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Por la publicacidén de la solicitud de paten-
te alemana DOS 2.304.584, se sabe que los compuestos de
virazolina que tienen un sustituyente en las posiciones
1,36 1,3,5 del anillo de la pirazolina ejercen una ac—
tividad biocida con respecto a los artrépodds; por ejem
plo, dcaros e insectos.

Se ha encontrado ahora que nuevos comruestos
de pirazolina que corresponden a la férmula dade-a con
tinnacién y que, como puede verse en la fdrmuié,.tienen
un sustituyente en lag posiciones 1,3 y 4 del_aﬁillo de
la pirazolina, ejercen una actividad insecticida my in
tensa.

Los compuegtos de acuerdo con la presente in-

vencién se pueden representar por la férmule

X =C—"N—ER,y

en la que R, es un grupo aleohilo, un grupo cicloalco-
hilo, un grupo fenilaleohilo del cual el micleo fenilo

puede.estar sustituido con halégeno, aleohilo o nitro,



un anillo heterociclico que comprende 1 6 2 dtomos de
nitrégeno y puede estar sustituido con halégeno, alco
hilo o nitro, un grupo fenilo, un grupo fenilo que en
las posiciones 2, 3 6 4 tiene 1 6 2 sustituyentes se-
5 leccionados del grupo constituido por un 4tomo de ha=-
1légeno, un grupo alcohilo posiblemente sustituido con
halégeno, un grupo cicloalcohilo, un grupo alcohiltio,
un grupo alcoxi, un grupo dialcohilamino, un grupd al
cohilsulfonile, un grupo acilo, un grupo acilamino, un
10 grupo ciano, un grupo nitro y un grupo fenilo que pue
de estar sustituido con haldgeno; R2 h'g R3 son iguales
o diferentes y tienen los significados de un grupo al
cohilo,aun grupo c¢ieloalcohilo, un grupo piridilo o
A tienilo que puede estar sustituido con halégenc, alco
15 hilo o nitro, un grupo fenilo o un grupo fenilo susti
tuido con 1 6 2 sustituyentes seleccionados de emire
el grupo constituido por un £tomo de halbgeno, un gru-
po aleohilo posiblemente sustituido con haldégeno, un
| grupo eicloaleohilo, un grupo alcohiltio, un grupo al
| 20 coxi, un grupo mono- 6 dialcohilamino, un grupo nitro,
un grupo fenilo posiblemente sustituido con halégeno, y
un grupo ciano; R4 es un dtomo de hidrégeno o un grupo
alecohilo que tiene de 1 a 15 dtomos de carbono, y X es
un dtomo de oxigeno o un dtomo de azufre.

25 Si estd presente un grupo alcohilo, un grupo
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fenilalcohilo, un grupo alecohiltio, un grupo alcoxi, -
un grupo alcohilamino, un grupo dialcohilamino, o un
grapo a2lcohilsulfonilo en los sustituyentes Rl’ R2 é
R3, entonces el radical alcohilo presente en tales gru
pos comprende de 1 a 4 dtomos de carbono. Un grupo ci
cloalcohilo comprende de 3 a 6 dtomos de carbono,

31 estd presente un grupo acilo o un gruypo
acilemino en Rl’ entonces la parte acilo de un tal
grupo se deriva preferiblemente de un dcido monocar—
bénico alifdtico, por ejemplo, deido acético o ﬁcido
propiénico.

Cuando Rl representa un anillo heterocicli-~
co que contiene 1 6 2 dtomos de nitrégeno, entonces
éste es preferiblemente un anillo de piridina o un ani
llo de pirimidina.

A partir del examen de la evaluaciér bidlé-
glca que constituye la base de la presente invencidn,
ge ha encontrado que los compuestos exhiben una acti-
vidad larvicida y son capaces ya en pequefias dosis de
reprimir, por ejemplo, el desarrollo de las larvas de
escarabajos y las larvas de mosquitos, asi como de las
orugas, Adewds de ello, los compuestos exhiben una ac=~
tividad satisfactoria contre los insectos en su estado
adulto,

Sorprendentemente, se ha enconirado que la ag
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tividad insecticida de log compuestos de acuerdo con
la invencién, tanto cuantitativamente, esto eg en ni-
vel de actividad, como cualitativamente, esto es en su
espectro de actividad, difiere muy acusadamente de la
de las pirazolinag sustituidas en lag posiciones 1,3
¥ 1,3,5 conocidas. I€s en particular, se ha encontrado
gue el nivel de actividad media del grupo de compues-
tos de acuerdo con la invencién es rucho mayor que el
del gyupo de piragolinasg conocidas. Adicionalmeﬁfe, ge
ha encontrado que en la comparacién de la actividad de
une sustancia de acuerdo con la invencién relstivo a
una clage de insecto con la ectividad correspondiente
del compuesto isdmero de la gserie de las pirazolinas
sugtituidas en las posiciones 1,3,5 conocidas, la sua-

tancia de acuerdo con la invencidén exhibe por regla ge

neral un nivel de actividad muy superior y también un

espectro de actividad mds amplio, Por ejemplo, se ha eg
tablecido que en algunos césos la actividad insecticida
de una sustancia de acuerdo con la invencidn, en compg
yecién con la del compuesto isémero conocido, exhibe
une intensificacién de mds de 700 veces, IEn genersl, la
sctivided inseoticida de las sustancias de la inveneddn
es aproximadamente de 9 a T30 veces mayor que la de las
pirazolinas isémerss conotidas. Bl espectro de activie
ded mie amplio de las sustancias fe acuerdo con la ine



vencién se ha establecido, en particular, en experimen—
tos en los que los compuestos se ensayan en lo referen—
te a su actividad con respecto a larvas de escarabajo
de la patata, de la mariposa de la col y del mosquito
5 de la fiebre amarilla. Se ha encontrado que en muchos

casos las sustanciag de la invencidén exhiben también
una actividad satisfactoria contra el mosquito de }a
fiebre amarilla, ademds de una actividad excelente, tan
to contra el escarabajo de la patata como contré las

10 orugas. En logs compuestos isémeros conocidos de Ja se=
rie de lag pirazolinas sustituidas en las posiciones 1,-
3y 5y de los compuestos sustituidos en las posiciones

1y 3, con frecuencia se encuentra una actividad menos .

intensa contre lag orugas (larvas de la mariposu.de, la-

Ie~3

¢21) Junto eom mne sekivided satisfactoris contya’las:

larvag del escarabajo.daula.pafata ¥y 'en muchos cesus

ausencie de actividad o una actividad insignificante

contra lag larvag del mosquito de la fiebre amarilla,

Adicionalmente, se ha encontrado que algunos de los com

20 puestos de aduerdo con la invencidén exhiben actividad
contra Iuecilia s.p.psy un pardsito propio del campo de
la veterinaria. Por esta razén, los compuestos en cueg
tién se pueden emplear también en composiciones gque pug
den emplearse en veterinaria, '

25 ~ Se ha encontrado una actividad insecticida in

!
:

1

13.8.75 _6 -

POOR
QUALITY



tensa en particular en compuestos de acuerdo con la inven

c¢ién que corresponden a la férmula

7 VAN
VA
m (Hial)n
Ny |
L= C-—N—"‘—‘@

{ R!
10 en la que Hal es un dtomo de haldgeno, R’l es un 4tomo

de hidrégeno o un sustituyente presente en la pogicidn

36 4 del anillo de fenilo que se elige del grupd cong-

tituido por un dtomo de haldgeno, un grupo alcohilio que

tiene de 1 a 4 dfomos de carbono que pueden estar susii
15 tuldos con haldgeno, un grupo alcohiltio que tiene de

1 a 4 dtomos de carbono, un grupo alcoxi que tiene de 1

a 4 dtomos de carbono, un grupo ciano y un gruﬁo nitro,

0 en la que R’1 es un grupo 3, 4-dicloro,

X es un 4dtomo de oxigeno o un Atomo de azufre, R4 tiene
20 los gignificados arriba indicados,

m=0461, y

n=0 146 2,

De este grupo de sustancias activas, los com-

puestos mds activos pucden renresentarse por la férmula

25

13.8.75 -T=
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(c1)

a
(c1), __Q H \/);\\/ (c1),
N

0=c_1;1 74\

R4 R'1

en la que R'l y R4 tienen los significados arribe descrié
tos, m=061, =061, yq=0461

Este dltimo grupo de sustancias de acuzrdo con
la invencidn, incluye compuestog que, en una cofcentza-
cién de aproximadamente 0,3 a 1 parte por millén. causan

ya un 90 a 100% de mortalidad en las larvas del. escaraba

' jo de la patata., Tales compuestos se pueden reprcsentar

por la férmula

N A\
(c1), - Uy ) (- (c1),,
™
O0=0-—N
§4—@\R..1

Como sustancias de la mdxima actividad de acuer

t
do con la invencidn que, en unhe concentracién de 0,3 a 1
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parte por millén, exhiben una actividad éptima con respec-—
to a las larvas del escarabajo de la patata, en una concen
tracién de 0,3 a 30 partes por millén exhiben una activi=
dad mdxima con respecto a las orugas, y en una concentra-
cién de 0,03 & 0,3 partes por millén exhiben una activi-
dad mixima contre las larvas del mosquito de la fiebre ama-
rilla, se pueden mencionar:
1-(4~clorofenilcarbainoil)m=3=(4—clorofenil)~-4-fenil- A 2.
-pirazolina; punto de fusidn 1772C.
1—(4—clorofenilcarbamoil)-3,4-bis—(4~olorofenil)—£)Z-pirg
zolina; punto de fusidn 1629C.
l-(4—bromofenilcarbamoil)-3,4—difenil-[§z-pirazolina; pun
to de fusidén 1702eC.

1~(4-clorofenilearbamoil)-3, 4-difenil=/) >~pirazolina; pun
to de fusién 163eC, ' |
1-(4—yodofenilcarbamoi1)~3,4—bis~(4-clorofenil)-[3prirazg
lina; punto de fusidn 18920,

1-(4~Fluorofenilearbamoil)~3, 4-bis-(4—-clorofenil)=/d Z-pin
rézolina; punto de fusidn 1402C,
1-(4-clorofenilcar%amoil)-3—fenil-4-(4-010rofenil)~£§2—pi
razolina; punto de fusién, 1372C, .

1-(3, 4=diclorofenilearbamoil)=3=Ffonilegm( 4=olorofenil)-/) %=
~pirazolina; punto de fusidn 17020,
ln(4—metoxifenilcarbamoil)~3.4~bis—(4-clorofenil)~£lz-pirg
zolina} punto de fusidén 158eC.



A

1-(3-nitrofenilearbamoil)=3, 4=bism(4=clorofenil)=/ ) 2-pi~
razolina; punto de fusidén 1652C,

1-/R~(4~clorofenil )-N-metil/-carbamoil-3~(4~clorofenil )~
~4=fenile N2-pirazolina; punto de fusién 1420°C,

5 1-/B-(4~clorofenil )-H~etil/-carbemoil-3~(4~clorofenil)-
4—feni1-[52-pirazolina; aceite.
1-/R-n.butil-N-(4-clorofenil)/~carbamoil-3-(4~clorofenil )~
—4=-fenil- Ag—pirazolina; aceite,.
1-/B~(4-clorofenil)=i-n,octil/-carbamoil-3~-(4~clorefenil )~

10 4-fenil—Z§2-pirazolina; aceite.
1-/R=(4=clorofenil)=K-n.dodecil/-carbamoil-3~(4~clorofenil)-
-4-fenil-[&2-pirazolina; aceite. .

Ejemplos en otras sustancias activas de acuerdo
con la invencién son:

15 l—(4~metoxifenil-carbamoil)—3,4-difenil-[Xz-piraznlina;
punto de fusidén 165¢C. .

' 1~(4-%.butilfenil-carbamoil)-3, 4~difenile/\ -pirazoline;
punto de fusién 189eC,
1-(4-n.butilfenilcarbamoil)=3, 4-difenil-2-pirazolina;

20 punto de fusidn 1702C.
1~(4-etilfenilcarbamoil)—3,4—difenil—£\z—pirazolina;
punto de fusidn 154¢0C,
1-fenilearbamoile3, 4-difenill) —pirazolina; punto de fu-
sién 1859¢C.,

25 l-(4-nitrofenilcarbamoil)—3,4-difeni1—zxz—pirazolina; pun

13.8075 hand 10 -
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$o de fusidn, 1909C,

1-(fenilcarbamoil)—3-(4—clorofeni1)—4—fenil—£kz~pirazolina;
panto de fusién 1572C,

1-(4~metiltiofenilearbamoil)-3, 4~bis—(4-clorofenil )~/ A=
pirazolina; punto de fusién 1592C,.

1-(4=t . butilfeniloarbamoil)=3, 4-bis~(4=clorofenil)~A2pi-
razolina; yunto de fusién 186¢C,
1-(4-Fonilfenilearbamnoil)—3, 4~big—(4-clorofenil)=L)pira~
zolina; punto de fusidén 1620C,
1—(4-metilfenilcarbamoil)—3,4—bis—(4—clorofenil)—[&2—pira~
zolina; punto de fusidn 19500, '
l—(o-tolilcarbamoil)-B,4-bis-(4-clorofenil)-Zka-pirazoli»
na; punto de fusidn 1862¢,
lufeniloarbamoil~3,4-bis—(4~clorofenil)—Zla-pirazolina;
punto de fusidn 141eC,
lu(4-bromofenilcarbamoil)-3,4—bis—(4—clorofenil);232~pira—
zolina; punto de fusidn 174¢9C.
1-(3=0lorofenilearbanoil)=3, 4-(bis-clorofenil)-L)2mpirazo-
lina; punto de fusiébn 158eC,
1~(3~trifivorometilfenilearbamoil)=3, 4~bis=(4~clorofenil)~

-132~pirazolina; punto de fusidn 147eg,

: 1—(3,4—diolorofenilcarbamoil)-By4—bis-(4-clorofen11)-132_

-pirvazolina; punto de fusidn 2162¢,
l-(4-nitrofenilcarbamoil)-3,4—bis-(4-c10rofen11.[§2.pixa_
zolina; punto de fusidén 2042C,

-11 -
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1-(4—metoxifenilcarbamoil)~3~fenil—4(4-clorofenil)—[32-pg
ragzolina; punto de fusidn 1512C.
1-(4—-etilfenilcarbamoil)~3~fenil=~4~(4~clorofenil)- ZX —pie-
razolina; punto de fusidén 140¢C.
1-fenilcarbanoil-3~fenil-4-(4-clorofenil)-2-pirazolina;
punto de fusién 224°C.
1=(4-metoxifenilcarbamoil)=3y(4~clorofenil)=4-(2, 4~diclo~
rofenil)-Z&z-pirazolina; punto de fusidn 1652C, ‘
1=(4~n,butilfenilcarbamoil )~3=(4=-clorofenil)~4-(2, 4~diclo
rofenil)-A?-pirazolina; punto de fusién 1320C,
1-(p=tolilcarbamoil )=3=(4~clorofenil )~4~(2, 4—dlclorofen11)-
—ZX2~pixazolina, nunto de fusidén 136¢C.
l—fenilcarbamoil—3~(4~clorofenil)—4—(2,4—diclorofenil)-zx2-
~pirazolina; punto de fusidén 1572C.
1=(4-clorofenilecarbamoil Y=3=(4=clorofenil)=4=(2, 4~dicloro~
fenil)-£§2~pirazolina; punto de fusidén 1732C.
1-(4=fluorofenilcarbamoil )=3~(4~clorofenil )=4=(2, 4=dicloro
fenil)-ﬁXz-pirazolina; punto de fusidn 15790,

1-(3, 4=diclorofenilcarbamoil J=3=(4=clorofenil Jedwm(2, fmdis~
clorofenil)-Zk2—pirazolina; punto de fusidn 172¢C.
1—benci1carbamoil—3,4—bis-(4-clorofenil)-£§z.pirazolina;
punto de fusidn 972C,

1-feniltiocarbamoil-3, 4-difenil-/\°~pirazolina; punto de
fusidén 178¢eC,
l-feniltiocarbamoilm3,4—bis—(4~clorofenil)—zxe-pirazolina;

-12 -
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punto de fusidén 160¢C,
1~(4-clorofenilcarbamoil)~3~(4~fenilfenil)~4-(4=~clorofe
nil)-lxz-pirazolina; punto de fusidn 197¢C,
l-(4~dimetilaminofenilcarbamoil )~3~(4~fenilfenil )=d=( 4=
~clorofenil)~ L\ 2-pirazolina; punto de fusién 179eC,
1-(4-n.butilsulfonilfenilearbamoil )~3~(4~fenilfenil )=q-
-(4—clorofeni1)—zﬁ?-pirazolina; punto de fusién 130e¢C,
1=(4=etilfenilearbamoil)~3-(4-Lfenilfenil)=4~(4-clorofe
nil)- A 2-pirazolina; aceite.
1-(4~bromofenilearbamoil)-3~(4~fenilfenil)m4-(4=clorofes
nil)-l&z-pirazolina; punto de fusidn 199eC,
l-fenilearbamoil~3~(4~fenilfenil )—4=~(4~clorofenil) ~A2..
~pirazolina; punto de fusidn 1542C.
le(4~clorofenilcarbamoil)=3=(4-metoxifenil)=4=(4=cloro-

fenil)-A\2upirazolina; punto de fusién 1550C,

ul—(4-t.butilfenilcarbamoil)-3~(4-meﬁoxifenil)-4—(4-010;9

fenil)-AZ-pirazolina; punto de fusién 139eC, 4
1-~(4~dimetilaminofenilearbamnoil)=3~(4-metoxifenil)—dwm(4
-clorofenil)—Aéﬁz-pirazolina; punto de fusién 168e¢,
1=(4=igopropoxifenilearbamoil )=3=(4=metoxifenil )=f=( 4~
uclorofenil)usz-pirazolina; punto de fusién 1692C,
1-(4-nitrofeniloarbamoil)u3—(4-metoxifenil)-4-(4-cloro£g
nil)= 2 2epirazolina; punto de fusién 1768C.

Le( 3=triflurometilfenilcarbamoil Jm3w(4-netoxifonil Jus-
-(4—clorofeni1)-—Az-pirazolina; punto de fusién 16400,

-13 -
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l-(4~clorofenilcarbamoil)-3—(4-nitrofenil)-4-fenil—xé&z—
=pirazolina; punto de fusidén 2012C, o
1-(4~clorofenilcarbamoil )-3-p=t0lil-4(4=clorofenil )= ZS -
~piragolina; punto de fusién 1662C,
1~(4-isovropilfenilecarbamoil )=3-p-tolil~4~(4=clorofenil)-
—ZX_Z—pirazolina; punto de fusidn 184¢ecC.
1-(4~isopropoxifenilecarbamoil }=3~p~tolil=4~(4~clorofenil)—
-lﬁz-pirazolina; punto de fusidén 1512C,
1-(3=-trifluorometilfenilearbamoil )-3=p=t01il=d—(4-.c20r0
fenil)—lixz-pirazolina; punto de fusién 1862C.
1=(4-n,propilfenilearbamoil )=3=p-t0lil=j-(4=clororenil)-
-sz—pirazolina; punto de fusién 185¢eC,
1-(4=clorofenilearbamoil )=3=(4~tbutilfenil )~4~-(4~clcrofe
nll)-132-p1razolina punto de fusién 1732C,

1-feni 1oarbamnoile3- (4=t ,butilfenil )=4-(4~clorofenil )= Az
wpirazolina; punto de fusidn 139eC,
1-(4=etoxifenilcarbamoil )-3=~(4~t.butilfenil)~4=-(4=clorofe
1)~/ Zupivezoline; punto de fusién 1382C,
1=(4=n.butilsulfonilfenilcarbamoil Ju3= (4=t ,outilfenil)=
~4-(4—c10rofenil)-Zﬁ&z-pirazolina; punto de fusidn 2052C,
1=(3~trifluorometilfenilearbamoil )=3=(4~t.butilfenil )=4e=
—(4—clorofenil)-le—pirazolina;~punto de fusidbn 165eC,
1—(4—c10rofenilcarbamoil)-3-(4~clorofenil)—4—n.butii-Zk2—
~pirazolina; vunto de fusibén 145¢eC,
1—(4—etoxifenilcarbamoil)-3-(4-olorofenil)-4—n.butil-l§2-
~pirazolina; punto de fusién 1322C,

- 14 -
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1=(3-nitro~4-metoxifenilcarbamoil )—~3=(4-clorofenil )=4=n,bu
til- A 2-pirazolina; punto de fusién 1402C,
l-(4-nitrofenilcarbamoil)~3~(4-clorofeni1)—4~n.butil»zxz-
-pirazolina; punto de fusién 150eC,
1—(4-fenilfenilcarbamoi1)-3-(4-clorofenil)~4~n.butil—zx2-
~pirazolina; punto de fusidn 1T702C,
1-(4~etilsulfonilfenilcarbamoil)=3=(4~clorofenil )—4-n.bu
$i1- L) 2epirazolina; punto de fusidn 191eC,
l=(4=metiltiofenilecarbamoil )=4~(4~clorofenil )=4-n.busil-
-sz-pirazolina; punto de fusgidn 154¢C,
1-(2~clorofenilcarbamoil)~3,4-bis-(4-clorofenil)-[&?—ping
zolina; punto de fusidn 2022C.
1=(4macetilfeniloarbamoil )3, 4=bis-(4moclorofenil) - A2mpi
razoling; punto de fusidn 208eC,
1-(4—étilfenilcarbamoil)-3,4—bis—(4~clorofenil)-zgzmpirg
zolina; punto de fusidn 17LleC,
1-(3=cloro=4-metilfenilcarbamoil)=3,4~bis-(4~clorofenil)-
~Z§2-pizazolina: punto de fusidn 194¢C,
Lu(4en,butilasulfonilfenilcarbamoil 13, 4~big=(4=~clorofe~
nil)-ZS.zupirazolina; punto de fueidn 19020, .
le=(4=etilsulfonilfenilearbamoil)=3, 4=big=(4~clorofenil )=
-Zkz-pirazolina; punto de fusidn 196eC.
l~(4~netilsulfonilfenilcarbamoil )~3, 4=big=(4~clorofenil )~
-ZX2-pirazolina; punto de fusidén mayor de 24000,
l-(4~isopropoxifenilcarbamoil)=3, 4~big=(4=clorofenil )~
-Zxa-pirazolina; punto de fusidn 1649C,

- 15 =
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l»(4—dimetilaminofenil;arbamoil)-3,4—bis~(4—clorofenil)~
-Zﬁ-z—nirazolina' punto de fusidn 213eC.

1-( 3-cloro—-4-metoxifenilearbamoil)-3, 4—b13—4-(4~c10r0fe
nil)- ZX -pirazolina; punto de fusién 1388ec,
1-(2,4-diclorofenilearbamoil )-3, 4-bis—-(4~clorofenil )=
—lxz-pirazolina; punto de fusién 2292C,
1—(4—n.butilfenilcarbamoil)43,4-bis~(4-clorofenil)~2&2—
~pirazolina; punto de fusidud 1319C,
1-(4~isopropilfenilcarbamoil)-3, 4—bls-(4-cloro£en11)~
~Z& w-pirazolina; punto de fusién 1724C.
1-(4-etoxifenilcarbamoi1)—3,4*b‘s~(4—clorofen11%-ZSZ—
~pirazolina; punto de fusidén 1732C,
1~(4=trifluorometilfenilearbamoil)-3, 4-big~(4-clorofe—
nil)=D\2-pirazolina; punto de fusién 1492C,
1=(3«nitro-4-metoxifenilcarbamoil )=3, 4~big=~(4~clorofe~
ni1)= A 2piraroling; punto de fusién 21490,
1-(4=isobutilfeniloarbamoil)=3, =bis=(4=clorofenil )=
~pirazolina; punto de fusién 1698C,
l—(4-cianofenilcarbamoil)-3,4—bis—(4-clorofenil)~ll2—pi
razolina; punto de fusién 2182C.

1‘-)' ~piridiloarbamoil~3, 4=bis=(4-clorofenil )- A 2—-pirazg_
lina; punto de fusidn 228ecC,
l—metilcarbamoil-B,4—bis-(4-clorofenil)-sz-pirazolina;
acelte,

Len.butdlearbamoile3, 4-bis—(4-clorofenil)-L\2-pirazoli

naj acelte,
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1-ciclohexilcarbamoil—3,4—bis—(4—clorofenil)—[§2~pirazo-
lina; punto de fusidn 18590.‘
l—isopropilcarbamoil—B,4~bis~(4~clorofenil)—le—pinazoli
naj punto de fusidn 144¢C,
1~(4-clorobencilearbamoil)=3, 4-bis-(4=clorofenil )=
~pirazolina; punto de fusién 160eC.
1-(4—clorofeni1tiocarbamoil)-3,4-bis-(4—clorofenil)~[&2—
pirazolina; punto de fusidén 143°C.
1-(3—nitrofen11carbamoil)-3-(4-clorofenil)-4-fen11—2§2~
~pirazolina; punto de fusidn 192¢C, :
1-(4—fenilfenilcarbamoil)-3—(4—clorofenil)-4—fenil—[§2—
~pirazolina; plinto de fusidn 16520,
1-(4=bromofenilearbaimoil)=3~(4-clorofenil)~4-fenil-A 2=
-plrazolina; punto de fusién 18lecC,
1~ (4-dimetilaminofenilearbanoil )=3=(4=cloro feniLe~d=renil-
-Zﬁz-pirazolina; punto de fusidn L77eC,
1-(4—t.butilfenilcarbamoil)~3—(4-clorofenil)-4—fenil~z§2-
~pirazolina; punto de fugidn 182¢C.
1—(4-n.butilfenilcarbamoil)—3—(4-clorofenil)-4-fenil—[&2~
~pirazolina; punto de fusidén 1692C.
1—(4-etilfenilcarbamoil)-3—(4-clorofénil)—4~fenil-[§2—
~pirazolinga; punto de fusiédn 1562C.
1-(3~trifluorometilfenilearbamoil)=3=(4=clorofenil )=4=From
nilulxz-pirazolina; panto de fusidn 14920,

1-(4~isopropoxifenilcarbamoil )=3=(4=clorofenil)—4~Ffenil-
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-sz-pirazolina; punto de fusidén 1382C,

1 (4=trifluorometilfenilecarbamoil)—3—(4~clorofenil)—4-
—fenil-lxz-pirazolina; punto de fusién 1742C.
1—(3-clorofeniloarbamoil)-3—(4—clorofeni1)-4-fenil—[§2—
pirazolina; punto de fusiébn 155¢C, .
l—(4—nitrofenilcarbamoil)—3-(4-clorofenil)-4—fenil~Z32_
~pirazolina; punto de fusidén 2302°C,
1—(p~tolilcarbamoil)—3—(4~clorofenil)~4-fenil—l§2~pirazo—
lina; punto de fusidn 1479C.

1-(2-clorofenilcarbamoil )—3~(4—clorofenil)—4-feril-/\2~
~-pirazolina; punto de fusidén 1932C.
1=(4~Fluorofenilearbamoil)w3—(4-clorofenil )~dranii-L) 2
-pirazolina; punto de fusién 162¢C,
1-(4-isobutilfenilearbamoil )=3~(4—clorofenil)—4-Lenil-L2-
-pirazolina; punto de fusidn 1802C,
1-(4~etilsulfonilfenilearbamoil )=3=(4=clorofenil)=i~fenil~
—Z&z—pirazolina; nunto de fusién 2262C,

l=(4en. putilsulfonilfenilearbanoil )=3=(4=clorofenil )=4—
—fenil—£l2»pirazolina; punto de fusibn 179¢eC,
1-(4~metiltiofenilecarbamnoil )=~3=~(4-clorofenil )~4~Ffenil-
-[Xz-pirazolina; punto de fusidn 1652C,
1-(4~cianofenilcarbamoil)-3—(4-0loroféﬁl}4-fenil-132-pi
razolina; punto de fusién 1992C,
1=(3=cloro=4~-metilfenilearbamoil)=3=(4~clorofenil)~4~fe
nil—[&2~pirazolina; punto de fusién 1782C.
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l=(3-nitro~4~metoxifenilcarbamoil)=3~(4-clorofenil)—4—
-fenil—Az-pirazolina; punto de fugidn 1942C.
1-(3~diclorofenilearbamoil)-3-(4~clorofenil)~4-Ffenil—~ AZ__
~pirazolina; punto de fusidén 1752C.
1~(2,4~diclorofenilcarbamoil )-3~(4-clorofenil)-4—fenil-
-[Xz—pirazolina; punto de fusidn 204¢C,
1-(4~clorobencilcarbamoil }~3~(4~clorofenil )-4~Ffenil- A e
~pirazolina; punio de fugién 179°C.
1-metilcarbamoil=3~(4-clorofenil)—4~fenil- A 2--pirazol:’.na;
punto de fusién 135¢C,
1-ciclohexilearbamoil-3-(4~clorofenil)~4-fenil- A%pira-
zolina; punio de fugién 151¢eC,

1~ f-piridilearbamoil-3-(4=clorofenil)—4~fenil- /| >~pirazo-
lina; punto de fugibn 2240C,
1-(4=clorofeniltiocarbamoil)=3~(4-clorofenil)—4-Fenil-
—A z—pirazolina; punto de fusidén 1942C.,
1-(4-clorofenilcarbamoil )=3-(4-clorofenil)~4-metil- [} o
pirazolina; punto de fusiébn 139¢C.
1-(3,4-diclorofenilecarbamoil )=3~(4~clorofenil)—4-netil-
-Az—pirazolina; punto de fusidn 1602C,

1= ( 3—nitfo~4—metoxifenilcarbamoil)-—-3-(4-—clorofeni1)-—4—
-—me*bil—A 2-pirazolina; punto de fusidn 1932C.
1-(3-cloro-4-metoxifenilearbamoil)=3=(4~clorofenil)~4—
~metil- Az-pirazolina; punto de fusibn 145eC.

1=(4-n.butilfenilcarbamoil )~3=(4-clorotenil )~4-metil=~ A 2.
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-pirazolina; punto de fusidn 1172C.
1-(4~clorofenilcarbamoil )-3-(4~dinetilaminofenil ) =i
—(4~clorofenil-15~2—pirazolina; punto de fusidn 205e(C.
1=(4~etilfenilcarbamoil }=3=(4-dimetilominofenil )=sf=(4=
—clorofenil)-[x2—pirazolina; punto de fusién 148¢cC.
1-(4-etilsulfonilfenilearbamoil )=3~(4-dimetilaminofenil)-
—4—(4-clorofenil)-lxg—pirazolina; punto de fusibn 130eC,
1-bencilQarbamoil—3—(4—dimetilaminofenil)—4-(4-clorofe-
nil)-lxz—pirazolina; vunto de fusidn 1432C,
1-n.butilearbamoil-3-(4~dimetilaminofenil )~4—(4-clorofe~
ni1)-A2 pirasolina; punto de fusién 1070C.
1-(4~clorofenilearbamoil)-3-(4—clorofenil)-4-(4~dimetila
minofenil)-[&z—pirazolina; punto de fusién 190eC,
le(4~etilfenilcarbamoil )=3=(4~clorofenil )=4-(4=dimetilamis
nofenil)-Zkz-pirazolina; punto de fusgidn 1002C,
1~(4=tilsulfonilfenilearbamoil)-3~(4=-clorofenil)=(4~dine
t41laminofenil)—\2-pirazolina; punto de fusién 1569C.
1-(4-clorofenilearbamoil )-3—-(4~isopropoxifenil)=q=fenil-
= A2 pirazolina; punto de fusién 1410C,
1~(4-etilfenilcarbamoil)=3~(4~igopropoxifenil)=-4-fenil-
-Zxa—pirazolina; punto de fusidén 952C.
1-(2,4-diclorofenilcarbamoil)~3,4—difenil-Z>S2—pira2011-
na; punto de fusién 1672C,

1-(2,4-diclorofenilearbamoil )-3~(4-~clorofenil)~4-fenil-
wAZ_pirazoling; punto de fusién 2012C.
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1-(3,5~diclorofenilcarbamoil )-3~(4=clorofenil)=4=(4=cloro-
feni1)-A2-pirazolina; punto de fusién 21400,
l-(4~dimetilaminofeniltiocarbamoil)—3—(4—clorofenil)-4—£g
nil—[&znpirazolina; punto de fusidn 2039C.
1—(3,S-aiclorofenilcarbamoil)»3-(4—clorofenil)-4—fenil-1l2—
~pirazolina; punto de fusibn 23420,
1-(4-metoxicarbamoilfeniltiocarbamoil )=3=(4=clorofenil Jmd—
(4—clorofenil)—zxg-pirazolina; munto de fusidn 2052¢,
1~(4~clorofenilcarbamoil )=-3-(3, 4~dinetoxifenil)~4~(4~cloro—-

fenil)-lﬁz-pirazolina; munto de fusidén 13200C,

. l=(4=etoxifenilcarbamoil)=3=(3, 4~dinetoxifenil j~4—(4~cloro—~

fenil)nlﬁz-pirazolina; punto de fusién 161eC,
l=(3=trifluorometilfenilecarbamoil)=3=(3, 4=-dimetoxifenil )4~
-(4-clorofenil)-sz-pirazolina; punto de fusidén 1800¢C,
l=(4=ctilfenilecarbamoil )=3=(3, 4=ditetoxifenil)~4=(4=cloro-
fenil)—Az-pirazolina; punto de fusidn 167eC,
1-(4-igopropilfenilcarbanoil }-3-(3, 4-dimnetoxifenil)=mb~(4-
~clorofenil)-A 2-pirazolina; punto de fusién 158e-159e¢,
1~(3=cloro-4-metilfenilecarbamoil )=3=(3, 4~dimetoxifenil jms=
(4-clorofenil)=A 2-pirazolina; punto de fusién 159e,
1=(4~fenilfenilcarbamoil)=3=(3, 4~dimetoxifenil)=4=(4~cloro-
fenil)-[&z-pirazolina; yunto de fugién 212¢C.
1—4N—(4-clorofenil)-thetilcarbamoi;7L3—(4-clorofenil)~4—
(4~c10rofenil)-[§z-pirazolina; punto de fusién 642C (com=

pueato muy activo).
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1-/%-(4-clorofenil)~fenilearbamoil/~3-(4~clorofenil)-4~(4~
elorofenil)-lxz—pirazolina; punto de fusidn 1449C.
l—(puetoxifeniltiocarbamoil)-3~(4-clorofeni1)-4~fenilqzx2—
pirazolina; punto de fusidén 1952C.
l—(4-clorofenilcarbamoil)-3-(4-bromofenil)-4—fenil-lx2-pi~
razolina; punto de fusién 178¢eC. (compuestb my activo), -
1—(4-br0mofenilcarbamoil)-3—(4—bromofenil)-4—fenil—1&g-pi-
razoling; punto de fusién 184900, (compuesto muy activo).
l~(4—isopropoxifenilcarbamoil)-3—(4-bromofenil)-4ffenil-[Xz_
pirazolina; punto de fusidén 170¢¢ (compuesto muy activo).
1-(4=isobutilfenilearbamoil)=3-(4~bromofenil)=d~fenil-A\ 2
~pirazolina; punto de fusidn 1732C,. ‘
1~cic1ohexiloarbamoile3=(4-bromofenil)—d-fenil-L\ 2wpirazon
lina; punto de fusidn 15320,
l—(4~metiltiofenilcarbamoil)-3-(4-bromofeﬂil)~4nfenil-lka—
pirazolina; punto de fusidén 1682C,
1-42—(4-clorofen11)-fenilcarbamoi;7;3-(4-clorofen11)-4-
-fenil—[ﬁz-pirazolina; punto de fusidn 187eC, 7
1-(4—acetilfenilcarbamoil)-3—(4-clofofenil)-4-fenil-l§2—
~pirazolina; punto de fusién 210¢C,
1-(4~clorofenilearbamoil)=3w=(4~bromofenil)w=s=(4~clorofenil)-
—ng-pirazolina; punto de fusidn 1752C (compuesto activo).

le(3~trifluorometilfeniloarbamoil )e3=(4=bromofenil)emi=(4~

clorofenil)—[xz—pirazolina; punto de fusidn 130-135¢C,
l-(4-010rofenilcarbamoil)~3~(4-metilfenil)54-fenil-252-
~pirazolina; punto de fusidn 164e¢,
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1-(4—metilfenilcarbamoil)—3~(4-metilfenil)—4—fenil-zx2-
~piragolina; punto de fusiébn 185-1862C,
1-(4-n.propilfenilecarbamoil )=3=(4-metilfenil)=4~fenil-
~A 2 pirazolina; punto de fusién 159-1608C.
1-(4—etoxifenilearbanoil )-3-(4-netilfenil)~4-fenil-CA2=
~pirazolina; punto de fusidén 164-165¢C,
1-fenilcarbamoil-3-(4-metilfenil)~4~fenil-A\2upirazoling;
punto de fusidén 1.68-1692C,

1l~(4=clorofenilcarbamoil )=3=(4=isopropilfenil)=4=renil—
-lkz—pirazolina; punto de fusidn 168-17020C,
1l-(4~etoxifenilearbamoil)=3=(4~isopropilfenil )=j—Ffenil—

: -sz—pirazolina; punto de fusién 156-1580C,

1-(3-nitrofeniloarbamoil)=3=(4~igsopropilfenil )=4~fonil-
-sz-pirazolina; panto de fusidén 160-16442C,
1-(4—metoxifenilcarbamoil)-3—(4—clorofenil)~4—fenil—[&2-
~pirazolina; punto de fusibn 164--1662C,
1-fenilcarbamoil—3-(4—clorofenil)—4—(4—nitrofenil)-zy%-
~pirazolina; punto de fusién 192¢C,
1-(4~etilfenilearbamoil )-3—(4~clorofenil )~4=(4-nitrofe
nil)—zxz-pirazolina; punto de fusiédn 1502C,
1=(3=trifluorometilfenilearbamoil )=3=(4=clorofenil )=4~
-(4-nitrofenil)-13x2-pirazolina; punto de fusién 189-~192¢C,
1-(4=cianofenilearbamoil )=3=(4~clorofenil)~4=(4-nitrofe
nil)ulxz—pirazolina; punto de fusidén 280¢eC,
1=(4=cianoteniloarbamoil)=3~(4~dimetilaminofenil jmde( 4~

- 23 -



10

15

20

25

13.8.75

-clorofenil)—Z&Z-pirazolina; vunto de fusién 2302C,
l—(4—y0dofenilcarbamoil)“3"(4-clorofenil)—4—fenil-zx2—
-pirazolina; punto de fusidén 167-169°C,
1~-(4-clorofenilecarbamoil)~3-(4-clorofenil)—4—(4-nitrofe
nil)—zxz-pirazolina; punto de fusidn 2002C (compuesto
my activo).

1-(4~clorofenilecarbamoil )~3-(4-metoxifenil )=4-(4-nitrofe
nil)—Zx2~pirazolina; punto de fusidén 198¢C,
l-(4-terc.butilfenilcarbamoil )-3-(4-netoxifenil)—a-(4-ni
trofenil)-[&zopirazolina: aceite.
1~(3-nitrofenilcarbamoil )=3-(4~metoxifenil )=4~(4-nitrofe
m1)-A2-pirazolina; aceite.

1-(4-metilfenilearbamoil )«=3=(4=metoxifenil )mi=(4=nitrofe
nil)—Z&z-pirazolina; munto de fusidén 2002C,
1~(4-clorofenilcarbamoil)-3~(2,4~dimetilfenil)-4-Fenil-
D2 pivezoling; punto de fusién 194-195:C.
1-(4-metoxifenilearbamoil )=3=~(2,4—dimetilfenil }-4~fenil-
-Zxa-pirazolina; punto de fusién 125-1282C,
l-(4~metiltiofenilcarbamoil )=3=(2,4~dimetilfenil )=4=Ffenil-
-ng-pirazolina; punto de fusién 116-1182C,
1w(4~clorofenilearbamoil J=3=(4=clorofenil mi=(4~netilfe
nil)-ll?-pirazolina; punto de fusidn 172-1739C (compues
to muy ectivo.

1-(4~etilfenilcarbamoil )=3~(4-clorofenil)—4=(4-metilfenil)-
02 i ras011na; punto de fusidn 143-144eC,
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1~(4-acetilfenilcarbamoil)-3~(4~clorofenil )—4—(4~metilfe
nil)uzxz—pirazolina; mnto de fuaidn 158-162¢C,
1~(4~clorofeniltiocarbanmoil )=3~(4~clorofenil)—4-(4-metil
fenil)—zxz-pirazolina; punto de fusidbn 162-1640C,
1—(2—fluorofenilcarbamoil)-3—(4~clorofeni1)-4-fen11-1&2_
-pirazolina; punto de fusidn 172¢C,
1l-(4=clorofenilcarbamoil )=3=(4~metiltiofenil )=4~Fenil~
—Z&z-pirazolina; punto de fusidén 162-163eC,
le(4=igobutilfenilecarbamoil )=3~(4-metiltiofenil )~4-fonil-
Z\ ~piragolina; punto de fusidn 154-155¢C,
L=(4-metoxifenilearbamoil )-3-(4-netiltiofenil)~4-"enil-
~D\2pirazoling; punto de fusién 144-1460C,
1=(3=cloro-4-metilfenilearbamoil )=3~(4-netiltiofenil )~4-
—fenil—zxa—pirazolina; punto de fusidén 163-1642C,
l=(4=-clorofenilcarbamoil )=3=~(4=metilsulfonilfenil.)~A=fe
nil—zxz-nlrazollna, punto de fusidén 2342C,
1=(4~clorofenilcarbamoil )~ 3—(4—n1trofen11)—4—fen11—2&2
-pirazolina; punto de fusibn 2012C,
l—(4—nitrofenilcarbamoil)-3-(4—nitrofenil)-4—fenib—sz-
-pirazolina; punto de fusidn 2062C,
1m(4=is0propilfenilearbamoil ) 3=( 4=nitrofenil)~4=reonil-
-Zész-pirazolina; punto de fusién 2132C,
1=( 3, 4=diclorofenilearbamoil )e=3-(4=nitrofenil)=4~fenil-
-éxzupirazolina; munto de fusidn 1938C,
1—fenilcarbamoil~3—(4—nitrofenil)~4—fenil—zxz—pira201i-

na; punto de fusidén 198ecC,
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1-/R-(4—clorofenil)~N-n.propilearbamoil7-3-(4-clorofe~
M1)=4=fenil-A2 pirazolina; punto de fusién 111-1130C
(compuesto muy activo).
1~(4~clorofenilcarbamoi1)—3—(4-f1uorofenil)—4-fenil—
—Zx2upirazolina; punto de fusidén 156-1582C (compuesto ac
%ivo).
1~(4-ciano-fenilcarbamoil)~3=(4=Lluorofenil )~4~fenil-
-vAz-pirazolina; punto de fusidn 213¢C (compuesto muy
activo), ‘
1~fenilcarbamoil-3~(4-£hmmofenil)-4—fenil—[&2—pirazoli—
na; punto de fusidén 160-1612C,
1l-(4~nitrofenilearbamoil}~3~(4=~fluorofenil)-4=fen -
-zxz-pirazolina; punto de fusibn 238-240¢C,
l—(4—etilfenilcarbamoil)-3—(4-fluorofenil)—4~fenil-2§?-
-pirazolina; punto de fusidén 159-1682C, ‘
1-(4-metoxifenilcarbamoil )=3-(4=fluorofenil )~4-fonil-
-sz-pirazolina; punto de fusidn 1349C,
1-(4~n.octilfenilcarbamoil )~3~(4~clorofenil)~4~fenil~ -
—[l2~pirazolina; punto de fusidén 134-~135¢C,
1-(4-clorofenilcarbamoil )=3~(3,4~metilendioxifenil )—4~
—fenilazxa-pirazolina; punto de fusién 2062C,
1-(4=n,octilfeniloarbamoil )=3-(4-~fluorofenil J=4-fonil-
~Z§g-pirazolina; punto de fusidén 123-~124eC,
l-(4—f1uorofenilcarbamoil)-3-(4—£hmmofeni1)—4-fenil—l&2-
-pirazolina; punto de fusién 161-1629C,
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1-(4-isopropoxifenilcarbamoil )=3-(4=fluorofenil )~4=Fe—
nil—lxz—pirazolina; punto de fusidén 166-~1674C, ,
1-(4-metoxifenilcarbamoil )=3-(xX ~tienil )=d~Fenil— Az-p_i_
razolina; punto de fusidn 164-1672C,
1-(4-metoxifenilcarbamoil )=3~(5-cloro~2~tienil )-4=~Fenil-
“N\2 pirazolina; punto de fusién 139-1410C.
1-(4-n.propilfenilcarbamoil)—3—(0(—tienil)—4-fenil-l&?—pi
razolina; punto de fusidén 148-1502C.
1~(4~clorofenilearbamnoil )=3~(5-cloro-2-tienil )~4~fenil-
-Z&?—pirazolina; punto de fusidn 145-147¢C,
1~ciclohexilcarbamoi1-3—(5—cloro-2-tienil)-4-feni1-!&2-p1
ragolina; punto de fusién 117-118¢C,
l-(4~isobutilfenilcarbamoil )=3~(5=cloro~2~tienil )—4wfenil-
~1&g—pirazolina; punto de fusidén 145-146¢C,

1—(4—cianofenilcarbamoil)-3—(5—cloro-2-tienil)-4-fenil—

, uzxz-pirazolina; punto de fusidén 170-173¢C,

1-n,undecilearbumoil-3=(4~clorofenil )=4~(4=clorofenili )~
-szupirazolina; aceite,
l~terc.butilearbamoil-3=(4=~clorofenil)=4~(4~clorofenil )~
-[xz—pirazolina; punto de fusidn 145¢eq,

1N, N~dimetilearbamoil~3~(4=clorofenil)=d=(4=clorofenil)~
-[xz-pirazolina; aceite,
l—ciclohexilcarbamoi1—3~(2,4—dimetilfenil)-4—fenil-ZX2-
~pirazolina; punto de fusidn 172eC,

1-ciclohexi Loarbamod 1-3-( 4-meti1t1oFent1)g=fontle /N2
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~pirazolina; punto de fusién 155-158¢eC,
1—(4—isopropilfenilcarbamoil)-3—metil—4—fenil~zx2-Dirg
zolina; aceite,
1—(4~metoxifenilcarbamoil)—3—metil—4-fenil—[xz—pirazg
lina; yunto de fusién 1319C,
1—(3~trifluorometilfenilcarbamoil)-3—me%il—4-fenil~zxg-
-pirazolina; punto de fusién 95¢C. .

1-/71 3,5~bis-trifluorometil )~Ffenilearbamoil/=3~(4~clorg

: fenil)-4—n.butil~Z&z—pirazolina; punto de fusidn 196-1982C,

1-(4~isobutilfenilcarbamoil )=3=(3,4-metilendioxifenil )=i-~
-fenil—[ﬁz~pirazolina; punto de fusidn 1520C,
l=(4-metoxifenilearbamoil )=3-( 3, 4-metilendioxifenil )=4-
—fenil-[&z-pirazolina; punto de fusién 154¢eC,
1-(4-clorofenilcarbamoil )-3~/Z-(4~bromofenil) fenil/-4~
~temi1-/\2-pirazolina; punto de fusién 2142C,
1-(4~clorofentlcarbanoil)-3~Fenil-d—(4-metoxifenil)-\2-
-pirazolina; punto de fusidn 1542C,
1-(4-metilfenilcarbamoil )=3=(4~isopropoxifenil)~4-fe
ni11-/\2 pirazolina; munto de fusién 121eC.

1-(2, 4-diclorofenilecarbamoil )=3~(4-isopropoxifenil )—~4~-
-fenil—[xz-pirazoliua; punto de fusién 1T732C.
1-(3~trifluorometilfenilearbamoil )=3-(4~isopropoxifenil)-
—4~fenil—2§2-pirazolina; riunto de fugién 181eC.
1-(4—etilsulfonilfenilcarbamoil)-3—(4-isopropoxifenil}4—
-fenil—[S?—pirazolina; punto de fusidén 156¢C,
l-(4-isoprovoxifenilcarbanoil )—3—-(4~isopropoxifenil )—4-

-fenil~£&2-pirazolina; punto de fusidén 1412C,
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Sobre la base de su fuerte actividad insecti-
cida, las sugtancias de acuerdo con la invencidn pueden
utilizarse en pequefias dosis para reprimir log insectos.
La magnitud de la dosis depende de una diversidad de
factores, por ejemplo, la naturaleza de la sustancia uti
lizada, la clase de insecto, la formulaci§n utilizada,
las condiciones de la vegetacidn infestada con log in-
sectos y las condiciones climdticas. En general, se cum
ple que para reprimir los insectos en agricultura ¥ hor
ticultura dard resultados satisfactorios una dosis co- 2
rrespondiente a 0,05 - 1 kg de la sustancia actire por
hectdrea,

Para su aplicacién prdetica, los compuestos de
acuerdo con la invencién se convierten en composiciones.,
En estas composiciones, la sustancia activa se mezcla con
un material vehiculo sélido o se disuelve o dispersa en
un meterial vehiculo lfquido, a ser posible en coﬁbina—
cién con sustanciag auxiliares, tales como sustancias
tensioactivas y estabilizadores.

Ejemplogs de composiciones de acuerdo con la in
vencién son soluciones y dispersiones acuosas, solucio-
nes y dispersiones en aceite, pastas, polvos bara espol
voreo, polvos humectables, aceites miscibles, grdnulos,

emilsiones invertidas, compogiciones de sexosol y velas

pars fumigaciones,
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Los polvos humectables, las pastas y los acei-
tes miécibles son composiciones en forma concentrada que
se diluyen con agua antes de su empleo o durante el mig-
mo,

Las emlsiones invertides se utilizan principal
mente en aplicaciones aéreas, es decir, cuando se tratan
grandes superficies con una cantidad relativamente peque-
fia de compogicidn., Ia emlsidn invertida se puede prepa—
rar poco tiempo antes de la pulverizacién o incluso.duran—
te la misma en el aparato de pulverizacidén por amulsifica—
cién de agua en una solucidn aceitosa o una dispersién
ageitoza de la sustancia activa. Unzs cuantas formas de
composicién se describirdn con mayor detalle mds adelante
en esta memoria, a modo de ejemplos, '

Las composiciones granulares se rreparau, por
ejemplo, tomando las sustancias activas en un dizolven—
te e impregnando la soluciédn resultante, si se desea en
presencia de un aglutinante, sobre un material vehiculo
o soporte granular, por ejemplo, grénulos porosos (pe.eje.,
pémez y “attaclay"), grdnulos minerales no porosos (are
na o mArga terrosa), y grimulos orgdnicos (por ejemplo,
posos de café secados y tallos de tabaco picado).

Puede prepararse también una composicién gra-
milar comprimiendo la sustancia activa junto con sustan

ciag minerales en polvo en presencia de lubricantes y

- 30 -



10

15

20

25

13.8'75

aglutinantes, y desintegrando el producto comprimido al ta
mafio ae grano deseado, y tamizdndolo finalmente,

Pueden obtenerse polvos vara espolvoreo mezclan—
do Intimamente la sustancia activa con un material vehicu-
lo gblido inerte, por ejemplo, en una concentracidén de 1
a 50% en peso. Como ejemplos de materiales sélidos que son
adecuados como vehfculos se pueden mencionar talco, caolin,
tierra de pipa, tierra de diatomeas, dolomita, yeso, creta,
bentonita, attapulgita ¥y Si02 coloidal o mezclas de estas
sustancias y sustancias similares. Pueden utiligarse tam-
bién materiales vehiculo orgdnicos, por ejemplo, céscaras
de nuez molidas.

Los polvos humectables se preparan vor mezcla de
10 a 80 partes en peso de un vehiculo inerte sélido, por
ejemplo, los materiales vehiculo arriba mencionadog, con 10
e 80 partes en peso de la sustancia activa, 1L a 5 partes en
peso de un agente de dispersién, por ejemplo, los lignin-sul
fonatos o log aleohilnaftalengulfonatos conocidos para eg-
te fin, y preferiblemente también con 0,5 a 5 rartes en pe
80 de un agente humectante, por ejemplo, sulfatos de alco~
holes grasos, alcohilarilsulfonatos o productos de conden—
gacién de deidos grasos.

Para la preparacifn de ateites miseibles, el com
puesto activo ge disuelve o se divide finamente en un disol

vente adecuado que preferiblemente es escasamente miscible
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con el agua, y se aliade un exmulsificador a dicha solucién.,
Disolventes adecuados son, por ejemplo, xileno, ‘toluenoy
destilados de petrbleo que son ricos en aromdticos, por
ejemplo, nafta disolvente, aceite de alquitrdn de hulla
destilado y mezclas de dichos 1liquidos. Como emulsificado
res pueden utilizarse, por ejemplo, polialcohilfenoxigli
coléteres, poliésteres de oxietilensorbitdn de dcidos gra
sos 0 poliésteres de oxietilensorbita de deidos grasos. Ia
concentracién del compuesto activo en dichos aceites misci
bles no estd restringida a limites estrechos y muede va-
riar, por ejemplo, entre 2 y 50% en peso., Ademds de un acel
te miscible, se puede mencionar también como una cﬁmposi-
cién primaria liguida y altamente concenﬁrada una soiucidn
de la sustancia activa en un liquido fédcilmente miscible
con el agua, por ejemplo, acetona, a cuya solucién ge afia~
de un agente de dispersidn y pvosiblemente unh agente mmec—
tante. Por dilucidén con agua poco antes de efectucrse la
pulverizacién o durante ést%, se obtiene una dispersidén
acuosa de la sustancia activa.

Una composicién de tipo aerosol de acuerdo con la
invencién se obtiene de la manera usual por incorporacidn
de la sustancia activa, si se desea en un disolvente, en
un liquido voldtil a utilizar como propulsante, por ejem-
plo, una mezcla de derivados cloro-fluorados de metano y

etano,
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Las velas para fumigéciones, 0 polvos para fu-
migaciones, esto es, las composiciones que pueden generar
un humo plaguicida al quemarse, se obtienen incorporando
la sustencia activa en una mezela combustible que, por
ejemplo, puede contener como sustancia combustible un
azicar o algin tipo de madera, preferiblemente en forma
molida, una sustancia capaz de mantener la combustidn,
por ejemplo nitrato de amonio o clorato de potasio, ¥y
ademds una sustancia pare retardar la combustidn, por
ejemplo, caolin, bentonita y/o 4cido silfcico colcidal.

Ademds de los ingredientes arriba mencionados,
los agentes de acuerdo con la invencién pueden cowpren-
der también obras sustancias conocidas para la aplicacién
en este tipo de agentes.

Por ejemplo, se puede afiadir un lubricante, tal
conmo estearato de caleio o estearato de magnesio,4é un
polvo humectable o 2 una mezcla a gramlar. Pueden'aﬁa—
dirse también "adhesivos", por ejemplo, poli(alcohol vi-
nilico), derivados de celulosa u otros materiales coloi-
dales, tales como caselna, a fiﬁ de mejorar la adhesién
de plaguicida & la superficie a proteger.

Compuestos plaguiclidas conocidos per se se pue
den incorporar también en ias compogiciones de acuerdo ,
con la invencién., Como resultado de esto, se amplia el ese

pectro de actividad de la compogicién y puede presentare
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se sinergismo.

Para uso en tales composiciones de combinacidn,
merecen considerarse los siguientes compuestos insecti.-

cidas, fungicidas y acaricidas conocidos.

Insecticidas, wor ejemwvlo:

1) Hidrocarburos clorados, por ejemplo, 2,2-bis(p-clo
rofenil)-l,1,l-tricloroetanc y hexacloro-epoxiocta
hidro-dimetanonaftaleno;

2) carbamatos, por ejemplo, N;meti1—1—naftil—carbamato;

3) dinitrofenoles, por ejemplo, 2~metil-4,6-dinitrofe
nol y 2=(2-butil-4,6=dinitrofenil)=3, 3=dimetilacri
latos

4) compuestos orgdnicos de fésforo, por ejemplo, dime—
‘bil-2-me'boxiear‘bonil-l—metilfenilfosfato; 0, U~dietile
=0=p. nitrofenilfogforotiocato; Nkmonometilamida del
dcido 0, 0-dimetilditiofosforilacético.

Acaricidas, nor ejemplo:

5) @difenilsulfuros, por ejemvlo, p~clorobeneil=p-cloro
fenilsulfuro y 2,4,4',5=tetraclorodifenilsulfuro;

6) difenilsulfonatos, por ejemplo, p-clorofenilbence-
nosulfonato;

7) metilecarbinoles, por ejemplo, 4,4-dicloro-a-trielo
rometilbenzhidrol;

8) coﬁpuestos de quinoxalina, por ejemplo, ditiocarbo-

nato de metilouinoxalina.
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Fungicidas, por ejemplo:

9)

10)

1)

12)

Compuestos orgdnicos de mercurio, por ejemp}o, aceta
to de fenil-mercurio y metil-mercurio-cianoguanidina;
compuestos orgdnicos de estafio, por ejemplo, hidréxi-
do de trifenilestafio y acetato de trifenilestafio;
alcohilenbisditiocarbamatos, por ejemplo, etilen-big
ditiocarbamato de zinc y etilen-bisditiocarbamato de
manganesos;

y ademds 2,4-dinitro=6-(2~octilfenilcrotonate), l-bis-
(dimetilamino ) fogforilem3=Ffenil-5-amino-1,2,4~triazol,
6=metil=quinoxalina~2, 3=ditiocarbonato, 1,4~ditiocan-
tragquinon-2, 3~dicarbonitrilo, N-triclorometiltioftali
mida, Netriclorometiltiotetrahidroftalimida, N-(1,1,
2, 2=tetracloroetiltio)=tetrahidroftalimida, i~diclo-
rofluorometiltio=N=fenil=N'~dimetilsulfonildiamida y

tetracloroisoftalonitrilo.

Como ya se ha indicado arriba, los compuestos

nctivos de acuerdo con la presente invencién, son sustan

cias nuevas que se pueden vreparar de acuerdo con métodos

que son conocidos ner se para la sintesls de sugtanciasg

gimilares o aue son andlogos 2 los mismos.

Por ejemplo, las sustancias se pueden preparar

haeiendo reaccionar un compuesto de la férmula

Ry

| E
[

|

H
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en la que R2 Yy R3 tienen los significados arriba indi-

cados, con un compuesto de la férmula

en la que Rl ¥ X tienen los significados arribs :indica-~
dos.

Ia reaccibn se lleva a cabo a la temperaiura
asibiente y en presencia de un disolvente, por ejemplo un
éter, tal como &ter dietilico o éter de petréleo. Tos
compuestos en los que R4 tiene el significado de alcohi
lo se pueden preparar a partir de las pirazolinas asi
obtenidas por alecohilacidén de una nanere conocide p3r
Se, por ejemplo por reaccidén de los compuestos cox Hh =H
con un halogenuro de alcohilo en un disolvente polar ba
jo la influencia de un reéctivo de fijacién de dcido.

Un método alternativo de preparar estos compuestos es
la remocidén de la piragzolina no sustituide en la posie
cién 1 con un cloruro de carbamoilo o un éster de dcido
carbdmico disustituidos en las posiciones R1 Y Rye

El material de partida arriba descrito de la

férmila
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se puede preparar de diversas maneras que dependen de
la calidad de los sustituyentes H2 ¥y R3.

8i los sustituyentes R2 ¥y R3 representan un
grupo piridilo sustituido o no sustituido, un grupo tie
nilo o un grupo fenilo, el material de partida citado

se puede preparar haciendo reaccionar un compuesto de

la férmula

en la que R’2 y R’3 repregentan un grupo piridilo, tie-
nilo o fenilo, sustituido o no sustituidoy, con formal-
dehido en medio dcido y en presencia de un disolvente y

un ¢atalizador, formdndose un compuesto de la férmuls

P o B o B .
290 a3

0 OH2

R’

Iz reaccidén se lleva a cabo a temperatura elg
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vada, por ejemplo, el punto de ebullicién del disol-
vente utilizado. Disolventes adecuados-son, por ejem
plo, alcoholes, por ejemplo metanol. Un catalizadox
util es, por ejemplo, piveridina.

El producto resultante se hace reaccionar
luego con hidrazina en presencia de un disolvente, por
ejemplo un alcohol, tal como vropanol, obteniéndose

un compuesto de la férmula

SR

R'3

Ny

l

H

Ia remccién se lleva a cabo a una temperatura elevada,
por ejemplo, la temperatura del punto de ebullicién del
disolvente utilizado.

El materiel de partida de la férmula

&) “ Ry R’ I

N N\)

! r
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en la que R, ¥ Ry tienen los significados arriba men-
cionados y R"3 N R"2 repregentan un grupo alcohilo o un
grupo cicloalcohilo, ge puede obtener haciendo reaccio-

nar un compuesto de la férmula

R, ~ C = CH2 - R"B Y R"2 - ﬁ - CH2 - R3

respectivemente, con dimetilamina y paraformaldehido, for-

méndose respectivamente un compuesto de la férmula

R2 - ﬁ - fH - CH2 - N(CH3)2 y Ry - K - fH - CH2 - N(CH3)2
0 R"3 0 R3

Ia reaccidn se lleva & cabo en presencia de un disolvente,

por ejemplo etanol, y a temperatura elevada,

Los pirroductos resultantes se hacen reaccionar lue-
g0 ocon hidragzins & temperatura elevada y en presencia de un
disolvente, por ejemplo etanol, obteniéndose un compuesto

de la férmula

= ¥so 7 T . "
N N.

H H

=39-



Ia invencién se describird con mayor detalle.’-
con referencia a log ejemplos que siguen.

EJEMPLOS:

1. ©Preparacién de 1l-(4-clorofenilcarbamoil)-3-(4~clo
rofenil)-4—feni1-[x2—pirazolina y el derivado me-
tilado en N de la misma.

a) Preparacién de 2-fenil-4’-cloroacrilofenona de

acuerdo con la ecuacibn de reacecién

10

R R e,

o,

15 Se disuelven 415 g de (4~-clorofenil)-bencilce-
tong en 4,5 litros de metancl a ebullicidén y se afig
den sucesivamente a dicha solucibén 20 ml de yiperi-
dina, 20 ml de decido acético y 543 ml de uaa golu-
cién de formalina al 37%. E1 todo se calienta a re

20 flujo durante 3 horas, despuds de lo cual se con-
centra a un volumen de 2,5 litros y se enfrfa., Deg
puds de la adicién de aguae enfriada con hielo, el
precipitado se filtra con succlén y se seca. Rendi
miento, 427 g de 2=-fenil-4’~cloroacrilofenona, de

25 punto de fusién 420C,

13.8.75 hand 4'0 -—n
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b) Preparacién de 3—(4—016r0fenil)-4—fenil~zx2-pi

razolina, de acuerdo con la ecuacién de reaccidn

—C — 7 N .
C ¢ ¢ ) AN MH,HO0
CH,,

Se suspenden 121 g de 2~-fenil-~4’-cloroacri
lofenona en una mezcla de 280 ml de propanol y 50
ml de hidrato de hidrazina. El conjunto se calienta
a reflujo durante 3 horas, después de lo cual el pro
panol y el exceso de hidrazina se separan por Gesti
lacidén en una atmbésfera de nitrégenc y mientves se
agita, El residuo ge recoge en 200 ml de etanol en-
friado con hielo. El precipitado se gepars y se la-
ve & contituacidén con etanol y éter, Rendimiento, 97
g de 3-(4-olorofenil)-4~fenil-Z&z-pirazolina, de pun
to de fusidn 16200,
¢} Preparacidén de l=(4mclorofenilcarbamoll)m3w=(4-
clorofeni1}4-feni1~[&z-pirazolina de acuerdo con la

ecuacibn de reaceidn

- 41 =
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i
— clw
N .
0=¢om ¢ \_;

—

7 N\ J ©+01—®_N=c=9

10

Se suspenden 19,1 g de 3=(4=clorofenil)-
—4(fenil-]\2-pirazoline en 300 ml de éter, después
15 de 1o cual se afiaden, mientras que se agita, 11,4 g
de p-clorofenilisocianato. El conjunto sesggita du-
rante otras 3 horas y el precipitado se Triitra con
suceidn, Rendimiento, 25,4 g de 1-(4-clorofenileax
bamoil)=3m-(4mclorofenil )=4mfenile L\ 2-pirazolina,
20 de punto de fugidbn 175-1772C.
d) Preparacién de l=/R-(4~clorofenil)-~N-metil7/-car
bamoil-3—(4-clorofenil)—4-fenil—£§z-pirazolina.de

acuerdo con la ecuacién de reaccién

25

13.8.75 - 42 -
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cl/’\l +cH31.-__.;.c1 | +HI
L\qy// Ng\m

| |
=¢ —n’ H-c1 0=0¢—

Se disuelven 4,1 g de l-(4-clorofenilear

bamoil)=3-(4~clorofenil )—4~fenil- A~2--p:i.:c‘a.zo:l’.:ma en
25 ml de dimetilformamida. Se afiaden, mientras se

agita, 0,72 g de KOH en polvo seguidos pox 1,42 g
de yoduro de metilo. Después de agitar durante 30
minutos, se afiade agua de hielo y se filtra con suc
cién. El producto resultante se ecristaliza eun meta
nol., Rendimiento, 3,1 g de 1-/F~(4-clorofznil)=l-me
ti;?bcarbamoil—B-(4~clorofenil)—4-fenil-[\2-pirazg
lina, Punto de fusién, 142 a 1440C, :

Los compuestos arriba mencionados que co

rresponden & la férmula

1
By R
)
NN
|
X=0-1Y-~8,
B

en la que Ry Ry R’3, Ry ¥ X tienen los signifi-
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2.

cados arriba mencionados, se han sintetizado de una
manera muiy andloga al método ﬁe preparacién arri
ba descrito. Los puntos de fusién de los compuesg
tos asl preparados se indican en la lista de susg
tancias activas arriba descritas; cuando no se in
dican puntos de fusién, los compuestos se aislafon
en forma de aceites.

Preparacién de 1-(4-clorofen11carbam011)~3—(4—clo
rofen11)—4—met11—lx -pirazolina., ‘

a) DPreparacién de 3—dimetilamino-2-metil—45—plorg
propiofenona de acuerdo con la ecuacién de reac-

cidn

~ CHy +(CH,0) .+ (CH3 Vi HCL

s

- CH - CH, - N(CH.)
—a _Q_ﬁ CH - CH, = N(CH),

Se disuelven 84,3Zg de p-cloropropiofe
nona en 50 ml de etanol absoluto y se afiaden lue-
go a dicha solucidn 53 g de clofhidnato de dimetil
aming y 20 g de paraformaldehido. El todo se caw
lienta a reflujo durante 20 horas, después de lo

cual se enfria, se diluye con agua y se extrae coh

- 44 -



éter de petrbleo. Ia capa acuosa se trata con una
lejfa alcalina hasta reaceién bdsica y el produc—
to de la reaccién se extrae con éter. Los extrac-
tos se evaporan y el producto resultante, un acei
5 te, se utiliza para la etapa de reaccidén inmedia-
tamente siguienta,
b) Preparaciébn de 3-(4—clorofenil)-4~metil~lx2~
~pirezolina de acuerdo con la ecuacibn de reacw
cién
10

- N(CH + HZNNHQ.HZO

30,

L —7 \ ¢ - CH - CH
T 2

0 CH3

— Ol /:;§ | CHy
’ T

I
H

11,3 g de 3=~dimetilamino-2=metil=4’=-cloxro-
20 propiofenona como la obtenida en a) se disuelven
en 20 ml de etancl, despuds de lo cual ge afinden 3
ml de hidrato de hidrazina. Después de calentar a
reflujo el *“odo duranté 2 horag, se evapors & 56-
quedad a vacio. Rendimiento, 9,7 g de 3=(4~clorofg
nil)-4—metil-£§?—pirazolina cristalina, de punto

25
de fusidén 80ecC,

13.8.75 - 4‘5 -
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¢) Preparacién de l=(4-clorofenilecarbamoil )m3~
-(4-elorofenil—4~metil—ZX2-pirazolina de acuerdo

con la escuacidn de reaccidn

01.4<::> ll /J Hy, 01~<::>>-#= ¢ =0

Ny
|
H
—_—a i , oty
N J
Ny

Se disuelven 2 g de 3=(4~clorofenil)=i-
—metileN\2epirazolina en 15 ml de &ter, después de
lo cual se afiaden 1,55 g de p-clorofenilisocianato,
con agitacién, Después de dejar la solucidn brillan
te resultante en reposo durante unas cuantas horas,
se produce la cristalizacién. Pasados dos dlas, se
filtran con succién los cristales y se recrigtali-
zah en éter de petrdéleo. Rendimiento; 2,4 g de 1l-
~(4=~clorofenilcarbamoil )=3=(4~clorofenil )mimmetil~
~A\2epivazoling, punto de fusién 139eC.

las sustancias arriba mencionadas que co

rréaponden a la férmla
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en las que Rl’ Rz, R3, R4, R"z’ R"3 ¥y X tienen los
significados arriba mencionados, se han preparado
de una manera totalmente andloga a la descrita
10 arriba. Los puntos de fusibn de las sustancias re-
sultantes se indican en la lista arriba dade de
sustancias activas.
Ia presente solicitud, que corresponde a la pre
gsentada en Holanda, el 12 de Julio de 1974, bajo el Ne
15 7409433, se acoge a los beneficios del Artfculo 51 del vi

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

20

REIVINDICACIONES
25 Los puntos de invencién propia y nueva, que se
1308'75 - 47 -
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presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE aflos, son

los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12 ,~ Un método de preparacidén de nuevos com=

puestos de pirdazoling de la férmula

enl la que R1 tiene el significado siguiente: un grupo
alcohilo que tiene de 1 a 4 Atomos de carbono, vn agru
po cicloalecohilo que tiene de 3 a 6 dtomos de carboro,
un grupo fenilalcohilo cuyo micleo de fenilo pueds es-—
tar sustituido con haldgeno, elcohilo o nitro, un ani-

1lo heterociclico que contiene 1 6 2 dtomos de nitrége

no y puede estar sustituido con haldgeno, alcohilo o

nitro, un grupo fenilo, o0 un grupo fenilo sustituido

éh el que el micleo de fenilo tiene 1 6 2 sustituyentes
en las posiciones 2, 3 6 4 que se geleccionan de entre

el grupo constituido por un dtomo de haldégeno, un gru-

po alcohilo que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono que

puede estar sustituido con halégeno, un grupo cicloalco
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hilo que tiene de 3 a 6 dtomos de carbono, un grupo
aleohiltio que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono, un
grupo alcoxi que tiene de 1 a 4 4dtomos de carbono, un
grupo dialecohilamino del cual cada radical alcohilo
contiene de 1 a 4 4tomos de carbono, un grupoé alcohil-—
-gulfonilo que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono, un
grupo acilo, un grupo aecilamino, un grupo ciano, un
grupo nitro y un grupo fenilo que, si se desea, estd
sustituido con halégeno; R, ¥ R3 son igualesg o diferen
tes y tienen los significados de un grupo alcohilo que
tiene de 1 a 4 4tomog de carbono, un grupo cicloalco-
hilo que tiene de 3 a 6 dtomos de carbono, un grupo pi
ridilo o un grupo tienilo que puede estar sustituido
con halégeno, nitro o alcohilo, un grupo fenilo, o un
grupo fenilo pustituido en el que el grupo fenile con-
tiene 1 6 2 sustituyentes que se seleccionan de entre
el grupo constitﬁido.por un 4tomo de haldgeno, ur zru~
po alcohilo que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono, que,
ol se desea, egtd sustituido con halbégeno, un grupo
cicloaleohilo que tiene de 3 a 6 4tomos de carbono, un
grupo aleohiltio que tiene de 1 e 4 4tomos de carbono,
un grupo alcoxl que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,
un grupo mono 6 dialcohilamino en sl que cada radical
alcohilo contiene de 1 a 4 4dtomos de carbono, un grupo

nitro, un grupo fenilo que, si se desea, estd sustituido
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con haldgeno y un grupo ciano, 34 es un dtomo de hi=-
drégeno o un grupo alcohilo que tiene de 1 a 15 dto-
mos de carbono, y en la que X es un dtomo de oxigeno
o un 4tomo de azufre, caracterizado porque los compues—
tos se preparan haciendo reaccionar un compuesto de la

£érmilea

en la que R2 g R3 tienen los gignificados descritos an-

teriormente, con un compuesto de la férmula

en presencid de un disolvente, donde R1 y X tieneﬁ los
significados que se han indicado anteriormente, y los

compuestos resultantes en log que R4 es un dtomo de hiw-
drégeno se convierten, si se degea por alcohilacidn, por
ejemplo, con un halogemiro de alcohilo en un disolvente

polar bajo la influencia de un reactivo de-fijacién de

- 50 -



10

15

20

25

13.8.75 .EBLQ""

dcido, en derivados en los que R, es un grapo alcohilo.

28,~ Un método de acuerdo con la reivindica-
cién 18 pare la preparacién de compuestos en 1los que
R4 es un grupo alcohilo por reaccién de la pirazolina
no sustituida en la posicidén 1 con un cloruro de car-
bamoilo o éster de 4cido carbdmico disustituidos en las

posiciones Rl Ng R4.
32.~- Un método de preparacién de mievos com~

puestos de piragolina.
Tal y como se ha descrito en la lMemoria que
antecede y para los fines que se han egpecificado.

Bata Memoria consta de cincuenta y una hojas

escritas a miguina por una sola cara.

badrid, 4§ yn 1975
P.A.

Oscar de Elzaboru
Por Poder,
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