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Se han encontrado nuevos compuestos de pirazolina
que tienen una sorprendente actividad biocida con respecto
a los artrépodos, tales como los dcaros, pero especialmen-
te contra los insectos,

El invento se refiere a compuestos que satisfacen

la siguiente férmula:

en donde los simbolos tienen los significados siguientess:

A es un grupo fenilo, un grupo fenilo sustituido por 1 6 2
sustituyentes seleccionados del grupo que comprende un
dtomo de halbégenc, un grupo ciano, un grupo alechilo que
contisne de 1 a 4 4dtomos de carbdﬁo gue puede estar sus-
tituido por halégeno, un grupo cicloalcohilo, un grupo
alcoxi que contiene de 1 a 4 Adtomos de carbono, un grupo
aleohiltio que contiene de 1 a 4 &tomos de carbono y un
grupo amino sustituido por 1 6 2 grupos alcohilo que con
tiene de 1 a 4 4tomos de carbono y junto con el Atomo de
nitrégeno del grupo amino pueden formar un anillo cerra-
do que puede contener wn segundo hetercdtomo seleccionado
de un grupo que comprende un 4tomo de azufre, un Stomo de

oxigeno y un 4tomo de nitrdgeno,
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6 & ez wn grupo tienilo o piridilo gue puede estar sustl
tuido por un 4tomo de haldgeno ¢ un grupo alcohilo infe~

rior,
B es un 4tomo de hidrégeno, un grupo fenilo, un grupo feni
5 lo sustituido por 1 a 3 sustituyentes seleccionados del

grupo que comprende un 4tomo de halbgeno, un grupo alcoxi
que contiene de 1 a 4 4dtomos de carbono, un grupo alcohi
lo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono que puede eg-
tor sustituido por haldgeno, un grupo ciocloalcohilo, wun

10 grupo tioalcohilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carho=
no, un grupo sulfonilaleohilo que ocontiene de 1 a 4 &to-
mos de carbono, un grupo dioxialecohileno que contiene de
1 &8 4 &tomos de oarbono y un grupo emino sustituido por
1 6 2 grupos aloohilo, que contienen cada uno de 1 a 4

15 dtomos de oarbono y junto con el 4dtomo de nitrdégeno del
grupo eamino pueden former un anillo cerrado que puede con
tener un segundo heterodtomo, o un grupo furilo, pirrilo,
tienilo o piridilo gque puede estar sustituido por un 4to
mo de halbgeno o un grupo slcohilo inferior,

es un dtomo de haldgeno, un grupo alcoxi que contiene de

1 a 4 dtomos de carbono, un grupo elcohilo que contiene

de 1 a 4 4dtomos de carbono que puede estar sustituido por
halégeno, un grupo cicloalcohilo, un grupo tioalcohilo
que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo sulfo-

25 nilalcohilo que contiene de 1 a 4 4dtomos de carbono, un

20 Rl
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grupo cilano, un grupo nitro o un grupo amino sustituido
por 1 o 2 grupos alcohilo, que junto con el dtomo de ni-
trégeno del grupo amino pueden former un anillo que pue-
de contener un segundo heterodtomo, y nes 1 6 2.

Tebe advertirse que cuando A representa un grupo
fenilo que contiene dos sustituyentes no estd permitido que
éstos ooupen las posiciones 2 y 6 del grupo fenilo. También
(Rl)n no debe ser un sustituyente en las posiciones 2 y 6.

La actividad biocida de los nuevos compuestos de
acuerdo con el invento se ha demogstrado en una investige-
cibn de svaluacidén bioldégica en la cual han sido ensayadas
soluciones de ensayo y suspensiones de ensayo de las sustan
cias activas, en cuanto a su actividad biocida con respecto
a, entre otros Leptinotarsa decemlineata, Pleris brassicae,
Aedes aegypti, Delia brassicee, Musca domestica, Peripla-
neta americana, Phyllocoptruta oleivora, Heteroptera sp. ¥
Aphididae sp.

Las sustencias activas han gido ensayadas en dife
rentes concentraciones en un margen de 1,000 mg de sustan~
cia activa por litro de liquido de ensayo a 1 mg de sustan
cia activa por litro de liguido de ensayo. Asi, por ejemplo,
en el ensayo de actividad con relacién a escarabajos, lar-
vas de escarabajos, orugas, cresas y larvas de mosquito, la
concentracidn de partida era de 100 mg de sustancla activa

por litro, después de lo cual en proporcidén a la actividad
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encontrada lo concentracilén se redujo sucesivemente e 30,
10, 3 y 1 mg de sustancia aotiva por litro de liquido de en
2ay0,

Los resultados de la investigacibn de eveluacién
muestran que las sustancias de acusrdo con el invento tiew-
nen une excelente actividad biocida con respecto a los ar-
trépodos y especialmente con respecto a los insectos. A eg
te respecto debe adveriirse que los Artropodos sp. antes
mencionados no son limitativos, las sustancias de acuerdo
con el invento son también activas, por e jemplo, contra
gorgojos (Sitophilus gransrius) y contra insectos que ata-
can & los productos industriales, tales como el escaraba jo
de las elfombres (Attegenus piceus) y la polilla de la ro-
pe (Tineols bisselliella).

De un modo més particuler se ha encontrado que eg
pecialmente los escarabajos, las lervas de escarabajos, las
orugas, las ocresas y las larvas de mosquitos son eltamente
senoibles & las sustancles de acuerdo con el invento. Por
e jemplo, las larvas del escarabejo colorado (Leptinotarsa
decemlineats) son eliminedas eficezmente incluso a concen-
treciones de 3 a 30 p.p.m. de sustancia active.

Sorprendentemente se ha encontrado que laes sustan
cias de acuerdo con el invento tienen un mecanismo de acw-
olén muy especifico. Ademés de une aotividad biocide més di
recta basede en la toxicidad de las sustancias pare los ar
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trépodos, se ha observado una influencia en el dlagrema de
movimientos de los artrépodos tratados. E1l cembio en el
diagrams de movimientos consiste principalmente en la apa-
ricibén de movimientos no coordinados que por un lado causan
la inmovilidad del insecto tratado y tembién produce un
fuerte aumento en la intenslided de los movimientos. El re-
sultado del diggrama de movimientos perturbado es que el
insecto no puede mantener su posicidén en las hojas de las
plantas, sino que se cae y por esto no puede ingerir més
alimento., Ia deshidratacidn es una ceusa més de su muerte.

Ademds la investigacién de evaluacidén biolégics
ha mosgtrado que especialmente los compuestos que satisfacen
las férmulas siguientes tienen una fuerte actividad bioci-
das

I Compuestos de la férmula

Pl
I Hi(‘}-oB&
(R*); N-X -C-N ‘
I Q
0 H (R2)n

en donde
R es un dtomo de hidrdgeno, un Atomo de halbgeno, un gru-

po ciano, un grupo alcoxi que contiens ds 1 a 4 4tomos
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de carbono o un grupo alcohilo que contiene de 1 a 4 &to
mos de carbono,
B' es un 4tomo de hidrégeno, un grupo fenilo o un grupo fe
nilo sustituido por 1 a 3 sustituyentes seleccionados
5 del grupo que comprende un 4tomo de halégeno, un grupo
alcoxi que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono y un gru
po alecohilo que contiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

Rz es un dtomo de halbgeno o un grupo alecohilo, que contie
ne de 1 a 4 4tomos de carbono,
10 m eslé2y
n eslé 2,
con la condicién de que (R“)m ¥ (R2)n no son disustitucio-
nes en las posiciones 2 y 6.
II Compuestos de la férmula
15
Hzc
Rz——@ﬁ/\lﬂi—/ \
'N—,N-C_a-N \
L R’
20
en donde
R2 es un dtomo de hidrégeno, un 4dtomo de haldgeno, wn gru-
po ciano, un grupo alcohilo, alcoxi o tionilo que contie
ne de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo cicloalcchilo o
25 un grupo amino sustituido por 1 6 2 grupos alcohilo, en

8.3.73
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donde los grupos alcohilo contienen de 1 a 4 dtomos de
carbono y junto con el 4tomo de nitrégeno del grupo ami
no pueden formar wn anillo cerrado que puede contener
un segundo heterodtomo,

es un sustituyente en posicidén para gelecclonado del gru
po que comprende un &tomo de halbgeno, un grupo alcohilo
que contiene de 1 a 4 4tomos de carbono y puede estar
sustituido por halégeno, un grupo cieloalcohilo, wn gru
po tioalcohilo que contiene de 1 a 4 4tomos de carbono,
un grupo sulfonilaleohilo que contiene de 1 a 4 &tomos
de carbono, un grupo ciano y un grupo amino sustituido
por 1 o 2 grupos alcohilo que contienen de 1l a 4 4dtomos
de carbono y ademds junto con el &tomo de nitrégeno del
grupo amino pueden formar un anillo cerrado gue puede
contener un segundo heterodtomo, o

es uwn sugtituyente 3;4=dicloro, ¥y

es un sustituyente en la posicidn para que se seleccio-
na del grupo que comprende un dtomo de hidrégeno, wn
4tomo de halbgeno, un grupo alcohilo que contiene de 1
a 4 &tomos de carbomo, un grupo cicloalcohilo, un grupo
alcoxi, que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono y un
grupo emino sustituido por 1 o 2 grupos alcohilo qus
contienen de 1 a 4 &tomos de carbono y junto con el &to
mo de nitrégeno del grupo smino pueden formar wn anille

cerrado que puede contener un segundo heterodtomo, o
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R4 o8 un disustituyente en las posiciones 2,4 6 3,4, siendo
el sustituyente seleccionado del grupo que comprende un
4tomo de haldgeno, un grupo alcohilo inferior y un grupo
dioxialeohileno, ©

4 es wn grupo 2,4,6-trihalbégeno,

R
TII Compuéstos de la férmula

en donde

32 tiene el significado antes mencionado y

R3 es un grupo 3,4-dicloro o un sustituyente en la posicién
pere seleccionado del grupo que ocomprende un édtomo de hg
16geno, un grupo aslochilo que contiene de 1 a 4 dtomos
de csrbono y puede estar sustituldo por halbgeno, un gry
po ciecloaleohilo, un grupo tioaloohilo que oontlene de 1
a 4 4tomos de carbono, un grupo sulfonilaleohilo que con
tiene de 1 s 4 4tomos de carbono, un grupo ciano, un gru
po nitro y un grupo amino sustituldo por 1 o 2 grupos al
cohilo que contienen de 1 a 4 dtomos de carbono y junto
con el Adtomo de nitrégeno del grupo smino pueden formar
wn anillo cerrado que puede contener un segundo hetero-
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dtomo,

IV Compuestos de la férmula

N- N- ﬁ - N
0 H (Cl)p

Hzc\\
I
=/ | —Q—m
|

en donde

R3 es un 4tomo de hidrégenc, un 4tomo de halégeno, un gru-
po ciano o un grupo metoxi,

32 representa un 4tomo de hidrégeno, un grupo fenilo,; un
grupo 4-cloro-fenilo, un grupo 4-metoxi~fenilo 0 un gru
po 2,4~dicloro~fenilo,

y

p es 06 1.

Ejemplos de sustancias altamente activas de acuer

do con el invento gque inecluso a una concentracién de 3 a 10

P.p.ll. Originan la mortalidad completa de Leptinotarsa

decemlineata 0 Pieris brassicae se enumeran a continuacién.

El nombre de cada sustancia es seguido por su punto de fu~

sién.,

1. 1-(4=clorofenilcarbamoil)=3~=(4=clorofenil)-5-(clo

rofenil)—A2—pirazolina° Punto de fusibn: 2248C,

2, 1~(4~-sulfonilmetilfenilearbemoil)-3-(4~clorofenil)-
- 10 -
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-5-(4—clorofenil)-Az—pirazolinae Punto de fusibns 170%2C.
3o 1-(4~sulfonilfenilearbemoil)-3~(4-clorofenil)-5-
—{4=clorofenil)-A 2-pirazolina. Punto de fusién: 15090,

4, l-(4-clorofeniloarbamoil)=3n(4-clorofenil)—5-

~( 4=~1is0propoxifenil)= Az-pfi.:c'azo:Lim° Punto de fusibnz 1669C.
5o 1-(4-t.butilfenilcarbamoil)—3~(4—clorofenil)—5-
~(4=clorofenil)-A°-pirazolina, Punto de fusién: 1999C.

6o 1-( 4=n. propilfenilearbemoil)=3=( 4~clorofenil)-5=~
u(4~clorofenil)-132-pirazolinao Punto de fusidn: 1499C,

7o 1-(4~eti1fenilearbamoil) =3=( 4=clorofenil)=5=
—(4~c10rofenil)-£§2-pirazolina, Punto de fusiédn: 1812C,

8o 1-(trifivorometilfenilearbemoil)-3~(4~clorofenil)-
—5-(4—clorofenil)~432-pirazolinao Punto de fﬁéién: 20620,
9. 1-( 4=clorofeniloarbemoil)-3~(4~clorofenil)-5-
--(fluorofenil)-Az-pirazolina° Punto de fusibn: 17680,

10, l—(4—olorofenilearbamoil)—3-(4—olorofenil)—5—
~(4-et11fenil)-A-pirazoline. Punto de fusiln: 2359C.

1l. 1-(4=0lorofenilearbamoil) -3~(4-clorofenil)-5-
-(4—tobutilfenil)-z&zapirazolinao Punto de fusibn: 2222C,
12, 1-( 4~clorofenilearbemoil) ~3=(4=clorofenil) =5
--»(zqmetil—tt—olorofenil)--Az—pirazolina° Punto de fusién:
1842¢,

13. 1-(4~clorofenilearbemoil)=3«(4=dimetilaminofe~
nil)-S-(4—olorofenil)—Z&2~pirazolina° Punto de fusiéns
2369C,

- 11 -
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14, 1-(4-clorofenilearbamoil)=3={4~clorofenil)-5=

--(2,4a-diclorofenil)-Az-pirazolinao Punto de fusién: 1669C.

15, 1=(4-clorofenilcarbamoil)-3~fenil-5-( 4-metoxife~

ni1)-A°-pirazolina. Punto de fusién: 1649C.

16. 1-(4=clorofenilcarbemoil)=3~(4~-bromofenil)-5-fe-

nil=-£32—pira.zolina° Punto de fusién: 1582C.,

17, 1-(4~clorofenilcarbamoil)=-3=(fenil)~-5-(2,4~diclo

rofenil)-—Az-pirazolina° Punto de fusibn: 1842C,

18, 1-(4-clorofenilcarbamoil)=~3~fenil-5=( 4=clorofe~

nil)—llz--pirazolinao Punto de fusién: 1602C,

19, 1-(3,4~diclorofenilcarbamoil)=3~fenil=5«(1l-meto~

xifenil)-Az—pirazolinau Punto de fusién: 1702C.

20, 1-( 4=clorofenilcarbamoil) -3~(4=clorofenil)=5=

—fenil- Az-—pirazolinao Punto de fusién: 1740C,

21, 1-(4~clorofenilcarbamoil)=3~(4-cianofenil)-5=

~fenil- Az-pirazolina, Punto de fusién: 210°C.

22, 1-(3,4-diclorofenilearbamoil)=3=( 4~cianofenil)-

-5~fenil=£ﬁ2-pirazolinan Punto de fusidén: 1402C,

23, 1-(4~clorofenilearbamoil)-3-(4~clorofenil)~5-

-(4ﬁmetoxifenil)—zﬁ2—pirazolinao Punto de fusibn: 1972C,

24, 1-(4-clorofenilcarbamoil)=3~(4=clorofenil)=5=

—(4—i°pr0pilfenil)=13gnpirazolinae Punto -de fusibn: 1902C,

25, 1-(4~clorofenilcarbamoil)=3=(4=clorofenil) 5=

u(4-noproPilfenil)-z&z—pirazolinao Punto de fusibn: 1782C.

26, 1-(4-sulfonilfenileerbamoil)-3~(4=clorofenil)=
- 12 -
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—5~(4-~t,butilfenil)-x,Azmpirazolinao Punto de fusién: 1918C,
27, 1-(yodofenilearbamoil)-3-clorofenil)~5-(4~clorofe
nil)-Az-pirazolina., Punto de fusién: 22820,

28, 1-(4=clorofenilearbamoil)=3=( 4-yodofenil)=5=(4-
mclorofenil)—Azn-pirazolinao Punto de fusibn: 2062C,

29, 1-(4~-clorofenilearbemoil)=3=(4=clorofenil)=5=(5-
wolorotienil-Z—)-Az-pirazolinao Punto de fusidn: 1668C.
30, 1=(4=clorofenilearbamoil)=3=(4=clorofenil)=5=-
~(furi1-2)- A°-pirazolina. Punto de fusifn: 20790,

31, 1=(4=clorofenilcarbamoil) =3=(4=clorofenil)=5=
-(3--me“cilfuril-2--)--Az-»p:i.razolina<> Punto de fusibn: 1908C,
32, 1 4~-clorofenilcarbamoil)=3=( 4=clorofenil)=5-
(5—metiltienil-2)-A2~pirazolinao Punto de fusién: 1542C.
33, 1-( 4=clorofenilearbamoil) =3=(piridile2=)=5=( 4~
—-clorofenil)-—AQ-pirazolinao Punto de fusidn: 2058C,

340 1~( 4=clorofeniloarbemoil)=3=(4=clorofenil)-5=
=-(‘;‘-c:ZLorofx.xr'il-Z)-Asz--;o:l.reuz.'olina° Punto de fusidén: 1952C,
35, 1-~(4=clorofenilearbamoil)~3=( 4~clorofenil) =5«
-(3,4-=dioxixnetilenfenil)-Az-pirazolinae Punto de fusiéns
19320,

36, 1-(4=clorofeniloarbemoil)=3=(4=clorofenil)=5=
~(4~dimetilaminofenil)~AC-pirezolina. Punto de fusién:
1892¢,

37, 1-( 4=clorofenilcarbemoil)~3~fenil- Az-—pirazolina.
Punto de fusidn: 1489C,

-13 =
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38, l—(4-clorofenilcarbamoil)~3~(4~clorofenil)-232-
~pirazolina, Punto de fusidén: 1759C.
39, 1=(4-clorofenilearbamoil)=3-(4=f1luorofenil)- z& -
~pirazolina. Punto de fusibn: 1509C.
40, 1-( 4=clorofenilcarbamoil) =3=(4~bromofenil)- 13 -
-pirazolina. Punto de fusidén: 1442C.
41, 1-(4-yodofenilearbemoil) ~3~(4=clorofenil) - A2
-pirazolina. Punto de fusidén: 1622C.
42, 1~(4-n,propilfenilcerbamoil)=3~(4~clorofenil)-
~A®—pirazolina, Punto de fusibn: 1512C,
43. 1-(3, 4~diclorofen11earbamoil)—3—fenil—13 -pirazo
lina, Punto de fusién: 1682C,
44, 1=(3,4—diclorofenilcarbamoil)-3~(4~clorofenil)-
—tﬁg—pirazolina. Punto de fusién: 1872C.
450 1-(3,4-diclorofenilcarbeamoil)-3- ( 4=bromofenil)-~
=Z§ -pirazolina. Punto de fusién: 1922C.
46, 1-(4=bromofenilcarbamoil)=3=(4-clorofenil)= z& -
~pirazolina. Punto de fusién: 181°C.
47, 1-(4=~clorofenilcarbamoil)-3=( 4-isopropoxifenil)-
nZ& -pirazolina. Punto de fusifn: 1418C,
48, 1-(4-etoxifenilcarbamoil) -3~ (4-clorofen11)~¢$ -
-pirazolina., Punto de fusibn: 140%2C.
49o 1-{ 4=etilsulfonilfenilearbamoil)-3~(4~clorofenil)-
AP ~pirazolina. Punto de fusibn: 1872C.
50, 1-(4-clorofenilearbemoil) =3=(4=etilfenil) —A =

- 14 -
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~pirazolina, Punto de fusibn: 1162C.

51° 1~(4=clorofenilearbamoil)=3=- =( 4=isopropilfenil)-
uZ& -pirazolina. Punto de fusién: 1312C,

52, 1~(4=clorofenilcarbamoil)=~3=~( 4=-yodofeni3)—A -pirg
zolina, Punto de fusibn: 1659C,

536 1-( 4~cianofenilearbemoil)=3=(4=clorofenil)~ zk -
-pirazolina. Punto de fusidn: 2109C,

54, 1~(4-nitrofenilearbamoil) -3=(4-clorefenil)=- ~A%-
-pirazolina, Punto de fusién: 225%¢,

55, 1=(4=clorofenilearbamoil) =3=(4=dimetileminofenil)~

-Az-pirazolinao Punto de fusién: 1899C,

Ejemplos de sustanclas de acuerdo con el invento que son 1i
geramente menos activas que los compuestos precedentes son:
56, l—(394-diolorofeniloarbamoil)~3~(fen11)~5~(4—c13
rofenil)- Az-pirazolina, Punto de fusibn: 18290,

57 1-(3, 4~diclorofenilcarbemoil)-3-(4~clorofenil)-
-S—fenil-zlz~pirazolina. Punto de fusidén; 18820,

58, 1-(3,4—diclorofenilcarbamoil)—3-fenila5—(2,4—di~
olorofenil)-Az-pirazolina., Punto de fusién: 1899C.

59, 1-(3,4-diclorofenil)=3=(4~clorofenil)~5=(4~clorg
fenil)= AP-pirazoline, Punto de fusibn: 2082C.

60, 1~(4-clorofenilearbemoil)~3~( 4-metoxifenil) 5=
~fenil- Az-pirazolinao Punto de fusidn: 1579C.

61, 1-( 3, 4=diclorofenilearbamoil) -3=( 4=bromofenil)~5-
-fenil-l&z-pirazolinao Punto de fusién: 18820,

-15 -
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62, 1=( 4=clorofenilcarbamoil)=3=(3-metoxifenil)=5-
nfenilmZSZ-pirazolinao Punto de fusién: 14590,

63, 1-(4=~clorofenilcarbamoil)-3~(3-clorofenil) -5~
—fenilmgﬁznpirazolina, Punto de fusibn: 1969C.

64. 1-(3,4~diclorofenilecarbamoil)=3=(3=clorofenil)=
«5=Fenil= Az-pirazolinao Punto de fusién: 1959C,

65, 1-(4-clorofenilcarbamoil)=3=( {~=clorofenil)=5=
=~=(4-n°bu1:ilfehil)-A2-pirazolina., Punto de fusién: 1542C,
66. 1={ 4=Ff1luorofenilcarbemoil) =3=( 4=clorofenil)-5-
~(4-n,butilfenil)- A2-pirazolinao Punto de fusién: 190°C,
67. 1=( 4~metilfenilearbamoil)=3=(4=clorofenil) 5=
-(4~-=n°buti1fenil)—-Az-pirazolina° Punto de fusibén: 2202C,
68, 1=(4~clorofenilcarbamoil) -3~ (4—clorofenil)-5-
~(3~clorofen11)-‘Az—plrazolinao Punto de fusibn: 20790.
69, 1-(4=clorofenilcarbamoil)=3=(4=tiometilfenil)-
-5==(4—clorofenil)-Azwpirazolinao Punto de fusién: 1882€.
T0. 1-(4.butilfenilcarbamoil)=3=(4~clorofenil)-5=-
m(4nclorofenil)-z&z-pirazolinao Punto de fusién: 1382C.
71, 1l=(4=clorofenilecarbamoil)=3~(4~clorofenil) 5=
—(2949G-triclorofenil)nﬁ&zmpirazolinao Punto de fusiéns
1918¢C.

72, 1=(4-clorofenilcarbamoil)=3={4~t,butifenil)~5-
m(4=clorofenil)—Zﬁz-pirazolinao Punto de fusidn: 2039C,
73, 1—(4-t1omet11fenilcarbam011)-3 (4—clorofenil)—

-5=(4=clorofenil)- & -pirazolina° Punto de fusibn: 1912C.

- 16 =
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T4, 1w( 4~clorofenilearbanoil) ~3=(4~i. propoxifenil)~
~(4=clorofenil)~ AP-pirazolina. Punto de fusién: 1163C,
75, 1( 4=clorofeniloarbamoil)=3=( 4~n,butilfenil) -5-
---(4mclorofenil)»zﬁ‘»z-pirazolina° Punto de fusibns 782C.
76. 1~(4~clorofenilcarbamoil)m3w(bromofenil)-5~(4~c
rofenil)-&&zwpirazolinao Punto de fusién: 2199C.

7. 1-( 4~n,butilfenilearbemoil) ~3~(4~clorofenil)~5-
---(4--n.,butilfenil)—Az-pirazolinao Punto de fusidn: 1359C.
78. 1-{ 4=clorofenilearbamoil)=3«=( 4=etilfenil)~5=( 4~
-elorofen11)~z&zupirazolina, Punto de fusidén: 20620,

790 1o(4-clorofenilearbamoil) ~3~( 4-ciclohexilfenil)
--5~-(4--olorofenil)-Az-pirazolinao Punto de fusidén: 1752C.
80. 1(4—clorofenilearbamoil) =3« 4=t butilfenil) -5~
~(4~clorofenil)-132~pirazolinao Punto de fusién: 2042C.
81. 1=( 2=clorofenilearbemoil)«=3«( 4=clorofenil) =5=
-(4-~clorofenil)-dﬁz-pimzolina° Punto de fusibn: 22598C,
82, 1(3=clorofeniloarbamoil)~3=(4=~clorofenil) =5=
~(4~clorofeni1)-£32-pirazolina° Punto de fusidn: 1922C.
83, 1«(2,4~diclorofanilcarbamoil)—3«(4=clorofenil)—
-5-(4~clorofenil)~132—pirazolinao Punto de fusidén: 192¢C,
84, 1-(A~dimetilaminofenilearbamoil)=3=(4=clorofe=~
nil)--5-(4-clorofeni1)-z&zmpirazolina° Punto de fusibn:
1789¢,

85, 1-{ 4~clorofeniloarbamoil)~3~( 4=morfolinofenil)-
-5-(4-clorofen11)—zsz-pirazolina. Punto de fusidén: 1602C.

- 17 =
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86, 1~(4=clorofenilearbamoil)~3-(4-piperidinofenil)-
~5=(4=clorofenil)- Az-pirazolinao Punto de fusibn: 1632C.
87, 1-(4=clorofenilearbamoil)-3=( 4=pirazolidinofe-

nil)=5=(4=clorofenil)- Azwpirazolinac Punto de fusibn:
208e¢,

88, 1-(4-clorofenilearbamoil)=3=(5=clorotienil-2)-5-
—»(4s=-=cloroi‘e:a.’Ll)--Az--p:"uc':atzoZLineL° Punto de fusidén: 1962C.
89, 1-( 4=clorofenilearbemoil) =3=(4~clorofenil)~5-
—(pirril=2%~l&z—pirazolinao Punto de fusién: 2302C.

90. 1-(4-clorofenilcarbamoil)=3~(4-clorofenil)~5=
-(piridil=3)=Z§2~pirazolinao Punto de fusibn: 2059C.

91, l-(4~elorofenilcarbamoil)—3=(piridil—3)-5-(4-
—clorofen:i.l)---=Az—p:i.razoZL.’u:tae Punto de fusibn: 1059C.

92, 1~(4~clorofenilcarbamoil)=3=(4~clorofenil)~5=-
«-(p:i.r:i.d:i.l—2)—Az—pirazalina° Punto de fusibn: 2439C.

93, 1-(4-clorofenilcarbamoil)=3=(4=clorofenil)=5-
~(piridil-4)- Az—pirazolinao Punto de fusibn: 2399C,

94, 1-(4=clorofenilearbemoil) -3=(3,4~dimetiloxife~

nil)=5=(4-clorofenil)- Az—»pirazolina . Punto de fusiéns
163e¢C,

95. 1~ 4-clorofenilearbemoil)-3-(4~clorofenil)-5-

~(1-metilpirril-2)-A 2~pirazolina. Punto de fusibn: 2072C.

96, © 1~(3,4-diclorofenilcarbamoil)=3=(4-metoxifenil)-

--A2—pirazolinao Punto de fusibn: 1702C,

97. 1-(4~-clorofenilcarbemoil) =3=( 4=metoxifenil)-A 2.
- 18 -
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-pirazoline. Punto de fusidn: 1322C,

98, 1-(3,4~-diclorofenilearbemoil)~3-(4=fluorefenil) -
N -pirazolina. Punto de fusién: 1622C,

99, 1-(4=clorofenilcarbamoil)~3= ~{3-metoxifenil)- zk -
~pirazolina, Punto de fusidén: 1299C.

100, 1-(3,4-diclorofenilearbanoil)=3=(3-metoxifenil)-
«L&zwpirazolina. Punto de fusibn: 1369C,

101° 1-(3,4=diclorofenilearbenoil) -3~(3~clorofenil)-
-A ~pirazolins. Punto de fusién: 1809C.

102, 1={ 4=clorofenileartemoil)=3=(3~clorofenil)= zs -
-pirazolina, Punto de fusién: 1612C.

103. 1~( 4~clorofenilosrbemoil)=3~(4-metoxifenil)- z& -
-pirazolina, Punto de fusidn: 1392C.

104, 1=( 4=motilfenilearbamoil)=3=( 4=metilfenil)~- z; -
~pirazolina., Punto de fusibn: 1592C.

105, 1w(4-etilfenilearbamoil)=3=(4-n, butilfenil)- A
-pirezolina, Punto de fusidn: 1472C.

106, lw(4-metilfeniloarbamoil)w3 w(4=clorofenil)= 15 -
~pirazolina, Punto de fusién: 1812C,

107, 1~( 4=gufonilmetilfeniloarbamoil)=3—~(4~clorofe-
nil)=- A2 -pirazolina. Punto de fusién: 225%C.

108, 1-(4=-clorofenilcarbamoil)=3=(4. propilfeml)_A -
~-pirazolina. Punto de fusibn: 153%C,

109, 1~(4-n,butilfenilcerbamoil)=3=(4=clorofenil)- AS -

-pirszolina., Punto de fuesién: 1349C.

- 19 =
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110, 1—(4-su1foni1etilfenilcarbamoil)-3m(4—eti1fenil)-
ul&z—pirazolinaa Punto de fusibn: 1729C,

111, 1-(4-clorofenilecarbamoil)=3=(4~tiometilfenil)~
»é&zmpirazolina° Punto de fusibng 1542C,

112, 1=( 4~clorofenilcarbamoil)—3=(4=-t.butilfenil) =~
wﬁsz—-pirazolinao Punto de fusibn: 15020,

113, 1~fenilcarbamoi1~3~fenil—zkz-pirazolina. Punto de
fusibn: 1602C,

114, ln(4—f1uorofenilcarbamoil)~3~(4—010r0fenil)~l§2-
~pirazolins. Punto de fusidn: 173%C.

115. 1m(4mf1uorofenilcarbamoi1)-3-fenil~£32épirazolina.
Punto de fusibén: 1379C.

116, l—(4—t,butilfenilcarbamoil)-3~fenil—£32-pirazoli
na., Punto de fusibn: 1462C,

117, l—(4—n.propilfenilcarbamoil)=3-fenilm152-pirazo—

lina. Punto de fusién: 1202C.

Tos primeros 15 compuestos de la lista anterior
de 117 sustancias tienen wna actividad tal que incluso a
una dosis de 3 p.p.m. se obtiene una mortalidad completa o
sustancialmente completa de larvas de escarabajo colorado
y/o del gusano de la col, Se encuentra un nivel igualmente
elevado de actividad pars los compuestos identificados con
1los ntmeros 37 a 42. Ademds se ha encontrado que las sus-
tancias que tienen un 4tomo de hidrdgeno en la posicién 5

del anillo de pirazolina, tales como las sustancias identi

@ 20 o
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ficadas con los ntmeros 37 a 55, aunque pueden no mostrar
wna actividad muy elevada en ensayos de invernaderos, mues
tran inesperadesmente excelentes resultados en el campo., LOs
compuestos interesantes de este grupe son las sustancias an
tos mencionsdas de los némeros 37 a 42 y los compuestos 47
a 51,

Debido a su actividad insecticida las sustencias
de scuerdo con el invento pueden emplearse en agriculturs
y horticultura pars reprimir los insectos y 4caros perési-
tos para las plantas, tales como oruges, larvas de mosqul-
to, cucarachas, cigerras, larves de escarabajos, en parti-
cular del escarsbajo colorado, el doaro del tizén del naren
jo y pare eliminar gorgojos, tales como el Sitophllus gra-
narius, e insectos que atacan a 1os productos industriales
tales, como por ejemplo, la madera y los materiales texti-
les, Ejemplos de insectos que atacan & los productos indug
trizles son la polilla, el escarabajo de las alfombras, el
escarabajo capricornio y los horadadores de madera.

Pars usos précticos los compuestos de acuerdo con
ol invento se transformen en preperaciones. En estas prepa
raciones la sustancis active se mezcla con un material vehi
culo s61ido o se disuelve o se dispersa en un material vehi
culo liquido, segin sea el caso, en unidn con coadyuvantes,
tales como tensioactivos y estabilizadores.

BEjemplos de preparados de acuerdo con el invento
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son soluciones acuosas y dispersiones, soluciones en acelte
y dispersiones en aceite, pastas, polvos, polvos humecta-
bles, sceites miscibles, grdnulos, emulsiones invertidas,
preparaciones en aerosol y velas fumigantes,

Los polvos humectables, las pastas y los aceites
miscibles son preparaciones concentradas que se diluyen con
agua antes o durante la utilizacidn.

Las emulsiones invertidas se emplean principalmen
te para aplicaciones desde el aire, en donde se tratan gran
des zonas con una cantidad de preparacibén relstivamente pe-
quefia, La emulsién invertide puede prepararse en el aparato
de pulverizacién poco antes, 0 incluso durante la operacibn
de pulverizacién emulsificando agus en una solucién de acei
te 0 en una dispersidn en aceite de la sustancia activa. A
continuacién se describen més completamente algunos e jemplos
de preparaciones,

Las preparaciones granulares se producen, por ejem
plo, disclviendo la sustancia activa en un disolvente y utl
lizando la solucidén resultante, segilin sea el caso; en pre-
sencia de un aglomerante para impregnar un material vehicu~
lo granular, tal como grénulos porosos (por e jemplo piedra
pémez y areilla attapulgita), grénulos minerales no porosos
(arena o marga molida) o grédnulos orgénicos (por ejemplo,
granos secos de café molidos y tallos de tabaco picados).

Alternaetivamente puede obtenerse una preparacién

= 22 =
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granular por compresidn de la sustancia asctiva junto con
minerales en polvo en presencla de lubricantes y eglomeran
tes y desintegrar y tamizar el comprimido hagta el tamafio
de grane deseado.

Tos polvos finos se obtiensn por mezcla intima
de le sustancia active con um material vehiculo sélido e
inerte en una concentracién de 1% a 50% en peso. Ejemplos
de materiales vehiculos sélidos adecuados son talco, caolin,
ercilla pléstica, tierra de diatomeas, dolomita, yeso, crg
ta, bentonita, attapulgite y SiO2 coloidel & mezclas de ég
t0s y sustancias similares. Alternativemente pueden emplear
se materiales vehficulos orgénicos tales, como por e jemplo,

cortezas de nuez molidas,
Los polvos humectebles se producen por mezcla de

10 a 80 partes en peso de un vehiculo lnerte y s6lido tal,
como por ejemplo, los materiales vehficulos antes menciona~
dos con 10 a 80 partes en peso de la sustancia activa, de
1 a 5 partes en peso de un agente dispersante $al, como por
ejemplo, los ligninsulfonatos o los alcohilnaftalensulfona
tos conocidos pers este fin, y preferiblemente también deg
de 0,5 a 5 partes en peso de un agente humectante, tal co-
mo sulfatos de mlcoholes grasos, alcohilarilsulfonatos o
productos de condensacién de dcidos grasos.

Pars producir sceites miscibles el compuesto ac~

tivo se disuelve o se divide finamente en un disolvente ade

- 23 =
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cuado que preferiblemente es esscasamente miscible con el
agua, afiadiéndose un emulsificador a la solucién resultan~
te., Ejemplos de disolventes adecuados son xileno, tolueno,
destilados de petréleo muy aromdticos, por ejemplo nafta
disolvente, aceite alquitranoso destilado o mezclas de es-
tos liquidos. Ejemplos de emulsificadores adecuados son éte
res de alecohilfenoxipoliglicol, ésteres de polioxietilensor
bitdn de Acidos grasos o ésteres de polioxietilensorbita de
dcidos grasos. Ia concentracién del compuesto activo en es-
tos aceites miscibles no estd restringida dentro de limites
estrechos y puede variar entre 2% y 50% en peso, Una compo
sicibn primaris lfquida altemente adecuada diferente de wn
aceite miscible es una solucidn de la sustancia activa en
un liquido que sea fdcilmente miscible con el agua, por

e jemplo, acetona, a cuya solucibén se aflade un dispersante
¥, segln sea el caso, un agente humectante. Cuando tal com
posicidn primaria se diluye con agua brevemente antes o
durante la operacién de pulverizacién se obtiene una disper
8ién acuosa de la sustancia activa,

Se obtiene una preparacidn en aerosol de acuerdo
con el invento, de le manera usual incorporando la sustan-
cia activa 0 una solucién de la miema en un disolvente ade
cuado en un liguido voldtil adecuado para uso como agente
propulsor tal, como por ejemplo, una mezcla de derivados

clorados y fluorados de metano y etano.

- 24 w
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ILas velas fumigantes o los polvos fumigantes, es
decir, las preparaciones que cuando se gueman son capaces
de emitir un humo pesticida, se obtienen incorporando la
sustancia activa en una mezcla combustible que puede, por

5 ejemplo, comprender un azticar o una madera, preferiblemen-
te en forme molida, y como combustible una sustancia que
mantenga la combustibén tal, como por ejemplo, nitrato amé-
nico o clorato de potasio, y ademds una sustencia para re-
tarder la combustién, por ejemplo caolfn, bentonita y/o

10 deido silicico coloidal.
Ademds de los ingredientes antes menciomados las

preparaciones de acuerdo con el invento pueden también con
tener otras sustancias comunmente empleadas en preparacig
nes de esta clase,

15 Por ejemplo, un lubricante, tal como estearato
de calecio o estearato de magnesio, puede afiadirse al polvo
humectable o0 a une mezcla para granular. Ademéds, por ejem
plo, pueden afiadirse %adhesivos" tales como derivados de
polivinilalcoholeelulosa u otros materiales coloidales,

20 tales como caseina, para mejorar la adherencia del pesti-
cida sobre la superficie que ha de protegerse.

Las preparaciones de acuerdo con el invento pue-
den contener también compuestos pesticidas conocidos. Esto
emplia el espectro de actividad de la preparacién y puede

25 dar lugar a sinergismo.

- 25 =
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Los siguientes compuestos insecticidas, fungici-
das y acaricidas son adecuados para uso en tal preparacién
combinada,

Los insecticidas tales comos

1) Hidrocarburos clorados, por ejemplo el 2,2-bis(p-clorofe
nil)-1,1,l=triclorcetanc y hexacloroepoxiocctahidro-dimetano
naftaleno;s

2) Carbamatos, por ejemplo carbamato de N-metil-=l-naftilos
3) Dinitrofenoles, por ejemple 2-metil-4,6-dinitrofencl y
2~(2=butil) -4 ,6=dinitrofenil~3,3~dimetilacrilatos

4) Compuestes orgdnicos de fésforo, tales como fosfato de
dimetil~2-metoxi-carbonil~l-metilvinilos 0,0-dietil=-O-p.ni
trofenilfosforotioato; N-monometilamida del &cido 0,0-dime
tilditiofosforilacéticos

Log acaricidas tales como:

5) Difenilsulfuros, por ejemplo p-clorobencil-sulfuro o
p=clorofenil=-sulfuro y 2,4,4'-5=tetracloridifenilsulfuro;
6) Difenilsulfonatos, por ejemplo, p-clorofenilbencenosulfo
natoy '

7) Metilecarbinoles, por ejemplo 4,4-dicloro-a-~tricloro-
-metilbenzhidrols

8) Compuestos de quinoxalina, tales como ditiocarbonato de
metilgquinoxalinas

Fungicidas tales como:

9) Compuestos orgdnicos de mercurio, por ejemplo acetato de
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fenilmerceurio y metilmercuriocianognanides

10) Compuestos orgénicos de estafio, por ejemplo hidréxido
de trifenilestafio y acetato de trifenilestafios

11) Alcohilembisditiocarbematos, por ejemplo, etilenbistio-
carbamato de zinc y etilenbistiocarbamato de manganeso; y
ademés

123 2,4=-dinitro=6=(2=-0ctil-fenilerotonato),
l-bis(dimetilamine) fosforil~3~fonil-f=amino=1,2,4-triazol,
6-metilguinoxalina-2,3~-ditiocarbonato,
1,4=ditioantraquinon=-2,3-dicarbonitrilo,
Netriclorometiltioftalimide,
Netriclorometiltiotetrahidroftalimida,
N-(1,1,2,2-tetracloroetiltio)-tetrahidroftalinmida,
Nediclorofluorometiltio-N«fenil-Nt-dimetilsulfonildiamids
y tetracloroimoftaloniitrilo.

La dosis de la preparecidn de acuerdo con el in-
vento que es deseable para uso préetico dependerd evidente
mente de diversos factores, tales wcomo campo de aplicacidn,
sustancia activa elegida, forme de la preparacién y natura
leza e intensidad de la infescibn.

En general para uso en agrioulture proporcionaré
buenos resultados una dosis correspondiente s 0,5 a 5 kg
de sustencia asctive por hectérea,

Los compuestos de acuerdo con el invento son sug

tancles nuevas que pueden prepararse por métodoa conocldos

- 27 =
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pera la preparacidn de sustancias similares o por métodos
analégicos, Por ejemplo, los compuestos de acuerdo con el
invento pueden prepararse haciendo reaccionar un compuesto
de la férmula

en donde A y B tienen los significados anteriormente men-

cionados, con un compuesto de la férmuls

en donde Rl v n tienen los significados anteriormente men-

cionados, forméndose un compuesto de la férmula

H20

A= HG = B

0 M
S B A S

- 28 -



Ia reaccién transcurre en presencia de un disol-
vente, tal como un éter, por ejemplo éter dietillco., Si se
desea, puede afiadirse un catalizador, tal como une base or

génica, por ejemplo trietilamina.
5 Los materiales de partida para el procedimiento

entes mencionado pueden obtenerse de dos maneras. Pueden

preperarse empleando las slguientes reacclones:

I
on
10 -3
& A=C=-CH #HC=04m . HC1
I N
3
0
o +
15 ———3 A-C = CH, = CHy =T H,0
0 3
_
b A== CHy CHy =X + BN - NH, . HO
20 | .\CH3
0 HCL

H,C

—_— A —,c': <l:H2 & 2H20 + (CH3)2NH » HC1

25 N- N=-H

- 29 -
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El segundo método de producir los meteriales de partida com

prende las siguientes reacciones:

T
N
e A-C-OGL+  0=0
| g
0
____%,Auﬁ-wf:?nlB
0 H H
D A=Cw-C=0C-B4HN N, . HO
N
0 B H
e
--L-).A-Ci HG - B
| N e N = H

" Los simbolos empleados en las scuaclones de las
reacciones anteriores tienen los significados antes mencio
nados.

Ia reaccién denominade I se realiza en presencia
de un disolvente, tal como un alcohol, por ejemplo etanol.

Ia temperatura de reaccién es igual a la del punto de ebu-
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1licién del disolvente empleado. La reaccién Ib tembién se
efectia en un disolvente, tal como etanol, a una temperatu
ra elevada. La resccién IIg se lleva a cabo en presencia
de un disolvente, tal como metanol, a temperatura smbiente.
Las condiciones de reaccibén se hacen alcalinas mediante la
pdicién de uns base, tal como sosa catdstica. Le reaccién
IIé también se lleva a cabo en presencia de un disolvente
tal como etanol. la temperatura de reacciln es igual a la
del punto de ebullicién del disolvente empleado,

El invento serd descrito més completamente con
referencia a los Ejemplos siguientes:
1) Produccién de 1-(3,4-diclorofenilcarbamoil)=-3-fenil-

_-_-é&z—pirazolina°

a Produccién de clorhidrato de beta-dimetilamino-

propiofenona de la férmula

CH
A\ ‘C-CHQ--.CHZ-N( 3 we1

_/ | CH
) 3

En un matraz de fondo redondo de 1 litro fueron colocados

120 g de acetofenona, ibS g de clorhidrato de dimetilamina
y 39,6 g de paraformaldehido, junto con 2 ml de 4cido clor
hidrico concentrado en 160 ml de etanol. Después de que la
solucién resultante hubo hervido durante dos horas se fil-

- 31 -
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tré y se diluy6é con 800 ml de acetona. la golucibn se dejé
reposar durente 16 horas a 09C, después de lo cual se sepa
praron los cristales formados, se lavaron con 50 ml de aceto
na y se secaron, El rendimiento fue de 145 g de clorhidrato
de beta-dimetilaminopropiofenona que tiene un punto de fu-
gién de 1552C,

b Produccién de 3~fenil~zk2-pirazolina de le férmula

H

c
o

N-N-H

145 g de clorhidrato de beta-~dimetilaminopropiofenona se
affadieron a une temperatura de 502C a una mezcla de 105 ml
de hidrato de hidrazina al 100%, 69 ml de una solucién al
40% de sosa cadstica y 150 ml de metanol. la mezcla resul-
tante fue hervida durante 1 hora y, después de reposar du~
rante une noche, se diluyé con 350 ml de agua. la mezcla
ge extrajo tres veces con &ter, después de lo cual la caps
etéres se lavd tres veces con agua. Los extractos se seca-
ron sobre sulfato de sodio y luego se destilaron bajo atmés
fere de nitrégeno. Rendimiento 51,5 g de 3~fenil- Az—piré
zolina que tiene un punto de ebullicibn de 992 - 1002C/0,5
mn,

c Produccién de 1-(3,4-diclorofenilcarbemoil)=3-

- 32 =
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~fenil- A2-pirazolina de la férmula

0
/AN
O <"
N-F- - 7N
0 H

Cl

Tn 100 ml de &ter se disolvieron 16,0 g de 3~fenil—l§2—
~pirazolina. Una solucién de 20,4 g de 3,4~diclorofenil-
~lsocianato en 200 ml de éter se afiadidé gota a gota luego
con agitacidén a fondo y enfrismiento., Después de que se
hubo completado la adicién la mezcla de reaccibn se agité
durante otros 30 minutog. E1l precipitado formado se sepz
ré, se lavé con &ter y se sec6d, Después de recristalize-
cién en acetonitrilo se obtuvieron 22 g de 1-(3,4-dicloro
fenilcarbamoil)-3-feni1~nAF~pirazolina que tiene un punto
de fusibén de 168-1692C.

De une meners completemente andloga a la ante-
riormente deserita se prepararon cada uno de los compues-
tos 37-55 y 98-120 de la lista anterior.

2) Produccién de 1l-(4-clorofenilcarbemoil)-3=(4-

-clorofenil)-5=(4-clorofenil)~z&?-pirazolina

Produccién de 4,4'=diclorochalcona de la férmula

tw
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En 200 ml de metanol se disolvieron 30,9 g de 4-cloroacetQ
fenona y 28,1 g de A-clorobenzaldehido. Se afiedieron gota

g gota con agitacibén y enfrismiento a 202C 30 ml de solu-
cibn de sosa cavstica 2N. Después de que la mezcla de reag
oién hubo sido agitada a 202G durente 2 horas, se afiadieron
20 ml de agua y se sepaer6 el precipitado resultante. El pre
cipitado se lavé con agua, luego se secd y se lavé de nue-
vo, esta vez con éter de petréleo (40-602C). El rendimien-
to fue de 52,0 g de 4,4'-diclorochalcona que tenfa un pun-
to de fusién de 151-1539C.

b Produccién de 3=(4-clorofenil)=5=(4=clorofenil)-
-Az-pirazolina de la férmula

Tn 50 ml de stanol se disolvieron & hirvieron durante una
hors 13,8 g de 4,4'=diclorochalcona y 5 ml de hidrato de
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hidrazina al 100%. Luego se separd el alcohol por destila-
¢ibn, El residuo se enfridé y se traté con agus. EL precipl
tado resultante se separd decantando, se lavé con agua, se
recogié en 200 ml de éter y luego se sec sobre sulfato

de sodio bajo nitrégenoc.

[ Produccién de l={4-clorofenilcarbamoil)=3-(4-
-elorofenil)-s-(4-clorofenil)wAﬁz-pirazolina de la férmula

%?g\
Cl'@"f H(‘}l—<_\ c1 |

Una solucibn stérea de 7,6 g de 4-clorofenilisocianato se
afiadié gota a gota con agitacibén al precipitado obtenido
mediante el procedimiento descrito en b). Como catalizador
se afladieron 5 gotas de trietilamina. El precipitado blan-
co obtenido se secd, ELl rendimiento fue de 18,4 g de 1-(4-
-clorofenilcarbamoil)=3=( 4~clorofenil)=5~(4-clorofenil)~-
—llz-pirazolina que tiene un punto de fusibn de 222-22429C.
De un modo andlogo al descrito anteriormente se
prepararon cada una de las sustancias de acuerdo con el
invento representadas con los mimeros 1 a 36 y 56 a 97 de
la lista anterior,
3) Se prepararon polvos humectables que contenian
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las sustancias activas de acuerdo con el invento mezclando
25 partes en peso de la sustancia agtiva con 3 partes en
peso de ligninsulfonato de.calclo, 2 partes en peso de di-
butilnafnatelensulfonato y 70 partes en peso de caolin.

4) Se prepararon concentrados liquidos de las sus-—
teneiss activas de acuerdo con el invento disolviendo 10
partes en peso de la sustancia activa en dimetilformemids,
que puede contener algo de ciclohexanona, después de lo
cual se afiadieron a le solucién 6 a 7 partes en peso de un
emulsificador, tal como una mezcle de éter de nonilfenol-
poliglicol y un alcohilbenceno-sulfonato de metal aleali-
notérreo,

5) Ias sustencias actives de acuerdo con el invento
se dispersaron en agua en concentraciones de 100, 30, 10,
3 y 1 mg de le sustancia activa por litro de dispersitn
acuosa, Tallos cortados procedentes de plantas de patata
fueron pulverizados hasta escurrir con una dispersibn acuo
aa de la sustancia activa a investiger y se colocaron en
matraces llenos con egua del grifo. Después de que se hu-
bleron secado los tallos, cilindros hechos de Perspex fue
ron deslizados sobre ellos, Imego cada tallo fue infectado
con 5 larvas de Leptinotarsa decemlineata (escarabajo co-
lorado)., Los cilindros fueron cubiertos con gase y almacena
dos & una temperatura de 242C y une humedad relativa de
60% & T70%., Después de cinco dias se determindé el tanto por
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ciento de mortslidad de las larvas. Cada ensayo se efectud
por triplicado, Los resultados de los ensayos se nuestran

en la taebla siguients. Los significados de los simbolos em

411380

pleados en la Tabla son:

4
$

de 90% = 100% de mortalidad.
de 50% a 90% de mortalidad.
menos de 50% de mortalidad,

- 37 =
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TABLA

Actividad biocida con tra larvas de

Conpuesto

Aetividad bic

ndmero de acuerdo con la
lists entes mencionado

concentracibn expresada en mg de sus

100

30

10

W © ~I OV WV W

e i
A N W= O

T = b e e qe e e do de e e o e de o

do dr de d= e fd e do e de e o = de g e
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TABLA

a———C

dad biocida con tra larvas de ILeptinotars

a decemlineata

Actividad bioeida

~gcibn expresada en mg de sustancias activa por litro (popom.)

30 10 3 1
4 L + -
: . : :
+ + + -
2 3 1 i
& 4+ 1
* L : é
£ £ + -
& 1 i +
s s + -
+ + + 4
, i =
+ + 1
+ + i -
& L + -
* : + -
$ -
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b

FABLA (cont,)

Actividad biocida contra larvas de

Compuestoa

~ Actividad bic

ndmero de acuerdo con la
lista antes mencionado

concentracibn expresada en mg de sus

100

30

10

17
18
19
20
21
22
23
24
25
27
28
29
30
31
32
33

I I R R S S S R

o A b g e e de de d G b b I b

R S R ST ST R MU SR SR S B S S
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PABLA (cont,)

;ividad biocida contra larvas de Leptinotarsa decemlineata

~ Actividad biocida

mtracibn expresada en mg de sustancia activa por litro (p.p.m.)
)0 30 10 3 1
- + $ i
. + + -
. : + -
- + 4 1 -
' s :
+ ¥ -
. KR i 1 -
. & L + -
. & L + -
. + + +
. & $ -
. i + + -
. L : -
. + & 4+ -
. $ L -
. $ 1 =
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TABLA (cont.)

Actividad biocida contre larvas de

Compuesto Actividad bio

concentracién expresada ©n mg de sus
ndmero de acuerdo con la

lista antes mencionade 100 30 10

34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
a4
45
46
AT
48
49

do de 4o e e o o e g e g e g e e oo
ok b A e b de b A d bk b b 4 e
otk bt de de e e e e e e b e e
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TABLA (cont,)

\d biocida contra larvas de Ieptinotarsa decenlineats

Actividad Ppiocida

3ién expresads ©n ng de sustancia active por litro (p.p.m.)
30 10 3 1
i3 +
L 4
& <
+ + + -
& & i -
& + + =
$ 3 ¢ o
3 + +
4 + +
+ + + -
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+ t -
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TABLA (cont,

Actividad biocidse contra larvas d

Compuesto

Actividad bi

némero de acuerdo con la
lista antes mencionado

concentracibén expresada en mg de su

100

30

10

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
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TABLA (cont.)

b
Py ?ﬁ

biocida contra larvas de Ieptinotarsa decemlineata

Actividad biocida

Sn expresada en mg de sustancia activa por litro (popom.)

30 10 3 1
3 L -
. s -
s 3 -
+ 3z

+ %
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TABLA (cont.

Actividad biocida con Ira larvas d

Compuesto

némero de acuerdo con la
1lista antes mencionado

Actividad bi

concentracién expresads ©n mg de sw
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30
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71
T2
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- 19
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TABLA (cont » l

411380

trs larvas de Leptinotarss decemlineata

Actividad biocida

sn expresada on mg de sustencia activa por 1litro (p.p.is)

30 10 3 1
s %
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TABLA (cont.’

Actividad bioecidza contra larvas de

Compuesto

Actividad bic

nimero de acuerdo con la
lista antes mencionado

concentracifn expresada en mg de sus
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i
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TABLA (cont.)

Aetividad biocida

n expresada en mg de sustancia activa por 1litro (pop.m.)

30 ‘ 10 3 1
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Actividad bioecida con tra larvas «
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7ABLA (cont,.)

cide con tra larvas de Leptinotarsa decemlineats

Actividad biocida

sgpresada en mg de sustancia active por litro (p.p.m.)

30 10 3 1
1 + -
L -
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Esta solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Holanda, el 9 de Pebrero de l.972, bajo el N¢
72 016 74, se acoge @ los beneficios del articulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Indusirial.

Los puntos de invencidn propia y nueva,
que se presentan para gque sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los gque se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Método para preparar compuestos de

pirazolina de la férmula general

H,.C
A~-C HC ~B
]
N-N-C-N
o
H (Rl)n

- 45 -



10

15

20

25

411380

en donde A es un grupo fenilo, un grupo fenilo sustitui-
do por 1 & 2 sustituyentes seleccionados del grupo que
consiste en 1 dtomo de haldgeno, un grupo ciano, un gru-
po alcohilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono y po
siblemente sustituido por haldgeno, un grupo cicloalcohi
lo, un grupo alcoxi que contiene de 1 a 4 dtomos de car-
bono, un grupo alecohiltio que contiene de 1 a 4 dtomos

de carbono y un grupo amino sustituido por 1 ¢ 2 grupos
alcohilo que contienen de 1 a 4 dtomos de carbono y jun—
to con el dtomo de nitrdgeno del grupo amino pueden for
mar un anillo cerrado que puede contener un segundo hete-
rodtomo, seleccionado de un grupo que consiste en un dto-
mo de azufre, un dtomo de oxigeno o un dtomo de nitrdgeno,
0 A es un grupo tienilo o piridilo que puede estar susti-
tuido por un dtomo de haldgeno o por un grupo alcohilo in
ferior; B es un datomo de hidrdgeno, un grupo fenilo, un
grupo fenilo sustituido por 1 6 3 sustituyentes seleccio-
nados del grupo que consiste en un dtomo de haldgeno, un
grupo alcoxi que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono, un
grupo alcohilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono y
posiblemente sustituido por haldgeno, un grupo cicloalco-—
hilo, un grupo tiocalcohilo que contiene de 1 a 4 dtomos
de carbono, un grupo sulfonilalecohilo que contiene de 1 a
4 gtomos de carbono, un grupo dioxialcohileno que contie-

ne de 1 a 4 dtomos de carbono y un grupo amino sustituido

- 46 -
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por 1 6 2 grupos alcohilo que contienen cada uno de 1 a
4 dtomos de carbono y junto con el dtomo de nitrdégeno
del grupo amino pueden formar un anillo cerrado que pue
de contener un segundo heterodtomo, o B es un grupo fu-
rilo, pirrilo, tiemilo o piridilo que puede estar susti-
tuido por un dtomo de haldgeno o un grupo alcohilo infe-

rior; R, es un dtomo de haldgeno, un grupo alcoxi gque

contieni de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo alcohilo
que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono y posiblemente
sustituido por haldgeno, un grupo cicloalcohilo, un gru
po tiocalcohilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono,
un grupo sulfonilalcohilo que contiene de 1 a 4 dtomos
de carbono, un grupo ciano, un grupo nitro o un grupo
amino sustituido por 1 & 2 grupos alcohilo que junto con
el dtomo de nitrdégeno del grupo amino pueden formar un
anillo que puede contener un segundo heterodtomo; nesl
d 2, con la condicidén de que cuando A represente un gru-
po fenilo que contiene dos sustituyentes estos sustituyen
tes no ocupan las posiciones 2 y 6 del grupo fenilo, y
que (Rl)n no debe ser una sustitucidn en las posiciones
2-6, caracterizado porque se hace reaccionar un compues—

to de la férmula

H,C
A - ﬁ %C -B
N- N -H
- 47 -
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en donde A y B tienen los significados anteriormente in-

dicados, con un compuesto de la férmula

(Ry)y

en donde R, ¥y n tienen los significados anteriormente in-

dicados, con lo cual se forma un compuesto de la férmula

28 ,~ Método segun la reivindicacidn 18,

caracterizado porque A es

(R7)

- 48 =



10

15

20

25

1
411380

y R’ es un dtomo de hidrdgeno, un dtomo de haldgeno, un
grupo ciano, un grupo alcoxi que contiene de 1 a 4 dto-
mos de carbono o un grupo alcohilo que contiene de 1 a
4 dtomos de carbono; B es un dtomo de hidrdgeno, un gru-—
po fenilo o un grupo feniloc sustituido por 1 a 3 sustitu
yentes seleccionados del grupo que consiste en un dtomo
de haldgeno, un grupo alcoxi que contiene de 1 a 4 dto-
mos de carbono y un grupo alcohilo que contiene de 1 a 4
dtomos de carbono; R, es un dtomo de haldgeno o un grupo
alcohilo gque contiene de 1 a 4 dtomos de carbonos; mes 1
§2ynesld 2, conla condicién de que (R’ )m v (Rl)n
no son disustituciones en las posiciones 2 y 6.

38,~ Método segin la reivindicacidn 12,

caracterizado porque A es

en donde R. es un gtomo de hidrdégeno, un dtomo de hald-

geno, un giupo ciano, un grupo alcohilo, alcoxi o tioal-
cohilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo
cicloalcohilo o un grupo amino sustituido por 1 & 2 gru~
pos alcohilo, conteniendo dicho grupo alcohilo de 1 a 4

dtomos de carbono y junto con el dtomo de nitrdgeno del
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grupo amino puede formar un anillo cerrado que puede con

tener un segundo heterodtomo; B es

X

en donde X es unusustituyente que ocupa la posicidén para
y se selecciona del grupo que consiste en un dtomo de hi-
drdgeno, un dtomo de haldgeno, un grupo alcohilo que con-
tiene de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo cicloalcohilo,
un grupo alcoxi que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono

y un grupo amino sustituido por 1 é 2 grupos alecohilo que
contienen de 1 a 4 dtomos de carbono y junto con el dto-
mo de nitrdgeno del grupo amino pueden formar un anillo
cerrado que puede contener un segundo heterodtomo, & X es
un disustituyente en las posiciones 2,4 ¢ 3,4, siendo los
sustituyentes seleccionados de entre un dtomo de haldge-
no, un grupo alcohilo inferior y un grupo dioxialcohileno,
0 X es un grupo 2,4,6-trihaldgenos; (Rl)n es un sustitu-
yente que ocupa la posicidn para y se selecciona del gru
po gue consiste en un dtomo de haldgeno, un grupo alcohi-
lo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono y puede estar
sustituido por haldgeno, un grupo cicloalcohilo, un gru-

po tiocaleohilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono,
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un grupo sulfonilaleohilo que contiene de 1 a 4 dtomos
de carbono, un grupo cianc, un grupo amino sustituido
por 1 6 2 grupos alcohilo que contienen de 1 a 4 4to~
mos de carbono y junto con el dtomo de nitrdgeno del
grupo amino pueden formar un anillo cerrado que puede
contener un segundo heterodtomo, o (Rl)Il es un susti-
tuyente 3,4-~dicloro; y n es l.

48 ,~ Método segin las reivindicaciones 18
y 38, caracterizado porgue R2 es un dtomo de hidrdgeno,
un dtomo de haldgeno, un grupo ciano, un grupo alcohilo,
alcoxi o tioalcohilo que contiene de 1 a 4 dtomos de car
bono, un grupo cicloalcohilo o un grupo amino sustitui-
do por 1 6 2 grupos alcohilo, conteniendo dicho grupo &l
cohilo de 1 a 4 dtomos de carbono y junto con el &tomo
de nitrdgeno del grupo amino puede formar un anillo ce-
rrado gque puede contener un segundo heterodtomo; B es un
dtomo de hidrdgeno; (Rl)n es un grupo 3,4-dicloro o un
sustituyente que ocupa la posicién para y se selecciona
del grupo que consiste en un dtomo de haldgeno, un grupo
alcohilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono y posi-
blemente sustituido por haldgeno, un grupo cicloalcohilo,
un grupo tioalcohilo que contiene de 1 a 4 &tomos de car
bono, un grupo sulfonilalcohilo que contiene de 1 a 4 étg
mos de carbono, un grupo c¢iano, un grupo nitro y un gru-

po amino sustituido por 1 0 2 grupos alecohilo que contie
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nen de 1 a 4 dtomos de carbono, y junto con el dtomo de

nitrdgeno del grupo amino pueden former un anillo cerra-

do que puede contener un segundo heterodtomo; y n es l.
58,- Método segin la reivindicacidn 18,

5 caracterizado porgue A es

10

3

en donde R~ es un dtomo de hidrdgeno, un dtomo de hald-
geno, un grupo clano o un grupo metoxi; B representa un

dtomo de hidrdégeno, un grupo fenilo, un grupo 4-clorofe-

i5 nilo, un grupo 4-metoxifenilo o un grupo 2,4-diclorofenilo;
(Rl)n es Cl en posicidn 4 y (Cl)P en posicidén 5; y p es
046 1.

68,- Método para preparar compuestos de

pirazolinsa.

20 Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y con los fines que se han especificado.
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Ia presente Memoria consta de cincuenta
y tres hojas escritas a mdquina por una sola de sus ca-

ras.

Madrid, 10 JUN. 1975

P.A. Alberio de Elscbury
Pa:(\’o 2 -

- 53 =



	Bibliographic data
	Description
	Claims



