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Ia invencidn se refiere a nuevos ésteres del
dcido N,N-dimetil-O-pirazolilcarbaminico, a varios proce-
dimientos para su obtencidn, asi.como a su empleo como in~
secticidas.

Ya es conocido que los ésteres del dcido N,N-di-
metil-C~pirazolilcarbamfnico, tales como por ejemplo el
éster 4cido N,N-dimetil-o-(l-feni1-3-metil—pira201(5)il)~
v N,N-dimetil-0—(1l-iso-propil-3-metil-pirazol(5)il)-car-
bamfnico poseen propiedades insecticidas (véase la péﬁen—
te suiza 279 553 - Chem. Abstracts 47 (1953), 10172 a).

Se han descubierto shora los nuevos éstefes de

dcido N,N~dimetil-O-pirazolilcarbaminico de férmula I

R

y . -

A 0-CO-N(CH
L

‘R'-s(0) ~cf,

302 (1)

donde
R significa hidrégeno ° alquilo, en caso dado sustituide,
ﬁl significa alquilo ¥
n estd por 1 & 2.

Tos nuevos compuestos se caracterizan por uns
fuerte eficacia insecticida.

Ademds, se ha descubierto que los nuevos ésteres
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del dcide N,N-dimetil-O-pirazolil-cerbaminico de férmula
I se obtienen si

a) hidroxi-pirazoles de férmula

R1-S(0)n-CH2

donde

L ¥ n tienen los significados arriba indicadoé; se

R, R
hacen reaccionar con haluros del dcido N,N-dimetilczrbae~

minico de férmula
Hal—CO-N(CH3)2 (I11)

donde

Hal representa cloro o bromo,

en caso dado en presencia de un aceptor de 4cido y, en
caso dado, en presencia de un diluyente, o

b) hidroxipirazoles de férmule II

1 y n tienen los significados arriba indicados,

donde R, R
se hacen reaccionar con fosgeno y, a continuacidn, con di-~
metilamina, en caso dede en presencia de un aceptor de dei~

do y, en caso dado, en presencia de un diluyente,
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¢) ésteres del 4cido N,N-dimetil-O-pirazol(5)il-carbamini-
co de férmula I,

donde R y Rl tienen el significado arriba indicade ¥y

n estéd por cero,

sSe hacen reacciomr con la cantidad equimolar del agente
de oxidacién por éxido de hidrégeno, en caso daﬁp en presen
cia de un diluyente, o

d) ésteres del 4cido N,N—dimetil—O—pirazol(S)il—cafbami—
nico de férmula I,

donde R y Rl tienen los significados arriba indicados y

n estd por cero, -

se hacen reaccionar como minimo con dos gquivalentes del
agente de oxidacidn 4cido n-cloro-perbenzoico, en caso da-
do de un diluyente.

Sorprendentemente muestran los ésteres del 4ci-
do N,N-dimetil-O-pirszolil-carbamfnico de 1a presente in—
vencidn un mejor efecto insecticida que los correépondien-
tes compuestos de constitucidén andloga y de igual cléée
de eficacia ya conocidos por el actual estado de la téc-
nica. Los productos segin la presente invencidén representan
por lo tanto un verdadero enriquecimiento de la técnica.

Tienen preferencia los compuestos de flrmula I'
donde R, Rl ¥y n tienen los significados preferentes indica-
dos en los productos de partida de los procedimientos a - 4

(véase mds abajo).
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Fmpleando segin el procedimiento (a) l-metil-3-
etilsulfinilmetil~-5~-hidroxi-pirazol y cloruro del 4cido N,
N-dimetil-carbeminico, segin el procedimiento (c) éster
del 4cido N,N-dimetil~0~-(l-metil=3-etiltiometilpirazol(5)il-
carbaminico y perdxido de hidrégeno, segin el procedimien-
to (4) éster del dcido N,N-dimetil-C-(l-propil-3-etiltio-
metil-pirazol(5)il-carbaminato y segin el procedimienxb (b)
l-terc-butil-3~metilsulfinilmetil-5-hidroxi-pirezol, fos-
geno y dimetilamina como productos de partida se rueden
representan los desarrolles de las reacciones maiiante

los siguientes esquemas de férmulas:

CHy >~"”‘“’“CH

Ner H ~HOL N/% wCOm N:c '3
- ]

HC..-SO-CH + Cl-CO N(CH3 2 ~——-9 l CH

5-2 2 5 2"50”

a)

3

Chf"g-'tﬂr Ca

C Ho-tert. 1) + COCl
4
2 2 0-CO-N(CHy ),

N<LOKE 2) + HN(C o
Nr ' ) HN( H3)2\ % |

4
HBC-SO~ 2 Hsc__so_ HZ

b)

CH, CH

3

U

C) N ) O°CO‘N(CH3)2 ) -CO'N(CH3)2
Hscz‘S‘Céz + 50, — Hsczso-c;i2

C3H,-n Cgty-n

-Co- -CO-N(C
N/N:,O co N(CH3 ,0 :ﬂjijxv (CHy),
Hscz"s' g:j* \0 o HsCpn50,-CH,
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Los hidroxi-pirazoles a emplear como producto de
partida en los procedimientos (a) y (b) como productos de
partida estdn definidos por la férmula II. Preferentemente
significan aqui
R hidrdégeno, asf{ como alquilo de cadena rectz o ramifica-

da con 1 hasta 3, especialmente 1 hasta 5 4tomos de car-
bono, y cianetilo,

1

R™ alquilo de cadena recta con 1 hasta 5, especialmente

1 hasta 3 4tomos de carbono y
nld 2.

Los hidroxi-pirazoles de férmila II se chtie-
nen por reaccidn de hidrazina o derivades de hidréiiga con '
ésteres del dcido Ty-alquiltioacético, a O hasta 469C,en
disolventes inertes y oxidacidén a continuacidn de los 3-al~
quiltiometil-5-hidroxi-pirazoles asi obtenidos con perdxi-
do de hidrégeno o 4cido m-cloroperbenzoico, asimismo a O
hasta 40¢C, asimismo, en presencia de diluyentes.

Como ejemplos de log hidroxi-pirazoles g amplear
Segun la presente invencidn sean mencionados:
3=metilsulfinilmetil-, 3-etilsulfinilmetil- y 3-n-propil-
sulfinilmetil-5~hidroxi~pirazoles, l-metil-3-metilsulfinil-
metil-, l-metil-3-etilsulfinilmetil- y l-metil~3-n-propil-
sulfinilmetil-5-hidroxi-pirazoles, l-etil=3~-metilsulfinil-
metil-, l-etil-3-etilsulfinilmetil- y l-etil-3-n-propil-

swlfinilmetil-5~hidroxi-pirazoles,
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l-n-propil-3~metilsulfinilmetil-, l-n-propil-3-etil-sulfi-
nilmetil- y l-n-propil-3-n-propil-sulfinilmetil-5~-hidroxi-
pirazoles,

l-iso=-propil-3-metilsulfinilmetil-, l-iso-propil-3-etil-
sulfinilmetil- y l-iso-propil-3~n-propil-sulfinilmetil-5-
hidroxi-pirezoles,

l-n-butil-3-metilsulfinilmetil-, l-n-butil-3-etil-sulfinil-
metil- ¥y l-n-butil-3-n-proopil-sulfinilmetil-5~hidroxi-pi-
razoles,

l-iso-butil-3-metilsulfinilmetil~, l-iso-butil-3-ctilsul-
finilmetil- y 1-iso-butil-3-n-propil-sulfinilmetil-5-hidro~
xil-pirazoles,  '.
l-sec.~-tutil-3~-metilsulfinilmetil-, l-sec.-butil-3-etil-~
sulfinilmetil- y l-sec.-butil~3-n=propil-sulfinilmetil-5-
hidroxi-pirazoles,

l-n-amil-3-metilsulfinilmetil-, l-n-amil-3-etilsulfinilme-
$il- y l-n-amil-3-n-propil-sulfinilmetil-5-hidroxi-pirazo-
les,

l-igo~amil~3~-metilsulfinilmet{ile, l~iso-amil-3-etilsulfi-
nilmetil~ y l-iso-amil~3=-n-propil-sulfinilmetil-5-hidroxi-
pirazoles,

l-sec.-gmil=3-metilsulfinilmetil-, l-sec.—ami1-3—etilsu1;
finilmetil~ y l-sec.-amil-3-n~propil-sulfinilmetil-5-hi-
droxi-pirazoles asi como

l-(2-ciano=etil)~3-metilsulfinilmetil-,
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1-(2-ciano=-etil)=-3-etilsulfinilmetil~ y
1~(2-ciano-etil)=3-n-propilsulfinilmetil-S-hidroxi-pirazo-
les.

Como haluro del dcido carbaminico de férmula IIT
se emplea en el procedimiento (a) preferentemente el cloru-
ro del dcido N,N-dimetil-carbaminico obtenible gegin proce-
dimientos conocidos por la literatura y empleados frecuente-
mente en la industria. .

Los ésteres de 4cido N,N~dimetil-0-(3-alquiltio-
metilpirazol(5)il)-carbaminico, & emplear como productos
de partida en los procedimientos (c¢) y (d), estdn definidos .
por la férmula I bajo la condicidén de que n esté vor cero.
Se pueden obtener andlogo al vrocedimiento (a) de los co-
rrespondientes 3-alquiltiometil-S-hidroxi-pirazoles y clo-
ruro del dcide N,N-dimetil-carbaminico.

Preferentemente se emplean como productos de par-
tida en el procedimiento (c) y (d) los compuestos dé £ér-
mula I, donde n estd por cero y donde '

R significe hidrégenc y alquilc de cadena recta o ramifi-
cada con 1 hasta 8, especialmente 1 hasta 5 dtomos de
carbono, asi como cianocetilo y

1

R™ representa alquilo de cadena recta con 1 hasta 5, espe-

cialmente 1 hasta 3 4tomos de. carbono.
Como ejemplos sean mencionados: Los carbamatos de

0-(1-metil-3-metiltiometil~pirazol(5)ile),
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0-(1—meti1-3-etiltiometii—pirazol(5)ilo),
0~(1l-metil=-3-n-propiltiometil-pirazol(5)ilo),
0-(1l-etil=3-metiltiometil-pirazol(5)ilo),
O-(l-etil-3-etiltiometil-pirazol(5)ilo),
0-(1-etil-3-n-propiltiometil-pirazol(5)ilo),
O-(l-n~propil~3-metiltiometil-pirazol(5)ilo),
0~(1l=n~propil-3~etiltiometil-pirazol(5)ilo),
0-(1~n~propil~3-n-propiltiometil-pirazol(5)ile),
0-(l-iso-propil-3-metiltiometil-pirazol(5)ilo),
0-(1=-iso=-propil-3~etiltiometil-pirazol(5)ilo),
0-(1-iso-propil=-3-n-propiltiometil-pirezol(5)ilo),
0=(1l~n-butil=3-metiltiometil-pirazol(5)ilo),
0=(l-n~butil=3~etiltiometil-pirazol(5)ilo),

O (1l=n~butil=~3-n~propiltiometil~pirazol(5)ilo),
0-(1~iso-butil-3~metiltiometil-pirazol(5)ilo),
0-(l~iso=-butil~3-etiltiometil~pirazel(5)ilo),
0—(1~iso-butil=3-n-propiltiometil-pirazol(5)ilo),
O0~(1=sec.~butil=-3-metiltiometil-pirazol(5)ilo),
0-(1l-sec.-butil-3-etiltiometil-pirazol(5)ilo),
0-(1-sec.~butil-3~n~-propiltiometil-pirazol(5)ilo),
0~(1-n-amil-3-metiltiometil-pirazol(5)ilo),
O-(1-n~amil-3-etiltiometil-pirazol(5)ilo),

0~ (1-n~amil-3-n-propiltiometil-pirazol(5)ilo),
0~(1l-iso-amil=3-metiltiometil-pirazol(5)ilo),

0-(1l-iso-amil-3~etiltiometil-pirazol(5)ilo),
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0-(1-iso~amil~3-n-propiltiometil-pirazol(5)ilo),
0-(l-sec,~amil=3-metiltiometil-pirazol(5)ilo),
O0-(l-sec.-amil-3~etiltiometil-pirazol(5)ilo),
0-(l-sec,~amil=3-n-propiltiometil~-pirazol(5)ilo),
0~(1-(2~ciano-etil)-3-metiltiometil-pirazol(5)ile),
0-(1=(2-ciano=etil)-3-etiltiometil-pirazol(5)ile),
0-(1-(2-ciano=etil)-3-n-propiltiometil-pirazol(5)ile,
asi como 0-(3-metiltiometil-pirazol(5)ile),
O0-(3-etiltiometil-pirazol(5)ilo) y de
0-(3-n-propiltiometil-pirazol(5)ilo)-N,N-dimetilo.

Los agentes de oxidacidn, peréxido de hidrdégeno
y 4cido m-cloro-perbenzoico, empleados en el procédimien~
to (a) y (b) son compuestos en general conocidos yj se pue-
den obtener segin procedimientos conocidos por la litera-
tura.

Los procedimientos (a), (b), (¢) y (d) para la
obtencidn de los nuevos ésteres de deido N,N—dimetil«?-pi-
razolil-carbaminico se realizan preferentemente emplééndo
diluyentes. Como tales entran précticamente en considera-
¢idn todos los disolventes orgdnicos inertes.

Bntre éstos se encuentran especiglmente los
hidrocarburos alifdticos y aromdticos, en caso dado clora-
dos, tales como bencina, benceno, tolueno, xileno, cloruro
metilénico, cloroformo, tetraclorocarbono, clorobenceno y

o-diclorobenceno, los ésteres, tales como dietil- y dibu-
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tiléter, tetrahidrofurano y dioxano, las cetonas, tales
como acetona, metiletil-, metilisopropil- y metilisobutil—
cetona, asi como los nitrilos, tales como acetonitrilo y
propionitrilo.

Para el procedimiento (c¢) tienen preferencia co-
mo disolventes los dcidos carbox{licos aliféticos, tales
éomo,por e jemplo, el dcido acético.

Los procedimientos (a) y (b) se realizan preferen
temente empleando aceptores de #cido. _

Como aceptores de dcido se pueden emplear todos
los medios aceptores de dcido usuales. Se han acreditado
especialmente los carbonatos y alcoholatos alcalincs, ta-
les como carhonatos sdédico y potédsico, metilato o bién
etilato sddico y potdsico, ademds, las aminas aliféticas,
aromdticas o heterociclicas, por ejemplo, trietilazina,
trimetilamina, dimetilanilina, dimetilbencilamima- v piridi-
na.

Los procedimientos de la presente invencidn se
realizen por lo general a temperaturas entre 0 y 802C.
Para el procedimiento (a) tiene preferencia el margen en-
tre 20 y 602C, para los procedimientos (b), (e¢) y (d) 1la
zona entre 5 y 25&(.

las reacciones se realizan por lo general a pre-
sidn normal.

Para la realizacidén de los procedimientos (a) y
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(b) se emplean los productos de partida generalmente en
cantidades equimolares, Un exceso de uno u otro de los
reactantes no aporta ventajas esenciales. Ia reaccidn se
realiza por lo general en un diluyente adecuado en presen-
cia de un aceptor de 4cido. Hacia finales de la reaccidn
ge vierte la mezcla en agua y se agita con un disolvente
orgénico, por ejemplo, tolueno. Ia fase orgénicé se elabo-
ra entonces en la forma usual, tal como por lavado; seca—
do y separacidn por destilacidn del disolvente.

En el procedimiento (c¢) se emplean los reactan-
tes asimismo con preferencia en cantidades equimoiéres. El
écido acético empleado aguf por regla general comoidiluyen—
te se separa por vacio al final de la reaccidn. Después se
agrega un disolvente orgénico, por ejemplo, cloruro meti-~
lénico, y la fase orgénica se elabora en la forma usual
por lavado, sSecado y sSevaracidn por destilacién dgl'disol—
vente. B

En el procedimiento (d) se emplea el écidbAh—élo-
ro-perbenzoico, utilizado como agente de oxidacidn, en ex-
ceso, y ésto entre 2 y 3 moles por mol de éster de dcido
0-(3-alquiltiometil-pirazol(5)il)-N,N-dimetil-carbaminico.
ILa reaccidn se realiza generalmente en un disolvente no '
miscible con agna. Se lava entonces neutro y se elabora
como descrito bajo (a) ¥y (e¢).

Los nuevos compuestos se obtienen en parte en for
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ma de aceites que, en algunos casos, no se pueden destilar
gin que se descompongan, pero que sin embargo por uns asi
llamada "inieiacidn de la destilacidn", es decir, median-
te un prolongado calentamiento bajo presidn mds reducida
a temperaturas moderadamente elevadas se pueden liberar

de los Yltimos residuos voldtiles y purificar de esta ma-
nera. Para su caracterizacidn sirve el indice de refrac-
cidn.

Siempre gue los nuevos productos, después de la
Separacién por destilacidn del disolvente, se obtengan en
forma sélida se purifican por recristalizacidn. P;;a la
caracterizacidn sirve el punto de fusidn. :

Como ya se ha mencionado varias veces se'desta~
can los ésteres del dcldo N,N-dimetil-O-pirazolil-carbami-
nico segin la presente invencidn por un excelente efecto
insecticida. |

Las sustancias activas son adecuadas, con buena
compatibilidad por "las plantas y favorable toxicidad para
los seres de sangre caliente, para combatir pestes artrd-
podas, especialmente insectos o acédricos, y las pestes de
nematodos que se presentan en la agricultura, en los bos-
ques, en la proteccidn de los productos almacenados y de
ma?eriales, asi como en el sector de la higiene. Son acti-
vos contra las especies de sensibilidad normal y resiéten-

tes, asi como contra todos o algunos de los estados de de-
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sarrollo. Las pestes arriba mencionadas comprenden:

de la clase de los isépodas, por ejemplo, Oniscus asellus,
Armadillidium vulgare, Porcellio scaber;

de la clase de los diplépodos, por ejemplo, Blaniulus guttu- ‘
latus; i
de la clase de los quildpodos, per ejemplo, Geophilus car-
pophagus, Scutigera spec,;

de la clase de los simfilos, por ejemplo, Scutigerella im-
maculata;

de la clase de los tisdnuros, por ejemplo, Lepisma sacchari
naj . |

de la clase de los colémbolos, por ejemvlo, Onychiur;s ar-
matus; .

de la clase de los ortépteros, por ejemplo, Blatta orienta-
lis, Periplaneta amaricana, Iaucophaea maderae, Blatella
germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locﬁsfa mi-
gratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schis-
focerca gregaria; '

de la clase de los dermapteros, por ejemplo, Forficula auri-
cularia;

de la clase de los isdépteros, por ejemplo, Reticulitermes
SPP. ’
de la clase de los andpluros, por ejemplo, Phylloxera vastz
'trix, Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haemato-

pinus spp., Linognathms spp.:
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de la clase de los maldfagos, por ejemplo, Trichodectes
Spp., Damalinea spp.;

de la clase de los tisanépteros, por ejemplo, Hercinothrips
femoralis, Thrips tabaci;

de la clase de los heterdpteros, por ejemplo, Eurigaster
Spp., Dysdercus intermedius, Piesma queadrata, Cimex lectu-
larius, Bhodnius prolixus, Triatoma spp.,

de la clase de los homdpteros, por ejemplo, Aleurodes bras-
sicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis
gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryotomyzus ribis, Doralis -
fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyaloptergé_arundir
nis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Fhorodon humuli,.Rho-
palosiphum padi, Empoesca spp., Euscelis bilobatus,:Nepho-
tettix cineticeps, ILecanium corni, Saissetia oleae, Iaodel-
phax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella auréntii,
Aspidiotus hederae, Pseudococcus Spp., Psylla spp.;

de la clase de los lepidépteros, por ejemplo, Pectinophora
gossypiella, Budglus piniarius, Cheiatobia brumata,‘Litho—
colletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculi-
pennis, Malacosoma neustria, Buproctis chrysorrhoea, Lyman-
tria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella,
Agrotis spp., Buxoa spp., Feltia spp., Earias insulana, Hé-
liothis spp., Iaphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis
flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichorlusia ni,

Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta
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mabilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Cacoe-
cia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana,
Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridans;

de la clase de los coledpteros, por ejemplo, Anobium punc-
tatu, Rhizovertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthos-
celides obtectus, Hylotripues bajulus, Agelastica glni, Ilep-
tinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Disbrotica
Spp., Psylloides chrysocephala, Epilachna vafivestis, Atoma-
ria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomous Spp., Si-
tophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, GosmOpolites_sordi—
dus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dérﬁéstes
épp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spb.,
Lyctus spp., Veligethes ageneus, Ptinus suvp., Niptﬁé'holo-
keucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio moli~
tor, Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha meioidptha,

Amphimallon solstitalis, Costelytra zealandica;

- de la clase de los himendpteros, por ejemplo, Diprionlspp.,

Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis}-Véspa
Spp.;

de la clase de los dipteros, por ejemplo, A&des Spp., Ano-
pheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca Spp.,
Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Iucilia spp., Chry-
somyiz spvp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobos-

ca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Taba-—

nus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella frit,
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Phorbia spp., Pegomya hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus
oleae, Tipula paludosa;

de la clase de los sifondpteros, por ejemplo, Xenopsylla
cheopis, Ceratophyllus spp.

Las sustancias activas se pueden transformar en
las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsio-
nes, polvos pulverizables, suspensiones, polvos, medios de
espolvoreo, espumas, pastas, polvos solubles, granulades,
aerosoles, concentrados de suspensibn-emulsidn, nolvos pa-
ra las semillas, materiales naturales y sintéticos impreg-
nados con la sustancia activa, encapsulamientos fiﬁisimos
en materiales polfmeros y en masas de revestimiento para sg.
millas, ademds, en las formulaciones con productos ﬁombus-
tibles, tales como cartuchos, cajas y espirales fumigantes,
as{ como formulaciones de nebulacidn de volumen ultrabajo
en frio y en caliente.

| Estas formulaciones se preparan en forma conoci-
da, por ejemplo, mediante mezcla de las sustancias_ggtivas
con materiales de carga, esto es, con disolventes lfquidos,
gases licueficados bajo presidn y/o excipientes sélidos,
en caso dado empleando agentes tensioactivos, esto es, emul
sionantes y/o dispersantes, y/o agentes espumantes. En el
caso de emplear agua como material de carga se pueden em-
plear, por ejemplo, también disolventes orgdnicos como

agentes disolventes auxiliares. Como disolventes liguidos
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entran esencialmente en consideracidn: los aromatos, tales
como xileno, tolueno, benceno ¢ alquilnaftalenos, los aro-
matos clorados y los hidrocarburos alifdticos clorados, ta
les como los clorobencenos, cloroetilenos o cloruro meti-
lénico, los hidrocarburo alifdticos, tales como ciclohexa-
no, o las parafinas, por ejemplo, las fracciones de petré-
leo crudo, los alcoholes, tales como butanol o glicol, asi
como sus éteres y ésteres, las cetonas, tales como la ace—
tona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexano-
na, los disolventes fuertemente polares, tales como dime-
tilformamida y sulfdéxido dimet{lico, as{ como el agﬁa; bas-
jo agentes de carga o excipientes gaseosos licueficados

se entienden aquellos liquidos que, a temperatura normal

¥ bajo presidn normal, son gaseosos, por e jemplo, gsses

de propulsidn de aerosol, tales como hidrocarburos haloge-
nados, asl como butano, propano, nitrdgeno y didxido de car
bono; como excipientes sélidos: los minerales naturales
molturados, tales como caolinas, arcillas, talco, creta,
cuarzo, atapulgita, montmorillonite o tierra de diatomeas,
o minerales sintéticos molturados, tales como dcido silici-
co altamente disperso, éxido de aluminio y silicatoes; co-
mo excipientes sélidos para granulados: minerales natura-
les rotos y fraccionados, tales como calecita, mdrmol, pie-
dra pdémez, sepiolita, dolomitz, as{ como granulados sinté-

ticos de harinas inorgénicas y orgénicos asi como granula-
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dos de materiales orgdnicos, tales como serrines, cdscaras
de nuez de coco, panochas de maiz y tallos de tabaco; como
agentes de emulsidn y/o generadores de espuma: 108 emulsio-
nentes no idnicos y anidnicos, tales como ésteres polio-
xietilénicos de dcido graso, éteres polioxietilénicos de
alcohol graso, por ejemplo, alquilaril-poliglicol-éter,
alquilsulfonatos, arilsulfonatos, asi{ como los hidroliza-
dos de albimina; como agentes de dispersidén: por ejemplo,
lignina, lixiviaciones sulfiticas y celulosa met{lica.

En las formulaciones se pueden emplear adhesivos,
tales como celulosa carboximetilica, polimeros natufales ¥y
sintéticos pulverulentos, granulados o en forma de latex, .
tales como goma ardbica, alcohol polivinilico, acetato de
polivinilo.

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmen-
tos inorgénicos, por ejemplo, dxido de hierro, éxide de
titanio, azul ferrcocidnico y colorantes orgénicos, tales
como colorantes de alizZarina, azo-meﬁal—ftalocianiniéos y
nutrientes en huellas, tales como sales devhierro, manga-
neso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y zinc.

Las formulaciones contienen por lo general entre
un 0,1 y 95 # en peso de sustancia activa, preferentemente
entre un 0,5 y 90 %.

La aplicacidén de las sustancias activas segin la

presente invencidn se efectdz en forma de sus formulacio-
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nes comerciales y/o de las formas de aplicacidén preparadas
de esias formulaciones,

'El contenido de sustancia activa de las formas
de aplicacidn preparadas de las formulaciones comerciales
Puede variar deniro de un amplio margen. ILas concentracio-
nes de sustancia activa de las formas de aplicacidén pueden
encontrarse desde un 0,0000001 hasta 100 % en peso de sus-—
tancia activa, preferentemente entre un 0,01 y 10 % en pe-
S0.

' Ia aplicacidn se efectiz en una forma usuzl adap-
tada a las formas de aplicacidn.

Al ser empleadas contra las pestes de la higie-
ne y de los alimentos se caracterizan las sustancias acti-
vas por un excelente efecto residual sobre madera y arcilla,
asi como su tuena estabilidad alcalina sobre bases encala-
das. |

Ta aplicacién de las sustancias activas de ja pre
gsente invencidn en el sector veterinario se efectisa en la
forma usual, tal como por aplicacidn oral en forma de por
ejemplo, tabletas, cdpsulas, bebidas, granulados, por apli~
cacidn dermal en forma de por ejemplo, immersiones, pulve=~
rizaciones, riegos (pour-on y spot-on) o espolvoreos, asi’
como por aplicacién parenteral en forma de, por ejemplo,

inyecciones.
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Ejemplo A
Ensayo con Myzus (Efecto por contacto)

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

Para la obtencién de un preparado de sustancia
activa adecuado se mezcla 1 parte en peso de sustancia ac=
tiva con la cantidad indicada de disolvente, se zgrega la
cantidad sefialzda de emulsionante y el concentrado se di-
luye con agua a la concentracidn deseada.

Hojas de repollo (Brassica oleracea), que estén
fuertémente atacadas por el Nyzus persicae se trataﬁ'por
inmersidn en el vreparado de sustancia activa de la @oncen—
tracién deseada.

Después del tiempo deseado se determina el grado
de muertes en porcientos. Aquf significa 100 % que se mata-
ron todos los ﬁulgones; 0 % significa que no se matd ningin
ulgén.

En este ensayo muestran, por ejemplo, 1de,siguieg
tes compuestos de los ejemplos de 6btenci6n ung eficacia
superior en comparacidn con el actual estado de la técni-
ca: 2, 14, 8, 10, 3, 1, 6, 5, 4, 7, 16 ¥ 9.

Ejemplo B
Ensayo de concentracidn limite/Efecto sistémico por la raiz
Insecto de ensayo: Myzus persicae

Disolvente: 3 partes en peso de aceions
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Emulsionante: 1 parte en peso de alauilarilooliglicoléter

Para la obtencidn de un preparado de sustancia
activa adecuado se mezcla 1 parte en peso de sustancia acw-
tiva con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la
cantidad indicada de emulsionante y el concentrado se di-
luye con agua a la concentracidén deseada. _ -

El preparado de sustancia activa se mezcla inti-
mamente con la tierra. Aqui prdcticamente no tieme impor-
tancia la concentracidn de la sustancia activa en el vrepa-
rado, lo decisivo es solo la cantidad en peso de sustancia
activa por unidad en volumen de tierra, lo que se indica
en ppm (=mg/l). la tierra tratada se llena en tiestos y
éstos se siembran con repollo (Brassica oleracea). Ia sus-
tancia activa se recoge asi de la tierra por las raices y
se transporta a las hojas.

Para la demostracidén del efecto sistémico por la
rafz se infestan después de 7 dfas exclusivamente las ho-
jas con los insectos de ensayo arriba mencionados. Después
de otros 2 dfas se efectdia la evaluacidén contando o esti-
mando los animales muertos. Del ndmero de muertos se deri-
va el efecto sistémico por la rafz de la sustancia activa.
Serd de un 100 % si se han matado todos los animales y deé
un 0 % si siguen viviendo igual mimero de insectos de en-
sayo como en el control sin itratar.

En este ensayo muestran, por ejemplo, los sigulen

tes compuestos de los ejemplos de obtencidn un efecto su-
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perior en comparacidén con el actual estado de la técnica:
l, 2, 4, 5, 6 y 14.

Ejemplo C

Ensayo de concentracidn limite/Efecto sistémico por la raiz
Insecto de ensayo: Larvas de Phaedon cochleariaze
Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la obtencidn de un preparado de sustanciz ac-
tiva adecusdo se mezcla 1 parte en peso de sustancia activa
con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la canti-
dad indicada de emulsionanfe ¥y el concentrado se diiﬁye con
agua a la concentracidn deseada. '

El preparadc de sustancia activa se mezela inti-
mamente con la tierra. Aqul prédcticamente no tiene importan-
cia la concentracidén de la sustancia activa en el preparado,
lo decisivo es solo la cantidad en peso de sustancia zc¢tiva
por unidad en volumen de tierra, 1o que se indica en ppm
(=mg/1). la tierra tratada se llena en tiestos y éstos se
gsiembran con repollo (Brassica oleracea). Ia sustancia ac-
tiva se recoge as{ de la tierra por las raices y se trans-
porta a las hojas.

Para la demostracidn del efecto sistémico por la
rafz se infestan después de 7 dfas exclusivamente las hojas
con los insectos de smsayo arribg mencionados. Después de

otros 2 dias se efectia la evaluecidn contando o estiman-
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do los animales muertos. Del nidmero de muertos se deriva

el efecto sistémico por la rafz de la sustancia activa. Se~
ré4 de un 100 % si se han matado todos los animales ¥y de

un O % si siguen viviendo igual ndmero de insectos de en-
sayo como en el control sin tratar.

En este ensayo muestran, por ejemplo, los siguien-
tes compuestos de los ejemplos de obtencidn un efecto supe-
rior en comparacidn con el actual estado de la técnica:
ly6.

Ejemplo de comvaracidn

Ejemplo 1:

C3H7-iso

. !
NTNE’O—CO-N(CH3)2 (1)
H3C“‘ SO“ C 2 . s

Una suspensidn de 10,1 g (50 mmoles) de l-iso-
propil-3-metil-sulfinilmetil-5-hidroxi-pirazol, 8,4 g
(60 mmoles) de potasa molturada y 200 cec de acetonitrilo
se agita durante una hora a 500C, se enfria a continuacidn
a temperatura ambiente y se agregan 5,4 g (50 mmoles) de
clorure de dcido N,N-dimetil-carbaminico. Después de agi=
tar durante una hora a 5092C se mezcle la solucidn de Treac—
cidn con 200 cc de agua 7 se agita con 300 cc de tolueno,

la fase orgédnica se¢ seca sobre sulfato de magnesio, se fil-



10

15

20

- 24 -

tra y el disolvente se extrae en vaclo en el evaporador
rotativo. Quedan 11,8 g (87 % de la teorfa) de éster del
dcido N,N-dimetil-0=-(l-iso-propil-3-metilsulfinil-metil-pi-
razol(5)il)-carbaminico en forma de cristales débilmente

violeta con el punto de fusidn 692C.

Ejemplo 2:

|”‘ CH

. CHy oy
N,N:‘ 0-C0-N(CHz) (2)
t
H5C-80-CH, S

o el

Una solucién de 11,5 g (0,05 moles) de éster del
4cido N,N-dimetil-0-(1l-metil~3-metiltiometil-pirazol(5)il)-
carbaminico en 50 cc de dcido acético glacial se mezcla a
5-102C con 3,4 g (0,05 moles) de peréxido de hicérdgeno al
50%., La mezcla Se sigue agitando durante 6 horas a tempera~
tura ambiente y después se separa el disolvente por desti-
lacidn en vacio. El residuo se disuelve en 100 cc de cloru-
ro metilénico y se lava con una solucidn de 10 g de carbo-
nato potdsico en 15 cc de agua. La fase orgdnica se separa
y se seca sobre sulfato sédico. En disolvente se separa
vor destilacién en vacfo. Se obtienen asi 12 g (98% de la
teoria) de éster del dcido N,N~dimetil-0-(l-metil-3-metil-

sulfinilmetil-pirazol(5)il)~carbaminico en formz de un
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aceite marrén con el fndice de refraccidén n%lz 1,5362,
Ejemplo 3:

C.H,-is0

CEﬁ:ﬂo-co--N(cr%)Z -
- 3
C-S0,- :

H 2

3

A una solucidn de 12,9 g (0,05 moles) de éster
5 del 4cido N,N~dimetil-0-(l-iso-propil-3-metiltiometil-pira-
z01(5)il)=carbaminico en 50 cc de cloroformo se gotea a
52C una solucidn de 21,3 g de 4cido m-cloroperbenzéico en
150 cc de cloroformo. Ia mezcla se sigue agitando durante
la noche a temperatura ambiente y después se filtra. E1
10 filtrado se lava con 10 cc de solucidn concentrada de car-
bonato potdsico y se seca sobre sulfato sddico. Despuds se
extrae el disolvente en vacfo. Quedan 13 g (90% de la teo~
r{a) de éster del 4cido N,N—dimetil-o—(1—iso-propi1a3¥metil-
sulfonilmetil-pirazol-(5)il)-carbaminico en forma de crista-
15 les beige con el punto de fusidén 102¢2C.
Analogo a uno de los ejemplos 1 hasta 3 se pue-

den obtener los siguientes compuestos de férmula
R T —

!
N/NI 0-CO-N(CH
1

3)2 (1)

1
R -SOD°CH2‘
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Ejem— Rendimien  (Indice de re '
plo 1 to (# de fraccidn; pun
ne R R n la teoria) to)de fusidn "
oC
4 G H-180 cH, 1 95 n2t:1,5198
4*9 3
5 O4H9—n CH3 1 g5 n,D :1,5209
6 C3H7—iso O2H5 1 70 82
20
T C4H9—sec. CH3 1 77 $1,5042
20
8 C2H5 CH3 1 87 ¢1,5107
g CH(C,H5), oHy 1 76 20 :1,5084
10 02H5 02H5 1 87 nD il,5272
11 02H5 02H5 2 60 69
12 CH3 CH3 2 90 123
13 03H7—iso Colly 2 94 79
20,
15 H CH3 1 61 80
20,
16 . CHZ—CHQ_CN CH3 1 69 nD :1 4973
20
17 CH2~CH2—CN 02H5 1 50 ‘ :1, 5304
18 CHy~CH,=CN CH, 2 85 102
19 02H5 CH3 2 85 82
20 G Hg-sec. CHy 2 96 n%0:1,5028
21 CH(C2HS)2 CH3 2
22 C4H9—iso CH3 2 61 94
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Datos fisicos

Ejem- Rendimien (Indice de re-
plo 1 to (% de~ fraccidn; pun-~
ne R R n la teoria) to)de fusidn

o
23 C4H9~n CH3 2
24 C4H9—terc. CH3 1

Los 5-hidroxipirazoles sustituidos, empleados co-~
mo productos de partida, se pueden obfener, por ejemplo,

como sigue:

Ejempnlo a:
n MO
|
CHS"SO‘C 2
18 etapa:

A una solucidn de 13,6 g (0,11 moles) de sulfato
de isopropilhidrazine en 30 cc de metanol se agregan bajo
enfriamiento 0,11 moles de una solucidén de metilato sédi-
co en metanol. Después se mezcla la mezcla a temperatura-
ambiente con 17,6 g (0,1 mol) de ~Y-metiltioacetoacetato
de etilo y se sigue agitando durante 6 horas. A continua-

cidn se separa el disolvente por destilacidén en vacio, el
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residuo se frota con agua y después de cristalizar se sepa-—
ra por succidén. Se obtienen asf 13,4 g (73 % de la teoria)
de l-isopropil-3-metiltiometil-5-hidroxi-pirazol.
2¢ etapas

A una solucidn de 27,2 g (0,2 moles) de este com-
puesto en 150 cc de dcido acético glacial se agregan a
5-100C 13,6 g (0,2 moles) de peréxido de hidrdgeno al 50%.
La mezcla se agita durante 4 horas a temperatura ambiente
¥ el disolvente se separa vpor destilacidn en vacfo. El re-
siduo se frota con éter y después de cristalizar se sepa-
ra por succién. De esta manera se obtienen 25,8 g (64% de
la teoria) de 1—isopropi1-3-metilsulfinilmetil—s—hidroxi-
pirazol en forme de un polvo tefiido de rosa con el'punto
de fusidn 117¢C.

En forma andloga se pueden obtener los siguien-

tes compuestos de férmule

AR (II=A)
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Ejem- 1 Rendimjento Punto de fu-
plo R R (% de la teo sidn (9C)
ria)
~3 114
b C4H9 iso CH, 39
- 8
c C4H9 7 CH3 44 g
d CH3 n—C3H7 98 103
e H CH, 87 160
f CH2~CH2—CN CH3 56 58

Descrita suficientemente la naturaleza Gel.inven

to, asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe

hacerse constar que las disposiciones anteriormen<e indi-

cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en

cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACTIONES

l.- Procedimiento para la obtencidn de ésteres

del 4cido N,N-dimetil~O-pirazolil-carbaminico de férmula I

R
' 0-C0-N(CHs )y (1)

N
N/
H/“_D/
7'-5(0),-0,

donde R significa hidrdgenc o alquilo, en caso dado susti-
tuido, Rl significa alquilo y n estd por 1 6 2, caracteriza-
do porque

a) hidroxi-~pirazoles de férmula II

R

U

N _OH

CHJI__] (11),
R1-5(0),-CH,

donde R, Rl vy n tienen el significado arriba indicado, se
hacen reaccionar con haluros del dcido N,N-dimetil-carbami-

nico de férmula III
Hal—GO—N(CH3)2 (TI11)

donde Hal est4 por cloro o bromo, en caso dado en presencia
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de un aceptor de 4cido y, en caso dado, en presencia de un
diluyente, o
b) hidroxipirazoles de férmula II,
donde R, R1 ¥y n tienen el significado arriba indicado, se
hace reaccionar con fosgeno y, a contimmacidén, con dimetil- -
amina, en caso dado en presencia de un acentor de 4ecido y,
en caso dado, en presencia de un diluyente,
c) ésteres del 4cido N,N-dimetil-O-~pirazol(5)il-carbamini-
¢o de férmula T,
donde R ¥ R* tienen el significado de arriba y n estéd por
cero, Se hacen reaccionar con la cantidad equimolar del
agente de oxidacién perdxido de hicdrdégeno, en caso ﬁado en
presencia de un diluyente, o
d) ésteres del dcido N,N-dimetil-O-virazol(5)il-carbamini-
co de férmuls I,

donde R v gt tienen el significado arriba indicado y n estéd
por cero, Se hacen reaccionar como minimo con dos éqaiva— :
lentes del agente de oxidacidn dcido m~cloro-perbervnico,
en caso dado en vresencla de un diluyente.

2.~ Procedimiento para la obtencidn de ésteres
del 4cido N,N-dimetil-O-pirazel-carbaminico, tal y como
queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 31 hojas escritas a mé-
guing por unsa sola cara.
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