CASE 5-7540/1+2/=

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DE CAR-
BAMOTTLOXIMINO-AZACICIOALCANO", a favor de la firma suiza
CIBA-GEIGY AG., residente en BASITEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

" Este invento se refiere a muevos derivados de
carbamoiloximino-azacicloalcano, al procedimiento para su

e 7 ¢ .
preparacion y a su empleo para combatir a los parasitos.

Ios muevos compuestos tienen la formula
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en la que

4 significa un radical tetra=- o penxa-metiléu
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nico; eventualmente substituido por alquilo
» e 070y , .
er significa alquilo, oicloalgquilo, aralquilo
0 fenilo ¥y
R, significa hidrogeno o alquilo de ¢;=C, o
bien
Rl y R2 junto con el dtomo de nitrégeno al que estan
unidos, significan un radical heteroci{clico
saturado; y
RS significa alquilo, alquenilo, alquinilo, ci-
. _ clohexilo o bencilo.
Ios radicales alquilicos representados por Ry ¥ Rs
representan de 1 a 14 atomos de carvomo. Estos radicales,
y tambien los radicales de alquilo 01—04 representados por
R2, pueden ser lineales o ramificados., En el caso del radi~
ocal de aralquilo representado por Rl; se trata preferentemen—
te de un radical de bencilo o fenetilo; el cual puede estar
substitufdo o insubstituido. o .
En oalid@d de substituyentes de un radical de feni-
10; bencilo o fenetilo cabe citar haldgeno (de preferencia ,
cloro y/o bromo); halogeno-alquilo (en particular, trifluoro-
metilo), alquilo de 01-04 y alcoxilo de 91~C4. Ios radica-
les aromaticos pueden presentar umo o mas de tales substitu—
yentes, iguales o diferentes.
En calidad de radicales de alquenilo y alquinilo
para R3 entran en cuenta preferentemente los radicales in-
feriores con 2 a 6 gtomos de carbono, como el radical de ali-

lo, de metalilo o de propargilo,

Un radical heterociclico saturado formado por Ry



¥ R, junto con el atomo de nitrégeno.vecino contiene de 3
& 10 miombros y puede presentar todav{a 0170 heteroatomo
mas, como otro dtomo mas de nl’cmgeno, un atomo de omgeno
y/0 un atomo de azufre; ocabe tomar on consideracion, por
5, egemplo,.los_radlcales de los heterociclos siguientes: pipe~ .
ridina, 4;metilpiperacina, mor7olina, acepina, tlacepina,
etéétera. o )
En oalidad de substliuyentes alquilicos en el )
tetra— o penta-metileno entran en cuents partlcularmente los o
10. radicales Qe alquilo de cl~c4, como @etllo, etilo, propilo,
isopropilo, butilo normal, isobutilo, butilo secundario o
butilo terciario. N
_ In calidad de radicales de cicloalquilo entran en
consideracién, por ejemplo, los radicales siguientes: el
15. radical de cicloPropilo; de ciclopentilo, de ciclohexilo, de

de 3~met11~6~isopropl1~o;cloho zilo (mentllo) 0 de ciclooc—

tilo. o
Se prefieren los compuestos de.la £ormula
Ifs
20, \\
</ :
(Ia)
&
N‘OﬂC-N\\
Y
"
25, en la gque _
A; significa un radloal de tetra- o pentametile-

no, eventualmente substitufdo por butilo ter-

clario;
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significa alquilo de 91“014’ un radical de
ciclohexilo (insubstitu{do o bien substi-
tufdo por alquilo q§_61~c4), ciclooctilo,
bencilo, fenilo o 3,4-~diclorofenilo y
gignifica hidrégeno o metilo o bien

junto con el atomo do nitrdgeno al que es~
tan unidos, forman el radical piperidinioo
0 el radical morfolimico; ¥

gignifica alquilo de 01“08’ alilo, propar-

gllo, ciclohexilo o bencilo,

Ejomplos de compuestos de la formula Ia son los

de las £ormilas

¢G=N=-0=0C ~ R
u (Ib)
L =0

T
CH3
CH3
CHa"’\“fa
T = N =0 ~ ﬁ ~ R!
C =0
N\ / (Te)

!3113
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donde

R!

glgnifica

i ~CH,, -—-.NHCEHS, —-*N.I~I-C:3H',%(n),

=03y (1), —W—C Hy(y, ~NH-~CgH) ,(0)-NH-C)
—H, '(n)

NG

14729(0)s JN
.*.NH-@, - HJ> .

CH '““CH

Y

V2

3
/051'3 ' ,
.,mm1~(m>s,.~01 , =N , N o -x7 N
——--—-«/ \\ . ‘\QM/ \———-»c"
. CH,
cl 3

3 3 r L3 o 7
En virtud de su accion, figuran en primer ter-

mino log compuegtos de la formula

>

Ry

5
Af;’\co
N .

§~0—6~N// !

",

(11)

gignifica el radical deo tetra~ o penta—~ meti-

lenos

gignifica hidrégeno 0 metilos




R, elgnifioa metile; obile, nrpwepll. dse .o

pilo, m-butile o vonecile; y

RS gignifica metile, ¢Wilo, m-propilo, isopro::
pilo, n~butilo o bumeilo.
N - rd N
5, Iog compuestos do le formuln I se preparar hacicn:

. L4
7. meaccionar un compuesto do Lo Lfurmals

_ iE
N
~ {0
N/ ' (rIT)
e ¢
\ l
NOH
en la quo )
. Ré y A tienen sl mismo significado que oe les ha
atrituldo para la fdmmula I,
15, a) con un haluro de deido carbamico de la £ormuls
Hal"-‘-fi-——*N\R (zv)
0 2
en la quo _ ) _
20, Rl x R2 tienen el mismo pignificadsr cus se les ha

atribuldo para la formmla I,
mientras que )
llal representa en particular ¢loro o bromo,
en proponcla de un agente aceptor do écido;
25, 0 bien '
b) ocon los componsntes de formaoién del haluro do acido
cowbars oo de la formula IV, o sca haldgeno y una amina de

la £drmula
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P
R
1
HN::R (v)
2

en la que ) )
Rl v R2 tienen el mismo significado‘que se les ha
' atribu{do para la formula I,

en presencia de un agente aceptor de acido;

0 bien B

L) . L ’
) en los casos en que R2 significa hidrogeno, con un

igocianato de la formuls

R N=C= o . (v1)

en la que
Rl fiene el mismo significado que se le ha
~ atribufdo pare la formula I,
eventualmente en presencia de un ocatalizador,

‘ Ias reacciones de este_inyenio se realizan en
presencia ge agentes aceptores de_éc;do,‘éomo las bhases
ingrgénicqs (por ejemplo; hidruros, hidrdxidos y carboma~
tos de los metales alcalinos y alcalinoterreos) y las bases
de nitrégeno organicas (por ejemplo, aminas terciarias, co-
mo la piridina, la trietilamina, la dimetilanilina, etcéto~
ra)s Se gmpleanyademés como catalizadores, en la reacgién
con los isocianatos de la formula V, por ejemplo aminas
tercliarias o compuestos orgénicos“de.estaﬁo. Es preferi-
ble efectuar las reacciones en disolventes o diluentes iner-
tes para losnparticipes de la reaccién; por ejemplo; en_éte—
res y compuegtos etéreos, como el éter daiet{lico y el ater

dipropflico, el dioxam y el tetrahidrofurano; cetonas como



1a acetonz. & la metiletilcetona; amidas, como las amidas
de écidq carbox{lico N,N-dialquiladas, y asimismo los hidro-
carburos halogenados o los hidrocarburos alifaticos y aro=
miticos. ) o ‘ .

5, ) fbs mevos derivados de carbamoiloximino-azaciclo-
alcano se_obtienen por el procedimiento de gste inyento»con
rendimientos buencs hasta muy buenos. Son solubles y es-
tables en los disolventes organicos usuales y en parte tam~
bien en ol agus. ~

10, ~ Se sabe que las oxlmas pueden aparecer en dos
formas gsterooisémeras, la forma gin y la forma anti., Tam-
bien las‘carbamoiloximino-azao%elopeptanhz—onas de la for-
mla, I; se manifiestan en estas dos formas, En el cuadro
de este invento deben por lo tanto entenderse ambas formas

15, egtereoisdmoras en el concepro de "derivados de carbamoilo~-
ximimo~azacloloalcano de la fdrmula I-,

' Ias materias de partida de la formula IIT pusden
prepararse por los procedimientos descritos en la patente
alemana n? 1,161.280. _

20, Lag nuevas oarbamoiloxirginp-azacicloheptanoms‘
de la formila I son excelentes inseoticidas, acaricidas y
nematocidas, Sumamente vallosas resu;tan egtas materias
activas a causa de su marcada aooién sistémicas; que se
ejerce no solamente contra los ingectos y los aearos hilado~

25, rgs;_sing tambien contra los nematodos, Al mismo tiempo,
estas materias activas tienen tamb;én toxicidad favorablo
para log animales de sangre caliente y no son fitotégicas,.

de modo que pusden utilizarse en la proteccidn de las plan-

tag, en la proteccion de las proviglones y para ol trata-
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miento de 19s suelos,

Asf, so ha comprobado que las materias uctivas

de la formula I manifiestan excolente y perdurable aceidn

contra los insectos de las femilias de los migeidos, los es-
tomoxidos, los culicidos, los curculidnidos, los brdqui dos,
los dermés*’cidos, los tenebrionidos, los crisomeélidos, los
pirafli_.dg._s y los blatidos NG complemen‘l}ariamente excelente ag
oio'ljl sistémido—insecﬁioida contra 1oswinsectos de las Tami-
lias de los éfidog, los pseudoodocidos y los locustidng.

~ Ios mevos derivados de car}?amoiloximino-azaciclof
alecano deilg_férmula I muostran adomds excelente accidn aga;

. ¢ U3 [ 2 q ’ . .
ricida y sigtemico-acaricida contra los acaros de sengibi-

lidad normal y los resistentes, por ejemplo contra los aca~

r0s que pertenecen a las familias do los tetraniquidos, de
los eriofidos y de los tarsomémidos. Ios nuevos compues—
tos exterminan no s0lo 1os estadios mc_;gviles (larvas, proto~
ninfas,_.deutonihfas y adultos), sino tambidn los estadios
de reposo (ninfocrisélidas, @eutocrisélidqs y teleiocrisa-
lidas)‘; lo mismo qué los nguevqs; on el curso de pocos dias.
Ik?s' nuevos derivados de carbamoiloximino-azaci-

cloalcano de la formila I tiencn propledades nematocidas y

) 4 ] ) 3 s .
gistemico-nematocidas extraordinariamente buenas, por ejem-—

plo conftra los nemgtodos fitoparasitarios siguientes: Meloi-
dogyne spp., Hererodera spp., Ditylonchus spp;, Pratylen-
chusg 8PP g Paratylenchus spp., Anguina spp., ﬁqlicotyien:
chus SpPs, Tylenchorhynchus spp.; Rotylenchulus spp., Ty~
lenchulug semipenetrans, Radopholus similus, Belenolais-
mus spp., Irichodorus spp., ibngidoms 8PP, Aphelenchoi-—-

des spp. ¥y Alphinena spp.
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Hediante el tratamiento de las partes agreas 13
lag plantas se logra una aceion sistémica que repercute
también en las rafces. ‘ _ .

En mezcla con sinérgipos y materias coadyuvantes
de aocién.semejante, como el éster dibut{lico de écido.
suceinico, el tutoxido de piperonilo, el aceite de oliva,
el aceite de cacahuete, eteéﬁeya, se ensancha el espectro
de acciég de las materias activas de este invento y en par-—
tiqulap“se mejora la aceion ipsec?icida y acaricida, Asi-
mismo es posible incrementar todavia la aceion por adicidn
de otros insecticidas, como, por e jemplo, osteres ¥y amidas
de dcido fosfdrico, de deido fomfdmico, de aeldo tiofosrd-
rico y de dcido ditiofosforico, ésteres de acido carbamico,
hidrocarburos halogenados y anélovos de substancia activa
de DDT, lo mlsmo que piretrinas y sus sinérg gicos, otras subs-
tancias activas acaricidas, como los esteres de acido halo~-
genbencilipo, por ejemplo ésﬁeres de acido 4,4'-diolorobep-
c{;ico, coteres de acildo 4,41~agivromobencilico, carbamatos
ingecticidas y acaricidas, como los oximocarbamatos, los
arilearbamatos y los carbamatos de hererociclog enolizables,
etoetera,

o Para, ampliar el espectro de a001on, a las mate-
rias activas de la formula I pueden mezclarse todavia, ade—
mas de los acaricidas e insecticidas ya menclonados, por
ejemplo funglcidas, bactericidas, fungisﬁétioos; bacteriog~

-

tdticos, nematocidas y/o herbicidas. ‘ o
Cabe destacar también los {ndices favoravles do
toxioidad para los animales de songre calients que tienen

los compuegtos de la formila I y respectivamente los agentes
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que los contienen, o

_ iés oompuagtos de la férmulg I pueden emplearse
solos v junto con veh{culos apropiados y/o materias suple-
merﬁarigs apropiadas. Tos vehigulos apropiados y las ma-
teriag suplementarias apropiadas pueden ser sdlidog o 1i-
quidos y oorresponden a las materias usuales en la tecni-
ca de }as formulaciones, como, por ejemplo, materias na-
turales o regeneradas, disolventos, d@spersantes, humectan-
tes, Cijadores, espesantes, aglomerantes y/o abonos.

Pare, la aplicacion, los compuestos de la formila
(1) pueden elaborarse en forma de agentes de espolvoreo,
qoncentrados de emulsién, gramilados, dispersiones, sprays
soluciones o sugpensiones en la fprmulacién usual que perto- -.
nece al conocimiento comin de la técnica de las aplica~
ciones. Cabe citar ademas los “cattle dips® o bafios de
ganado y los Yspray races'" o pasos de rociadura, en los
que se euplean preparaciones acuosas. _

Ta preparaoién de agentes de este invento se rea-
liza de manera ya comocida, por mezola y molturacion Inti~-
mes de las materias activas de la formila (I) con las mato-
rias de vphiculo apropiadas, eventualmente con adicion de_
dispersanigg o disolventes que sean inertes respecto a las
materias activas. Estas pueden hallarse en las formas de
elaboracion siguientes: .

- preparaociones sdlidas: agenics do espolvoreo;
agentes de csparcimiento,
granulados,
gramlados de envoltura,

gramiladog de impregnacién
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¥ gramulados homogeneus:
-~ preparaciones 1{quidas:
2) congentrados de materia
actiya dispersable en
agua! polvqsvpara agpersiones
(polvos humectables),
pastas y emulsiones;

b) soluciones. ,
‘ Para la.composiciéq de preparaciones s0lidas
(agentes de espolvoreo, agentes de esparcimiento, etc. )
se mezclan las materias activas con materias de vehiculo
inertes. Zn calidad de materias dervehiculo entran en
cuenta, por ejemplo, el caolin, el talco, el bol, el loes,
la creta, la pieza caliza, la calcita, la atapulgita, la
dolomita, la tierra £Gsil, el dcido silfeico precipitado,
los silicatos alcalinotérreos, los gilicatos de aluminio
sddicos y potésicos (feldespatos y mica), los sulfatos de
calcio y de magnesio, el éxido de magnesio, materias sinte-
ticas molidas, abonos (como el sulfato aménioo; el fosfa-
to amdnico, el nitrato amonico u la urea), productos vege-
talss molidos (como harina de oereales, harina de corteza
de érbol, aserrin de maderg ¥y harina de cascara de nuez)v
polvo de eeluloga, residuos de lag extracciones de vegeta~
les, ocarbon activo, etc., separadamente o en mezcla entre
of.
' log gramlados pueden prepararse muy sencillamen~
te digolviendo una materia activa de la formula I en un
disolvente orgénico, aplicando la solucion asi obtenida a

un mineral gramlado (por ejemplo, atapulgita, §10,, gra-
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nicalcio; bontonita, etc.) y evaporando luego -el Aisolven-—
te orgénico.

‘ También pusden prepararse“granu}ados de polimeros
para lo cual se mezclan las materias activas de la férmula_
I con compuestos polimerizables (urea/?ormaldehido, dician~
diamida/Pormaldehido, melamina/formaldehido u otros) ¥y a
continuaoiép ge efeoﬁﬁa una poli@erigagién conservadora,
que deja intactas las substapoias_activas y en la que, duran
te la formacién del gel todavia, se realiza la granulacién._
Nas favorable es impregnar con las materias activas, en for- :
ma, por ojemplo, de sus soluciones (en un disolvente de pun~
to de ebullicidn bajo), gramilados listos de polimeros poro-
sos (urea/formaldehido), poliacrilonitrilo, polissteres u
otros), de superficie determinada y relacion favorable y
determinable previamente de adsoreion/desorcidn y expulsar
luego el disolvente. Tales gramilados de polimervs pueden
también esparcirse en forma de micxogranulados (preferen—
temenle con peso espec{figo aparcnte de 300 g a 600 g por
litro) por medio de espolvoreadores. El espolvoreo sobre
zonas cxtensés de cultivo de plantas utiles puede realizai—
se oon ayuda”de aviones.

Tos granulsdos son agsequibles ‘tamblén por com-~
paotaoiép del material de vehfculo con las materias acti-
vas y lag suplementarias y desmenuzacion consecutiva,

N A estas mezclas pueden agregarge ademas suplemen-
tos esﬁabilizadoreg de la materia activa y/o materias no
ionicas, anionactivas y cationac#ivasé que mejores, por
ejemplo; le. adherencia de las matorias aotivas a las plan-

tas y a las partes de los vegetales (fijadores y adhesivos)



y/q aseguren me jor humec_ztabilidad (humectantes ) y mejor
dispersabilidad (dispersantes);
. Entran en cuenta, por ejemplo, las materiag si-
guientes: mezcla de oleina y cal; derivados de la celulo-
5 sa (meti;l:celulosa; carboximetilqelulosa; etc, ) eteres
hidroxietilenglicdlicos de mono— y di- alquilfenoles con 5
a 15 radicales de oxido de etilemo por molécula y 8 0 9
gtomos de carbono en el radical alquilico; acido lign@nsu1~
fonico ¥y sus gales alcalinas.y alcalénotérreas; eteres po-
10. lietilenglicolicos ("carbowaxes™); éteres poliglicolicos
“de aloohol graso com 5 a 20 radicales de Oxido de etilemo
por moldeula y 8 & 18 atomos de carbono en la parte de al-
cohol grago; productos de condelgsacién de oxido de etile-
no con 6xido de proplleno; polivinilpirrolidonas; alcoho-
15, les polivin{licos; productos do condensacion de urea/for-
maldehido; y productos de 1dtex. ‘
iés concentrados de materia activa dispersables
en agua; 0 sea log polvos para agpers%ones (polvos humec—
tables); lag pastas y los concentrados de emulsion, cong-
20, tituyen agentes que pueden diluirsc con agua hasta cual-
quier ooncentraoién que se desee, Constan de materia ac—
tiva, materia de vehfeculo, eventuales aditivos que estabi-~
licen la materia activa, substancias tensioactivas y agen-
tes anticspumantes y eventualmente disolventes,
25‘ iqs polvos para aspersiones (polvos humectables)
y las pastas se obtlenen mezclando y moliendo hasta homo-
geneidad lag materlas activas con agentes dispersantes y
materias do veh{culo pulverulentqs; en dispositivos apropia~

dos, En oalidad do materias de vohiculo entran en cuenta,
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pox ejemp}o;'las que se han mencionado antes para las pre~
paracignes sd}idas. En muchos 0asos ed ventajoso emplear
mezolas de diversas materias de vehiculo, En calidad de
dispersaptes pueden emplearse, por ejemploz productos de
condensacion de naftalina sulfonada y derivados de naftali~
ne swlfonada con formaldehido; productos de condensacion
ds la naftalina o de los doidos naftalinsulfnicos con fe~
nol y formaldehido; sales aloalinas; amdnicas y alcalino-
térrgas del deido ligninsulfénico; sulfonatos de alquilarij
lo; sales alcalinas y alcalinotérreas del deldo dibutilnaf-
talinsulfdonico; sulfatos de alcohol gTaSO; como las sales
de hexadecanoles, heptadecanolos y octadecanoles sulfatados
y las sales de éter poliglicdlico sulfatado de alcohol gnwi
go; la sal sddica de la oleilmetiltaurida; los acetilengli~
coles diterciarios, el cloruro de dialquildilaurilamonio y
lag sales alcalinas y aicalinotérroas de acido graso.
En calidad de agentes antiespumantes entran en

oonsideraoiég, por ejemplo, lag giliconas}

) Las materias activas so mezclan; mielen, cri-
ban y homogeﬁeizan con los suplgmen?os resefiados antes de
manera que en Jog polvos para agspersiones la poroién 801i~
da no robase de un bamafio gramular do 0;02 a 0;04 mm y, en
las pastag; de 0,03 mm. Pars proparar concentrados do
emulsién ¥y pastas se omplean agentes dispersantes como los
que se han sefialado en los parrafos anteriores, disolven—

tes orgénioos y agua. BEn calidad de disolventes estan

' indicados, por ejemplo, los alcoholes, el benocmo, los xi-

lenos, el tolueno, el sulfoxido do dimetilo y las fraccio-

nes de aceite mineral que hierven en el intervalo de 1202 g
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3502¢. Ios digolventes debon ser practicamente inodoros,
no fitotéxicgs e inertes respecto a las meterias activas,

Tos agentes de cste invento pueden agplicarse
ademas en forma de soluciones. Fara ello se disuelve la
materia activa, o varias de las matorias activas, de la FOr—
mila gengra; I en digolventes orgénicos apropiadOS, mezclag
de disolventes o agua. En concepto de dlsolventes organi-
cos pueden omplearse, solos O en mezcla entre si; hidrocar-
buros alifaticos y aromiticos, sus derivados clorados, al-
quilnaftalinas o aceites minerales. _
) EL contenido de matoria activa en los agentes que
ge han descrito antes se halla entro 0,1 y S ¢.s pero cahe
seflalar que en la aplicacidn desde aviones o por medio de
otros dispositivos de aplicacién adecuados pueden utilizar-—
se concentraciones hasta el 99,5% o0 incluso la materia ac-
tiva pura. .

Ias materias activas de la formula I pucden for-—
m.larse, por ojemplo, de la manera siguiente:

Agentes de sgpolvoreo:

Pare preparar a) un agente de espolvoreo al 5% y
b) un gggnto de espolvoreo al 2%, so omplean las materias
siguienﬁcs; o
a) 5 partes de materia activa 7
95 partes de talcos _
b) 2 partes de materia aotiva;
1 parte de acido silfcico muy disperso y
97 partes de talco.

Se mgzclan las materias activas con las materias

" de vehiculo ¥y 8¢ melen.
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Acentes de oegparcimiento:

Para preparar un agenje.ge esparcimiento al 5%;
se emplean las materias siguientos: ,
5 parfes de materia activa do la formila I,
35 partes de talco y
60 partes de carbonato caleico.
‘ Se mezclan las materias activas con las materlas
de veh{ou;o ¥ se muelen,
Gramilado:
~ Para preparar un gramilado al 5%; se emplean las
materiag gigulentes: _
5 partes de materia activa de la formula I,
3 _parﬁgs de polietilenglicol;
0;5 partes de gcido silfoico.ligero v
91,5 partes de calecita (de 0,4 a 0;8 mn de diémetro):
' Para preparar un granulado al 10%, se emplean las
naterias siguientes:
lQ partes de materia activa de lq_férmula I,
3 partes de polietilenglicol,
1 parte de @eido silieico ligero y
86  partes de calecita (de 0,4 a 0,8 mm de diametro),
3o disuelve la substencia activa en alcohol y se
la impregna en la caleita junto con pplietilenglicol. Se
evapora ol alcohol con agitacidn constante y por ultimo se
aflade ol doido silfeico llgero y so nezcla hagta que el gra*r
milado osta homogeneo.

Polvos paras agpersiones:

Pare preparar:

a) un polvo para aspersiones al 50%,
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b) wn p°1§0 para aspersiones al 405,
¢) un polvo para aspersiones al 25¢% ¥
d) wun polvo para aspersiones alrloﬁ,
ge emplean los ingredientes siguientes:
a) 50 partes de materia activa de la férmula I;
5 partes de condensado de acido naftalinsulfo-
nico-acido bencensulfénico~formaldehido,
> partes de acido dibuﬁilnaftalinsulfénico,
5 partes de creta de‘Champagne,
20 partes de acido silfcico y
* 15 partes de caolin;
b) 40 partes de materia activa de la formula I;
1 parte de deido dibu“uilnaf‘balinsulfénico;
5 partes de sal sodica del dcido ligninsulfdnico,
2 partes de mezecla l:1 de creta de Champagne e
hidroxietilcelulosa,
30 partes de caolin y
22 partes de silicato sédico de aluminios
¢) 25 partes de materia activa de la formila I;
5 partes de sal sddica de la oleilmetiltau~
'rida;
2,5 partes de condensado de acido naftalinsul-
fénioo~formaldehido;
0,5 partes de carboximetilcelulosa,
5 partes de silicato sddico de aluminio, neutro,
y
62 partes de talco;
d) 10 partes de materia activa de la formila I;

3 vpartes Ge mezcla de las sales sddicas de sul-
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fatos de alcohol graso saturados;
5 partes de condensado de doido naftalingulfo-
nico-formaldehido y
32 partes de caolin,

~ Seo mezclan {ntimamente las materias activas con
las materias suplementariasg, en mezcladoras apropiadas, ¥y
ge muglen en molinog y calandriés correspondientes.
Pagta: _
Para preparar una pasta al 45% se emplean las ma-
terias'siguientes: o
45 partes de matoria activa de la formula I,
5 partes de silicato sodico de aluminio, .
14 partes de éter oetilpoliglicdlico con 8 moles
de 6xido de etileno,
1 parte de éter oleilpoliglicdlico com 5 moles
de Oxido de etileno, 7
2 parteg de aceite para husillos;
19 partes de polietilenglicol y
23 partes de agua. . _ '
~ Se mezcla {ntimamente la materia activa con las
materias suplementarias; en aparatos apropiados para ello;
y se mele, Se obtiene una pasta de la que, por dilucion
con agua, pucden prepararse suspensiones de cualquier con-
cenmyaciﬁn que se desee,
Emilgidn:
Para preparar un concentrado de emlsidn al 10%
se mezclan entre sis

10 partes de materia activa de la formila I,

55 partes de xilemo,
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32  partes de dimetilformamida y
3 partes de un emlgente de combinacicn (sulfona-
o caloico de nonilfenol-polioxietileno y de
dodeceilbenceno ). _
.Pa?a preparar un concentrado de emulsion al 20%
se disuelven:
20 partes de materia activa de la Formila I
en
80 partes de dimetilformamida.

Egtos componentes pueden diluirge con agua.

~

Ejemplo 1

Lmetil=3-(metilcarbamoil=oximino )~azacicloheptan—=2-ona,

a) l-motil-3, 3-dicloro-azscicloheptan—2-ona

Se dlguelven en 50 cc de cloroformo 25;4 g de
fO;Z moles) de l-metil-caprolactama, y a 15-202C en el cur-~
so de 2 horas, se introducen 25 g (0,25 moles) de fosgeno,
A contimiacion se introducen a unos 202C y en el curso de
una hora; 15 a 20 g de cloro. Se vierte en agua con hielo
la solucion de color amarillo ro jizo Y se la extrae con clo-
roformo, Dospués de evaporar el disolvente; ge degtila el
residuo. )

Punto de ebullicidn: 106-1102C a 0,04 Torr.

Reondimiento talrededor do 80% de un aceite Lim-
pido como agua.

b) I-metil-3-metoxi-azaciclohepten—(3)-~2-ona

7 Se dlsuelven en 270 cc do metanol 23 g (1,0 mol)
de sodio y a umos 70~75C ge ingtilan 65,5 g (0,3 moles)
de l—me§i1~3,3—dicloro~azacicloheptan—2~ona con tal rapidez

que la tempcratura puede mantenorse a 75-80°C,
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Se evapora luego hasta saquedad, se recoge el
regiduo en agua, se ajusta a pH 6,5~7,0 con acido acetico
glacial y se extrae con cloroformo. De los extractos com
binados so obtlene un aceife de color amarillo claro.

Punto de ebullicion: 94~97ec/b,o7 Torr,

Rendimiento: 80%.

¢) Ll-metil-3-oximino-azacicloheptan-2-ona

So disuelven en 430 cc de agua destilada 155;2
g (1,0 mol) de l-metil-3-metoxi-azaciclohepten—(3)~2-~ona
con 100 g (1,45 moles) de clorhidrato de hidroxilamina y;
a 75—8090; se instilan 100 g de lejfa concentrada de sosa
oéustica, con tal rapidez que ¢l pH de mantenga entre 0,5
y 1;0. Cuando ya no se consume mas lejfa, la reaccion esta
terminada. So ajusta entonces ol pH a 4,0 y se extrae por
3 veces con 200 cc cada vez de cloroformo. El residuo de la
extraccion se recristaliza en 400 cc de acetato de etilo,
Punto de fusion: 125-1272C; cristales incoloros.
. Rendimiento: alrededor del 60%.-
d) l?mgﬁil-3-(metilcarbamoil)?oximino)—azaqiclohep~

tan-2-ona

e eiea R amandnd

8o disuelven en 1000 cc de benceno abgoluto y 20
cc de trietilamina 78 g (0,5 moles) de l-metil-3-oximino-
~azaclcloheptan-2-ona y, a 20—309C se instilan 31;5 g
(0,55 moles) de igocianato de metilo, Ia reaccion queda
torminada ol oabo de 1 a 2 horas y entonces se evapora hag-
ta sequedad la solucidn 1fmpida. 1 residuo se recristali-
za en acetato de etilo.

Punto de fusion: 78 - 8020; crigtales incoloros.

Rendimiento: alrededor de 90%.
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De mansra analoga se preparan tambien los com—

puestos siguientes:

:{’" ¢ = HOG R!
J é = 0
N
|
CH3
R Datos fisicos
. --—NH---CEH'5 P.f. 90 - 92¢
SO 1 ~c'3H‘7(n) nt2 1,5085
: . 2 .
—NH—0C 3, (i) n," 1,497
—NH-C T (n) n23 1' 5102
479 D ?
N G Ha (1) n42 1,4907
8 17 D ’

e T ~C) Hys (n)

...._NHmOl 41{29 (n)

PRr—

~ A

Y5 w

TN
{ x j
\__

CH BMCH""'CH 3

<D

— mrm.\—“f

CH3

[P I

P.f. 42 - 44¢0¢C
P.f. 56 ~ 572¢C

P.f, 117 = 11%¢C

P,f, 108 - 1102C

42
n 1,5086
D
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Datog fisicos

]

‘"NH““GH2~<g;::;;>

e

/CH 3

-1
CH 3
cl

I e

et

ngz 1, 5555

Pof' 4132 e 134'(20

P.f, 93 = 95C

P,f. 164 - 1l662C

—NH-—03H7 (n)

N

b

(]

H

il

c(cH,)3 %,
/}*““\? = Now~L«~R'
¢ =0
/
H3
R
—IHC H 5

V. T

§~0-C-R!
0

-

PPV v

I S
Datog fisicog

P.f, 142 - 1440C
P.£, 121 - 1222C

n*0 1, 5012
D

_—

RPN
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~—NHCH 3

‘“NHrczlé
'"NH~03H7 (n)
-N3703H§(i)
~M%%g§n)
—NH-C
— NH~C

“

Jp— @
)

 —

12H25(n)
14H29(n)

~~NH--CH

A W RE Y s By b it

7 .
.Datos fisicos

P,f, 93 ~ 9%e¢
P,f. 103 - 10%¢
P.fe 51 =~ 53¢
Puf. Th = T6OC
n]‘iz 1,4997
P2, 56 ~ 570

Pofc 58 - 602 ¢

P.f. 78 ~ 81e¢C
Pcf- 4‘8 —5090
2
el 3 1,5535
D

P.f. 143 - 14400

P,L, 158 ~ 1602¢C

Y R )

S s v St S ot s &
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Formmla Datos fisicos

"“‘C=N»01“NHCH3

C=0

N
)}3H'7( n)

P.f. 97-982C

xN%oc~NHc2H5 P.F, 92~040(

N I\T/C=

- 10, céﬂ7cn)

(’”*\C=N~OB~NHCH3 P.f, 130-1320C

Paft 86"'8790(

20, CoHg ()
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Pormule

0

:N—OG*WHC H5

/C~O

€189 (n)

= o Oié ~1{HCH 3

|

C=0

1/
8H17(n)

0
( TN«OQNHGH3
N/C =0

T
Cj3

nd
Datos fisicos

P,f. 87-8RC

n ® 14083

P.f; 105-1072C

P,f. 135-1370C
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Formula Datos figsicos
0
< “ )
O:N~OCNH02H5 P.f., 134-1352¢C
(=0
N~
oy~ .....\>

Pof’ 14‘8""1 509- c
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Formula Datos fisicos

\
v 3

/ﬂ=0

5, Ol ,~CH=CH,,

°

tl
. 7N G -0 GNHCH 3

O
~gs
|
OH ,~C=CH
10.

/"\0=N—OS\NH0H 3

15,

Ejemplo 2
Accidn sistemico-insecticida

~rna

Para comprobar la accién sistémico-insecticida,
se riega la tierra de plantas de patatas, haba y algodén,

20. puestas en macetas, con 50 cc (para G600 ce de tierra) de

Ao e
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wne emulsidn acuosa (obtenida a partir de un concentrado
emlgible al 10%) que comtiene 0,48% de materia activa.
Al cabo de 24 horas se depositan sobre las par-

tes adreas de las plantas de patata 5 larvas de escarabajo

de la patata en el segundo estadio larval (Leptinotarse

decemlineata), sobre las de las plantas de haba unos pulgo~

nes (Aphis_fabae) y sobre las de las plantas de algodon
10 larvas de la chinche del algodén en el quinto sgtadio

larval (Dysdercus fagciatus).

Tos compuestos conformes al Ejemplo 1 ejercen
aceion sistomico-insecticida contra los animales de experi~
« ?
mentacion,

Ejemplo 3
Accidn acariclda

~ Para comprobar la accion acaricida, se tratan -
con emuisiones acuosas al 0,1%, 0;05% v O;Ol% de la subg-
tancia on ensayo (preparadas a partir de un concentrado )
emlgible al 25%) unas hojas de haba que estan infestadas
por adultos, estadios de reposo y hucvos del gcaro hilador

wojo (Tetranthgs urticae). Sc¢ dotormina la concentracién“

de matoria activa con la cual se presenta al cabo de 6 dfas
el 100% de mortalidad, En concepto de animales de experi-
mentagién se uwtilizan razas del dearo hilador rojo resig—
tentes a los“ésteres de acldo fosférioo.
_ Tos compuestos conformes al Ejemplo 1 son efi-
caces contra los diversos estadios del acaro hilador rojo.
Ejemplo 4
Accidn sistemico-acaricida

Se rocian con soluclonss acuosas de las materlas
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activas, en lag concentraciones indicgdas, 2 plantas de
haba puestes en macetas con 500 g de tierra. Al cabo de 7
afas se infesta una hoja de cada planta con 5 hembras del
dearo hilador. Ia averiguacidn de los acaros y los huevos
vivos se ofectia al cabo de 1, de 7 y de 14 dias.

Ios compuestos conformes al Ejgmplo 1 ejercen
accidn sistémica contra diversos cstadios del acaro hilador.

Ejemplo 5
Accion nematocida

4
Para comprobar la accidn contra los nematodos del
guelo, se deposita la substancia gctiva, en las concentra-

ciones indicadas, en tierra infestada por nematodos de las

agallas radiculares (Meloidogyne aremaria) y se mezcla {n-
timamente., En la tierra as{ preparada de antemano se plan-
tan immediatamente después, en la serie de ensayo A, plan-
‘tones de tomate ¥y, en la serie de ensayo B; después de 8
alss de ocgpera, tomates.

Para juzgar la accion nematocida, se recuentan
al cako do 28wdias de la plantacicn o mspectivamente de
la siembra las agallas existentes en las rafces,

Tos compuestos conformes al Ejemplo 1 muestra

[4 PN
gccidn contra los nematodos utilizados.

REIVINDICACIONES

et et e St v s ——

'Descrito el objeto del prosgnte iavento se decla-
ran mievas y de propia invenocion las siguientes reivindi-
caclones con prioridad de la solicitud de patentes suizas

ne 8197/71 del 28 de Marzo de 1.972.
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1., Procedimiento perc la preparacién de deriva@os

de carbamoiloximino—azacicloalcano, de actividad parasiti-

clda, de la formula

en la gque

R

AR

2

Ry

77\
A 0=
No/
g—o—g—N/Rl
N\

gignifica un radical de tetra~ o penta-meti-
leno, eventualmente substituido por alquilo de
01~y , . 4
gignifica alquilo, eicloalquilo, aralquilo o
fenilo y

significa hidrogeno o alquilo de cl~c4 0 bien
junto con el gtomo do nitrdgeno al que es#én
unidos, forman un radical heterociclico satu-
rado y

gignifiecs alquilo; alquenilo, alquinilo, ci-

clohexilo o bencilo,

caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de la

formula,

en la que
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R3 ¥y & tlenen el mismo significado que se les ha
atribuido antes,

a) ocon un haluro de acido carbamico de la formula

R

1
Hal—C—N,

N\

Ry

en la que
Rl N R2 tienen el mismo significado que se les ha
atrivuldo antes,
s mientras que
Hal representa en particular cloro o bromo,

en presencia de un agente aceptor de écido;
o0 bien .

b) con los componentes de formaocion del haluro de acido
carbamico que se ha deserito antes; 0 sca fosgeno y una
emina do la formuls '

Pa

HN'

Y

2
en la que
Ry ¥ Ry tienen el mismo signlficado que se les ha
atribuido antes;

. ? .
en presencia de un agente aceptor dc acidos

0 bien »
. . 2 L] 4
c) on los casos on que R2 gignifiquo hidrogeno, con un

isoclianato do la formila

Rl N=C=0
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en la que

R, tiene el mismo significado que se le ha gtri-

1

buldo antes,
eventualmento en presecncia de un catalizador.

) 2, Procedimiento pars la preparscidn de deriva-
dos do carbamoiloximinoazacicloalcano.

Segﬁn gc deseribe y roivindica en la presente _

memoria deseriptiva que consta do 35 paginas foliadas y es-
oritas a maquina por una sola do sus caras.

Madrid, a 6 de Junio de 1.972

Dalls
JAIME ISERN

p. p. :
wwt—; \,‘/‘7_

Firmado: & ~ NIETO
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