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INVENCION

por "PROCEDINIENTO PARA TA PREPARACION DE 3-(CARBAMOTTOXI-
IMINO)-AZACICLOHEPTANONAS" a favor de la firma suiza
AGRIPAT S.A., residente en BASITEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencién se refiere e un procedimiento
para la preparacién de nuevas 3-carbamoiloximino-azaciclo—
hcp'tan-Z-onés. Egtos nuevog compuestos se adaptan para la
lucha contra animales dafiinos.

Ias nuevas 3-carbamoiloximino-azacicloheptan=2-onag

corresponden a la férmula I

i
N .
A< C=0 (1)
e
TN
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En esta férmula

A significa un radical tetrametilénico eventualmente
substituido me@ianfe alquilo inferior; con 1 - 4 &t0m
mog de carbono, ‘

Ry significa un radical alquilico, alguenilico 0 un
radical oicloalqgilico eventualmente substituido'
mediante alquilo, con hasta 20 4tomos de carbono,
un radical aralquilico ¢ ariiicé no substituido ‘
o subgtituido mediante haldgeno, Erupos alquilicos,
alcoxi o halogenoalquilioos inferiores, con hasta
4 dtomos de carbono,

R, significa hidrégeno o el cuerpo -CON(:H3, en el
que Ry significa un radical a}quilico inferior
con hasba 4 &tomos de carbono, un radical ciclo-
alquilo; arilico o aralquilico; ‘

X significa ox{geno o azufre.

En la férmula I se comprenden por radical alqui-
lico'R, radicales ramificados o rectilineos con 1 hasta

20 dtomos do carbono. Como radicales alquenilicos Ry

entren en consideracidn preferentemente rgdicales infe-

riores con de 2 hasta 6 dtomos de carbono, como el radical

alilumetalilioo; un radieal propenilico o un radical buteni-
1ico, Bajo radicales cicloalquilicos han de comprenderse
radicales monociclicos y policiclicos; que en especial pue-
den estar substituidos por alquilo inferior. Entran en congi
deracidén por ejemplo log siguientes radicales§ el radical
ciclopropilico, eiclopentilico; ciclohexil?cp, biciclo

[4.1.0] heptflico, bornilico, norhornilico, 3~metileGe
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-isoprop1l~clclohexilloo—(mentllioo), clclooctlllco, bici~

910 [5.1.0] octilico, biciclo [6,1.0] nonflico, octahidro-

wl,2,4~notenopentalenilico, ete, Un radical arflico R,
representa en primer lugar un radical fonflico y un radi-
calaralquilico R, un radical bencilic? o fenetilico. Como
substituyentes de un radical fenilico, bencflico o feneti-
1ico, pueden nombrarse 1los alégonOs, preferentemento clo-
ro y/o bromo, haldgeno-alquilos, en especial trifluOrmotilo,
alquilo y alcoxi inferiores., TEstos radictles aromdticos
pueden mogtrar uno o varios substituyentes iguales o di-
ferentes. .

Como substituyentes alquilicos de 1los puentes
de tetrametileno as{ como radical alquilico R3 ontran en
consideracién en especial radleales alqulllcos 1nfer ores,
OOgo log radlcgles metilico, etilico, propilico, 1soprop;1i—
co, n--butilico, tercibutilico, radicales cicloalquilicos, co
mo 199 radicales ciclqpegtilioo, ciclohex{ilico o ciclohep?i~
lico, radicales arilicos, as{ como radicales aralquilicos,
en especial ¢l radical beneilico y ol feniletilico: _

Lag nuevas 3-earbamoiloximino—azécicloheptanuz-
—onas de la férmula I se preparan segin la presente in-
vencidn haciendo reaccionar una hidroxi-imino-azaciclo-

hpptano de la férmula II

A/ =\c=o (IT)
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con un isocianato de la férmula ITI

RiNGO (TII)

b, en caso que R2 signifique hidrégeno, con dos moléeulas

de isocianato de la férmula ITIa:
ngco (IIIa)

eventualmente en presencia de un catalizador.

Iag reacciones segin la invenciénlse realizan en
presencia de catalizadores como por ejomplo, aminas tere
ciarias 0 compuestcs orginicos de estafio,

Se prefiere realizar las reacciones en presencia
de diluentes o disolventes inertes resﬁecto a los particie
pantes en la raaccién, por ajemplo en &tores o compuestos )
de la clase del éter, como éter die?ilico, éter dipropilico,

dioxano, tetrahidrofurano; cetonas, como acetona, metiletil-
cetona; amidas, como amidas de dcido carboxilico N,N-dial-
quiladas; asi como hidrocarburoz haloggnados 0 hidrocarburos
alifdticos y aromdticos.

Ias nuevas carbamoiloximino~azaciolohoptan—2—ona§_
se obtienen segin el procedimiento de la invencién con rendi-
mientos desde bucnos hasta muy buenos, Son solubles ¥ esta=
bles en los disolventes orgdnicos usuales y en parte también
en agua.,

Ya es conocido que las oximag pueden presentarse en
dog formas ostoreoimsdmeras, lo Lforma gin y la forme anti, Tam-
bién las carbamoiloximino-azacilcloheptan~2-onas de la férmula
I se presontan en estas dos formasg. En el marco de la presen~

te invencidn han de comprenderse ambas formas eatereoigonéras
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bajo el concepto de "Carbamoiloximino-azacilclohepban-2-onas

de la férmula I".

Ias materias de partida de la férmula II utiliza-
das para las reacciones segin la invénoién son compuestos co
nocidos y se pueden preparar segin procedimientos conocidog.

Ias nuevag carbamoiloximinowgzacicloheptanonas de la
férmula I son caracteristicas insecticidas, acaricidas, ng
maticidag y fungicidas del suelo, In egspecial estas subgton~
cias son muy veliosas debido a su pronunciada accién sisté-
mica, que no s0lo se presenta en insectos y arécnidoz, si-
no también contra nemdtodos y hongos., Ias materias activas
poseen tambidn una favorable toxicidad para los animales
do sangre caliente y no son fitotdxicos, de modo que pueden
utilizarso en la proteccidén de vegetales, en la proteccidn

de despeusas y para deginfectar el guelo;

As{ se £ij6 que las materias activas de la férmu-
la I nuestran un caracteristico efecto permanente contra in-
sectos de }as familiag Muscidas, Stomoxidae; Culicidae; Cur
culionidag, Bruchididae, Dermestidae; Tenebrionidae; Chry-~
somelidae, Pyralididee, Blattidaee y adiclonalmente uﬁ ca-
racterfstico efecto isecticida sistémico contra insectos de
las familias Aphididae; Pgeudococeidas y Tooustidae.

Las nuevas carbamoiloximino~azacicloheptanonas
de la férmula I muestran ademds caracterfstico efecto acg
ricida y gistémico contra dcaros normalmente sensibles y re-
sistentes, por ejemplo dcaros que pertenccen a las families
e los Tetranychidae, Eriophydidae y Tarsonemidae. Los nue-
vos compués?oa maten no sdlo los estados méviles (larvas,
protonimfes, deutonimfas y adultos) sino también los esta-
dos inméviles (nimfocrisdlidas, deuxroc;isélidas y teleio~

.
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crisélidas); ési como los huevos en el transcurso de pocos
dfas. -

Lag nuevas carbamoiloximino~azacicloheptanonas de
la férmula I poseen extraordinaries cualidades nematocidas
y sistémico nematocidas, por ejemplo contra los siguientes
nemdtodos par%sitos de los vegetales: Weloidogyne spp., He-
terodera 8PPy Ditylechus spp., Pratylenchus spp., Paraty-
lenchus spp., Anguina spp., Helicotylenchus spp., Tylenchor
hynchus spp-; Roty;enchulus SPDey Tylegchulus semipenetrans,
Radopholus simi}us, Belonolaismus 8D« s Trichodorus spp.,
Tongidorus spn., Aphelenchoides spp., Xiphinems spp.

Por tratamiento de las partes de'vegetales a flor
de tierra se consigue wna accibn sigtémica, que se exterio-
rize tembién en lag raices.

Mezclados con sinérgicos y otras substancias que
actian de forma parecida, como el ésﬁer dibutilico del dei~
do succiniéo; but§xido de piperonilo, aceite de oliva, acei-
te de husos; etc.y se amplia el espectro activo de las ma~
terias segin la invencidn y en especial se mejora su efecto
insecticide y acaricida. Igualmente se pgode incrementar el
efecto por adicidén de otros insecticidaa! como por ejemplo
éstores y amidas de los dcidos foeférico, fosfénico, tio-
fosférico y ditiofosférico, &steres del dcido carbimico, hi-
drocarburos halogenados y similares a la ‘substancia activa
del DDT, asl como piretrinas y sus sinérgicos; otras subs-
tancias activae acaricidas, como ésteres de doidos benefli-
cos halogenados; como ésteres del deido 4y41-diclorobenci-
lico, ésteres dol 4eido 4;4'-dibromobencilico; carbamatos

insecticidas y acaricidas por ejemplo carbamatos de la oxi-
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mg, carbamatos arilicos y carbamatos de heterociclos enoli~

zables.

Accidn insecticida gigtémica

Para fijar el efecto eistémico insecticida la tie~
rra con vegetales de patatas, habas paneras y algodén se re-
g6 por 600 cmd de tlerra con 50 cec de una emulsidén acuosa
que contenfs 0;48% de materia activa (obtenida de un concen-
trado emulsionable al 104).

Despuds de 24 horag se colocaron sobre las partes
de vegetales a flor de tierra de las plantas de patata 5
larvas del escarabajo de la patata en su 29 estadio larval
(Leptinotarsa decemlineata) en 1los vegetales de la haba pa-
nera piojos de laa hojas (Aphis fabae) y en las plantas de
algoddn 10 larvas de chinches del algoddn en su 52 estadio
lerval (Dysdercus fasciatus). En la siguiente tabla se in-
dica el tiempo después del cual todos los animales adopta-
ron la posicidn supina (Duracidn del experimento = 3 dfas

Temperatura 25 - 302)

- ) Larvas del |Piojo L;rvas de
egecarabajo | de chinche
Mgteria activa de 1la las del gl-
patata hojas godon
as Diasg Dias
3=(metil~carbamoiloximino )~ u
~gzacicloheptan~2~ona 1 1 3
3~(etil~carbanoiloximino )-
~azacloloheptan-2~ona 2 3 3

Efecto acaricida

Para examinar el efecto acaricida se trataron ho-
jas de habas, que esbaban infectadas por adultos, estadios

en reposo y huevos del fcaro rojo (Tetranychus urticae),con



emulsiones &l 0;1%; al 0;05% y al 0;01% acuosas de la subse
‘tancia que debia examinarse (preparada de un concentrado
emulsionsble al 25%), Se determind la concentracién en ma-
toria activa que produjo despuds de 6 dias wna mortalided
54 del 100%. Como enimales experimentales sirvieron familias

del doaro rojo resistentes al &ster del deido fosférico.

TABTA
100% de mortalidad er el trans -
: curso de 6 dlas con concentracio
1o, Materia activa nes de materiea ac’s:.va del.
Adultos Es'badios Huevos
e en reposo
' e 3=(metil~carbamoiloxinine )= ‘ ‘ .
azacicloheptan=2-ona. 0,01 0,05 0,05
1~(me'bilcarbamoil3-—3-(me'l:11
-carhamoiloximino )-azaciclo : . . :
15. | ~heptan-2~ona 0,05 0,05 | 0,05 [0,0001

-Bfecto acaricide sistémico.-

Dos plantas de haba colocadas en 500 g de tierra
se riegan con soluclones acuosas de las materias activas en
las concentraciones indicadas. Despuds de 7 dias se infeota-
ron por planta 1 hoja con 5 hembras de dearos. Los contro -
les de dearos vivos, y huevos tuvo lugar después de 1; Ty

14 dias. En la siguiente tablae se reunen los dcaros y hue -

vos vivientes segin los controles.




5

10,

25,

23 i

TABT.A

Compuesto

Concen -
traci fn

1 dis T dlas 14 dias

Acaros|{ Huevos | Acaros|Huevos |Acaros

Huevos

3=(metil-car-
bamol 1oximingd-
azaciclohep~
tan~-2-ona,

1-(motil~car-
bamoil )-3~(me
$1l~carbamol--
loximino )-azg
c¢lcloheptan~

~2=00a

0,01 %

;
0; 0025%
0, 0012%
0;005
0,0025
0, 0012

W OCcoOo

gmwm
wWHO OO0
OO oOCoco
HFOO oOooCco

~3 g

COO OO0 0

(A

1
vy
20....
.

Fifecto nematocida.-

Para el examen del efecto contra nemdtodos del sue

10 la materia activa se agrega, en lag concentraciones indi-

cadas y se mezcla Intimemente con tierra infcctada con nemd-

‘todos de cascajos de lag raices (Meloidogyne arenaria). En

las tierras asi claboradas se plantan en la serie de experi-

mentos A estacas do tometes y on la seric do oxporimentos B

despuds de 8 dfas se scmbraron tomates.

Para el dictomen del efecto nematocida sc contaron

dospuds de 28 dias dospuds de plantar las cstacas o despuds

del sembrado los cascojos existentes en las raicos. Ia boni-

ficacifn se omprendié scgin la siguientc escala :

0 = plono.cfeeto nomatocida = ningunz infog

cibn

5 = ningdn ofecto nematoclds = idéntica in-

2 -4

foceidn que on ¢l control

= Etgpas intermedias do lo infoceibn
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TABLA
Efocto nomatocida oon % de
concentracibn d¢ materia
‘Materia activa ) activa ‘ ‘
0,02 % 0,005 % 0,001 %
AlB A |'B A | B
3=(motil-carbamoiloxinino)
07861 clohep tano-2-ona 010 0 0 3 1

~ Los siguicntes ejomplos sirvon paro aclarar ol
procodimicnto scgln 1o invencidn., Tes tomperaturas egtdn

indicadas on grados Cclsius.
EJEMPLO 1

A wna suspensidn de 15 g de 3-hidroxiimino~azaci-
cloheptan—-2-ona y 3,°° do trietilamina en 180 cc de acetona
se adiclona a gotas, bajo agitacién y a temperatura ambien- '
te, 6 g de isocianato metilico, Tras extinguirse la reaccibn,
se agita la mezcla reaccional durante 12 horas a temperatu~
ra ambiente, E1 c}oﬁhidrato de trietilamina precipitado_
por cristalizacién, se separa y lo filtrado se 00ncentra:
Tras el enfriado precipita por cristalizacién el producto
reaceional. Ia 3~(metilearbamoiloximino)~azacicloheptan—2-
ona; tras recristalizar en ﬁeﬁrahidrofurano[bentanoi tlene
ol punto do fusién de 132-133¢, -

. In la forms descrita on Pl ejemplo precedente se
obtiénen los siguientes compuestos: o
3~(etil-carvamoiloximino)-azacicloheptan~2-ona, Pf: 105-108¢

| (descgmpogicién)
3~(nupropil-earbamoiloximino)~azaeicloheptan~2~ong, Pf393-969

3~(n=-butil=carbamoiloximino)-azacicloheptan~2=-ona, P£: 97~992
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3—(n—octil~carbamoiloximino)—azacioloheptan—Z-ona; ?f:G}—64Q
3~{n~-dodecil~carbamoiloximino)~azacicloheptan—2~ona, Pf: 769
3-(n«tetradecil»carbamoiloximino)~azacicloheptan~2—ona{
3~(octadecil—carbamoiloximino)~azacicloheptan—2—ona, P£;88-892
3—(ocﬁahidrometenopentalepil—carbamoiloximino)-azaciclohep~
tan—-2~ona, Pf: 162-1642 (descompogicién) ‘
3-netil-carbamoiloximino)-5-~tercibutil-azacichloheptan—2~ona,
3—(sec:butil~carbamoiloximino)-5-torCibutil-azaciclohoptan;
..2~ona; .
3—(eiolopropilnoarbamoiloximino)-azacieloheptan-zwona; ,
3-(metiloiclopropil—carbamoiloximino)—azacicloheptan~?_ona,
3—(ciclopentil—carbamoiloximino)-azacicloheptan—Z—ona,
3-(3~metil—6-isopropil~eiolohexil~oarbaﬁoi1oximino)—azaciolo-'
heptan-2~ona; Pf; 137-138¢

3-(1’,3',§';trimetilan;rbornilucafbamoiloximino)~azaciclohcp-
‘tan~2-ona, _ Pf;l48—1502
3-(bornil—carbamoiloximino)-azacicloheptan;Z-ona; Pf:159~1610
3—(bieiclo[4;1:OJheptil(})rearbamoiloximino)-azacioloheptan~
-2-ona; o  Pf: 1201222 (descomposicidn) o
3-(mgtil—N~ciqlohexil—carbamoiloximino)-azaeicloheptan—Z—ona;
3-(ciclohexil-carbamoiloximino)-azacicloheptan~2-ona

o Pf;l31-l349 '
3—(K—metil—N~ciclopropil—carbamoiloximino)—azaciclohoptan~2—
ona, '
3~(a}il—oarbamoiloximino)~azacicloheptan~2~ona; Pf:8}—8§§
3~(N,N-dialil-carbamoiloximino)=-azaclcloheptan~2-ona,
3~(metalilucarbamoiloximino)-azacioloheptan-Q-ona;I
3~(cloralil~carbamoiloximino)=azacicloheptan~2-ona,

3-(alil-carbamoiloximino)~5~toreibutil-azacicloheptan~2~ona,



3—(fgnilpcarbamoiloximino)-azacicldheptan-a-ona; Pf:l30~l§29
3-(4'-elororofenil-carbamoiloximino)-azacicldhepﬁanf?;opa;
. Pf: 145~1462
3—(3',4'-dielorofenil«carbamoiloximino)-azacicldpeptap-2~0na
" 5, - ' Pf:144~1462
3-(3}-tolil-cafbamoiloximino)-azaéicloheptan—2-ona; 5 '
3—(4'-metoxifenil-carbamoiloximino)~azacicloheptan-?~ona,
34be§cil-carbamoiloximino)—azacicloheptanéz-ona; Pf:158-1602
3—(4’~olor9bencil—carbamoiloximﬁao)-azacicloheptan~2—cna;
10, 3—(fenetil-carbamoilbximino)~azacieloheptan-2—ona;
3-(4'-clo;ofonil-carbamoiloximino)~5-teroibutil—azaciclohep—
tan~2-ona, _
.3~(4'-clo?obcncil-carbamoiloximino)—5—tercibuti1~azaciclohep_
tan~-2-ona,
3~(4‘—nitrpfonilmearbamoiloxim;no)-azacicldheptan-2-0na

Pf: 186~2902 (descomposicién)

EJHIPIO 2
a) 14,2 g (0;1 noles) de azacicloheptadion~(2,3)-oxima~(3)
ée suspenden oen 170 cc de acetona absoluta y 7 cc de
. 20, trietilamina y se hacen gotear en el transcurso de aproxi
"""" mademente 1 hora a temperatura ambiente 22,8 g (0,4 mo-
les) de isocianato mefflico. Despuds de egitar durante
12 horas se concentra en vacio y el residuo recristali-
za en tetrahidrofurano/pentano. Se obtiene la 1-(metil
25, carbamoil )~3~(metilearbamoiloximine )~azacicloheptan~2—-
~ona en rombos incoloros de punto de fugién 148-1512,
El rendimiento asciende al 42,6% o a 10,9 g.
b) 10;0 g (0;05 moles) de 3-(metilearbamoiloximino)-azaci

¢loheptan—2-ona (preparado segin el ejemplo 1) se ca-
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llentan durante 55 horags 8 902 en una mezcla de 100 cc

de tolueno absoluto, 20 ce de piridina absoluta y 3,9

(0,07 moles) de isocianato met{lico, Tuego la solucién

reaccional se evapora, se fija en agua ¥ se agota con

éter. Bl residuo del éter recristaliza on tetrahidrofu-

rano/pentano o con éstor acético y se obtionen 6,0 g o

el 47% dol velor tcérico de la 1-=(metilcarbamoil)-3-

~otilcarbamoiloximino )-azacicloheptan-2-ona de punto

de fusifn 149-151¢,

EJENPTO 3
10;0 F:3 (0;05 moles) de 3=-(metilcarbamoiloximino)-
-azacicloheptan~2-ona se calientan a 1002 durantc 6 horas
con 150 cc de tolueno absoluto, 20 cc dé piridina absoluta
¥y 10,9 g (0;1 moles) de isocianato n-butf{lico. Se evapora al
vacfo hasta scquedad y el residuo se fija on éter y asgua. El
aceite que queda de la extraccidn ctérea lavada hasta neutra-
lizacibn, se separa cromatogrificamente con 400 g deo gel de
gllice y bencono/cloroformo/etancl 3:1:1 como agents de elu-
cidn y se digpone para su cristalizacidn, Recristalizado con
Stor-pentano, se obtienc el 1-(n-butl learbamoil)=3-actilear
bamoiloximine )-azacicloheptan-2-ona do punto de fusidn 71728,
Anflogamontc a los ojemplos 2 y 3 sc prepaﬁaron los
giguicntes compucstos:
1-(otilcarbamoil)-3~(metilearbemoi loximinoe )~azacicloheptan~
~2-0na Pf:135-~1362
1=(p-propilearbamoil)-3-(mctilearbamoiloximino )-azaciclohep
tan-2-ona Pf:95-96%

1-(ciclohoxilearbamoil)=3~(metilearbamoiloximino )-azaciclo—-

heptan-2~ona accite ngo 1,5175
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1-(bencilearbamoil )=3-(netilearbamoiloximino )~azaciclohop~
% 1,5361

1=( otilearbamoil )-3~(boncilearbanoiloxinine ) ~azacicloheptan~

tan=-2-0na : acecite ng

-2-0n8, - aoelte ngo 1,5389
5, 1=(fonilearbamoil )-3~(fenilcarbamol loximino )-azaci cloheptan~
-2=-0n8
La preparacidn de agentes segin la invencidn para
la lucha contra ahimales dafiinos tiene luger en forma en sf
conocide por mezcla y molienda Intimas de las materias acti-
10, . wvas de la férmula I con vehiculos adecuados, cventualmente
con adicién de disolventes y dispersantos inertes respecto
a lag materias activas: lLas nueves materias activas pueden
olaborarse constituyendo las siguientes formas de elaboracién:
Formas de olaboracidn sblidas: agentes de espolvoreo, agen-
15, tes de dispersidn, granulados
! (granulados de relleno, gra-
mlados por impregnacidn y gre
nulados homogéneos);
Concentrados de materia activa dispersables en agua: polvos
© 30, pera rociado (wettable powder)
pastas, emylsiones;
Tormas de elaboraciln liguidas:soluciones, aerosoles.
La'concentracibn en materia activa en sstos agentes
asciende a 0,01-80i. A los agentes segln la invencidn se les
25. puede mezclar otras materias activas o agentes biocidas. Asf
los nuevos agentes pueden contener ademds de las materias ac
tivas cita@as de la férmula I por ejemplo otros insecticidas,
fungigidas, baclericidas, fungistéticos; bacterioestdticos

u otros nematocides a2 £in de ampliar el espectro activo. Los
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agentes segiin la invencién pueden contener todavia abonos
ete.

Las nuevas materies actlvas se emplean pars la de-
sinfeccién del suelo en forma gblida o liguida. Para la desin
feccidn del suelo son tales agentes especialmente ventajosos,
ya que gerantizan una uniforme distribucién de la materin amc~
tiva sobre una capa de suelo que alcanza de 15 hagta 25 cm
de profundidad. ILe forma y manera de aplicarlas dependen en
especial de 1la c}ase de los animales contra los que ha de 1lu
charse, el clima, y el estado del suelo. Como que las nuevas
materias actives no son fitotéxicas y no afectan el poder
germinativo pucden cmplearse también sip observar un llamado
tiempo de carencia antes o después del sembrado o el planta~
do. Igunlmente con los nuevos ngentes pueden tratarse culti-
vos vegetales yo existentes. Como gue lag moterias activas
poseen promuncindas cunlidndes de accidn sistdémica, le apli-
cacidn puede tener lugor sélo sobre las partes de vegetales
a flor de ticrra,

Ies siguiontes formns de elaboracidn de los ngentcs
ontiparasitarios scgin 1n invencidén acloren 1o inveneidn; si-
no se expresn lo contrario, las parics significan partes cn
peso.

Agente de espolvoreo

Parn 1o proparncidn de un agentc de cspolvoreo a)
al 104, b) al 5% y ¢) al 2% se cmplenn los siguientes subs-
tonclias:

2) 10 partos'de 3~(etil~carbamoiloximino )-nzacicloheptan~
~2=0Na1,

5 partcs de fcido silicico altnmontc disperso,
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85 partcs de talco;

b) 5 partcs do 3-(motil-carbamoiloximine )-azacidoheptan—
-2-ona;
95 partcs do talco; ’ _
c) 2 partes do.3-(nepr0pil-carbamoi1oximino)—azaciclohep-
tan~2~onao,
1 parto de feido silfcico altomente disporso,
97 partes de talco.

Tas materias activas se mezclan y muelen con los
vehfculos. Lios agentes de espolvoreo obbenidos se emplean
por ejemplo para la lucha contra insectos del suelo y los di-
ferentes ingectos que viven en estadios de desarrolloren el
suelos
Agente de digpersidn

Para la preparacidén de un agente de dispersidn al
5% se emplean las sigulentes materias:

" 5 partes de 3~-(metil-carbemoiloximino)~azacicloheptan~
-2~ona; ’
35 partes de talco,
60 partes dc carbonato cdleico.

Tas materins activas se mezclan y muclen con 10s
vehieulos. El agente de dispersidn asi obtenido se utilize
por ejemplo on la nroteceidn de vegetales por distribucidén
en el suelo para la lucha contra nemdtodos.

Granulado

Para 1a proparacidn de un granulado al 5% se utili-~
zan las siguientes substanciasg:

5 partes do 3—(metil—carbamoiloximino)—azacicloheptan-

20N
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3 partes de polietilenglicol, .
0,5 partes de 4cido silicico ;igero,
91,5 partes de calgrita (0,4-0,8 ma #)

Para la preperacidén de un granulado al 10% se uti-~

lizen las siguientes materias:
10 partes de 1-(metilcarbamoil)-3~(metilcarbemoiloximi-
no)-azacicloheptan—2-one,
3 partes de polictilenglicol, |
1 parte dc deido silfcico ligero,
86 partes de calgrita (0,4-0,8 mn 4)

Ia materia activa se disuelve en alcohol y conjun-~-
tamente con ¢l wolietilenglicol se exﬁigndo sobre la calgri-
ta. El alcohol sc ovepora con un agitado continuo. Finelmen-
tc se.agrege el dcido silicico y se mezcla hasta que el gra-
nulado, es homogdénco. El granulado obtonido se adapta pare
la proteccidn de vegetales y despensas.

Polvosg pare rociado

Para la preparacidén de un polvo pare roeiado a) al
50%, b) al 40%, c) al 25% y d) al 10% se emplean las siguion
tos partes componontos:

a) 50 partos do 3~( etil~carbamoiloximino )~azaciclohepton~

«2-010,

5 partos dc un condonsado de dcido neftalinsulfénico,
dcido beneconsulfdnico y aldehido f6érmico,

5 partcs dc deido dibutilnafta;insulfdnico,

5 partes dc cretn de champagne,

20 partes de dcido silicico,

15 partes de caolin;

b) 40 partos de 3~(metil-carbamoiloximine )-czaciclohopten—



~2-ona;
1 parte do deido dibutilnaftalinsulfdnico,
5 partes do sal sédica del deido ligninswlfénico,
2 partes de una mezcla 1:1 de crota de champagne y
. 5. celulosa hidroxiqtilica,
30 partes de caoliﬁ,
22 partes de silicato sdédico-aluminico;
¢) 25 partes de.3-(odadeeil—carbamoiloximino)-azaciclohep-
tan~2-ona,
10. 5 partcs do sal sédica do tavruro olcilmetilico,
2,5 partes do un condensado do formaldchido/dcido nef-
talinsulfdnico, _ :
0;5 partes dc celhlosa carboximetilico,
5 parios de silicato potdsico-aluminico neutro,
15, 62 partes de talco;
a) 10 partos'de 3-(alil~-carbamoiloximino )~azacicloheptan~
' -2~0na,
3 partos do wna mezele do salos'sédicas de sulfatos
do alcoholes grasos saturados,
© 20, 5 partos do un condensado de formaldchido/dcido nafta-
A linsulfdinico,
82 partes de caolin.,
Tes mateorias activas se mozclan Intimemente cn mez-
cladores adecuados y sé muelen en corrogpondicntcs molinos
25. ¥ leminadorcs. Sc obticnon polvos para rocisdo que con agun
preden diluirsc formando suspensioncs dc cunlguicr concentra-

cién dcscedo. Talos suspensiones sc omploan cn general para

la proteccidn dc vegetales.



Pastas
Para la preparacidn de una pasta ol 45% se utilizan
lag siguientes substonciag:
45 partes de 3-(metli-carbamolloximino)-azacicloheptan~
5e wm2-01¢,
5 partes de silicato sédico-sluminico,
14 partes de éter cetilpoliglicdlico con 8 moles de
6xido etilénico,
1 parte de éter oleilpoliglicdlico con 8 moles de dxi-
10, do etilénico,
2 partes de aceiﬁe de husos,
23 partes de agua,
10 partes de polietilenglicol.
' Las materins activas ge mezclon y mueleh intimameg'
k 15. te con las materins ndicionales en aparatos cdecuados para
- ello. Se obtiene una pasta de 1a que se pueden preporar por
dilucién con agun, susvensiones de cunlquler concentracidn
.deseada. Estns suspensiones se utilizon principalmente para
la lucha contra dearos.
- 20, Emuleidn
Pare 1o prenaracidn de un concetrado de emulsidn
al 10% se mezclnn entre si:
10 partes de 3-(metil-corbomoiloximino )-czaciclohentaon—-
=2=-0N7,
25. 55 partes de xileno,
32 partes de dimetilformomida,
3 parte de un ewulgente de combin~cidn (sulfonato edl-
cico de nonilfenol-poliexietileno y sulfonato cilei-

co de dodecilbenceno).
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Para la preparacién de un concentrado emulsionado
_al 20% se disﬁélvap: .
20 pertes de 1-(metilcarbamoil)=3~(metilcarbamoiloximi~
no)-gzacicloheptan—-2-onea,
5. en
80 partes de dimetilformamida.
Betos compuestos pueden diluirse con agus formando
emulsiones de concentraciones adecuadas para la proteccidn
de vegetales y despensas. ‘ |

10, RETVINDICACIONES

Deserito el objeto del presente invento, se dscla-
ran nuevas y de nronia invencidn las siguienteé reivindica-
ciones, con prioridgd de la solicitud de potentes suizas ni-
. meros 10834/69 del 16 julio 1969 y 8774/70 del 11 junio de

15, 1970.
1.~ Procedimiento para le preperacidn de 3-(car

bamoiloximino }~ezacicloheptanonas de la férmula I:

3
K//’k

20,

/c =0 (1)
\({
k 00— ¥
I \32
X
en la que _
25; A gignifica un radieal tetrametilénico eventua;~

mente substituido por alquilo inferior con l-d

dtomos de carbono,

Ry significa un radical alquilico, alquenilico o wn



5.

10,

20¢

25,

i
?\mw

radical cicloalguilico eventualmente subgbituido
mediantc alguilo con hasta 20 dtomos de carbono o
wn radical erilico o aralquilico insubstituido o
substituido mediante haldgeno o grupos alquilicos,
alcoxi; o halogenoalquilicos inferiores con hasgta
4 dtomos de carbono; .
gignifica hidrdgeno o el grupo -CON’/R3; en donde
Ré es un radical glquilico inforior con hasta 4
atomos de carbono, un radical cicloalquiqico, ari~

lico o aralquilico, y

X significa oxigeno o azufre,

caracterizado porque una hidroxi-imino-azacicloheptanona de

la férmula IT

en la que

4 tlene la significacidn indicada bajo la férmula I,

se hace roacclonar eventualmente en progencia de un catali~

gador con un ilsocimmato de la férmula IIXL:

RyINCO (III)

0 en caso de que R, signifique asimismo hidrdgeno, con dos

moléculas de isocianato de la férmula IIIa

Rcho (IIIa)
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en las que

Rl y R3 tienen las significaciones indicadas

vajo la férmule I,

2, Procodimiento segin la reivindicacién 1,
5 en que parbticularmente pora la preparacidén de 3-(carbamoi-

loximino)-azacicloheptanona de la f£dérmula

NH

NG
A C=0 (12)
\C/ |

. !
10, lW—OQ-NH-Rl
I

X
en la que
A oignifion un radical tebtrametilénico even-
| tualmente subgtituldo por.un alguilo inferionr
152 con 1l-4 dtomos de carbono, '

' . R, significa un radical alquilico, alquenilico o
cicloalquilico eventualmente substituido por
alquilo con hasta 20 dtomos do carbono o un
radical arilico o aralquilico ingubstituido o

20, substituido por haldgeno o grupos alquilicog,
alcoxilicos o halogenalquilic?s inferiores
con hasta 4 dtomos de carbono, y
X significa oxigeno o azufr?,
caracterizado por hacerge rgaocionar, eventualmente on
25, presencia de un catalizador, una hidroxi-imino-azaciclohep-

tanona de la fdérmula

b
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INH-
é(/ \\\\\C=O (IIa)

1/

N-OH

en la que A tiene el significado dado bajo la férmula Ia,

con un igocianato de la férmula

R,NCO (ITITa)

on la que R, tiene el significado dado bajo la £érmula Ia.

1
3. Procodimionto para la preparacidn de 3~(carba~

moiloximino)-azacicloheptanonag

Segun se describe y reivindica en la presente
memoria degeriptiva que congta de 23 hojas foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara,

¢

Madrid, a 15 de Julio de 1969
g-onE IBERN

P P
\.HN:—?
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