycaléntadas a ebullicién con 400 partes de benzol y destiladas
aceotrépicamente el tiempo preciso, hasta que ya no va pasando
agua. Seguldamente se suspende la sal sédica en 200 partes de

benzol, calentando durante 20 horas con 12 partes dé cloruro

de dcido dimetilcarbédmico & ebullicidén. El producto reaccional

enfriado es mezclado con solucién de sosa al 10 por ciento,
hasta acusar reaccién alcalina a la fenolftalefma . La solu
clén benzdlica es liberada de la capa ecuosa, lavada con aéua
y seceada. Despuéds de separado el disolvente por destilacidn'es
rectificado el l1-fenil-3-metil-4-isopropil-pirazolil~(5)~dime
tilcarﬁamato en el alto vacfo. Le substancia hierve a 155-158°

bajo 0,12 mm de presidn.
EJEPLO 3.

24 partes de la sal sddice de la l—@hnitrofenil}§-metil-
-5-piraéolona'son suspendidas en 200 partes de toluol y calenta
das durente 12 horas con 12 partes de cloruro de fcido dimetil
carbdmico a 100-W0°. La mezcla reaccional es liberada del modo
descrito en el Ejemplo 1 de las sales inorgénicas y, eventusl
mente, de material de partida no transpuesto. Después de sepg
rado el toluol por destilacién se recristaliza el 1—(p-nitrofg
nil)=3-metil-pirazoli-(5)=-dimetilcarbamato de &ster acédtico. Ta



substancia que se va cristalizando en prismas tiene un puttto
de fusién de 131-132°.

Si se emplea, en lugar del sodio o de l=(p-nitrofenil)-
~3-metil-5-oxipirazol, el correspondiente sodio de l-(m-clorofe

5e nil)3-metil-5-0oxipirazol como material de partida, entonces se

obtiene del modo enteramente andlogo el 1-(-m-clorofenil)3— me
til-pirazolil-(5);dimetilcarbamato. La subétancia presenta un
aceite viscoso del punto de ebullicidn 178-179 bajo 0,2 mm de
presién. El aceite se va convirtiendo paulatinamente por solidi

10. ficacién en cuerpo sélido. De modo andlogo se obtiene, asimismo
el 1-(p-tolil)—s-metil-piraéolil-(5)edimetilcarbamato del punto
de ebullicién 188-190°, bajo 0,5 mm de presién, que se va trans
formendo inmediatamente por solidificacidén en una masa cristali
na incolora gue, recristalizada de clclohexano presenta un punto

15. de fusién de 65-66°.

Las propiedsdes bioldgicas de los nuevos compuestos
pueden aprovecharse en los terrencs més variados de le lucha
entiparasitaria, y las formas de aplicacién pueden adaptarse
completamenfe & las finalidades de empleo. Los compuestos activos

20. | pueden aplicarse como tales, por ejemplo, en forma pulverulenta,
en forma de gas o de neblina, o bien como humo. No obstante,
resulta més econdmico pars la mayor parte de las finalidades,
combinarlos con convenientes materias ae vehiculo y dispersan
tes. A continuacién se realeciona un némero de tales substancias

25. pararlés usuales formas de aplicacién, como productos de espol
voreamiento, de pulverizacién (suspensiones), soluclones, ae:é
soles, emulsiones y preparaciones semisélidas (pomadas). .

Como materias de vehfculo pulverulentas, sélidas, en

tran en consideracién, por ejemplo, carbonato cédlcico en fofma

30. de cretz lavada o piedra caliza molidae, caolfn, silicato de
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aluninio, bentonita, talco, Magnesia dWsta, harina f£6sil, 4ci-
do bérico, fosfato tricdlcico, pero también harina de madera,
harina de corcho, y otros materisles de origen vegetal. Por
adicidﬁ de agentes mojantes y coloides protectores, pueden
hacerse aptes preparaciones pulverulentzs para su suspensién
en sgua y su empleo como productos de pulverlizacién. La copu
lacién de las substancias activas con las materias de vehfcu
lo, puede tener lugar, por ejemplo, por impregnacién de las'
materias de vehiculo con disoluciones de las substancias acti
vas, por mezcla de las substancias activas fundidas con las )
materies de vehfculo, o por molienda comin de los componentes.

Soluciones (Sprays) en disolventes con punto de ebulli
cién més elevado, como queroseno y semejantes fracciones de |
acelte minergl, en metilnaftalinas, xiloles, etc., se prestan
me Jor pare el roclamiento directo de objetos, pero asimismo,
paﬁa impregnar la madera; agquellas en disolventes de punto
de ebullicién més bajo, como tricloroetileno, tetracloroetano,
cloruro de etlleno, para el nebulizado de las substanclas acti
vas. Los disolventes citados en Wltimo lugar, asf como, ade;
més, por ejemplo, bencina, xilol y clorobenzol, resultan asi
mismo epropiados pasra la impregnacifn de materias textiles.

Como agentes de disoluciGn e impulsién para =merosoles
se citan fldor-triclorometanc y diilﬁor-dicloromstano.

Como emulgentes entran en consideracién, tanto los de
naturaleza cationactiva, como compuestos cuaternarios de amo
nio, productos anionactivos comoc jabén, jabén verde, monoégi
teres de dcido sulfirice alifdticos y écidos sulfénicos ayg
fético-eromdticos, como asimismo, emulgentes no iondgenos,ﬁcg
mo productos de condensacién de 6xido de etileno de peso mo;é

cular més elevado. Son convertidos por mezclsa con las substqé
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clas ectivas con o sin adicién de disolventes adecuados, como
por ejemplo, &acetona, alcoholes, ciclohexanonsa, benzol, toluol,
xilol, tetrahidronaftslina, naftalinas slquiladas, ésteres ftd
licos, sceltes minerales y vegetales y, eventualmente, sgua eﬁ
productos de concentracién emulsionables.

Como agentes dispersantes semisélidos resultan apropia
dos, vaselina u otras bames de-pomada, a las cuasles puede incdz
porarse la substancia activa. “

Las substanclas activas también pueden emplearse junta
mente coh materias atracfivas o cebos, como por ejemplo, azﬁcér,
vges en forms de pPfoducto de espolvoreamiento con azidcar como
materia de vehnfculo principsl, en forma de productos de pulveri
zacién, o de papel atrapamoscas. | )

Las diversas fofmas de aplicacién pueden adaptarse del
modo ususl por &dicidén de materias que mejodan la dispersién,
adherencla y resistencia a la lluvia, en la éuperficie tratads,
como por ejemplo, éclidos grasos, resinas, mojantes, cola caseg
na, o alginatos, mds estrechamente‘a las finalidades de empleo.
Igualmente se puede amplisr su eficacia blolégica por adicién
de substanclas con propledades bactericidas, fungicidas, o igual
mente, lhsecticidas. 4 '

Como materiasrbactericidas entran en consideracién, por
ejemplo, fenoles clorados y compuestos cuasternarios del amonio,
como compuestos funglcidas , por ejemplo, azufre, en las formas
de aplicacién mds variadas, como por‘ejemplo, caldo & base de
sulfuro de cal, compuestos de cobre, como oxicloruro de cobre o
caldo burdelés, y fluoruros. A‘vt:['mlo de compuestos insecticidas,
adends, se citan productos sintéticos como 1,l-bis-{p-clorofenil)
~24242~tricloroeteno, gamms~hexaclorociclohexano, tlofosfato de
p-nitrofenil-dietilo, pirofosfato de tetraetilo, canfeno clors
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40, 142,4,5,6,7,8,8~0ctacloro-4,7-metano-3a, 4,7,7a-tetrahidro-
indeno, y 5,5-dimetil-dihidrorrescrcina-dimetilcarbamato, como
productos vegetales , piretrina y rotén.

En los sigulientes Ejemplos, siempre se entiende por
pertes, partes en peso.

EJEMPLO 4
PRODUCTO DE ESPOLVOREAMIENTO:

10 partes de l1-fenil-3-metil-pirazolil-(5)-dimetilcarba
mato son molidas lo mds finamente posible con 90 partes de tQL‘
co. Le adherencia de este polvo puede aumentarse, en caso deség
do, por adicién de 2 partes de un &cido graso liquido y 1 parté
de cal apagada. Este producto de espolvoreamiento puede emplear
se, por ejemplo, para combatir insectos nocivos en la protecci&n
de las plantas y en la economfa doméstica.

EJEMPLO 5
PRODUCTO DE PULVERIZACION

25 partes de l-fenil-3-metil-pirazolil-(5)-dimetilcarba
mato, 35 partes de caolih,.BO pertes de una materia vehiculo
porosa, por ejemplo, dcido silfcico cbloidal, 5 partes de sul
fonato de alcohol graso, y 5 partes de lejlia residual de sulfa
to son juntamente pulverizados lo md€s finamente. Por amasado en

agua se obtliene un producto de pulverizacidén eminentemente ade

cuado, por ejemplo, para combatir las moscas en los establos.
_ | EJEMPLO 6

PRODUCTO DE ROCIAMIENTG (Spray)

&) 2 pertes de i-fenil-3-metil—4-iaopropil—pirazolil—(5)—dimg

tilcarbamato son disueltas en 10 partes de xilol y 887partesﬁ

de petréleo.

b) 2 partes de l-fenil-3-metil-pirazolil-(5)-dimetilcarbamato

¥ 5 partes de 1,1—bis4(p-cloro—£enil)—2,2,2—tricloroetano son
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disueltas en 10 partes de xilol u otro disolvente auxiliar y
85 partes de petréleo.

Ambas soluciones resultan spropizdas excelentemente,
por ejemplo, para combatir las moscas en habitaciones y loca
les de zlmacenamiento y mataderose.

EJRIFLO 7
PRODUCTO DE FUMIGACION.

20 partes de l-fenil-3-metil-pirezolil-(5)-dietilcarbe
mato son mezcladas con 25 partes de harins de trigo, 52 partes
de harine de maedera, 3 partes de nitrato potdsico y 130 partes
de sgus. La mass es moldeada bajo presién, convirtiéndola, por
ejemplo, en forma espiral y secéndola. |

EJENPLO 8.»
EMULSION

&) 20 partes de lé(mpclorofenil)-S-metil-pirazolil-(5)-
dimetilcarbamato, 25 partes de acetona, 20 partees de xilol, y
%5 partes de un producto de condensacidén de peso molecular més
elevado, & base de alcoholes grasos y 6xido de etileno son di
sueltas. , ”

b) 50 partes de l-fenil-3-metil-pirazolil-(5)-dimetil
carbamato, 20 partes de alcohol de diacetona y 30 partes de »
un producto de condensacidén de peso molecular més elevado a ba
se de alcoholes grasos y éxido de etilenoc son disueltos.

Por amasadoc en aguas son obtenidas emulsiones que pre
gsentan una eficacie insecticida. ’

Le invencién, dentro de su esencialidad, podré llevarse
e la pré&tica en otras variaciones, a las que slcanzaré igualmen

te la proteceidn que se recaba. Podrd, pues, reslizarse con los

medios y aparatos més adecuados: por quedar todo éllo compren

dido dentro del espiritu de las reivindiceciones.
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Hecha la descripcién del presente invento, se hace
constar Que esta solicitud se acoge a los derechos de priori
dad de la patente suiza n® 47.970, depositada en Sulza el afa
22 de agosto de 1949, y sé declaran como nuevas y de propia in
vencibn, las siguientes reivindicaciones: ‘

1t.- Procedimiento pare la preparacién de derivados de
la pirazolona, paras su empleo como insecticida, caracterizado
porgque se transpone l-sril-5-pirazolonas de la férmula general

Ry -C - CH-~-R

[ i
K\E/CO
I
B
en la cual significan
Ry YRy hid:égeno o grupos alquilo inferiores, y
33 un radical arilo, eventualmente substituido, o,

respectivamente, sales de su forms enolizada, con derivados ap

toe para reaccionar del £cido carbdmico de la férmule generalA

B
X-co-u’4

\
R
en la cual significan
R4 y 35 radicales alquilo inferiores y
X un radlcal disociable,

eventualmente cn presencla de agentes gue fijan 4cidos.
28,.- Procedimiento pars la preparacidén de derivados

de la pirazolona, para su empleo como insecticlda, caracterizado
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por un contenido en ésteres de &cido 1-aril—pirazolil—(5)_carbémi'
co de la férmule general

Rl-,cf-%-B? /R4

N -0-C0-NH
\$/ ; \.Rs
Ry
en la cual significan
Ry TRy hidrégeno o radicales alguilo inferiores
R un radicel arilo, eventualmente substituldo, y
R4 7'35 radlicales alguilo inferiores,

eventuslmente en combinacién con medios dispersantes.
38,- Procedimiento para la preparacién de derivados
de la pirazolonea, para su empleo como insecticida, caracteri
zado por un contenido en l—fenil-B-metil—pirazdlil-(S)Qdimetil
carbamato. ‘
48,~ Procedimiento para la preparacidn de derivados
de la pirazolona, para su empleo como insecticida, caracteri
zado por un contenido en l-fenil-3-metil-pirazolil-(5)—dietil
carbamato.
52 .- Procedimiento para la preparacién de derivados
de laz pirazolona, para su empleo como insecticida, caracterizg
do por el empleo de ésteres de dcido l—aril-pirazolil-{5)-ca£:
bémico de la férmula general

]
\H/c -0 -cot-n\ns

}

By
en la cu=zl significan
Ry YRy hidrégeno o radicales alquilo inferiores,
33 un redicel arilo, eventualmente substitufdo, ¥
R4 y’R5A ‘radicales alquilo inferiores.

62.— Procedimiento para la preparacién de derivados
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de la pirazolona, para su empleo como insecticiga,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de trece hojas, foliadas y escritas a
néquine por una sole cara.

Medrid, a 21 de agosto de 1950C.
Jde Re GEIGY.- Ao=Boy,

6241/{211/ »@/{/A . -
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