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Esta invencion se refiere a un procedimiento
para preparar imidazclinas adecuadas para uso como pesti-
cidas.

Se ha descubierto que los compuestos de formula
(D siguiente y sus sales de adicion de acido tienen acti-
vidad contra los artrépodos, en particular contra los miem
bros del Orden Acarifa.

Los compuestos de férmula (1) son:

en la que Ar es un radical fenilo insustituido o mono-, -
di- 6 tri-sustituido en el que los sustituyentes son igua
les o diferentes y se seleccionan de entre alcohilo,-alco-
xi, halégeno, hidroxi, ciano, amino, trifluorometilo o-ni-
tro y en la que dos atomos de carbono cualesquiera adya-"
centes en el anillo de fenilo pueden estar unidos opcional
mente por una cadena carbonada que tiene 3 6 4 &tomos de
carbono; —"*
es 0 6 NH; n
1 2 . - . >N
R™ y"R son iguales o diferentes y son hidrégeno o -

aleohilo; vy

Z es un grupo SOnR'8 O un grupo -C» s en el que
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-X™ es 0, S 6 NR™;
es alcohilo, arilo, alcohiloxi, ai®iloxi, 6 NR"R";
R4 es alcohilo, arilo,”, alcohiloxi, ariloxi, alcohil-
tio, ariltio 6 NR"R?; N
R y R son iguales o diferentes y son hidrogeno, al
cohilo, arilo, COR™ 6 SOJRN;
R7 es alcohilo, ari.lo, alcohiloxi 6 ariloxin
ne11l2ao 2;
es alcohilo, arilo 6 NRV°; vy
E’g y ﬁlo son igu'ales o diferentes y son hidrégeno, -
alcohilo o arilo;

con la condicidén .de que cuando AR es fenilo in"susti-

tuido, R™y son H, Xes NH, Z es -C* " y es O,
- 1
R no es metilo.

En la férmula (1), halogeno incluye cloro, bromo, y
fluoro, y los* grupos y restos alcohilo y alcoxi tienen®ca
da uno de 1 a 4 atomos de carbono. Ciertos compuestos.de
formula (1) pueden existir en sus formas solvatadas. ElI
grupo Ar en la formula (I) esta preferiblemente insusti-.—
tuido o tiene sustituyentes seleccionados entre grupos al-
cohilo (preferiblemente metilo) y/o haldgeno (preferible-
mente cloro).

El téormino "arilo”, tal como se utiliza en esta memo
ria, incluye fenilo o naftilo, insustituido o sustituido.,
con uno o mas sustituyentes, siendo el o los sustituyen—
tes iguales o diferentes y seleccionandose preferiblemen-
te entre alcohilo, alcoxi, haldégeno, nitro, ciano y ami—

no.
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Hejin niim. 3

. Compuestos preferidos de la férmula (I} incluyen - -
aquéllos en los que:

(i) Ar es fenilo 6 2,3-dimetilfenilo; y/o
. - 9

72
(ii) 2 es —c'/// "donde X2 €5 0 6 S v ﬁB es NRSRG.
R3
Compuestos parrlcularmenﬁe preferldos de la férmula
(I) s0ns
l-N~fenilcarmemoil-2~(2, 3-dimetilfenoximetil)—2~imi-
dazolinaj ‘
1-N-({~naftil) carbamoil-2-(2, 3-dimetilfenoximetil)~-
~2~imidazoling;
l—N-(ﬁ-clorofenll)carbam01l-2-(2 3~d1mct11£enoxlme~-
" $il)~2~imidazolina; y )

' 1-N-(4-cianofenil)carbamoil-2-(2, 3~dimetilfenoxime——
$il)=2-imidazolina. . . ‘
Los compuestos de la féraula (I) y sus sales de adi-
cién de Acidd tienenactividad contra los artrépodos,’gnl-
particvlar contra el Orden Acarina. Ios compuestos de;¥~
férmula (I) pusden ubilizarse para la represibn de pla5as
tales como Rhipicephalus append:culabus, Roopnilus decdiow

LIS

ratus, Boophilus mlcroplus, Rhipicephzlus evertsi, - = -

Amblyomma hebracum, Psoropoes OVis y especies de Hyaloma

.....

Los compuestos de férmula (I) pueden prepararse pQr
cuglquier método conocido para la preparascibn de compueé}
tos de una estructura anidloga. R

En particular, los compuestos de la férmuls (I) bﬁ;F

sicién 2 de la férmula (II) o de una sal de adicién de ——
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| dcido de las mismas;
p ~.
! '/N\ ’
Ar-xtecd ] (1)
! .

donde Ar, xl, R1 ¥ R2 son como se ha definido arriba, bien
sea por una reaccidn de adicidn directa con un isocianato
0 igotiooianato (para dar un compuesto de férmula (I) en
el que Z es un grupo carbamoilo o tiocarbamoilo sustituido
en N); una cetena (para dar un compuesto de férmula (I)

en el que 7 es wn gruﬁo acilo) o una carbodiimida (para daj
un compuesto de férmula (I) en el que Z es un grupoe amidi-
no); o por una reaccién de sustitucién con un compﬁeato

de la £érmula (III):

2-X’ (I1I)

donde Z es como se ha definido arriba ¥y X'es un grupo.eli-
minable tal como halo (p.ej. en cloruros de Acido o dsbe~
res de haloformiato), acilo (p.ej. en anhidridos de épiﬁp)
alcoxi o alcohiltio (p.ej. carbametos, imidatos, tiocarba-
matos o tioimidatos) o sulfoniloxi (p.ej. en anhidridos-
mixtos). ’ o

En una aplicacién particular de la reaccidén 3¢
sustitueidén anterior, los compuestos de férmula (I) éﬁ'la
que 2 es un grupo tiocarbamoilo se pueden preparar pof.lé
reaccién de un compuesto de férmula (II) con un compué§£5
de férmula (III) en la que Z es un grupo tiocarbamoilo y X

es NH2 (es decir que Z-X’ es una tiourea).

g
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La reaccién puede efectuarse opcionalmente en agua o
en un disolvente orgénicot td como cloroformo o cloruro de

metileno, prefériblementefen presencia de una bagse tal com

un hidrdxido de metal alcélino, un carbonato de metal alecal

lino, o uvna base orgdnica terciaria, tal como trietilami-
na, piridina o piridinas'o plperidinas sustituidas, p.ej.
pentametilpiperidina o tetrametilpiperidina; y generalmen—
te a temperatufas’de ~702C a 1209C, preferiblemente a tem~
peraturas de -102C a 4092C,

Los compuestos de férmula (I) se pueden aislar de la|

mezcla de reaceidn como la hase libre o en la forms de una
sel de adicién de dcido., Las bases pueden convertirse en
sales de adicidn de dcido de las mismas por'técnicas cono-
cidas con ayuda del deido apropiado, y las sales del com-
puesto se pueden convertir también en las bases libres o
en otras sales de adicién de deido.

_Para uso como pesticida, los compuestos de la férmu-
la (I) se pueden presentar en la forma de sus bases 1%pfés
0 como sales de adicidén de dcido de las mismas. Las s%léé
adecvadas de férmula (I) incluyen las sales de adicidr e
dcido de los tipos halohidrato, sulfato, nitrato, fosfato,
tiocianato, acetato, proplonato, estearato, naftenato,:ﬁég
clorato, henzoato, metanosulfonato, etanosulfonato, tbéilg
to y bencenosulfonato de aquélla. e

Los compuestos de férmula (I) pueden utilizarselpéra
combatir insectos, garrapatas, 4caros y otros artrdpéﬂos}
con inclusiénrdo_artrdpodos de vida libre y de aquéllfqﬂ;
que son ectopardsitos de plantas, memiferos y aves, y‘ﬁﬁé-
den utilizarse solos o en combinacién con un aditivo que .
puede tener la forma de uno o més de los vehiculos utili-

zados en la.técnica de la formulacidén, tales como: agentes
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-humectantes, diluyentcs, estabilizantes, espesantes, emul
sificantes, dispersantes o tensioactivoc u otros ingredien
tes vehiculo estandar.- ;

Una formulacién puede ser una solucién acuosa de una
sal de adicion de acido de un compuesto de féormula (i), o
una suspension de un compuesto de férmula (1) en agua, Yy
puede utilizarse sola o en combinacidn con agentes tensioa
tivos adecuados. La formulacién per se puede utilizarse -
sola o diluida en agua para su aplicacién a las plagas o a
su medio ambiente inmediato por la via de pulverizacion o
inmersion.

Una formulacién puede encontrarse en la forma de un
aceite miscible que comprende un compuesto de formula (1)
en la forma de su base libre o con una cantidad eouimolar
de un &cido organico adecuado, tal como &cido oleico o —
acido naftonico, para proporcionar una sal soluble en di-
solventes organicos, y emulsificantes, y se aplican como
una emulsioén por via de pulverizacion o inmersion.

Una formulacién puede ser una solucidon o suspension
no acuosa de un compuesto de Férmula (1) en un disolvente®
organico adecuado para la aplicaciéon directa por el mdé*;0—
do de "lavado'". Una formulacidén puede tener también la--
forma de un polvo humectable para diluciéon con agua y apli
cacion por inmersion o pulverizacion. Otras formulaciones
s6lidas pueden utilizarse también para aplicacién directa
sin dilucién, tales como polvos finos, polvos ordinarios——*;
y granulos.

Una formulacidén adicional puede ser una pasta, grasa
o gel que contiene un compuesto de formula (1) y un vehicu

lo adecuado, y se puede aplicar por extensiéon de la formu-
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_lacién sovre el 4rea infestada.

" Una sal de adicién de 4cido o una base de un compues
to de férmvla (I) estd preferiblemente presente en ung ~w
formulacién de pesticida en wna cantidad comprendida en--
tre 5 y 80%, calculada en peso de la base, y conteniendo
las formulaciones particularmente preferidas aproximadamen
te 20%, calculado en peso de la base. ILa concentracién -
de un compuesto de f6rmula (I) aplicada a2 las plagas o a
‘su medio ambiente inmediato puede estar comprendida denwe
tro del intervalo de 0,001%-20%, calculada en peso de la
base. A

Se apreciard por -lo que antecede que el objeto de —-
las reivindicaciones que acompsafian g la'presente memoris
deécriptiVa puede comprender cualguier nueva caracteristi
ce descrita en esta memoria,; principalmente y no exclusi-
vamente, pox ejaﬁplo:

(a) Un nuevo compuesto de fenoxialcohil- 6 anilinoalcohil-
-imidazolina sustituida de la férrmla (I) v las sales'&ef

adicién de 4cido del mismo; .

(b) un método de preparacién de un nuevo compuesto de f61

mla (I) 7 las sales de adicibn de 4cido del mismo;

(c) uwn método de represién de las plagas de arﬁrépoaos,;T

particularmente los miembros del Orden Acarina, por ap1i1

cacién a las plagas o al medio ambiente de las plagas aéﬁ

un compuesto de férmula (I); - N
(d) una formulacién pesticida que comprende un compueétuii

‘de férmula (I) y un vehiculo del mismo; y AN

-

(e) vn método de preparar una formulacién que comprende ~
| una mezcle de un vehfculo y un compuesto de férmula (I).

Los Ejemplos siguientes se dan a modo de ilustracidn
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—de la presente invencién y no deben interpretarse en modo

alguno que constituyen unz limitacién de la misma.
EJFIPLO 1

Prepafacidn de 2--(2,3-dimetilfenoximetil)=l~acetil-~.

~2-imidazolina

Se afiadid wna solucién de anhfdrido acético (3,0 ml;
0,032 moles) en éter dietflico (10 ml), gota a gota, Gu--
rante 10 minubtos, & una suspensiln agitada de 2-(2,3-dime
tilfenoximetil)~2~imidazolina (6,12 g; 0,030 moles) (pre-
parada a partir de O-etil-2,3-dimetilfenoxiacetimidato y
etilendiaminag) en éver dietilico (100 ml), enfriando ls =
mezcla para nantener su temperatura por debajo de 2020, -
Después de agitar durante 2 horas, la mezcla de reaccidn
se Tiltré v el precipitado se recristalizé en acetona pa-
ra dar cristales blancos de 2-(2,3-dimetilfenoximetil)-1-
-acetil-2-imidazolina, p.f. 127-1302C. Anilisis: Calcula
do: C 68,27, H 7,37, N 11;37%. Encontrado: C 68,13, H
7,44, N 11,13%. T
LBJIENPLO 2 )

2—(2,3—Dimetilfenoximetil)—1—N,H-dimetiltiocarbamoi1~

-2-3midazoling

Una solueldén de cloruro de.dimetiliiocarbamoilo (2;@7
g; 0,020 moles) en cloroformo (10 ml) se aHadib gota a gé
ta durante 10 .minubos, a una solucibn agitada de 2-(2,3;:f
~dimetilfenoximetil)-2-imidazolina (4,08 g; 0,020 moleé},'
preparada como en el Ejemplo 1 y trietilamina (2,0 g; 0;2@

"moles) én cloroformo (50 ml), enfriando pars mantener Xa.

temperatura de reaceidn por debajo de 52¢. Se dejd luego
gue la temperatura de reaccién se elevase hasta la tempe-

ratura ambiente, y finalmente se calentd la mezclg de -~ -
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reaccion a reflujo durante 5 horas. Después de enfriar -
la mezcla de reaccién se lavdé con agua, se secd y se eva-
por6. EIl residuo se recristalizd en isopropanol para dar
cristales blancos de 2-(2,3-dimetilfenoximetil)-1-(N,N-di
metiltiocarbaiaoil)-2-imidasolina, p.f. 124 - 127&C. Ana-
lisis: Calculado: C 61,84, H 7,27, N 14,42%. Encontra—
do: C 62,15, H 7,64, N 14,35%.

EJEMPLO 3

2- (2,3-Dimetilfenoximetil)-1-(N-metiltiocarbamoil)-
-2-imidazolina*

Una solucidén de isotiooianato de metilo (1,46 g; 0,20
moles) en cloroformo (10 mi) se afiadié gota a gota duran-
te 10 minutos, a una soluciodn agitada de 2-(2,3-dimetilfe
noximetil)-2-imidazolina (4,08 g; 0,020 moles) preparada
como en el Ejemplo 1 en cloroformo (50 mi), enfriando pa-
ra mantener la reaccién por debajo de 5°C. Se dej6é6 des—
pués que la mezcla de reaccién se calentara hasta, la tem-
peratura ambiente, y finalmente se calentd a reflujo du-—
rante 5 horas. Se evapord después el cloroformo a vacio
y el residuo se recristalizé en isopropanol para dar cfis
tales blancos de 2-(2,3-dimetilfenoximetil)-1-N-metilti.o"-r_"
carbamoi l-2-imidazolina, p.f. aproximadamente 100ac, cqgf ,
descomposicion.

"*H -RMN (deuterocloroformo -tetrametilsilano, patron.
interno) -
8,1-8,3 $ 1H singulete ancho
6,8-7,2 5 3H maltiplete

5,0 8 2H singulete Espectros RHN consistentes
3,6-4,5 1 4H IHultiplete con la estructura propuesta
3,1 & 3H doblete
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-2,2 N 6H doblete

EJEMPLO 4
I"'N-Fenilcarbamoil-2-(2,3-dimetilanilinometil) -2-imi-

dazolina J

Se agito 2-(2,3-dimetilanilinometil)-2-imidazolina —
(4,20 g; 0,024 moles) en cloruro de metlleno (90 mi) en—
friado a CSC, y se afiadié después gota a gota una solucidn
de isocianato de fenilo (2,84 g; 0,024 moles) en cloruro -
de metilcno (10 mi). Se formd rapidamente un precipitado
blanco. Se continué la agitacion durante 2-3 horas despéjis
de la adicién a 08C, se dejé luego que la mezcla de reac—
cion alcanzase la temperatura ambiente, y se continudé la -
agitacion durante una noche. Se evaporé luego la mezcla -
de “reaccion a sequedad a presion reducida, y el residuo —
s6lido asi obtenido se recristalizé en propanol-2 para dar
cristales blancos de I-N-fenilcarbamoil-2-(2,3-dimetilani-
linometil)-2-imidazolina (0,735 W\,0), p.f. 1378C.
EJEMPLO 5 - -

1-N-(2,3-Dimetilfenoxicarbonil)-2-(2,3-dimetilfenoxi-
metil)-2-imidazolina

Se disolvid 2-(2,3-dimetilfenoximetil)-2-imidaso!ing,
(3,0 g; 0,0147 moles) en cloroformo seco (aproximadamente
40 mi) y se enfrié a 03C. Se anadidé luego tetrametilpipe-
ridina (2,07 g? 0,0147 moles) en cloroformo seco (aproxima
damente 7 mi) a la solucidon enfriada y agitada. Se afadio
lentamente 2,3-dimetilfenilcloroformiato (2,71 g; 0,0147
moles en forma de una solucidén al 30% peso/volumen en ben-
ceno) . Se formé un precipitado blanco, y se continué la -
agitacion a OBC durante 2 horas, después de cuyo tiempo se

dejé que la mezcla de reaccion se calentara a la temperatu
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ra ambiente. Se precipité el clorhidrato de tetrametilpi
peridina por adicién de acetona seca, y se separd por fil
tracidon. Se evapord el fFiltrado a sequedad a presion re-
ducida, y el residuo blanco se recristalizdé en propanol-2
para des* 1-N-(2,3-dimetilfenoxicarbonil)-2-(2,3-dimetilfj3
noximetil)-2-imidazolina, p.f. 126-1278C.
EJEMPLOS 6 a 27
Por métodos analogos a los descritos en los Ejemplos
1 a 5 anteriores, se preparan también los compuestos de -
los Ejemplos 6 a 27 siguientes.
EJEMPLO 6
I-N-13etiloxicarbonil-2-(2,3-dimetilfenoximetil)-2-imi
dazolina, p.f. 120M0.
EJEINPLO 7
I-N-Metilcarbamoil-2-(2,3-dimetilfenoximetil)-2-imi-
dazolina, p.-f. 147-1508C.(con descomposiciodn).
EJEMPLO 8
< *1-N-Feni ltiocarbamoil-2-(2,3-dimetilIfenoximetil)-2-imi
dazolina, p.f. 102-10480.
EJHrIPLO 9 - M
I-N-4-Toluensulfonilcarbamoil-2-(2,3-dimeti I fenoximé-"-
til)-.2-imidazolina, p.f. 1209C.
EJEMPIT 10 N
I-N-( p(-Naftil)carbamoil-2-(2,3-dimetilfenoximetil)-..
-2-imidazolina, p.f. 156-15890.
EJEMPLO 11 T
I-PT-(é-Clorofenil) carbamoil-2-(2,3-dimeti Ifenoximetil.}n
-2-imidazolina, p.f. 13290.
EJEMPLO 12
1-N-(4-Cianofenil)carbamoil-2-(2,3-dimetilfenoximetil)--
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--2-imidazolina, p.f. 172-17430.

EJEMPLO 13
I1-N-Fen.ilcaybsonoil-2-fenoximetil-2-imidazolina, p-T.

170ScC.

EJEMPLO 14
I1-NyN-Difenilcarbanioil-2-(2,3-dimetilfenoximetil)-2-

—-imidazolina, p.f. 143-14530.

EJEMPLO 15
1-N-p-Tolilcar*banioi I-2-(2y 3-dimeti Ifenoxime™t;il)-2"

—-imidazol™na, p.f. 137SC.

EJEMPLO 16
3.-N-Fenilcarbanioil-2-( o/ -feniloxietil)-2-iraidazoli-

m., p-f. 1593C.

EJEMPLO 17
I-N-(P(-naftil)carb”oil-2-fenoximetil--2-ii3ldazoli-

na, p-f. 160-1639C.

EJmPLO 18
I-N-Ciclohexilcarbamoil-2-(2,3-dimetilfenoxi™otil)-2-

-i™nidazolina, p.f. 6360.

EJEMPLO 19 ne
I-N-Feni lcarbamoi l-2-(2-cloroanilinometil)-2-imi¢jazci

lina, p.f. 16990.

EJEMPLO 20

1-(N-Fenil-N-metil) carbamoil-2-(2,3-dinBtilfenoxime - *
til)-2-imidazolina, p.f. 1123C. ",
EJEMPLO 21

I-N-Feni lcarbajDoi I-2-(<x! "yP~-dimeti I fenoximetil)-2-"
—-imidazolina, p.f. 81-85so0.
EJEM?LO 22

I-N-Hexadeci lcarbanioil-2-(2,3-dimetilfenoximetil)-2-
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4--imidazolina, p.f. 76=T772C.

| EIEMPLO 28

Hojn nim. 1 5

BIRIPLO 23

1-N-( o{~Naftil) carbamoil-2-( 3-metilanilinometil)-2=
-imidazolina, p.f. 1469C.
LIENPLO 24

1-N-Fenilcarbamoil-2-(2~cloroanilinometil)-2-imidezo
lina, p.f. 168-1692C.
| EJEMPIO 25 ‘

1-N-(2,6~Dimetilfenil) carbamoil-2-(2, 3~dimetilfenoxi
metil)-2-imidazolina, sal perclorato, p.f. 221-2222(C.
BJEMPLO 26

. 1-N=(2, 3~Diclorofenil) carbamoil~2~{2, 3-dimetilfenoxi

metil)-2~imidazolina, p.f. 175-1809C,
EJEMPLO_27 |

1-N~Fenilcarbamoil-2~(3-metoxifenoximetil)~2~imidazo
lina, p.f. 1012C.

‘Preparacién de l;metanosulfonil—Z—(z,3-dimetilfenoxi:

-

metil)~2-~imidazoling

Se disolvié 2-(2,3~dimetilfenoximetil)-2-imidazoling
(8,0 g; 0,0392 moles) en éter seco (75 nl) ¥ suficienté~§l
cantidad de cloroformo seco (50 ml) y la solucibn se en-<-
frié en hielo (se utilizé suficiente cloroformo para evi-

R R Y

tar la precipitacién de la imidazoling al enfriar)., Se -
ofiadié gota a gota cloruro de metanosulfonilo (4,50 g;zéL~
0,0393 moles) a la solucidén fria y-agitada. Cuando se ﬁgE
"bo completado la adicién se afiadié pentametilpiperiding - -
(6,08 g; 0,0392 moles) y la mezcla de reaccién se calenté
a reflujo hasta que la cromatografia en capa delgada de--

mostréd gque se habia completado la reaccién (aproximadamqg
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-te 3 horas). La mezcla de reaccidn se concentré luego a
presion reducida y el residuo se extrajo con una mezcla -
agua/cloroformo (1:1; aproximadamente 100 mi). La capa -
de cloroformo se lavd con agua, se secOd sobre sulfato de
magnesio y se evapord a presion reducida para dar un resi
dio que se recristalizé en isopropanol para dar l-metano-
sulfonil-2-(2,3-dimetilfenoximetil)-2-imida3olina, p-.T.
142-14390.

EJEMPLO 29

Por un método analogo al utilizado en el Ejemplo 28,
se prepard lI-bencenosulfonil-2-(2,3-dimetilfenoximetil)-
-2-imidazdélina, p.f. 108-11090.
EJEMPLO 30

Preparacion, de I1-N-fenilcarbamoil-2-(2,3-di]"rBtilfeno-
ximetil) -2-j.mida.zolina
A Uma, solucion de 2-(2,3-dimetilfenoximetil)-2-imidazo-
lina (20,4 g; 1”0 moles) en cloruro de metileno (300 mi)
se enfrié a -65SC y se afiadié gota a gota durante 30 niinu
tos una solucién de isocianato de fenilo (11,9 g; 1,0 mo-"
les) en cloruro de metileno (300 mi). Se dejoé luego que
la mezcla de reaccién se calentara a la temperatura atablen
te y se dejoé en reposo durante 2 horas, en cuyo tiempo se
formé un precipitado. Se evapordé la mezcla de reaccion a
presion reducida y el residuo se recristalizé en acetona
p?ira dar I-N-fenilcarbajmoil-2-(2,3-dimetilfenoximetil)-2-r
—-imidazolina, p.f. 150-1523C.
(®) Por la. via del aducto de N-Clorocarbamoilo de 2-(2, "

—-dimetilfenoximetil)-2-imidazolina

Una solucidn al 17% de fosgeno en tolueno (3,2 g, —

que contenian 0,5521 g, 0,00549 moles de COClg) en cloro-
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-formo seco (15 ml) se afiadié lentamente con agitacion a -
09C a una solucioén de 2-(2,3-dimetilfcnoximetil)-2-imida-
zolina (2,40 g, 0,0115 mol™s) en cloroformo seco (20 ml).
Cuando se hubo completado ,"la adicién, la mezcla de reac—
cion se dejo a la temperatura ambiente durante 2 horas, -
se diluyd con un volumen igual de éter dietilico seco y -
se Filtré con rapidez. El filtrado, que contenia el aduc
to de N-clorocarbamoilo de 2-(2,3-dimetilfenoximetil)-2-
—-imidazolina, se traté con anilina seca recientemente des®
tilada (0,664 g, 0,00714 moles) y la mezcla se dejé a la
temperatura ambiente durante una noche, pasado cuyo tiem-
po la mezcla se dej6é a la temperatura ambiente durante —
una noche, pasado cuyo tiempo la cromatografia en capa —
delgada demostrdé que el compuesto principal era el produc
to deseado. La mezcla se evapord a sequedad a vacio y el
residuo se tomé en una mezcla de carbonato de sodio acuo-
so y diclorometano.- La capa organica se lavdo con agua, -
se;secd sobre sulfato de magnesio y se evaporé a sequedad
para dar un residuo que se purificé como se ha descrito en
(A arriba para dar I-N-fenilcarbamoil-2-(2,3-dimetilfeno
ximetil)-2-imidazolina, idéntica a la obtenida en (A) —
arriba.

EJEMPLO 31

Garrapatas hembra, atracadas, de la cepa Biarra™ de- -
Boophilus microplus se sumergen, en grupos de 20 garrapa-
tas por cada concentracién, en una gama de diluciones uel
compuesto que se ensaya. EIl bafio se prepara inmediatamén
te antes del ensayo por dilucién (con agua) del compuesto

objeto del ensayo. Los constituyentes pueden encontrarse

en la forma de formulaciones de aceites miscibles o de —
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1 ~polvos humectables. ILa gama. deseada de concentraciones
para el ensayo se obtiene por dilucidn uvlterior de la go-
lucién concentrade o bafio.

Las garrapatas se sacan del beflo al cabb_de 10 minu-~
5 tos, se secan, y se pegan con el dorso hacia abajo Sobre
cinta adhesiva por los dos lados. Se dejan aguéllas en -
esta posicién durante 14 dfas, pasados los cuales se Ge——
termina el mimero de garrapatas que han puesto huevos vig
bles. A partir de estos datos se construye una grifica -
10 de regresidén (concentracién frente a porcentaje de inkibi
' ¢ibn de la produccién de huevos), determindndose también
los valores IR90 e IR99 (concentraciones para las cusies
se alcanza, respectivamente, el 90% y el 99% de inhibicién

de 1la produccién de hmevos)determinados.

15 -' Los resultedos obtenidos se muestran en la Table 1 si
| guiente.
TABLA 1
Compuesto ) £ jemplo N2 | TRGO Iﬁggi
20

1-N-Fenilcarbamoil-2-(2, 3~
-dimetilfenoximetil)=2- .
-imidazolina 30 <0, 016% _—

1~N-( {-Naftil) carbamoil~2~
-(2, 3-dimetilfenoxime—m

P

25 til)-2~imidazolina 10 0, 0032% 0200544
1-N-Fenilcarbamoil~2~Ffenoxi- ““,
metil-2~imidazolina 13 < 0,25 i
._—~"——_"—‘"“"‘*"--———~———____".,__--_____-~*-
30 '

10018
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EJEMPLO 32

Se formularon compuestos de ensayo en polietilengli—
col y se inyectaron a garrapatas en un punto exactamente -
en posicion ventral con relacién a la boca. Al cabo de —
14 dias se determind el porcentaje de inhibicién de la pro
duccion de huevos (IR). Los resultados se muestran en la

Tabla 2 a continuacion.

TABLA 2
Compuesto Ejemplo Na % IR
I-N-Fenilcarbamoil-2-(2,3-dimetil- 30 40% para 0,1
fenoximetil)-2-imidazolina mg/ml
70% para 1,0
mg/ml
I1-NIFenilcarbamoi l-2-fenoximetil- 13 100% para 10
r2-imidazolina mg/ml
1-N-Feni lcarbamoil-2-(2,3-dimetil- 4 50% para 0,1
anilinometil)-2-imidazolina mg/ml
IN-(1(. -Naftil) carbamoil-2-(2,3-64 10 40% para 0,1
metilfenoximetil)-2-imidazolina mg/ml
1-N,N-Difenilcarbamoi I-2-( 2, 3-dime® 14 70% paro/1,0
tilfenoximetil)-2-imidazolina mg/ml --=
1-N-(@-Clorofeni)carbamoil-2-(2,3- 11 70% para/0.,1
-dimetilfenoximetil)-2-imidazo- mg/ml *
lina
I1-N-(4-Toluensulfonil) carbantoi l-2- 9 100% para.l,<
- (2,3-dimetilfenoximetil)-2-imi mg/ml
dazolina
1-N-(4-Tolil)carbamoil-2-(2y3-dinm 15 40% para 0,1
tilfenoximetil)-2-imidazolina mg/ntl "
90% para?-1,0
mg/ml = -*
I-N-Metilcarbamoi1-2-(2,3-dimetilfe 7 80% para 1,0
noximetil)-2-imidazolina mg/ml
I-N-(c¢, -Naftil) carbamoi I-2-fenoxime 17 70% para 1,0
til-2-imidazolina mg/ml
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1 | Se dan las formulaciones siguientes para ilustrar el
modo en que los compuestos pesticidas de la invencidn pue
den aplicarse a las plagas o los ambientes susceptibles -

de ser atacados por éstas.

5 FTORMULACION 1
Polvos para espolvoreo
Compuesto activo - 1,0 ' 20,0 partes en peso
Talco 99,0 80,0 n nooon
100,0 100,90

. 10
PORMULACION 2

Polvo humectable

Compuesto activo 25,0 partes en peso
Diocctilsulfosuccinato de sodio 1,0 Cow wooou
15' Dispersol ACGA 2’0 0 " ?
Caolin 72 ’ 0 " " n
100,0

PORIULACION 3

Dispersidn acuosa

20 Compuesto activo 20,0 partes en p230
feltrol : 0,4 v w_ w
Dioctilsulfosuccinato de sodio 0,5 L "o
Agua ‘ 79,1 n v on

100, 0
25 .
TORITULACION 4
Lavado
Compuesto activo ' 5,0 partes enlpéﬁo
Dimetilformamida ' 85,0 " oo
Aceite de rieino 10,0 " wooon

- 30

100,0

10018




1

lo

15

20

» 25

10018

-FORMULACION 5
Grasa
Compuesto activo

Vaselina

FORMULACION 6

Aceite miscible
Compuesto del Ejemplo 22
Aromasol H

Etoxilato de nonilfenol

Moja man. 17}

6,0 partes en peso

94,0 "

100,0

10.0 partes en peso

700 oo
20.0 " v

100,0
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se re
cogen en las reivindicaciones siguientes:

13.- Un procedimiento para preparar compuestos de
imidazolina de la formula (I) 6 una sal de adicidn de aci-

do de los mismos:

Q)

donde Ar es un radical fenilo insustituido o mono-, di— o
tri-sustituido, en el que los sustituyentes son iguales o
diferentes y se seleccionan de entre alcohilo, alcoxi, ha-
16geno, hidroxi, ciano, amino, trifluorometilo o nitro, y
donde dos atomos de carbono adyacentes cualesquiera del
anillo de fenilo pueden estar unidos opcionalmente por una

1
cadena carbonada que tiene 3 6 4 atomos de carbono; X es

O 6 NH; R y R son iguales o diferentes y son hidrdégeno o
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Htojn avim, 2 1

X

alcohilo; y Z es un grupo Son;{8 0 un grupo —C’//’ en
. : \Ps

2 4, .3 . oA

el que X~ es 0, § 6 NR'; R” es alcohilo, arilo, alcohiloxi,

ariloxi 6 NR5R6; R4 es alcohilo, arilo, alcohiloxi, arilo-
: |29
xi, alcohiltio, ariltio 6 NR’RG; 35 ¥y R6 son iguales o di-

R7;

N
ferentes y son hidrdgeno, aleohilo, arilo, COR7 é SO2
es alcohilo, arilo, alcohiloxi 6 ariloxi; n es 1 6 2;

n!

R8 es aleohilo, arilo ¢4 NRgRlo; y R9 ¥ Rlo son iguales o

diferentes y son hidrdgeno, alcohi;o‘é'arilo; con la con-

dicidn de que cuando Ar es genilo'insustituido, Xl es NH,
X

Rl ¥ R2 son H, 2 es ~C’//I ¥ X2 es 0, y entonces R3 no

3 .
es metilo, procedimiento que comprende hacer reaccionar un

compuesto de la fdrmula'(II):

N A )

donde Ar, Xl, R v R? son como se definen antes, con:ﬁn
isociariato, isotiocianato, cetena, carbodiimida o un com-
puesto Z-X°, donde Z es como se define en la férmula (I)
arriba y X’ es un grupo eliminable, o
22,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

cacién 1%, en el que, en el compuesto de le férmula (I), Ax
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-es fenilo insustituido o fenilo sustituido que tiene uno o
mas sustituyentes que son iguales o diferentes y son aleo-
hilo o haldgeno.

38 .- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica
cion 13; 6 la reivindicacion 23, en el que, en el compuesto
de la férmula 81), Ar es fenilo sustituido que tiene uno o
mas sustituyentes que son iguales o diferentes y son alco-
hilo o haldgeno.

48 .- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 18 a 3-; en el que, en el compuesto de
la formula (1), Ar es fenilo sustituido en el que los sus-
tituyentes se seleccionan de entre metilo o cloro.

58.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 18 a 43, en el que, en el compuesto de
la formula (1), Ar es fenilo disustituido.

68.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 18 a 5%, en el que, en el compuesto: de
la formula (1), Ar es 2,3-dimetilfenilo.

78_.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de

las reivindicaciones 18 a 63, en el que, en el compuesto
-y

2

de la formula (1), Z es un grupo -C» en el que Xy

R son como se define en la reivindicaciéon 18.
83.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de

las reivindicaciones 18 a 73, en el que, en el compuesto de
0

$
la formula (1), Z es un grupo -C en el que Ry
NRA

R son como se define en la reivindicacion 18,
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9-.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 13 a 7-? en el que, en el compues-
S

to de la formula (1), Z es -C donde RN y son

como se define en la reivindicacion 13.

103.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacion 83 6 la reivindicacion 9-t en el que, en el compues
to de la foérmula (1), R5 es h{arégeﬁ% y R es arilo.

113.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacion 103, en el que, en el compuesto de la formula (1)
RN es fenilo, 4-clorofenilo, 4-cianofenilo 6 (?(-naftilo.

123.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 13 a 113, en el que el compuesto
de la formula (1) es I-N-fenilcarbamoil-2-("2,3-dimetilfeno
ximetil)-2-imidazolina o una sal de adicidén de acido de la
misma.

13-.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 13 a lia, en el que el compuesto
de la formula (1) es I-N-(c{-naftil)carbamoil-2-(-2,3-dime
tilfenoximetil)-2-imidazolina o una sal de adicién de ."&ci-
do de la misma. 1

148 .- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 13 a 113, en el que el compuesto
de la formula (@) es I-N-("4-clorofenil)-carbamoil-2-("2,3-
-dimetilfenoximetil)-2-imidazolina o una sal de adicién de
acido de la misma.

153.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 13 a 113, en el que el compuesto

de la formula () es I-N-(4-cianofenil)-carbamoil-2-(2,3-



10

Moja nuni)¢j-

AN—-dimetilfenilfenoximetil)-2-imidazolina o una sal de adi-

cion de acido de la misma.

16-.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacion 13, o con cualquiera de las reivindicaciones 23
a 15-* en el que la reaccion se efectla en agua o en un
disolvente organico.

173.- "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUES-
TOS DE IMIDAZOLINA™.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los finos que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticuatro hojas escri-

tas a maquina por una-sola cara.

Madrid, 16.51.13.78
P.A.
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