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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN MEDIO INSECTICIDA

í^%r;%w<%5 BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente 
en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.

Int CL*: _jcp?Má2íN

La. presente invención se refiere a un procedi­

miento para la obtención de un medio insecticida a base de 
nuevos ásteres del ácido N,N-dimetil-0-pirazolil-oarbámioo.

Y& es conocido que los ásteres de áoido pirazolil 
carbámico, tal como el áster del ácido N,N-dimetil-0-(1-iso
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propil-3-metilpirazolil-(5))-carbámico, tienen propiedades 

insecticidas (véase Schweizer Patentschrift 282 655).

Se ha descubierto ahora que los huevos ásteres de 
ácido N,N-dimetil-O-pirazolil-carbámico, de fórmula:

(CH^gN-C-O

R
A--N

( I )

en la que R significa un resto alquilo inferior, de cadena 
recta o ramificada, con hasta 6 átomos de carbono, que en 

caso dado puede estar sustituido por un grupo nitrilo, y n 
representa 1 ó 2, se destacan por una fuerte eficacia insec. 
ticida.

También se ha descubierto que los nuevos ásteres 

de ácido N,N-dimetil-0-pirazolil-carbámioo de la constitu­

ción (i) se obtienen si
a) un derivado de pirazol de fórmula

?N-- N

^(cííg)^

en la que R y n tienen el significado arriba indicado, en 

forma de sus sales alcalinas, alcalino-térreas o amónicas, 
o en presencia de aceptores de ácido, en un diluyante, se 

hace reaccionar con cloruro de ácido N,N-dimetil-carbámioo 

de fórmula
0tt

(CH^gN-C-Cl (III)
o si
b) un derivado de pirazol de fórmula (II), en una primera
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etapa, se transforma con un exceso de fosgeno en el corres­

pondiente áster de ácido clorofórmico y éste, en una segun­

da etapa, se hace reaccionar con dimetilamina, p si ,

c) un derivado de pirazol de fórmula (II), en una primera 

etapa, se hace reaccionar con una cantidad equivalente de 
fosgeno al correspondiente bis-(pirazolil)-carbonato y éste, 
en una segunda etapa, se disocia con dimetilamina.

Sorprendentemente, los ásteres de ácido N,N-dlme- 
til-O-pirazolil-carbámico de la presente invención poseen 

un efecto insecticida por contacto considerablemente mejor 

que los compuestos previamente conocidos de constitución 

análoga e igual sentido de eficacia. Son de destacar, ade­

más, el buen efecto sistémico duradero y la duración del 
efecto después de la pulverización. Las sustancias según la 
presente invención representan, por lo tanto, un verdadero 
enriquecimiento de la técnica.

Empleando cloruro de ácido N,N-dimetil-carbámico 
y 1-metil-3,4-3,4-trimetilen-5-hidroxipirazol como produc­

tos de partida, se puede representar el desarrollo de la 
reacción mediante el siguiente esquema de fórmulas:

aoeptor de 
ácido -------
- HC*

Los productos de partida.a emplear están en gene­

ral definidos por las fórmulas (II) y (III). Preferentemen­
te, R significa un resto alquilo recto o ramifioado, en ca­
da caso, con 1 a 4 átomos de carbono, o el resto cianoetilo, 

mientras n representa preferentemente 1.
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El cloruro de ácido N,N-dimetil-carbámico a em­

plear como producto de partida es conocido y se puede obte­

ner según procedimientos conocidos.
Los derivados de pirazol de la constitución (II) 

se pueden obtener haciendo reaccionar los conocidos deriva­
dos de hidrazina de fórmula

R-NH-NHg (IV)
en la que R tiene el significado arriba indicado, con deri­
vados de cetona cíclicos de fórmula

(V)

en la que n tiene el significado arriba indicado y Alk re­
presenta un resto alquilo inferior y a continuación se trata 

con un alcoholato.

Los procedimientos de obtención se realizan prefe­

rentemente empleando simultáneamente disolventes o bien dilu 
yentes. Como tales entran en consideración prácticamente to­
dos los solventes orgánicos inertes. Entre éstos se encuen­
tran ante todo los hidrocarburos alifáticos y aromáticos, 

en caso dado clorados, tales como el benceno, tolueno, xile- 

no, bencina, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro 

de carbono, clorobenceno, o éteres, tales como, por ejemplo, 

dietil- y dibutiléter, dioxano, ademas, las cetonas, por 

ejemplo, acetona, me tiletil-, metilisopropil- y metiliso- 
butilcetona, además, los nitrilos, tales como el aceto- y 

propionitrilo.
Como aoeptores de ácido se pueden emplear todos
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loa aceptores de ácido usuales. Se han acreditado especial­

mente loa carbonatos y alcoholatos alcalinos, tales como el 

carbonato, metilato o bien etilato de sodio y potasio, ade­

más, las aminas alifáticas, aromáticas o heterociclicas, 

por ejemplo, trietilamina, dimetilamina, dimetilanilina, dl- 

metilbencilamina y piridina.

La temperatura de reacción puede variar dentro de 

un amplio margen. Por lo general se trabaja entre Os y 150SC, 

preferentemente entre 30s y 70SC.

La reacción se efectúa por lo general a presión

normal.

En la realización del procedimiento según la pre­

sente invención se emplean los productos de partida por lo 

general en cantidades equivalentes. Tan solo en el procedi­

miento b) se emplea el fosgeno en exceso.

En la primera etapa del procedimiento b) se traba­
ja preferentemente a un pH inferior a 7. En la primera eta­

pa del procedimiento c) se trabaja preferentemente con un 
pH de aproximadamente 8. La elaboración de la mezcla de 
reaoción se realiza en la forma usual.

Las sustanoias de la presente invención se obtie­

nen en la mayoría de los casos en forma de aceite ligeramen­

te coloreados que no se pueden destilar sin que se descompon 

gan pero que, sin embargo, mediante un prolongado calenta­

miento a presión reducida a temperaturas moderadamente ele­

vadas se pueden liberar de los últimos restos de impurezas 

volátiles, purificándose de esta manera. Para su caracteri­

zación sirve ante todo el indice de refracoión. Si los com­

puestos se obtienen en forma cristalina, entonces sirve el 

punto de fusión para su caracterización.
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Como ya se ha mencionado repetidas veces, los 

nuevos ásteres de ácido N,N-dimetil-0-pirazolol-carbámico 
se destacan por un excelente efecto insecticida, ante toda 
una eficacia por contacto contra las pestes de las plantas* 

Es de.destacar, además, el muy buen efecto duradero de las 

sustancias según la presente invención.
Poseen aquí tanto un buen efecto contra los in­

sectos chupadores como también contra los insectos mastica­

do res.
Entre los insectos chupadores se encuentran 

esencialmente los pulgones y piojuelos (aphidae), ta­
les como el pulgón verde del duraznero (Hyzus persicae), 
el pulgón negro de las habas (Doralla Fabae), el pulgón 
de la avena (Rhopalosiphumpadi), el pulgón de guisantes 
(Macroaiphum sllanifolli); además el pulgón da agalla 
de groselleros (Cryptomyzue Korscheltl), el pulgón ha­
rinoso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgón harinoso 
de ciruelos (Hyalopterua arundinls) y el pulgón negro 
de cerezos (Myzus oerasi); además, las cochinillas y 
los pulgones pegajosos (Coccina), por ejemplo, el pul­
gón de hiedra (Aspidiotus hederae) y las especies Leoa- 
nium hesperidum y Peeudoooccus maritimus, los tinasóp- 
teros, tales como Hercinothripa femoralis y las chinohes, 
por ejemplo, la chinche de remolacha (Piesma quadrata), 
la chinche de algodón (Dysdercua intermedius), la ohin­
che de cama (Cimex Lectularius), la chinche fiera (Rhod- 
nius prolixus), la chinche de Chagas (Triatoma infeatana) 
además las cigarras, tales como Euscelia bilobatus y 
Nephotettix blpunctatus.

En cuanto a los insectos mordedores, se han de
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mencionar principalmente, las orugas de mariposas (Lepi- 
dóptera), tales como el arañuelo de las coles (Plutella 

maculipennis), la esfinge esponja (Lymantria dispar), la 
esfinge ano de oro (Euproctis chrysorrhoea) y la esfinge 
caracol (Melacosoma neustria); además la nootuela de las 
coles (Mamestra brassecae) y la noctuela de la siembra 

(Agrotis segetum), la gran pléride de las coles (Pieris 
brassicae), la pequeña geómetra (Cheimatobia brumata), 

el.gusano de algodón egipcio (Prodenia litura), la tor­
cedora de hojas de encina (Tortrix viridana) y el gusano de 
antiope (Iaphygmi frugiperda): además, la polilla de hila­

dos (Hiponomeuta padella), la polilla de harina (Ephestia 
Hühniella)ylagran polilla da oera (Gallarla mellonella).

Además, pertenecen a los insectos mordedores 

los coleópteros, por ejemplo, el gorgojo (Sitophilus 
granaruis - Calandra granarla), la dorífora (Leptinotar- 
sa decamlineata) el coleóptero de romaza (Gastrophysa 
viridula), la crisomela de hojas de rábanos picantes 
(Phaedon cochlearias), el coleóptero brillante de colza 

(Mellgethes seneus), el coleóptero de frambuesos (Bytu- 
rus tomentosus), el coleóptero de habichuelas (Bruohltle 
^ Acanthoscelides obtaotus), el desmesto (Dermetes fris- 
chi), el coleóptero de Krapra (Trogoderma granarium), el 
coleóptero pardo rojizo de la harina de arroz (Tribolium 
castaneum), el coleóptero de maiz (Clandra o Sitophilus 
zeamla), el anobio de pan (Stegobium panlceum), el tene- 
briÓn comán (Teñebrío molitor) y el gorgojo chato (Oxy- 
zaephilus surinamensis), pero tambión las especies que 
habitan en la tierra, por ejemplo las larvas de los elá- 
teros (Agriotes apeo.) y las larvas de los abejorros



(Mololontha mololontha), las cucarachas, tales como la 
cucaracha alemana (Blatella germánica), la cucaracha 
americana (Periplaneta americana), la cucaracha de Ma- 

deira (Lauoophacea o Rhyparobia madeirae), la cucaracha 

oriental (ELatta orientalis), la cucaracha gigante 
(Biabaras giganteus) y la cuoaracha negra (Blaherua 
fusous), asi como Hamsohoutedenia flexivitta, además, 

los ortópteros, por ejemplo, el grillo (Gryllus domesti- 
ous), las termitas, tales oomo la temita blanca de la 

tierra (Retioulutermes flavipes) y los himenépteros, tal­

les como las hormigas, por ejemplo, la hormiga de las 
praderas (Lasius niger).

Loa dípteros comprenden esencialmente las mos­
cas, tales oomo la mosca de bagazo de manzanos (Droao- 
phlla melanogaater), la mosca de las frutas del Medite­
rráneo (Ceratitis capitata), la mosca doméstica (Musca 
domestica), la pequeña mosoa doméstica (Fannia canícula- 
ris), la mosca brillante (Phormia aegina) y la moscarda 
(Calliphora erithrocephala), asi como el tábano (Stomo- 
xuys calcitrans) además los mosquitos, por ejemplo, loa 
cénzalos, tales como el mosquito de la fiebre amarilla 
(Áedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex pipiena) 
y el mosquito de la malaria (Anopheles Stephensi).

A los ácaros (Acari) pertenecen particularmen­
te los ácaros hiladores (Tetranyohidaa), tales oomo el 
acaro hilador de habichuelas (Tetranichus telarlus " 
Tetranychus urticac), el acaro hilador da frutales (Pa­
rata tranychus pilosus *= Panonychus ulmi), los ácaros de 
agallas, por ejemplo, el acaro de agalla de groselleros 
(Eriophyes ribla) y los tarsonemidos, por ejemplo, el
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ácaro de laa puntas de brotes (Hemitarsonemus latua) y el 
ácaro de cilámenes (Tarsonemus pallidus), finalmente los 

aradores, tales oomo el arador dé cuero (Omithodorus mouba 
ta).

En la aplicación oontra los insectos dañinos 
de los alimentos y en el sector de la higiene, especialmen 
te contra las moscas y mosquitos, se destacan los productos 
del presente procedimiento además por un excelente efecto 

residual sobre la madera y la arcilla, asi como una buena 

estabilidad alcalina sobre bases encaladas.
Por lo general, las formulaciones contienen 

entre un 0,1 % y un 95 % en peso de sustancia activa, 
preferentemente entre un 0,5 % y un 90 % en peso.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas 
como tales, en forma de sus formulaciones o de las for­
mas de aplicación preparadas de ellas, tales como solu­
ciones listas para su aplicación, concentrados emulsio- 
nables, emulsiones, suspensiones, polvos pulvarizables, 
pastas, polvos solubles, agentes da espolvoreo y granu­
lados. La aplicación se realiza en la forma usual, por 
ejemplo, por riego, aspersión nebulización, gasifica­
ción, fumigación, esparción, espolvoreo, decapado e 
incrustación.

Las concentraciones de material activo en los 
preparados listos para aplicación pueden variar entre 
amplios límites. Por lo general se encuentran entre 
0,0001 y un 10 %, preferentemente entre un 0,01 y un 
1 %.

Las sustancias activas se pueden emplear tem­
blón con buen éxito en el procedimiento de Volumen ul-



trabajo (ULV) donde es posible aplicar formulaciones con 

hasta un 95 % o hasta la sustancia activa al 100 % sola.

Según su finalidad, las nuevas sustanoias 
activas pueden ser transformadas en las formulaciones 
usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspensio­
nes, polvos, pastas y granulados. Estas formulaciones 
son preparadas en la forma usual, por ejemplo, mezclan­
do las sustancias aotlvas con diluyentas, es deoir, con 
disolventes líquidos y/o sustancias sólidas de vehícu­
lo, eventualmente oon el empleo de agentes superficial­
mente activos, es decir, agentes emulsionantes y/o 
agentes dispersantes, pudiendo emplearse, por ejemplo, 
en el caso de usarse el agua como diluyante, eventual­
mente disolventes orgánioos como disolventes auxiliares. 
Como disolventes líquidos entran en consideración esen­
cialmente: los hidrocarburos aromáticos (por ejemplo, 
xileno, benceno), los hidrocarburos aromáticos clorados 
(por ejemplo olorobencenos), las parafinas (por ejemplo, 
las fracciones de petróleo), los alcoholes (por ejemplo, 
metanol, butanol), los disolventes fuertemente polares, 
tales oomo la dimetilformamida y el aulfóxido de dime­
tilo, así como el agua, como sustanoias sólidas de vehí­
culo: los polvos minerales naturales (por ejemplo, las. 
oaollnaa, las arcillas, el talco, la creta) y los pol­
vos minerales sintéticos (por ejemplo, el ácido silí­
cico altamente disperso, los silicatos); oomo emulsio­
nantes se emplean los emulsionantes no ionógenoa y anió­
nicos, tales oomo los ásteres de polioxietilano y áci­
dos grasos, los esteres de polioxietileno y alcoholes 
grasos, por ejemplo los ásteres alquilaril-poliglicóll-



eos, lo3 sulfonatos alquilicos y arllicos, como agentes 
dispersantes, por ejemplo, la lignina, las'deslixivia- 

ciones sulfitioas y la metiloelulosa.
En las formulaciones, pueden estar presenten 

las sustancias activas en mezcla con otras sustancias ao- 

tivas conocidas.

Ejemplo A

Ensayo con Myzus (Efecto por contacto)

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpollglicoléter

Para la obtención de un preparado de sustancia 
aotiva conveniente se mezcla 1 parte en peso de sustan­
cia aotiva con la cantidad de disolvente indicada, que 
contiene la cantidad de emulsionante mencionada, y el 
concentrado se diluye con agua a la concentración deseada.

Con el preparado de sustancia activa se rocían 

plantas de repollo (Brassica olerácea), que están fuer­
temente infestadas con Myzus persicae, hasta estar hú­
medas goteando.

Después de loa tiempos indicados se determina 
el grado de muertes en %. Aquí, 100 % significa que se 
mataron todos los pulgones, 0 % significa que no se ma­

tó ningón pulgón.
Las sustancias activas, las concentraciones 

de sustancia activa, los tiempos de evaluación y los 
resultados se desprenden de la tabla 1 dada a conti­
nuación:



T a b l a 1
Ensayo oon Myzus

Sustancia activa Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

Grado de muer­
tes en % des­
pués de 1 dia

(CH^gN-CO-O

(2)

( 1)

(4)

0,1
0,01

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01

100
o

100
98
35

100
100
80

100
99



T a b l a  1 (Continuación) 

Ensayo con Myzus

Ejemplo B
Ensayo con Myzus (Efecto duradero después del rodado) 

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilfoxmamida

5. Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoligliooléter.
Para la obtención de un preparado de sustancia 

aotiva conveniente se mezcla 1 parte en peso de sustancia 
activa oon la cantidad de disolvente Indioada, que oontiene 

la oantidad de emulsionante mencionada,y el concentrado se 
diluye con agua a la concentración deseada.10
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Con el preparado de sustancia activa se rocían 
plantas de repollo (Brassioa olerácea), con una altura de 

10-15 om, hasta estar húmedas goteando.

Después de los tiempos indicados se infestan las 
-5< plantas con.Myzus persioae. Después de 3 días se determina

el grado de muertes en %. Aqui, 100 % signifioa que se mata 
ron todos los pulgones, 0 % signifioa que no se mató ningún 

pulgón.
Las sustancias activas, las concentraciones de 

10. sustancia aotiva, los tiempos de evaluaoión y los resultados
se desprenden de la tabla 2 dada a continuación.

T a b l a  2

Efecto duradero después del rociado

x = Infección destruida
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Ejemplo 0

Ensayo oon Myzus (Efecto sistémico oontínuo)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicol- 
éter.

Para la obtención de un preparado de sustancia 
aotiva conveniente se mezcla 1 parte en peso de sustancia 

activa oon la cantidad de disolvente indicada, que contie­

ne la cantidad de emulsionante mencionada, y el concentrado 
se diluye con agua a la concentración deseada.

En cada caso con 50 oo del preparado de sustancia 
activa se rocían plantas de repollo (Brassioa olerácea), de 
manera que el preparado activo penetre en la tierra sin hu­

medecer las hojas de la planta de repollo.
La sustanoia activa es tomada de la tierra por 

las plantas de repollo y llega así a las hojas atacadas. Se 
aplican 12,5 mg de sustancia activa por 100 g de tierra 
(pesado seco al aire).

Después de los tiempos indicados se infectan 
las plantas con Myzus Persioae y después de 3 dias se de­
termina el grado de muertes en %. Aquí, 100 % significa que 

se mataron todos los pulgones, 0 % significa que no se mató 
ningún pulgón.

Las sustancias activas, las concentraciones de 
sustanoia aotiva, los tiempos de evaluación y los resulta­
dos se desprenden de la tabla 3 dada a continuación..



Efecto sistémico continuo

Sustancia activa mg de compues­
to activo para 
100 g de terre. 
no (pesado se­
co al aire)

Grado de muertes en % después de 
dias -

13 17 20 24 27 31 38 41 45 48

CH.

(CHJpN-CO-O—
-3 " 'N-N

(CH^)gCH

(conocido)

12,5 100 35 45 40 10

12,5 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Ejemplo 1

(1)

Se agregan, bajo agitación, 32 g de cloruro de 

ácido dimetilcarbámioo, a 53 g (0,3 moles) de 1-oianoetil-



3,4-trimetilen-5-hidropirazol y 45 g de carbonato potási­
co, en 300 co de aoetonitrilo, y se agita a 50cc durante 

la noche. La solución de reacción se vierte en agua y se 
extracta oon benceno. La fase orgánioá, después de lavar 

5. oon agua', se seca y el disolvente se separa por destila­

ción. Queda un residuo cristalino <jue se tritura con li- 
grolna. Se obtienen 64 g (88 % de la teoría) del producto 

deseado con el punto de fusión 109BC.
Ejemplos 2 - 6

10. Análogamente al ejemplo 1 se preparan los siguien

tes compuestos:



Preparación de los derivados pirazólicos emplea­
dos como productos de partida:

CHp-CHg-CN

N— N

AA
HO \ H

5. Se agregan 57 g (0,4 moles) de 2-oarbometoxici-
oíopentanona a 34 g (0,4 moles) de 2-cianoetilhidrazina; 
la temperatura sube aquí a 60aC. La mezola se deja reposar 

durante 1 hora, se agregan 100 oc de benceno, se filtra a 
través de sulfato de sodio y a continuación se hierve a 

10. 80 - 90BC bajo reflujo durante 6 horas. A continuación se
separa el disolvente por destilación. Se agregan 0,4 moles 
de metóxido y se hierve bajo reflujo durante otras 4 horas. 

Se agregan 200 oo de agua, se neutraliza con 0,4 moles de 

ácido aoético glacial. El derivado pirazólico cristaliza 
15. según se enfría. Para la purificación se reoristaliza en
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acetonitiilo y se obtienen 29 g (41 % de la teoría) del 
oompuesto deseado con el punto de fusión 169 - 171SC.

En foxma análoga se preparan los siguientes com­

puestos:
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15.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, asi como la manera de realizarse en la práctica, debe, 

hacerse constar que las disposiciones anterioimente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su prinoipio fundamental. También se hace cons­
tar que el invento corresponde a una solicitud de patente 

presentada en Alemania oon el ne P 21 44 124.7 de 3 de sep­
tiembre de 1971, acogiéndose por lo tanto a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento por lo 
que se solicita Patente de Invención por 20 años, en España, 
sobret PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN MEDIO INSECTI­
CIDA; caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de un medio 
insecticida a base de ásteres de ácido N,N-dimetil-0-pipe- 

razolil-carbámioo, caracterizado porque ásteres de ácido 
N,N-dimetil-0-pirazolil-oarbámioo, de fóimula general

en la que R significa un resto alquilo inferior, de cadena 

recta o ramificada, con hasta 6 átomos de oarbono, que en 

caso dado puede estar sustituido por un grupo nitrilo, y n 

representa 1 ó 2, se mezclan con disolventes líquidos que 
contienen un material tensioaptivo o con materiales,de.car­

ga sólidos e inertes que, en caso dado, contienen un mate­

rial tensioactivo, empleándose 0,1 - 95 partes en peso de
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' sustancia activa por 99)9 - 5 partes en peso de materiales 

auxiliares.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque como disolvente se emplean disolventes 

aromáticos, aromáticos clorados, parafinas, alcoholes,.aminas 

o derivados amínloos; como materiales de carga sólidos, las 
molturaoiones de minerales naturales o molturaoiones de mine­

rales sintéticos; y como materiales tensioactivos, emulsio­
nantes no ionógenos o aniónicos, o lignina, deslixiviaciones 

sulfiticas o metiloelulosa.

3. - Procedimiento para la obtenoión de un medio 
insecticida, tal y como queda sustaiicialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.
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