" ‘MINISTERIO DE INDUSTRIA ‘.:4-5-6-92-5
 REGISTRO DE LA PROPIEDAD-INDUSTRIAL Es% ‘ Al

@ FECHA DE PRESENTAGION

1y B 5

PATENTE DE INVENCION

ESPANA

@ PRIORIDADES:
. @NUMERO FECHA @PAIS

0 26 11 T770.4 19 de Marzo 1.976 Rep. Fedgral Alemana
@FECHA DE PRBLICIDAD .CLASIFICACIQN INTERNACIONAL PATENTE'DE LA QUE ES DIVISIONARIA

c07%/ A0/4

3 1iruLe o LA INvENcioN

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDO N,N-DIMETIL=O~/IMI
DAZOL (5) IL/=-CARBAMICO.'

@ SOLICITANTE (3)

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemena,

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana

(@2 wvenyon (e

Fritz Maurer, Hams-Jochem Riebel, Rolf Schr¥der, Ingeborg Hammann
Bernhard Homeyer.

@ TITULAR (25)

74] REFRESENTANTC

D. JAINE GOMEZ ACEBO Y MODET

UNE A-4  MOD, 3108 UTILICESE COMO PRIMERA, PAGINA DE LA MEMORIA ,



10

15

20

La presente invencién se refiere a un procedi-
miento para preparar nuevos ésteres de Zcido N,N-dimetil-0-

Zimidazol(S) i;?Lcarbémico, dtiles como insecticidas.

Ya es conocido que ésteres de dcido N,N-dimetil=-
O-pirazolil-carbdmico, por ejemplo, el éster del 4cido N,N-di=-
metil=0~/3~metil-1fenil~pirazol (5) il/-carbdmico, tienen pro-
piedades insecticidas (compdrese: Patente Suiza n? 282.655).

) -

Ahora se ha encontrado que los nuevos ésteres
de deido N,N-dimetil~0-/imidazol (5) il/-carbdmico de férmula

(1)

RZ

N~

\\ ' Y
l O-CO-—N(CHS)2

en la cual representan ,
R alquilo, dialquilamino, alquenilo o aralguilo con 1 a

4 4tomos de carbono en la parte alquilo, as{ como arilo y
R hidrégeno, alquilo, alguiltio o alqueniltio, mientras que
R representa hidrégeno, fenilo, alguilo o alguenilo,

tienen un efecto insecticida excelente.

Ademds se ha encontrado que los nuevos ésteres
de 4eido N,N-dimetil-0-/imidazol(5)il/-carbdmico de la férmu-
la (I) son obtenidos de tal manera que derivados de 5-hidroxii-
midazol:de férmula (II)
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en 1a cual

R,R! y R? tienen los significados arriba indicados,

" eventualmente en presencia de un aceptor de 4cido o en forma de sus

sales alcalinas, alcalinotérreas o de amonio, se hacen reaccionar con
cloruro de 4cido N, N-dimetilcarbidmico de férmula
C1-C O—N(CHB) 5 (1,

en presencia de un disolvente o diluyente.

" Sorprendentemente, los ésteres de
4cido N,N-dimetil-o-/: imidazol(5)il /-carbdmico segin la invencién
(I) muestran un mejor efecto insecticida que el éster N, N-dimetil-O-
/: 3-metil-1 -fenilpirazol(5) ig-ca:rbémico anteriormente conocido de
constitucidn andloga y de igual orientacién de actividad. Por consiguien-
te, las substancias segln el invento representan un enriquecimiento real
de la técnica.

.éi, a titulo de ejemplo, como materia-
les de partida, se emplean 1,2,4~trimetil-5-hidroxi~imidazol y cloruro
de 4cido N, N-dimetilcarbdmico como materiales de partida, el desarrollo

de la reaccibn puede ser reproducido por el siguiente esquema de formulas
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N—,” 3 Aceptor de &cido
H.C-¢# | + Cl-CO-N(CH,),

N
-

' -—\OH ) - HC1

CH

Ne— / 3

1 \ - -N |
0-CO N(CHS)2

Las substam cias de partida a emplear
estan definidas en forma general por las férmulas (II) y (i11). En la for-
mula (II), sin embargo, representan preferiblemente,

R alquilo lineal o ramificado con 1 a 5, alquenilo lineal o ramificado
con 2 a 4, respectivamente dizlquilamino con 1 o 2 4tomos de car-
bono por radical alquilo, as{ como fenilo, bencilo o 2 -feniletilo,

r! - hidrogeno, alquilo lineal o ramificado o alquiltio ‘con la3o alq{w-

niltio con 2 a 4 &tomos dé carbono y

hidrégeno, fenilo o alquilo lineal o ra'lp ificado con 1 a 4 4tomos

de carbono.

El cloruro de 4cido N, N~-dinmetil-
carbamico (II1) 2 emplear cémo material de partida, es conocido de la

literatura y puede ser preparado, lo mismo que los derivados de 5-

hidroxiimidazol, segin procedimientos conocidos. Para el caso de que



a) R:l representa alquiltio o alqueniltio, derivados de 2 -tiohidantoina
se hacen reaccionar con halogenuros de alquilo, respectivamente
de alquenilo, en presencia de butilato terciario segin el siguiente

esquema de formulas:

H R ,
t . R”
N H ter-butilato /N
5 s=< + R!Hal . RS- |
N SN - N———\
' =0 | OH
R R
teniendo
Ry R? los significados arriba indicados, y representando
R' alquilo o alquenilo y
Hal halbégeno, preferiblemente bromo o yodo,
10 y para el caso de que
b) R! representa hidrbgeﬁo, se someten derivados de amida de
4cido a-isocianocarboxilico a la ciclizacidn en presencia de por
ejemplo tar-butilato de potasio, segin el siguiente esquema de
féormulas N
R“
g N=C ter-butilato de potasio N~
R°-CH-CO-NHR | s < |
15 >
' \0 © K &
R
teniendo '

Ry R2 los significados arriba indicados.
Como ejemplos de los derivados de 5~

hidroxiimidazol (II), en detalle sean menc ionados:.
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5-hidroxi-1- [ metil-, etil-, n-propil-, iso-propil-, n-butil-, see-butil-,
iso-batil-, a-pentil-, alil-, buten (2) il-, buten (3)il-, dimetilamin-,
dietilamin-, fenil-, bencil- y (2:-feniletil)j-imidazoles;

5-hidroxi-1- [ metil-, etil-, n-propil-, iso-propil-. n-bxtil~, sec-butil-.
iso-butil-, n-pentil-, alil-, buten(2) il-, tuten(3)il-, dimetilamin-.
dietilamin-, fenil-, benril- y (2-feniletil) /- 2-metiltioimidazoles-
5-hidroxi- 1-[meti1-‘, etil-, n-propil-, iso-propil-. n-bytil-, sec-butil-,
iso-butil-, n-pentil-, alil-, lten(2)il-. buten(3)il-, dimetilamin-;
dietilamin-, fenil-, benail- y (2-fenileti1_)_7-2-etiltioimidazoles g
5-hidroxi-1- [ metil-, etil-. n-propil-. iso-propil-. n-butil-, seec-buil-.
iso-bytil-, n-pentil-, alil-, buten(2)il-. hiten(3)il-, dimetilamia-,
die":ilamin-. fenil-, ben.c il-y (Z-feniletilﬂ- 2-n-propiltioimidazoles:
5-hidroxi-1-/ metil-. etil-. n-propil-. iso-propil-, n-butil-, sec-butil-,
iso-mtil-, n-pentil-, alil-, buten(2)il-, buten(3)il-. dimetilamin-.
dietilamin-, fenil- ,. bencil~ y (Z-feniletil)_j-2-iso-propiltioimidazoles-
5-hidroxi-1- /[ metil-, etil-, n-propil-, iso-propil-. n-butil-, sec- butil-,
iso-tutil-, n-pentil-, alil-, buten(2)il-, lten(3)il-, dimetilamin-,
dietilamin~-, fenil-, beacil- y (2—fetiileti1)_7_-2-aliltioimidazoles',
5-hidroxi-1- [ metil-, etil-, n-propil-, iso-propil-, n-ltil-, sec-butil-,
iso-butil~, n-pentil-, alil-, buten(2)il-, buten(3)il-, dimetilamin-,
dietilamin-, fenil-, bencil- y (2-feniletil)]-2-h1ten(2)i1tio.’imidazoles~
S-hidroxi-—'l-[metil—, etil-, n-propil-, iso-propil-, n-til-. sec-hitil-.
iso-butil-, n-pentil-, alil=, buten(2)il-, mten(3)il-, dimetilamin=-,

dietilamin~-, fenil~, bencil- y (2-feni1eti1)_7-2-h-\ten(3) iltioimidazoles y
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cada vez los correspondientes compuestos substituidos en la posicién
4 del anillo de imidazol por metilo, etilo, n~ e iso~-propilo. n-,sec- e
iso-hutilo o fenilo.

Fl prOCedimien'to d.ev prod uccidn es realizado
preferiblemente con el empleo concomitaa-;te de disolventes y diluyentes
apropiados. C'omo tales.entran en consideracifén practicamente todos
los disolventes orgénicos inertes. A éstos pertenecen particularmente
hidrocarburos alifaticos y aromatiros event ualmente clorados, tales
como benceno, tolueno, xileno. bencina.chiell'?rode metileno, clorofor-
mo, tetrarloruro de carbono, clorobenceno, étéres. por ejemplo éter
dietilic 0, éter dihtilico, dioxano, tetrahidrofirano, ademis. retonas.
por ejemplo acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona y fnetiliso-
hutilcetona, ademas, nitrilos, tales como acetonitrilo y propionitrilo.

Como aceptores de dcido preden en~ontrar
aplicacién todos los gsyales agentes ligadores de deido. Comprobaron
ser partirularmente eficaces los c‘.a.rbon‘ato's y aleoholatos de alecali. tales
como los carbonatos, metilatos y etilatos de sodio y de potasio y el ter-
hutilato de potasio, ademas, aminas alifdticas. aromdticas o heteroci~ii-
cas, por ejemplo trietilamina. trimetilamiﬁa. dimetilanilina, dimetil-
bencilamina y piriding. '

La temperatura de reaccion pede ser variada
dentro de un. margen amplio. Por lo general se trabaja entre 20 y +

60°c, preferiblemente entre =10 y+ 40°c.

Por 1o general. se deja desarrollarse la reac-

cion a la presién normal.
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Para la realizacidn del procedimiento se
aplican las substancias de partida generalmente en relaciones equimolares,
un exceso de uno u otro de los componentes de reaccién, por lo general, no
aporta ninguna ventaja substancial. De preferencia, en la solucién de reac-
cidn del componente 5-hldroxiimidazol ~sin aislamien{o intermedio de éste -
se instila, en presencia de un aceptor de 4cido, el cloruro de &cido N, N-
dimetilcarbdmico, de tal modo que la temperatura:de la solucién de reac-
cibn no sobrepasa 5°C. Pero pueden aplicarse también las sales del com=~
ponente 5-hidroxiimidazol en forma de soluciones. Terminada la duracion
de 1a reaccibn, se elabora como usualmente, extrayéndose la solucidn de
reaccidn sucesivamente por agitacién con agua y con un disolvente orgéni-
co, tal como cloruro de metileno. La fase orglnica es deshidrata y el dixzocl
vente'esf‘ ~eliminado por destilacién. .

Los nuevos compuestos, en parte, se
ﬁresentan en forma de aceites que no pueden ser destilados sin descompo-
sicibn, pero que pueden ser liberados de los dltimos cox;zmponentes volétiles
y asi purificados mediante la llamada "destilacién incipiente", vale decic
por calentamiento prolongado, bajo presibn reducida a temperaturas mode-
radamente elevadas. Para su caracterizacidn sirve el indice de refraccion.
Una parte de los compuestos se presenta en forma cristalina con punto do
fusién agudo.

Como ya se ha mencionado varias vecoes,
los ésteres de 4cido N, N-dimetil-O-(imidazol(5) il)~carbamico segiin lu inie
vencidn se distinguen por una eficacia insecticida sobresaliente. Algunos

compuestos muestran un efecto inhibidor del desarrollo,
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A una buena tolerabilid d por las
plantas y a una favorable toxicidad para animales de sangre caliente,

las substancias activas se prestan para combatir par &sitos animales,

'particularmente insectos, arécnidos y nematodos que ocurren en la

agricultura, en la silvicultura, en el sector de 1a proteccién de provi-
siones y materiales, as{ como en el sectér de 1a higiene. Son eficaces
contra especies normalmente sensiblesy resistentes, as{ como contra
todos los estados o estados individuales de desarrollo. A los pafasitos
arriba mencionados pertenecen:' '

Del 6rden de los isépo'dos, por ejemplo Oniscos asellus, Armadjllidium
vulgare, Porcelio scaber, |

Del orden de dipldépodos, por ejemplo Blaniulus guttuldus.

Del érden de quilbpodos, por ejemplo Geophilus carpophagus, Scutige-
ra spec.

Del érden de Symphyla, por ejémplo Scutigerella immaculata,

Del 6rden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina.

Del orden de Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus.

Del érden de ortépteros, por ejemplo Blatia orientalis, Periplaneta
americana, Leucophaea maderae., Blattela germanica, Acheta domes-

ticus, Gryllotalpa spp., Locusta miératoria migratorioides, Mela~

_n-~plus differentialis,-' Schistocerca gregaria,

Del érden de dermépteros, por ejemplo Forficula auricularia,
Del orden de los isbpteros, por ejemplo Reticulitermes spp.
Del érden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphygus

spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus
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Del 6rden de Mallophaga, por ejemplo Trichodectes spp., Damalinea
Spp-,

Del 6rden de los tisandpteros, por ejemplo Hercinothrips femoralis,
Thrips tabaeci, .

Del 6rden de los heterdpteros, por ejemplo Eurygaster spp., Dysdercus
intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus,
Triatoma spp.,

Del 6rden de los homéptgros, por ejemplo Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trianleurodes vaporariorum, Aphis gossypii,

Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis

" pomi, Eriosoma lanigerum Hyalopterus arundinis, Macrosiphum ave~

nae, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps,
Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata
lugens, Aonidien-a aurantii, Aspidiqtus hederae, Pseudococcus spp.,
Psylla spp.

Del 6rﬁen de los lepidépteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Chematobia brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella,
Phylocnistis citrella, A érotis spp., Euxoa spp., Feltia spp.,Earias
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae,

Panolis Flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni,

- Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis,
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Ephestia Kuehnniella, Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua
reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona
magnanina, Tortrix viridana.

Del 4rden de los colebpteros, por ejemplo Anobium punctatum, Rhizo-
pertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus,
Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata,
Phaedon cochleariae, Diabrbtica spp., Psylliodes chrysocephala,
Epilachna varivesti, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis,
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopo-
lites sordidus, Ceuthorrynchusassisimilis, Hypero postica, Dermestes
spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus :;pp. , Lyctus spp.,
Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus holaleucus, Gibbium psylloides,
Tribolium spp., Tenebrio molitc;zr, Agriotes spp., Conoderus spp.,
Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra
zealandica.

Del 6rden de los himenbpteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplocampa
spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.',

Del orden de los dipteros, por ejem plo Atdes spp., Anopheles spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp. »
Calliphora erythrocephala, Lueculia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra
spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus
spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus,
Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hypsa:cyami, Ceratitis capita-

ta, Dacus oleae, Tipula paludosa.
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Del érden de los sifon&pteros, por ejemplo Xonopsylla cheopis, Cera~
tophyllus spp.,

Del 6rden de los arécnidos, por € emplo Scorpio maurus, Latrodectus
mactans.

Del 6rden de los 4caros, por ejemplo Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros spp., Dérmanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllo~
coptruta pleivera, Boophilus spp., Rhipi'c._:ephalus spp. , Amblyomma
spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spb. , Chorioptes spp.,
Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp.
Tetranychus spp.

A los nematodos parasitarios de plan-
tas pertenecen: .

Pratylenchus spp., Radopholus similis, D'Ltylen-éhus dipsaci, Tylenchu-
lus semipenetfans, Heterodera spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoi-
des spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., Trichodorus spp.

1.2 s substancias activas pueden ser
elaboradas en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emul-
siones, polvos arrojables, suspensiones, polvos, preparados de espol-
vorear, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles,
concentrados.de suspensibn-emulsidn, polvos desinfectantes de semilla,
sustancias naturales y sintéticas impregandas con sustancias activas,
encapsulaciones finisimas en sustancias polimeras y en envolturas para
semillas; ademés, en formulaciones para dispositivos de fumigacidn,

tales como cartuchos, latas, espirales y similares de fumigacidn,
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asi como forrnulac.ion'es de nebulizacién en frio y en caliente de
volumen ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas en
forma conocida, por ejemplo-por mezclamiento de las sustancias acti-~
vas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados
puestos bajo presién y/o vehiculos sélidos, eventualmente con el
empleo de agentes tensioactivos, vale decir, emulsivos y/o agentes
dispersantes y/o agentes espumantes, En el caso de la utilizacién
del agua como diluyente, pueden emplearse por ejemplo también di-
solventes orgénicos como discolventes auxiliares.

Entran en consideracién esencialmente, co-

"mo disolventes 1fquidos: hidrocarburos aromaéticos, tales como xi-

leno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos; hidrocarburos aromaéticos

o alifiticos clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o clo-
ruro de metileno; hidrocarburos alifdticos, tales camo ciclohexano o
parafinas por ejemplo fracciones de aceite mineral; alcoholes tales
como butanol o glicol, asi como éteres y ésteres; cetonas, tales co-
mo acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona; di-
solventes fuertemente polares, tales como dimetilformamida y sulféxido
de dimetilo, asi como agua; como diluyentes o vehiculos gaseosos licua-
dos: l{quidos que a 1a temperatura normal y a 1a presién’ normal son
gaseosos, por ejemplo gases impelentes de aerosoles, tales como hidro-
carburos halogenados, asi como butano, propano, nitrégeno y diéxido

de carbono; como vehiculos sélidos: minerales naturales molidos, tales
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como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita,
montmorillonita o tierra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos,
tales como 4cido silicico altamente disperso, oxido de alﬁm'mio y
silicatos; como vehiculos sblidos para granulados: piedras naturales
quebradas y fraccionadas, tales coﬁo caleita, marmol, piedra pbdmez,
gepiolita, dolomita, as{ como granulados sintéticos de harinas
inorgénicas y érganicas, asi{ como granulados de material orgénico,
tales como aserrines, cdscaras de nueces de coco, mazoreas, y tallos
de tabaco; como agentes emulsionantes y/o espumantes: emulsivos |
no iondgenos y anibnicos, tales como ésteres de polioxietileno y &cidos
grasos, éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo étere
alquilarilpoliglicdlicos, sulfonatos de alquilo, sulfatos de alquilo, .
sulfomtos de arilo, as{ como hidrolizados de proteinas; como agentes
dispersantes:‘por ejemplo lignina, lejias de desecho de sufito y metil-
celulosa.

En las formulac iones pueden emplea:

se agentes adherentes, tales como carboximetilcelulosa, polimerosi

_pulverulentos, granulares o en forma de l4tices naturales y sintéticos,

tales como goma arébica, aleohol polivinilico, acetato de p‘olivinilo._'

' Pueden emplearse colorantes, tales
como pigme'r}tos inorganicos, por ejemplo dxido de hierro, éxido dejti-
tanio, azul de ferrocianuro, y colorantes orgénicos, tales como aliza-
rina, colorantes azbdicos de ftalocianina metélica, y micronutrientes,

tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibd

"~

no y zine.
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Por lo general, las formuk ciones
contienen entre 0,1 y 95 % en peso de substancia activa, preferible- .

mente entre 0,5 y 90%.

La aplicacién de las substancias
activas segiin el invento se efectfia en la forma de sus formulaciones

comerciales y/o de 1as formas de aplicacibén preparadas de estas

formulaciones.

El contenido de substanc ié. activa de
las formas de aplicacidn preparadas a partir de las formulaciones co-
merciales, puede variar dentro de méargenes amplios. La concentra~
cioén de substancia activa de las formas de aplicacién puede ser de
0,0000001 hasta 100 % en peso de substancia activa, preferiblen ente

entre 0,01 y 10% en.peso.

La aplic'ac idn es efectuada de la ma-
nera usual, adaptada a las formag de aplicacion. i

En la aplicacién contra parésitos
antihigiénicos y de provisiones, las substancias activas se distinguen
por un efecto residual sobresalient e sobre madera y arcilla, asi com«

por una buena resistencia a 4lcalis sobre bases encaladas.

L9

POOR
QUALITY
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Ejemplo A

Ensayo con Myzﬁs (efecfo por contacto)

Disolvente; 3 partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicblico.

. Para obtener una preparacidén adecu:
da de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia
activa con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicad:
del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra-
cidn deseada. |

La preparacién de substancia activa

es rociada sobre plantas de col (Brassica oleracea) fuertemente ataca

das por el pulgdn del duraznero (myzus persicae), hasta su mojadura
al grado de.formacidén de gotas. ‘

Al cabo de los tiempos indicados,; s
determina la destruccidn en %, significando 100% que fueron matades
todos los pulgones , mientras que 0% significa que no fue matado ningfi
pulgdn. ‘ *

Las substancias activas, sus concel

traciones, los tiempos de evaluacién y los resultados constan en 1a:

siguiente tabla:.

‘POOR
QUALITY
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TABLA 1-

( Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Myzus.

Substancias activas Concentracién |Grado de des+
: de la sybst. ac- |truccibn en %
tivaen % a}. cabode 1 -
‘ dla
0,1 98
CH3
Ju | 0.01 ;
N~ ‘ cﬁ
N\ 0-C-N(CH,)
32
;
(c onocido ) b
/CH3 0.1 100
)\
</ l (ijl 0,01 99
N
|7 So-c-n(cH)
CH 32
3
Ny o} 0,1 100 ‘
CH38'</N l “ )
' L 0-C-N(CH,), 0,01 85
CH
3
H ,
N ./C‘ g . 0,1 100
CH s-</ | 0 0,01 90
3\ I
"\
| 0-C-N(CH,),
("H3
, | X




Tabla 1 (Continuacidn)
(Insectos nocivos para plantas)

~ Ensayo con Myzus

- 18 -

o
Su bstancias activas Concentracidn | Grado de dee-
: de la sibst. ac-{ truccidn en %
" “tiva en % al cabo de 1 diz
C_H -iso
o8 0,1 100
CHS-¢ ] 0
3 N 0.01 80
[ So-c-x(cH)
CH 32
3
CH 0,1 100
N~ 38
CH,=CH-CH - l 0.01 99
2 \N .
—H
| o-C-N(eHy)
CH 2
3
N___ 0.1 100
-l
| 0.01 95
| o-cn cHy,
C‘3H7-1so
CH
.~ 8 0.1 100
A ,
N | 0.01 100
{ \O—-C‘-(CH3)2
C‘3H7-1so
. _CH 0,1 100
N__ 8
CHSS- 74 ’ ‘cl) 0,01 99
| So-c-(cm))
C H -iso 32
37




Tabla 1 (Continuacidn)

(Insectos nocivos para plantas)

Fusayo con Myas
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Sibstancias activas

~ Concentracién

de la subst. ac

Grado de destruc
cidn en % al cabo

tiva en % de 1 dia
CH .
%\r._,,/ 3 0.1 100
o
N...._.J. ] 0,01 100
|” o-C-N(CH,) ‘
CH_-CH=CH 32
2 2
' /CHS 0,1 100
-
CHg <: | E 0,01 100
| NO-C-N(CHy),
CH,-CH=CH,
CH
/N 78 0,1 100
N | o 0,01 100

~QO-C-
] o-C N((‘H3)2
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Ejemplo B

Ensayo con D‘or.a1.15 (efecto sistémico)

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

Emuls iqnante: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.

Para obtener una preparacibén de
substancia activa, se mezcla 1 parte erpeso de la substancia activa cor
la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indigada del
emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la toncentracién
deseada.

Con la preparacién de sulistancia
activa se riegan plantas de judfas (chauchas) (Vicia faba), fuertemen-
te atacadas por la cochinilla negra de judias (chauchas) (Doralis
fabae), de tal modo que la preparacién de substancia activa penetra,
en el suelo sin mojar las hojas de las plantas de judfas (chauchas). La
substancia activa es absorbidai. por las plantas " desde el suelo y ash
llega a las hojas atacadas.

Al cabo de los tiempos indicados,
se determina la destruccién en %, significando 100% que fueron matada
todas las cochinillas; mientras- que 0% significa que no fue matada
ninguna cochinilla, .
Las substancias activas, sus concen-
traciones, los tiempos de evaluacion y los resultados, constan en la,

siguiente tabla:.



TABLA 2

( Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Doralis (efecto sistémico)

- 21 -

Substancias activas Concentracién |Grado de destruc-
de la sybst.ac-| cidén en % al cabo
tivaen & - de 4 dias
CH
>3__.._‘ 7 0,1 100
N e
\N_..._l. 0 0.01 0
't NO-C-N (CHy),
/\l
J
{ conocido ) :
CH 0,1 100
N~ 3
<’ | o 0.01 100
N——-—-J\ " ' i
' Q-C =N{CH )
CH 32
3
H
N_____../C 3 0.1 100
CH s-<N
3 ___.__l\ < 0.01 100 :
' 0-C-N(CHy), |
N ' i
(CH3)2
CH
/y._ﬁ// 3 0.1 100
cass- 74 \ o
AN 0,1 100

‘ n o
1 ONQ=C-N(CH)
cx, 3’2




TABLA 2 (Continiacion)

(Insectos nocivos para plantas)

Fusayo con Doralis (efecto sistémico)

- 00 -

CI-IZ-C‘I-I¢CI'I2

3)2

Substancias activas Concentracion | Grado de destme:-
de la subst. ac- cién en % al cabo
tiva en % de 4 dias

' H
/N__/C 3 0,1 100
HS-~
CH,$; <& l 0
N " 0,01 100
1 NO-C-N (CHy),
C‘3H7-1so
“H 3
)——-/C 3 0,1 100 1
\N_._l 0 0.01 95 .
' N0-C-N(CH,)
CH_-CH=CH 2
2 2
CH :
(\r___,.,/ 3 0,1 100 i
CH $-,/7 (0] g
N | 0.01 100 |
' \0-C-N(CH L
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Ejemplo C

Ensayo de concentraci6n limite/efecto sistémico por via de las rajces.
Insecto de ensayo: larvas de Phaedon cochleariae.
Disolvente: 3 paries en peso de acetona.
Emulsionante:' 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico.

| Para la produccién de una preparacié
adecuada de substancia activa, se mezcla 1 parte enpeso de la substan-’
cia activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad
indicada del emulsivo y se diluye el c'oncentrado con agua hasta la con-
centracibén deseada.

La preparacion de substancia activa
es mezclada int'imamente con el suelo, sien do practicamente sin impor
tancia la concenfracién de la substancia activa en la prep aracién; es de
cisiva solamente la cantidad en peso de substancia activa por unidad
de volimen de suelo, que se indica en ppm (= mg/1). Se carga la tierra
tratada en macetas y en éstas se planta col (repollo) (Brassica olerace
Asi la substancia activa puede ser absorbida por las raices de las plan
tas del suelo y puede ser transportada a las hojas.

Para la comprobacién del efecto sis-
témico por via de las raices, al cabo de 7 dias se colcc an los animales
de ensayo arriba mencimnddos exclusivamente sobre las hojas. Al cabc
de otros 2 dfas se procede a la evaluacidn, contdndose o estiméndose
el nimero de animales muertos. De la cantidad destruida se deduce

el efecto sistémico por via de las ralces de la substancia activa. El

POOR
QUALITY



mismo es de un 100% -si estan destruidos todos los animales de ensayo

y de un 0% si sigue viviendo exactamente igual nimero de insectos de

ensayo que en las plantas testigos que crecen en tierra no tratada.

Lag substancias activas, las canti-

dades de aplicacidn y los resultados constan en la siguiente tabla 3;

TABLA 3

( Efecto sistémico por via de las raices)

Phaedon cochleariae-larvas

Sibstancia activa
{ constitucidn)

Grado de destmecién en % 3
Una concentracion de 1a sugi
cia activa de 50 ppm

CH -Co——CH O
3 u 0 |
N C~-0-C ~-N(CH,)
NN 32
l

( conocido)

CH
} @
CH -§-4 0
3 <

S '
o-C N(CH3)2

3

c

100
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Ejemplo D

Ensayo de concentracién limite/efecto sistémico por via de las raices. -
Insecto de ensayo:'Myzus peréicae.

Disolvente: 3 partes en peso de acetona,

Emulsionante: l_parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.

Para la produccién de una preparacidon
adecuada de substancia activa, se mezcla 1 @ rte en peso de la substan-
cia activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad
indicada Slel emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la con-
centracibén deseada.

La preparacibén de substancia activa
es mezclada intimamente con el suelo, siendo practicamente sin i.mpor-
tancia la concentracidén de la substancia activa en la preparacién; es
decisiva solamente b cantidad en peso de substancia activa por unidad
de volimen de suelo, que se indica en ppm (= mg/1). Se carga la tierra
en macetas y en éstas se planta col (repollo) (Brassica oleracea). Asf
la substancia activa puede ser absorbida por las raices de las plantas
del suelo ¥ puede ser transportada a las hojas.

Para la comprobacidn del efecto sis-
témico por via de las raices, al cabo de 7 dias se colocan los animales
de ensayo arriba mencionados exclusivamente sobre las hojas. Al cabo
de otros 2 dias se procede a la evaluacibén, contdndose o estimé&ndose el
niimero de animales muertos. 'De 1a cantidad destrui{da se deduce el

efecto sistémico por via de las raices de la substancia activa. El misma
es de un 100% si estén destruidos todos los animales de ensayo, ‘
y de un 0% si sigue v:iviendo exactamente igual nimero de insec-
tos de ensayo que en las plamas testigos que crecen en tierra no tra-

tada.
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Las sustancias activas, las cantidades de aplica-

cibn y los resultados constan en la siguiente tabla 4:

TABLA 4

Efecto sistémico por via de las raices

Myzus Persicae

Substancia activa
( constitucidn)

- de 10 ppm

Grado de destruccidén en % z una]
concentracién de la sabs. activa

CHyf—H o©

N C-0-C -N(CH)
NN 32

O
‘ ( conocido )

N ‘\ Q
t - -
Q ¢ N((‘H3)2

CH
N___~— 3
CH -s-</ \ o
3 N_____\ 1"
' 0-C-N(CH,),

C‘3H7-1so

/CH3

N
CH_-S-¢7 0O
3 N 1"
¢ T 0-C-N(CHy),
CHZ--C‘H'-'CH2

_CH,

Nl_lﬂ-
>= - --/
CH,=CH-CH,-S <N |

CH
3

" -
' \O-C~N((‘I-I3

100

100

100

100




Tabla 4 (Continuacidn)
Efecto sistémico por via de las raices

Myzis Persicae
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-
Sibstancia activa
{constiticidn)

Grado de destyccidn en % auna
concentracion de 1a subs. activa
de 10 ppm

C'H3
Newoor

T
N 1"
' \O-C -N(CH
C H ~-iso
37

3)2

CH
/\I —"
74
& 0
\N | 1"
' NO-C =N (CH3) .
CHZ--C‘H=C‘H2

100

100
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Ejemplos de Preparacidn

&' mplo 1:
a) | H
. /N 3
- CH_S-/7
! OoH
CH3

En una suspensiéon de 12,4 g (0,11
moles) de ter-butilato de potasio en 100 ml de tetra hidrofurano se insti-
la, bajo agitacién a -10°C, una solucidn de 14,4 g (0,1 mol) de 1,4-

dimetil-2 -tiohydantoina (preparacibn:.véase T.Wieland, R.Muller,

" E.Niemann, L.Birkhofer, A.Schbbert, A. Wagner y H.Sb1l en Houben-

Weyl-Miller, Methoden der org.Chemie, Tomo'11/2, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1958, péginas 267 y siguientes), y subsiguiente-
mente 14,2 g (0,1 mol) de yoduro de metilo y se agita todavia durante
una hora a -10°C. El 5-hidroxi-2 -metiltio-1,4-dimetilimidazol no es

aislado de la solucién, sino que de inmediato es elaborado uliriormente.
: H
3
N____/

— '
1 ~0-C O-N(CH3)2

b)

Una solucién de -10°¢ preparada

como desCr’lpto bajo la) de 0’ 1 mol de 5‘hidr0x1‘2 'metilti0'1,4"
dimetilimidazol en tetrahidrofurano, es mezclada bajo agitacion con

12,4 g (0,11 moles) de ter-butilato de potasio y es agitada ulteriormente
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dﬁrante 30 minutos a Oob. Subsiguientemente se instila una solucién
de 10,85 g (0,1 mol) de cloruro de &cido N, N-dimetilcarbdmico en
25 ml de tetrahidrofurano, de tal modo que la temperatura no sobre-
pasa +5°C. Después de una aéitacién ulterior durante una hora a
aproximadamente 5°C‘, el disolvente es eliminado a 40°C en el evapo-
rador rotativo en vacio. Es residuo es agitado con 50 ml de agua,
extraido dos veces cada vez con 75 ml de cloruro de metileno, las
fases orginicas reunidas son deshidratadas con sulfato de magnesio,
el disolvente es eliminado por destilacién en vacio. Se obtienen 16 g
(70 % de la teprfa) de éster de 4cido N, N-dine til-O-/"1,4-dimetil-
2 -metiltio'-imidazol(S) il /-carbémico en forma de un aceite amarillo

con el {ndice de refraccién nzgg' 1,5258. )

Anialogamente pueden prepararse

los compuestos de la f6rmula

R

Rl_g:::_[—/. (19}

\O-—CO-N(C‘H )
32

R
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Datos fisicos(indice Rendi-

E jem-~ 1 2
ploNo.|R R 1R de refrac%ic'm', pmto ien-
’ de fusién C) to (% de
la teoria
s | -/ \ |cus- CH n22.'1,5135 82
— 3 3 D ‘
- - _ d _/ 21 " A
3 CH,=CH-CH, CHgS | < “\> nt 1,5600 68
_ 22 -
4 ~-CH CH -8 -C,H ~iso n _+1,5420 76
3 3 377 D
5 -@» CH -S- -H a 2%.'1,5200 71
3 D -
26 - ;
6| <u CH.S- -H n“:1,5180 65
3 3 D .
]
7| -N(H) cHS- -CH 117 49
(CH,), 3 3
8| -C.H -iso CHS- -CH 2%8.'1,5110 84
3 3 3 D :
9 -CH -CH=CH CHS- |-CH 0?5 .1, 5210 96
2 2 3 3 D
10/ -CH CH =CH-CHS- -CH n2° .'1,5299 86
3 2 2 3 D’ g
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Ejemplo 11:
a) CH
_ N._._.../ 3
<
N
¢ NOK
CH
3

En una suspensidon de 6,8 g (60
mrmoles) de ter~-butilato de potasio en 200 ml de tetrahidrofurano, se
instila bajo agitacién a 5°C dentro de 10 minutos una solucién de
6,72 g (60 mmoles) de amida de 4cido N-metil-a-is&ianato-propié-
nico (preparac ibn:'véase H.Heuecka y P.Kurtz en Houben-Weyl-Miille
Methoden der org. Chemlie, ‘Tomo 8, Georg Thieme Verlag. Stuttgart
1952, paginas 667 y siguientes) y subsiguientemente se agita todavia

durante 15 minutos a §°C. La sal potdsica del 5-hidroxi-1,4-

_ dimetilimidazol no es aislado, sino que de inmediato se la hace reacc

nar ulteriormente, o o
b) - |
(\y_____/ CH».?# *&'\
. ; ;
|
' \O-CO-N(CHS) :
CH, :

En una solucién fria de aproximada
mente 0°C preparado, como se ha descripto bajo 11a), de 60 mmoles
de la sal sédica de 5-hidroxi-1,4~-dimetil~-imidazol en tetrahidrofuran
se instila una solucién de 6,4 g (60 mmoles) de cloruro de 4cido N,N

dimetilcarbamico, de tal modo que la temperatura no sobrepasa 5°C.
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Después de una agitacién ulterior durante 2 horas a 0—5°C, se elin';ina
el tetrahidrofurano a 40°C en el evaporador rotativo en vacio. El
residuo es agitado con 50 ml de agua, extraido dos veces cada vez con
75 ml de cloruro de metileno y las fases orgénicas reunidas son des-
hidratadas con sulfato de magnesio. Se elimina el disolvente por
destilacidn en vacio y se obtienen 8 g (73 % de la te(;ria) de é&ster de
&cido N,N-dimetil—O—/:l,4—dhneti1imidazol (5) ilj—carbé.mico como
aceite de color amarillo claro que, después de unos dias de reposo -
a la temperatura ambiente, se cristaliza (punto de fusién:'ss -70°C).

Anélogamente al Ejemplo 11,
pueden prepararse los compuestos de la férmula

R2

Nee "

e

) N 0-C O-—N(CH3)2

R .
Ejem- Datos fisicos (indi- [Reundi- -
ploNo. R Rl R? ce de refraccién- |miento (%
panto de f1sién °C) |de 1a teo-
ria
24 -
- - :1,4865 86
12 -CH3 H_ H n D
13 -C H -iso H- -H 0?3 :'1,4082 « o7
87 D
25 - T
- -i - - -CH of :1,4869 . 71
14 C3H7 iso H . 3| D .
' H cu |. n%0:1,4901 86
15 -.-CHZ--CE{'=CH2 5| o
20,
- -i - -CH n" e 1,4841 90
16 C4H iso H 3 D . \
17 -CH2-© H- | -cH | 120135 88
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Descrita suficientemente la naturaleza del ine
vento, asi como la manera de realizarse en al practica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-
teren su principio fundamentale.
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REIVINDICACIONES

e e e s e S v 2 o e

1. Procedimiento para preparar esteres de 4cido
N,N-dimetil~0-/imidazol (5) il/-carbdmico, de férmula (I)

N ._/~ﬂ ’
Ny o
| \O-CO-N(CH3)2 -

R

en :la que R es alquilo, dialguilamine, alquenilo o aralquilo
con 1 a 4 4tomos de carbono en la parte alquilo, asf como arilo
Yy R1 es hidrdégeno, alquilo, alquiltio o alqueniltio, mientras
que R2 representa hidrégeno, fenilo, alquilo o alquenilo; carac
terizado porque derivados de S5-hidroxiimidazol de férmula (II)

2
‘ R
N__~
r! -< | : (In)
N__
, NoH
R

en la cual R,R1 Yy R2 tienen los significades arriba indicados,
eventualmente en presencia de un aceptor de dcido o en forma

de sus sales alcalinas, alcalinotérreas o de amonio, se hacen
reaccionar con cloruro de dcido N,N-dimetilcarbamico de férmu-~

la

C1-CO-N (cn3)2 (I11)

en presencia de un disolvente o diluyente, & temperaturas en-

tre -20 y +60¢C, con preferencia entre =10 y +40¢°C.
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2. Procedimiento pafa preparar esteres de
dcido N,N-dimetil-0O-/imidazol (5) il/-carbédmico, tal y como que=

da sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 35 hojas, eseritas a
mfquina por una sola cara.

BAYER AKTIENGESELLSCHAPRT,
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