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La presente invencidén se

refiere a un Procedimiento para preparar nuevos carbamatos

sustituidos de alcanil-azolil-oximas, @itiles como insectici-
das, aéariéidas v riematocidas.
| ' Ya .se ha dado a conocer que
los carbamatos no sustvttufdos de alcanilfaz01i1~oxi'mas presentan buenas .
propiedades insecticldas, acaricidas y nematodicidas (véahse las solici~
tudes ’publicadas no examinadas de la Rep.Fed. de Ale'mania DE ;OS
2.613.167 y DE-OS 2 635.833). Sia embargb_ su accidn no sieri;lpi-;ej es
del todo satisfactoria, particularmente cuando se aplica poca cantidad.

Se han encoatrado 168 anuevos |

carbamatos sustitu{dos de alcanil-azolil-oximas, de formula gereral (I)

1
X-C=N-0~CO-N_ (1
| (?Hg)n \Rz,
Az
en la cual
Az représenta un resto azolilo eventualmente sustitafdo;

R!,  hidrégeno o alquile;

R2, hidrogeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, haloalque~

nilo o aleoxialquilo, o también el grupo -(S) -R% cuando R!

g

) m
represeata alquile;

RS representa alquilo, halealqullo, fenilo evedtualmente sustitu{do -

alcok’icarbonﬂo, el grupo ~-NR 4R o un resto igual a aquel al
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que esta unido el grupo -(S)m-Ra;
R4 representa alquilo;
RS, alquilo, dialquilcarbamoilo. alcoxicarbonilo, alqueniloxicar-

bonilo, alquiniloxicarbonilo o fenilsulfonilo eventualmente sus-
t itufdo, o

R4y R®, conjuntamente con el atomo de N, representan ua ciclo que

contiene eventualmente otro heterodtomo; L
X es alquilo sustitu{do; x
_l'xl;_ es102, y S
ﬁ, 0ol,

a—

y sus sales de adicion de dcidos y sus complejos de sales metalicas,
compatibles desde el punto de vista fisiolégi.co. Estos compuestos 'tjareo-
sentan propiedades insecticidas, acaricidas y nematodicidas inéensas.

Los compuestos de formula
(D pueden existir en las formas "'sin' o "aati"; pero se presentan predo-
minantemente como mezclas de ambas formas,

Los carbamatos sustituldos

de alcanil~azolil~oxlmas de formula (I).se obtienen

a) haciendo reaccionar oximas de formula (1)
X « C=NOH
z
en la cual

Az, X yé tienen los significados arriba indicados, con halo-
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b)

¢}

AL i ket gy

genuros de carbamoflo de férmula ( IT)

R
~.

Hal - CO - N (1)

en la cual

R! y R? tienen los significados arriba indicados y

Hal representa flior o cloro,
ya sea en presencia de un diluyente y de un 1igado'r de acidos,

o bien en presencia de un diluyente y de hidruro de sodio, o .

‘haciendo reaccionar oximas de formula ( II ) con isocianatos

de férmula (TV)
ReN=C=0 (W)

enla cual

R representa algiilo, alquenilo, alquinilo, haloalquilo, halo-

alquenilo o alcoxialquilo,en presencia de un diluyeate y even~

- tualmente de un catalizador, o

haciendo reaccionar oximas de farmula (II) con fosgeno y sub=

siguientemente con aminas de férmula (V)
| Rl
H-N W)

\R
en la ;cual
R yR! tienen los significados arriba indicados, representando
R tambiéa hidrogeao,

ya sea en presencia de un diluyente y de un lig‘adof de acidos, o
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bien en presencia de un diluyente y de hidruro de sodio, ©
d) haciendo reaccionar eventualmente los carbamatos de la oxima

de férmula (VD

X-$=N-O-CO-N (V1)

(Zﬁz)n H
Z

5 en la cual

Az, X y o tlenen los significados arriba indicados y o -

RS representa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono,

que se obtienen segin los procedimientos (a), (b) y (c), con

cloruros de sulfeno de férmula (VID

10 C1- (9, - R (VIL)
en la cual '
R3 y m_tienen los significados arriba indicados,
en presencia de un diluyente y de un ligador de 4cidos,
Ademas, los carbamatos
15 sugtituidos de alcanil-azolil~oximas, de formula (1), que se obtienen

“segiin el {nvento, pueden ser transformados en sus sales por reaccidn
con acidos y en los complejos metalicos correspondientes, por reaccién

con sales metialleas.

Los carbamatos sustituidos

20 de aleanil-azolil~oxima de acuerdo con la invencidn presentan una sor -
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prendente accién lnsectic ida, acaricida y nematodicida, superior a la
de loq carbamatos no susntufdos de‘alcanil~azolil- ox;.mas. conoc ldos,
que desde el punto de vista qutmnco yde su acturtdad son 1os compues-«
tos mas proximos. Por consiguiente, las sustancias activas segun el
invento representan»uﬁ aporte a la técaica. | |

Los carbamatos sustitu{dos
de alcanil-azolil-oxima, de acuerdo con la iavencion, estan definidos

ea forma general por la formula (). En esta férmula, Az represeata

- preferiblemente los -siguientes restos azolilo eventualmeate sustitufdds:

pirazol-1-ilo, medazob -110, 1,2,4- trtazol 1+ilo, 1, 2 3-triazol-1~ilo,

1, 3 4~ trtazol 1-ilo, mdazol 1~ilo, benzoimidazol~1 -110 y benzottazol 1~

llo. Entre log sustituyentes se consideran preferen-temente los halégenos,

‘particularmente ¢l fldor, el cloro y el bromo; alquilo de 1 a 4 4tomos de

carbono, haloaiquilo de hasta 2 atomos de carbono y hasta 5 dtomos de
halogeno, tales como particularmente itomos de fiflor y cloro (pueda.

mencionarse por eje»mpio el trifluorometilo); alcoxi y alquiltio de hasta

4 atomos de carbono cada uno y el grupo nitro, _13: répresenta preferen~

temente hidrogeno y alquilo de cadeaa recta o ramificada y de 1 a 4 éto-vr
mos deA carbona, R2 representa preferentemente hidrégeno. alﬁu‘db de
cadena recta o ramtflcada ydela 12 Atomos de carbono, ¥y alquemlo y
alqulnllo de 2 a 4 Atomos de carbono cada uno, También representa pre-
fertblemente haloalquilo de hasta 2 atomos dg carbono y hasta 5 atomos de
haldgeno ,(particﬁlarmente 4tomos de fllor Y cloro), y alcoxialquilo de
hasta 2 dtomos de carbono en cada parte alquilo. R2 representa tam-

bién el grupo -(S)ﬁl-R3 en el caso de que R! sea alquilo. En ese grupo,

PR

Vv e e
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R3 representa preferentemente alquilo de cadena recta o ramificada
de 1 a 4 4tomos de carbono, haloalquilo de 1 a 2 atomos de carbono y
hasta 5 atomos de haldgeno (particularmente atomos de flior y cloro),
por ejemplo trifluorometilo; feailo eventualmente sustituido, pudiendo
5 mencionarse como sustituyentes preferentemente los haldogenos, parti-
cularmeate el fldor, el cloro o el bromo, alquilo de 1 6 2 Atomos de

carbono y haloalquilo de 1 a 2 Atomos de carbono y hasta 5 dtomos de

halogeno (particulafmente atomos de flior y cloro), por ejemplo el gru-. .
‘po trifiuorometilo, R3 represeanta tambien preferenteménte alcoxicar- .
10  bonilo, de 1 a 4 atomos de carbono en la parte alcoxi. _13_? ademas re-

presenta, tambien prefereatemente, un resto igual a aquel al cual estér |
ligado el grupo -(8) »,-R 3, y el grupo -NR4RS, §f representa preferea-
temente alquilo de cadena recta o ramificada, de 1 a 4 atomos de carbo-
no, _Ij_i representa preferenterente alquilo de cadena recta o ramifi-
15 cada, de 1 a 4 d&tomos de carbono; dialquilcarbamof{lo, de 1 a 4 atomos.
de carbono en cada parte alquilo; alqueniloxicarboalilo y alquiniloxicar~
bonilo, cada uno de 2 a 4 atomos de carbono en la parte alquenilo o al-
quinilo; fenilsulfonilo eventualmente sustitu{do, conslderdndose eatrelos
sustituyeates prefereatemente los halogenos, particularmente flior, clo-
20  roobromo, alquilo de 1a 2 atomos de carbono, haloalquilo de ! a 2 ato-
‘mos de carbono y hasta 5 4tomos de haldgeno(en particular atomos de
fldor y de cloro), por ejemplo el trifluorometilo, ﬂ‘_} y Igf’_, junto con
el 4tomo de nitrdgeno, representan, también preferentemente, un ciclo

peata a heptagonal que eveantualmente puede coatener otros heteroatomos

25  de nitrogeno o de oxigeno,
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X representa preferentemente alquilo de 1 a 4 dtomos de

carbono sustitu{do, una o dos veces, considerandose como sustituyentes

preferentemente los haldgenos (particularmente el flior, el cloro, o el

bromo); aéil@x{ (particularmente alquilcarboniloxi de 1 a 4 4tomos de
carbono en la parte alquile), carbamoiloxi, alquilcaVrbamoﬂoxi y dial-
quilcarbamoiloxi, (de L a 4 atomos de carbono en cada‘parte’ alquilo),
alquilsulfpniloxi de 1a4 étomos dé carbono, hidroxi, nitro, ciano, al-
coxicarbonilb de 1 a 4 atomos de carbono, -en la parte alquilo; zlcoxi y
alquiltio, {cada uno de 1 a 4 atomos de carbono) plidiendo‘ también lfjs
grupos alguilo de los sustituyentes alecoxi o alqu’iltiob en posicion .2,V es~
tar unidos en forma de un c;icloi peata o héxagonél. Los sub{ndices m
va tienén los significadc;s lndiéados en la definicidn del invento. '
Se prefieren muy particéﬂéw
menté aquellos carbamatos sustitu{dos de alcanil-azolil-oximas de fér-
mula (I enla cual Az represénta pirazol-1-il, imidazol-1~il, 1,2, 4~
tr'xazol"-l-;Ll, 1, 2,73-triazol-1-il vy 1, 3, 4-triazol-1-~il eventualmente sus-
tituidos con cloro, metilo,’ etilo, nitro o metilmercapto; R* representa
hi.difége no o met_i;lo; g_?_ represeanta métilo,_ metoximetilo, alilo o el».
grupov -(S)mV-R3 : Rg represeata metoxicarbonilo, triclorometilo, di-
clorofluorometilo, rfAen‘Llo eventuaiﬁlente sustituf{do con cloro o trifluoro-
metilo, y el grupo -NR4R?, significando _n_x_ = 1;0 }33 significa un
resto igual a aquel al que esti ligado -(S);m-R3, siendo m 102 .

R* representa metilo; R” represeata metilo, the_tOX'icarboniloyme- ‘

tiife nilsulfonilo; R* y RS conjuntamente representan piperidinilo o mor-

folino; X representa ter-butilo sustitufdo eventualmente una o dos veces,



pudiendo mencionarse como sustituyentes, cloro, flior, bromo, hi.

droxi, acetiloxi, metilcarbamoiloxi y dimetilcarbamoiloxi; n represen-

ta 0 6 1.

Ademas de los compuestos
de los ejemplos de preparacion y de los ejemplos de la tabla 1, pueden

mencionarse los siguientes:

gl
X-C=N-0-CO-N
(CHg),, R2
Az
X Az a g} R |
CH, i g
C1CHy-C- Sy 1 H -s-@ -C1
b ]
Hy
c1CH2-I- 1 H d(mero
by 0
| Hy ’
CICH,-C- N 1 H CH,
iy | |




: 2
X Az R R
CHgq |
C1CH,~C- | w H »CHgV
CHgq N
O,N
" e
CLCH,-C- , m B CH,
|
|
1
l
H CHg
H CH3
CHj
FCH,-C- B CH,
V !l | '
Hyq
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X
7
FCHZ "T“
CH,q
CHg
FCHZ"(I:'"
CHg

CH3S-C-

Hq

CHg
CHBO’ -

CHj

CH

CH.

CH

CHg

CH,
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2
K Az a R
o
NC-C- | ll | 1 CHS
P
, CcH
FCHy~C- N————-] 1 3
. - :
CHg &N N
/
.
CH3 !
ClCHz-Ci;- k ‘.! 1 CH,
CHg
CH4S-CHg-C- 1 CH,
Hy :
CH30-CH,C- ll\‘ i! 1 CHg
Hy N
’.
CH, -
VHSCQOZCJIS | 1lL 1 CH,
CHg .

T T R
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CHy

X Az R2
7
HsCzozC‘-Hzc-'T- l ]! 1 CHg
CH3 s
T
F-CHZ-T- N 0 CHj
’ _
CH,q (’ ;L
|
CHy
F-CHy-C- | | 0 CH3
H, l
CHg
F'-C‘Hz-l'- | I! 0 dimero
H
’ |
Hj
Cl-CHy-C'- | | 0

0
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X Az n R R
B 0 H CH3
CICH,-C- “ Il‘ | |
CHg v i
- CHy | |
C“:Hz‘i” i[ ;L 0 H s-{(O)-a
H, v : |
vCH3
CH40-CH2-C- 'NW 0 H CHg
7 kw/'
l |
-
N,
CHS:-C‘HZ'-E- k/l! 0 H CH,
- CHg ,’
T° n—
N .
NC~CH2-C‘H2-g~ l | o H CH,
- CHg

oo gt sy
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X Az a R2
g
N ,
CH3S-T- { I 0 CHg
CH, Iil/
N :
CH30-T‘- k Il 0 cH, |
T :
CHj - |
l
£
H, .
i 3‘ N
Nc-‘! k ll 0 CH;
Hy ’/
Hj
I
BrCHy-C- [N 1! 0 CHg
CH, ' l
N
ca;;—co-o-i ” 0 cH,
N .
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Si se emplean como sustaa-

cias de partida, por ejemplo, el 4-cloro-3, 3-dimetil~2~oxlmino-1-(1, -

- 2, 4~triazol-1~il)~butano y el cloruro de dimetilcarbamofio, el desarro-

1o de la reaccion puede representarse por el siguiente esquema de

formulas (procedimiento a) :

CHg

5 Cl-CHz-T——'- =NOH + C1-CO-N(CH3),
(
N |

CHg o  _CHg

™~

CHjy THZ | CH3

(Y

' CI-CHZ-T—%-T:N-O-CO-N

Si se emplean como sustan-
cias de partida, poer ejemplo el 4.f-cloro- 3,.S;dimetibz"oximino-1-(pira-
zol~1~il) -butano y el fluoruro de N-metil~-N-triclorometilmercaptocar-

10 bamoilo, el desarrollo de la regccién- puede representarse por-el S‘i."

guiente esquema de formulas (procedimiento a) :

R R
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THS CHj
C1-CHy-C— C=NOH + F-CO-N
l ? “Ns-ceig
CHy TH?. >
]
CHjg CH,
C1-CHy~C—C=N-0-CO-N
CH, CH, S-CCly

]
i

Si se emplean como sustan~
clas de partida, por ejemplo el 3-acetoxi-2, 2-dimetil~1-oximino~1-
(1, 2, 4~triazol-1~il) ~propano y la N, N'~bis-(fluorocarbonil) ~tio~bis~me-
tilamina, el desarrollo de la reaccidn puede represeatarse por el si-

guiente esquema de formulas {procedimiento a):
Tos
cO Hg (".‘H3 CH,

O-CHE-I—-T'-'NOH + F-CO~N-8-N-CO-F

AN
4
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r CHs ’ . h
CO  CHy ?H3 |
0-CHy-C——C=N-0-CO-N —

Si se emplea'n como sustan~
cias de partida, por ejemplo el 3, 3-dirﬁeti1~4-hidroxi-2-oximino~1- !
(1,2, 4~triazok -il) -butano y el isocianato de metilo, el desarrcllo de la

reaccidn puede represeatarse por el sigulente esquema de formulas

(procedimiento b) :

Hj
HO-CHZ-I-—— =NOH = +CHg-N=C=0
] i \
‘CH, CH, 7
b
13 , ©H

HO-CHg~ ———-i?'N-O'-CO-N

~CH
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51 se emplean como sustan~

cias de partida, por ejemplo el 4~cloro-3, 3-dimetil~1~(imidazol-1~{l)~

2-oximino-butano, el fosgeno y la dimetilamina, el desarrollo de la

reaccion puede representarse por el siguiente esquema de férmulas

(procedimiento ¢):

Ha CHj
Cl-CHy- “"f‘NOH *COCl;  (1-CHy-C—C=N-0-CO-Cl
- L
CHg sz CH3‘H2
I ll I! ~
CHg Hq
+ HN-CHg. . Cl-CHy-C—C=N-0-CO-N(CH,),
- CHy |CH2 '
N\
|
| N

Si se emplean como sustan-

cias de partida, por ejemplo, el 2, 2~dimetil-3-fluoro~l~metilcarbamoll~

oximino~1~-(pirazol-1~il) ~propano y el cloruro de 4~clorofenil-sulfenilo,

el desarrollo de la reaccidn puede representarse por el siguleate esque-~

ma de férmulas (procedimiento d):
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15

F-CH'zf--f—--— ?‘=N-O-CO-NHCH3 4 c;-s-@ -C1

,iCH3 N\N | 3
N o
GHs . H
| F-CHZ-%-—«C=N.O-CO-N<C ’
i
|

S-@ -C1

Las oximas a emplear como

sustancias de partida en los procedimientos (a), (b) y (¢), estan defi-

P

nidas en forma general por la formula ( II). Ep esta formula, {5._ ) X

-yn tienen preferentemente los significados que ya se mencionarca co-

mo preferidos con referencia a los compuestos de férmula (1),
Las oximas de formula (IT)

afin no son conocidas, pero pueden obtenerse en forma conocida (véase

~para ello 1a solicitud publicada de patente. de la Rep.Fed. de Alemania

DE-OS 2.635, 883).
Lasg oximas de formula (IT),
en las cuales p_ es 0, pueden prépararse haciendo reaccionar halogenu=

ros de acidosiidroxdmicos de férmula (VII)

X - C=NOH - (VIID),
Y

en la cual
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X tiene los gignlficados arriba laudicados e
Y representa haldgeno, particularmente cloro o bromo,
con azoles de férmula (IX)

Az - H (1X)

enla cual

Az tiene el significado arriba indicado,

en presencia de un ‘;ilsolvente organico, por ejemplo tetrahidrofurano,

y e presencia de un ligador de acidos, por ejemplo trimetilamina o

un exceso del azol, a una temperatura comprendida entre 0 y §0°C,
preferentemente entre 0 y 40°C, Para alslar los compuestos de for-
mula (IT), se mez-cla la mezcla reaccionada con agua y el precipi-
tado formado se separa por filtracién, se seca y eventualmente se puri-
fica por recristalizacion,

Los halogenuros de acidos
hidroxamicos de férmula (VII) empleados como sustanclas de partida,
gon conocidos (véanse H.Ulrich "The Chemlstry of Imlidoyl Halides,
péginas 157-172, Plenum Press, New York 1968 y sus citas bibliografi~
cas)., Los que aun no se conocen, se pueden preparar facilmente segin
los procedimlentos all{ deseriptos, por ejemplo por cloracién de las

correspondientes aldoximas.

Las oximas de formula (ID),
en la cualf_ es 1, pueden prepararse haclendo reacclonar azolilcetonas

de formula

X"C‘CHz"Az (X);
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en la cual.
Az y X tienen los significados arriba indicados,
con hidroxiiam‘ma_ en presencia de un disolvente, 'preferentementé al-
coholes o alcoholes acuosos, a una. tefnperatur‘a comp.rendida entre 20
y 100°C, preferentementé entre 56 y ad°c. La hidroxilamina se 'mtrc;-
duce preferiblemente en forma de sus sales, partlculérmente cbmo.
clorhirdratb, en presencia de un ligador de dc idos. Los compuestos :‘d'e
formula ( 1) se afslan procesandd por los métodos habif_uales los pro-
ductos formados durante la reaccidn, después de eliminar el disolverts
por destilacién-. : - ' , .

| Las azolilcetonas de formula

{X) pueden obtenerse haciendo reaccionar halocetonas de formula (%T)

O .
i
X-C-CHy~Y (X1,
en la cual
X tiene el significado arriba indicado e
Y representa cloro o bromo, -

con azoles de formula (IX) en presencia de un di.luyente, por ejemplo
metiletilcetona, y en pr.esencia.de‘un ligador de acidos, por ejemplo
carb.dnato de potasio, a una tetxiperatura comprendida entre 20 y 150°C‘,
preferentemente entre 60 y 120°C. |

| Los compuestos de formula

(IX) se aislan separando por filtracién la sal formada durante la reaccidn -

Ly concentrando el filtrado por destiiaéién del disolvente. La sustancia

* solida que queda se seca y purifica por recristalizacidn.

Entre las sustancias de partida

o q————
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de férmula (I pueden mencionarse, por ejemplo:

ek 4~-cloro-3, 3-dimetil-2-oximino~1~(1, 2, 4~triazol-1~il) -butano,

el 4-cloro~3, 3~dimetil-2~oximino-1~(pirazol-1~il) ~butano,

el 4-cloro-3, 3~dimetil-2~oximino~1~(imidazol~-1-~il) ~butano,
el-4-cloro-3, 3~dimetil~2-~oximino-1~(5~metil~4 -nitro~imidazol~1-il) -
butano,

el 4~cloro~3, 3-dimetil-2-oximino~1~-(4-nitro~imidazol~1-~il) ~butano,
el 4-cloro-3, 3~dimetil-2-oximino~1~(2~metil-4~nitro~-imidazol~1-~ii) ~
butano, -
el 4~-metiltio~3, 3~dimetil~2~oximino~1=(1, 2, 4~triazol~1~il)~butano,

el 4-metiltio~3, 3-dlmetil-2-oximlno-1-(pirazol-l~'Ll) -b‘utano,

el 4-metiltio-3, 3~dimetil~2-oximino~1~(imidazol~1~il) ~butano,

el 4~metiltio~3, 3-dimetil~-2~oxlmino~1-(5~metil-4~nitro~imidazol~1~il)~
butano,

el 4~-metiltio-3, 3-dimetil-2-oximino~1-(4~nitro~imidazol~1~il)~butano,
el 4~metilfio-3, 3-dimetil-2-oximino~1-(2~metil-4~nitro-imidazol-1+~il) -
butano,

el 4~fluoro-3, 3~dimetil-2~oximino~1~(1, 2, 4~triazol~1~1il) -butano,

el 4-fluoro~3, 3~dimetil~2~oximino~1~(pirazol-1~il) ~butano,

el 4~fluoro~-3, 3~dimetil~2~oximino~1~(imidazol~1~il) ~butano,

el 4~fluoro-~3, 3~dimetil~-2-oximino~1~-(5~metil~4~nitro~imidazol~1~il(~
butano,

el 4~fluoro~3, 3~-dimetil-2-oximino~1=(4~nitro~imidazol~1~il) ~butano,
el 4~fluoro-3, 3~dimetil-2-oximino-1~(2~metil-4~nitro-imidazol~1~il)~

butano,
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el 4-metoxi-3, 3-dimetil~2~oximino-1—(1,'2, 4~-triazol~1~il) -butano,
el 4-metoxi~3, 3~dimetil~2~oximino~1-(pirazol-1-il)~butano,

el 4=-metoxi~3, 3-dimeti1-2~oximinp- 1~(imidazol-1~{l) ~butano,

el 4-metoxi-3, 3~-dimetil-2 ~oximino~1=(5-metil~4~nitro~imidazol~1-il) -

butano,

el 4~metoxi~3, 3~dimetil~2~oximino-1~{4-nitro~imidazol~1~il) ~butano,

el 4-metoxi-3, 3~dimetil-2-oximino~1-(2~metil-4-nitro~imidazcl~ 1~il) -

butano,

- el 2*metil-2-metoxi~1-oximino~1-(1, 2, 4 ~triazol~1~il) ~propano,

el 2-metil-2~metbxi-1-0ximin_o-1-(p'Lrazol-l-il) ~propano,
el 2-metil-2~metoxi-l~oximino~-1~(imidazol~1~il) -propano,
el 2-metil-2-metiltio~1-oximino~1-(1, 2, 4~triazol~1~il) -propano,

el 2-metil-2-metiltio~1~oximino~1~{pirazol-1~il) -propano,

‘el 2-metil-2-metiltio-1~oximino~1-(imidazol~1~{l) 4propano, :

el 2-metil-2-acetoxi-1-oxlmino-1-(1, 2, 4-Atriazol-1-11) -propano,

el 2-metil-2-acetoxi~1-oxtm'ino-lr-(pirazol-l-il) ~propano,

el 2-meti.1-2-acetoxi-l;oximlno-l-('tmidazol-»l-ll) ~pr0pano;

el 2-metil~2~ciano~1-oximino-1-(1, 2, 4-triazol-1.-i1) ~propano,

el Z~Vmet[17—2'-ciand-1~ox£mmo-1-(pirazol-1-'Ll) ~propano,

él 2-méti1~2~ciano?1-oximino~1-('Lrn‘Ldazol-l-'Ll)~p1r0pan‘o,

el 3~¢loro—2, 2-dimetil~l~oximino~1-(1, 2, 4~triaz01f1-ri1) -propano,
el 3~cioro-2, Z-dimetil-l~oximino-1-(pirazol-1~i1) ~propano,

el 3-cloro-2, 2-dimetil-1~oximino-1-(imidazol-1-il) ~propano,

el 3~fluoro~2, 2-dimetil-1~oximino~1~(1, 2, 4-triazol-1-il) ~propano,

el 3-fluoro-2, 2~dimetil-1-oximino- 1~(pirazol-1~il) ~propano,
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el 3-fluoro-2, 2-dimetil-1-oximino-~1~-(lmidazol~1-{l) -propano,

el 3-metiltlo-2, 2-dimetil-1-oximino-1~(1, 2, 4~triazol-1-il) ~propano,
el 3-metiltio-2, 2-dimetil-1-oximino~1-(pirazol~1~il) ~propano,

el 3-metiltio-2, 2+dimetil~1~oximino-1-(imidazol~1~il) ~propano,

el 3-metoxi-2, 2~dimetil-1~oximino~1~(1, 2, 4~triazol~1~il) ~propano,
el 3~-metoxi-2, 2~dimetil-1~oximino-1~(pirazol~1-il) ~propano,

el 3~metoxi~2, 2-dimetil~-1-oximino~1+~(imidazol~1-il) -propano,

Los halogenuros de carba-
moilo que tarﬁbién ge necesitan como sustancias de partida para:_l';f"
reaccion (a) segin el lnvento, estin definidos en forma general por la
formala 1I. En esta formula, _13_1. ¥y R% representan preferenteraznte
aquellos restos ya nombrados como preferidos con relacion a 153 com-
pue stos de formula (I).

Los halogenuros de carba-~
moflo de férmula (II) son conocidos o pueden prepararse segin proce-
dimientos habituales y conocidos. Se los obtiene, por ejemplo por re-~
accion de aminas con fosgeno (estos procedimlentos se conocen de los
textos generales de quiinica organlea) o por reaccidn de los halogenuros
de los acidos carbamlcos correspondientes con los cloruros de sulfeno
correspondientes (véanse al respecto también las indicaciones de la so-
licitud publicada y examinada de pateate de la Rep,Fed. de Alemania
DE-AS 1.297.0985, en las solicitudes publicadas no examinadas de pa-
tente de la Rep.Fed. de Alemanla DE-OS 2 357,930 y 2,409,463, yen

la patente estadounidense No, 3,939, 192).

Entre las sustancias de partida
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- de {ormula (Iﬂ) pueden mencionarse,por ejemplo: .

el cloruro de dimetilearbamoilo,
el cloruro de metiletilcarbamoflo,

el cloruro de alilmetilcarbamoflo,

el cloruro de metoximetil~metilearbamoilo,

el cloruro de metil-trifluorometilcarbamoilo,

- el cloruro de etilvinilcarbamoflo,

el fluoruro del dcido N-fluorodiclorometilsulfenil~-N-fenil-carkawmico,
el fluoruro del 4cldo N-metil-N-triclorometilsulfenil-carbimico, .
el fluoruro del acido N-metil-N -fluorodicloz_'ometilsulfenil-car.ﬁe mico,

el fluoruro del dcido N-metil-N-clorodifiuorometilsulfenil~carkdmico, -

el fluoruro del acido N~metil-N=-(3-trifluorometilfenil) ~sulfenil~car~

bamico,

el fluoruro del dcido N-mét‘il-N-(metoxicarbonﬂ-sulfenil) ~carbamico,

el fluoruro del Acido N-metil-N-/ (3-metilfenil-sulfonil) ~metilamino-
sulfeni.lj-carbémico,
el fluoruro del dcido N-fnettl-N -[(4-clorofenil)’-sulfonil) -carbimico,
el fluoruro del dcido N~m¢t-i1-N ~[(4~-meti]feni1~s ulfonil) -metilaﬁino-
sulfenil /-carbdmico, |
el ﬂuoru:o del adcido N-metil-N-(morfolin-1-il-gulfenil) ~carbamico
¥ los cloruros corfeSpondlentes. '

’ Los isoéianatoé que se re=-
quier-en-a;demés como sus‘tanclés‘dé partida en la reaccidn (b) segin el

invento, estan defihidos en forma general por la férmula (IV). En esta
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formula, R representa preferiblemente alguilo de cadena recta o ra-
mificada y de 1 a 12 dtomos de carbono, alquenilo, y alquinilo de 2 a
4 adtomos de carbono cada uno; preferentemente tambiéa haloalquilo de
hasta 2 atomos de carbono y hasta 5 atomos de haldgeno (particular-
meate atomos de flior y de cloro), por ejemplo el trifluoromeiilo; ha=-
loalquenilo de hasta 3 atomos de carbono y hasta 5 dtomos de Laldgeno
(particularmente atomos de flior y de cloro), y preferentements awl"co~
xial quilo de hasta 2 dtomos de carbono en cada parte alguilo.

Los isocianatos de forrr;ula
(IV) son conocidos o pueden prepararse segin procedimientos habitu'a-
les y conocidos, por ejemplo, por reaccion de aminas con fosgeno.y
subsiguiente calentamiento. Estos procedimientos se conocen de lcs
textos generales de la quimica organica.

Entre las sustancias de par-
tida de férmlula {IV) pueden mencionarse, por ejemplo:.
el isoclanato de cloroetilo, el lsocianato de triclorovinilo,
el isocianato de metoximetilo, el isocianato de etoximetilo,
el isocianato de metoxietilo, el isocianato de ciclohexilo,
el isocianato de metilo, el isocianato de etilo,
el isocianato de isopropilo, el isocianato de ter-butilo,
el isocianato de heptilo, €l isocianato de dodecilo,
el isocianato de alilo, el isocianato de propargilo,
el isocianato ;ie trifluorometilo, el isocianato de clorometilo,

L.as aminas a emplear, ade-~

mas, como sustancias de partida en la reaccidn (c) segin el invento,




- 10

15

20

25

- 27 -

estan definidas en fOrma general por la formula (V). En esta formula,
R represeata preferentemente hidrogeno y aquellos restos que ya fue~
ron mencionados como preferidos con relacidon a lcs isocianatos de
formula (iV ). §_1_ representa preferentemente aquéllos reétos que’
ya fueron mencionados como preferidos con relacién a 165 compueétos
de féfmula (1). |

Las amisa s de formala (V)
son compuestos bien conocidos. Como ejemplos pueden mencion#rse:

el amonfaco, la metilamina, la etilamina, la dimetilamina, la motil-

-etilamina, la alilmetilamina, la metoximetil-metilamina, la metil-t'ri.f

fluorometilamina y la etilvinilamina.

Los cloruros de suh’en;;' a
emplear como sustancias de partida envrla reaécién (d) ségfm ei icvento,
estan definidos en forma general por la formula (VI), En esta férﬁ_mla,
R3  represeata preferiblemente aquellos restos que ya fueron mencio-
nados como preferidos con relacion a los compuestos de férmula (1),

| Los cloruros de sulfeno de
férmula (VIl) son cémpuestos bien conocidos eﬁ la quimica organica.
Co.mo ejemplos pueden mencionarse:
el -cibr.uro de triclorometilsulfeno,
el cloruro de diélorodiﬂuorometllsulfeno,
el cloruro de clorodiﬂx‘xorometilsulfeno,
el cloruro de trifluorometilsulfe no,
el cloruro de fenilsulfeno,

el cloruio de 2, 4~diclorofenilsulfenc,
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el cloruro de trifluorometilsulieno,
el clorurc de 3-metilienilsulfeno,
el cloruro de metilsulfeanilo
el cloruro de 4-cloro-3-~trifluoro~metilfenilsulfenilo,
5 el cloruro de metoxicarbonilsulfenilo,
el cloruro de etoxicarbonilsulfenilo,

Para la preparacion de las

sales de adicion de écidos de los compuestos de formula (I) se ccfn,side;
: ran todos los acidos fisiologicamente tolerables, Entre éstos rréféﬁrem
10 temente los acidos halogenh{dricos, tales como los acidos clorhi{drico

y bromhidrico, particularmente el dcido clorh{drico; ademas los dci~

dos fosforico, nftrico, sulfiirico; los acidos carboxilicos e hidrozicar-

box{licos mono- y bifuncionales, tales como los acidos acético, maleico

succinico, fumarico, tartarico, citrico, salicilico, sbrbico, lactico y
15 los dcidos sulfonicos, tales como el dcido p-toluenosulfénico y el dcido

1, 5-naftalenodisulfonico.

Las sales de los compuestos
de formula (I) pueden obtenerse en forma sencilla por los métodos usua-~
les de formacion de sales, por ejemplo por disolucidn de un compuesto

2C; de formula (I) en un disolvente inerte apropiado y adicién del dcido, por
ejemplo acido clorhfdrico, y aislarse en forma conocida, por ejemplo
por filracion, y eventualmente purificarse por lavado con un disolvente
orgénico inerte.

Para la produccidn de comple-~

25 jos de sales metdlicas de los compuestos de férmula (I) se congideran

NN a0 s em ey o
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preferentemente las sales de los metales de los grupos prihcipales 11 a
IV y de los grupos secundarios I y I, y IV a VIII, pudiendo ‘mencionarse,

a tftulo de ejemplo, el cobre, el zine, el manganeso, el magnesio, el

~ estafio, el hierro y el niquel. Entre los aniones de las sales se conside-

ran aquellos que derivan de dcidos fisiolégicos. Entre ésl;os, preferen- 7
temente los acidos halogenh{dricos, tales como los &cidos clorh{drico y
bromh{drico; y losrécidos fosforico, nitrico y sulfdrico. Los complejos
de saleé metalicas de los compuestos de formula (D pueden obtenerse en
forma sencilla 'skegim procedimientos usuales, por ejetr;plo pov" dicolucidn
de la sal metalica én_alc;ohol,b por ejemplo etaqol, v adicidn al cb_mﬁ'uesto
de formula I. Los complejos 4de sales metalicas se pueden aislar ea for~
ma conocida, por ejemplo por filtracidn, y pufificarsé eventuélmﬂeate

por recristalizacion.

Entre los disolveates para

las reacciones segin las variantes de procedimiento (a), (b), (¢} y (d)

pueden contarse preferentemente todos los disolventes orgénrlcos inertes;
,éntre éstbs, preferentemente las cetonas como la dietilcetona, part'icg-
larmente la ace-t'ona yla metlleﬁlcetona; los nitrilos como el propioni-
trilo, particularmente el aceﬁonitrilo; los alcoholes como el etanol o el
is'dpropanol; los éteres como el tetrah‘idrofurano o ¢l dioxano; las for-
mamidas como particulax;mente la di_metiiformami&a; loé hidfocarburbs
halogenados como elrcloruroAde metileno, el tetracloruro de carbono o
4e1‘ cloroformo, En caso de emplearse el hidruro de sodio como sustancla
auxiliar, se utilizan preferentemente 'bs-disolventes organlcos polaresg,

particularmente la hexametiltriamida del &cido fosférico.
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St las reacciones segin los
procedimientos (a), (c) y (d) se llevaa cabo en presencia de un ligador
de 4cidos, se pueden agregar todos los ligadores de acidos inorgénicos
y organicos, habituales; entre los cuales se encuentran preferentemente
el carbonato de sodio, el carbonato de potasio y el carbonato de sodio
e hidrogeno; las alquilaminas terciarias de bajo peso molecular, las
cicloalquilaminas o las arilalquilaminas, tales como, por ejemplo, la
trietilamina, la N, N-dimetil~bencilamina, la diciclohexilaming; atiemés,
la piridina y el diazabiciclooctano. | |

Para la reali.zaciér{ dél.pro -
cedimiento (a), la temperatura de reaccion puede variar dentro ’de un
margen amplio. Por lo general se trabaja entre 0 y 100°¢, preferible-
mente eatre 10 y 80°C,

Para la realizacidn del pro-~
cedimiento (a) se utilizan preferenteménte,por cada mol del compuesto
de formula (II), de 1 a 2 moles (gn el caso de un producto dimero, 0,5
mol) del cloruro de carbamoflo de formula (III), y de 1 a 2 moles del
ligador de acidos. Los compuestos de formula () se alslan en la forma
habitual y conocida.

Ea el procedimiento (b) pue~
den emplearse como catalizadores preferentemente las bases terciarias
como la trietilamina y la piridina, y los compuestos organicos de esta-

fio como el dilaurato de estafio dibutilo.

Para la realizacion del pro-

cedimiento (b), la temperatura de reaccidn puede variar dentro de un
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rﬁargen amplld. Por lo general se trabaja entre 0 y 100°C_, §refei*ib1e-
mente entre 20 y 85 OC.
| | Para la realizacion del pro~
cedimiento (b),> ge utllizaq, por cada mol del compuesto de férmuia (1D
de 1 a 2 moles del isoclanaéo de formula (IV). Para aislar los compues;
tos de férmuia (I) se elimina el disolveate por destiiacién y el residuo
se procesa éegﬁn métodos usuales, | |
Para la realizacion del ni‘oy
cedimieato t(c), la temperatura de réaccién puede variar dentro de un
margen amplio. Por lo general se trabaja éntre 0Oy 100°C, preféribla-
mente entre 0 y 85°C. - |
| .Para la realizaclén del pro-
cedimiento (¢) se utilizan por cada mol del éoﬁxpua sto de formula (.!.'ﬁ,
preferentemente de 1 a 1, 5 moles de fosgeno yde 1 a 1,5 moles dela - -
amlna de formula (V), Ha resultado ventajoso utiliz;a.r ﬁt_z pequefio exce~
so del ilgador de actdos (hasta un 30 % en p so) y utilizar eveatualmen-
te un exceso de hasta an 50 % en peso de hidruro de sodio. Los compues-~
tos de formula (D se afslan en la forma usual.
| | Paré. la real';zacién del pro-
cédirhienfto (d), la temperatura de reaccidn buede variaf dentro de un.
margén_amplio . Por lo general se trabaja éntre 0 y 100°C, preferible~
mente éntre 10 y 50°cC. | |
Para la realizacién del pro=
cedimiento (d) selutlllzan'preferentemente cantidades equimolares de

las sustancias de partida, Los compuestos de férmula (I) se aislan se-
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gin meétodos usuales.

En parte, las distintas eta~
pas de preparacion de los productos previos para la formacion de las
oximas de formula (II) y la reaccion de éstas para llegar a las sustan-
cias segin el invento, pueden llevarse a cabo sinhislar los respectivos
productos intermedios, es decir el procedimiento se realiza en un solo
recipiente,

Siendo bien toleradas por las
plantas y favorablemente téxica para animales de sangre caliente. las
sustanclas activag se prestan para combatir parasitos animales, parti-
cularmente insectos, aracnidos y nematodos que se presentan en la agri-
cultura, en la silvicultura, en la proteccion de provisiones y materiales,
¥ en el sector de la higiene. Son eficaces contra variedades normallmente
sensibles y contra las resistentes, y contra todos los éstados o con’ira
determinados estados de desarrollo.

Entre los parasitos arriba
mencionados se encuentran:
en el orden de los isdpodos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadilli~
divm vugare, Porcellio scaber,
en el orden de los diplopodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus,
en el orden de los quildpodos, por ejemplo Geophilus carpophagus,
Scutigera spec.
en el orden de los sinfilos, por ejemplo Scutigerella immaculata,
en el orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina.

en el orden de los colémbolos, por ejemplo Onychiuros armatus.
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en el orden de log ortéptgros, por ejeﬁplo Blatta orieatalis, Peripla-
neta americana, Leucophaea maderae, Blatella germanica, Acheta do-
mesticus, Glyllotalpé spp., Locusta migratoria migratorioides, |
Mela'noplus. differentialis , Schistocerca gregarh,

en el orden de loé dérmépterds, por ejemplo Forficula auricularia,

en el orden de los isopteros, por ejemplo Reticulitermes spp.

en el orden de loé anopluros, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pém-
phigus spp., Pediculus humanus éorporis, Haematopinus spp., 'L"inog- '
Vrrlat‘hus spp;, '
en el orden de los ﬁaléfagqs, por ejemplo Trichod'ectes spp., Damali~
nea spp., h

en el orden de ‘los tisandpteros, por ejemplo Hercinothrips femé)z;alis,
thrips. tabaci . | |

en el orden de log heterépteros, ‘por ejemplo»Eurygasl:er SPD.
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, C‘Lfnéx lectularius, Rhodnius
prolixus, TriatomaISpp.

en ei orden dé los homéptéros,. por ejemplo Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,

Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi,

‘Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae,

Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp.,

Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia

oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantil,
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp.

en el orden de los lepidopteros, por’ ejemplo Pectinbphora gossypiella,
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Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella,
Phylloc‘nistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae,
Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ai,
Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Qiilo spp., Pyrausta nubilalis,
Ephestia kuehniella, Galleriamellonella, Cacoecia podana, Capl'ialre-
ticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homoua;mﬁag-
nanima, Tortrix viridana.

en el orden de los coledpteros, por ejemplo Anobium punctatum, Rhizo-
pertha dominica, Bruéhidlus obtectus, Acanthoscelides obtectus,
Hylotrupes bajulus, agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Fbaedon
cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephéla, Epilachna
varivestis, Atomarla spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus
spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrynchus assimilis, Hypero postica, Dermestes spp., Trogoder-
ma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes
aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium
spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha
melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica.

en el orden de los himenépteroé, por ejemplo Diprion spp., Hoplocampa
spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.

en el orden de los dipteros, por ejemplo Aedes spp., Anopheles spp.,

Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
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C‘alliphofa erythrocephala, LuciliAa spp., Chrysomyia spp,, Cuterebra A
spp., Gastrophilus spp., Hyppobosc;a spp., Stomoxys spp., Oestrus
spp. ,V Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus,

Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata,

Dacus oleae, Tipula paludosa.

en el orden de los sifonapteros, por ejemplo Xeqopsyua cheopis,
Cerafdphyllus SPp. | A | |
en el orden de los aracnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Latrodec-
tus mactans. - -. - V ' x

en el orden de los acdridos, por ejemplo Acarus siro, Argas spp.,

. Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllo-

coptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp... -

Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp.,

Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panoaychus spp.,

A Tetranychus spp.

A los nematodos parasitarios

' para plantas pertenecen Pratylenchus spp., Radopholus similis,

Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera Spp;,
Meloidogyne spp.. Aphelenchoideé spp., Longidorus spp., Xiphinema
spp., Trichodorus spp.,

Las susfancias activas pue-
den ser llevadas a lﬁs formulaciones usuales, tales como so_lucliones,
emulsiones, polvos para_rociar, suspensiones, polvos, preparados de
espolvofear, eSpumaé, éastas. polvos saiubles, granulados, aerosoles,

concentrados para preparar suspensiones y emulsiones, polvos desin~

e LA
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fectantes de semillas, sustancias naturales y sintéticas impfegnadas
con sustancias activas, microencapsulaciones en sustancias polimeras
¥y en recubrimientos para semillas; tambien formulaciones para dis~
positivos de fumigacion, tales como cartuchos, tarros y espirales para
fumigar y similares, as{ como formulaciones de nebulizacidn en frio y
en caliente de volumen ultrabajo.

Estas formulaciones se pro~

vt

ducen en forma conocida, por ejemplo mezclando las sustancias activas
con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados _Eéjo
presion y/o vehfculos golidos, eventualmente empleando ageates tensio-
activos, vale decir, emulgentes y/o agentes dispersantes y/o agentes
espumantes. En caso de utilizarse el agua como diluyente puedcn em-
plearse, tambien por ejemplo, disolventes orgénicos como disolventes
auxiliares,

Ebtran en consideracion
esencialmente como digolventes liquidos: los hidrocarburos aromaticos,
tales como el xileno, el tolueno, el benceno o los alquilnaftalenos; los
hidrocarburos aromaticos o alifaticos clorados, tales como los cloro~
bencenos, los cloroetilenos o el cloruro de metileno; los hidrocarburos
alifaticos, tales como el ciclohexano o las parafinas, por ejémplo las
fracciones de petrdleo, los alcoholes, tales como el butanoi o el glicol,
y sus éteres y ésteres; las cetonas, tales como la acetona, la metil-
etilcetona, la metilisobutilcetona o la ciclohexanona; los disolventes
fuertemente polares, tales como la dimetilformamida y el sulféxido de

dimetilo, y el agua; Entre los diluyentes o vehi{culos gaseosos licuados,
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entendiéndose como tales aquellos lfguidos que a la temperatura nor-

mal yala presién normal son gaseosos, poi' ejemplo los gases impe-

_leates de aerosoles, tales como los hidroearburos halogenados, asf

"como el butano, el propano, el nitrogeno y el dioxido de carbono, Entre

los veh{culos sdlidos, harinas de minerales naturales, tales como cao-
lines, las arcillas, el talco, la creta, el cuarzo, la atapulguita, la
montmorillonita, o la tierra de diatomeas, y harinas de minerales sin-~

téticos, tales como la sflice altameate dispersa, la alimina y los sili-

- catos. Entre los vehfculos sélidos para granulados, las piedras natura-

les quebradas y fraccionadas, tales como la caleita, el marmal, la pie-
dra pémez, la sepiolita, la dolomita, as{ como los granixlados statéticos

de harinas-rinorgén,i’cas y organicos, as{ como granulados de_matex;ial
organico, tales gomb los aéerrines,_céscaras de cocos, mazorcas de

mafz y tallos de tabaco, Entre los agentes emulsionantes y/o esputnantes
los emulgentes no iondgenos y anidnicos, tales como los ésteres de polto:gi-

etileno con acidos grasos, los éteres de polioxietileno y alcoholes grasos,

. por ejemplo los éteres alquilarilpoliglicdlicos, los alquilsulfonatos, los

alquilsulfatos, arilsulfonatos, as{ como los hidrolizados de‘ protefnas y
entre los agentes dispersantes, por ejemplc;, las lejlas de desecho de lig-
nina=-sulfito y la metilcelulosa, -

En las formulaciénes pueden
erhplearseVagentes adherentes} ‘tales como la carquimetilceluloéa, lés.
pblfmeros en polvp, ea granos o en forma de 1éthes, natu'ranleS 0 slnté.
ticos, - tales como la goma grébiga, el alcohol polivinilico y el acetato

de polivinilo,

Pueden emplearse coloran-
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tes, tales como los pigmentos inorganicos, por ejemplo el oxido de
hierro, el oxido de titanio, el azul de ferrocianuro, y colorantes orga-
nicog, tales como los de la alizarina y los azoicos de ftalocianina me~
talica, y micronutrientes, tales como las sales de hierro, matganeso,
boro, cobre, cobalto, molibdeno y zine,

Por lo general, las formula~
ciones contienen entre 0, 1 y 95 %, preferiblemente entre 0,5 y 90 %
en peso de sustancia activa. ‘.

La sustancia activa sgg\in
el invento se aplica en sus formulaciones comerciales y/o cormo for-
mas de aplicacién preparadas a partir de estas formulaciones.

El coantenido de sustaac iz ac-
tiva de las formas de aplicacidn preparadas a partir de las formulacio-
nes comerciales, puede variar dentro de margenes amplios. La cou~
centracidn de sustancia activa de las formas de aplicacion puede ser
de 0, 0000001 hasta 100, preferib':lemente de 0,01 a 10 % en peso de
sustancia activa.

La aplicacion se efectua de
la manera usual, adaptada a las formas de aialicac ion.

En la aplicacidn contra los
parasitos antihigienicos y de 1as provisiones, las sustanclas activas se
distinguen por su efecto residual sobresaliente sobre madera y arcilla,
y por su buena resistencia a los alcalis sobre bases encaladas,

La aplicacion de las sustan-

clas activas segln el lnvento en el sector de la veterinaria se efectia
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en forma conocida, tal como por administracion en forma de por
ejemplo, comprimidos, capsulas, bebidas, granulados; por aplica-

cion dérmica en forma de, por ejemplo, bafio, rociado, vertido, salpi- -

-cado y espolvoreo, y también por administracion parenteral, por .

ejemplo, en forma de .inyecciones.

Ejempla A. |

Ensayo con Doralis (efecto sisrtémilco),

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilfoi;mamida .

Emulgen.tev: 1 par-te et peso de alqullai'ilpoiigli.col-étér
Para obte her un breparado

adecuado de sustancia activa, se mezela 1 parte en peso de la sustancia

~ activa con la cantidad indicada del disclvente y con la cantidad indicada

del emulgente, y este concentrado se diluye con agua hasta la coacentra-
cidn deseada.

Con la preparacidn de sus-

tancia activa se riegan plantas de jud{as (porotos) (Vicia faba), fuerte-

mente atacadas por el pulgdn negro de las judi{as (Doralis fabae) de mo-

do tal que la preparacion de sustancia activa penetre en el suelo sin mo-

| jar las hojas de las plantas de jud{as. La sustancia activa es absorbida

por las plantas desdé el suelo y as{ llega a las hojas atacadas.

Al cabo de los tiempos indica-

- dos se determina la destruccién en %, significando 100 % que murieron

todos los pulgones; 0 % significa que no murid aingiin pulgdn,
En este ensayo, por ejemplo,

los compuestos de los ejemplos de preparacion Nos. 7, 3 y 2 presentan.
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un efecto superior al del estado de la técunica.
Ejemplo B.
Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulgente: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicol-éter

| Para obtener un preparado

adecuado de la sustancia activa se mezcla 1 parte en peso de sustancia
activa con la cantidad indicada de disolvente y este coacentrado s.é,-dilu-
ye con agua hasta la concentracion deseada, |

Se tratan plantas de judfas
(porotos) (Phaseolus vulgairis), muy atacadas por el acaro hiladpr co-
min o acaro hilador de las judfas (Tetranychus urticae), sumergiéndo-
las en el preparado de sustancia activa de la concentraéién desea_:ie,.

Transcurrido el tiempo pre~
visto, se determina la mortandad en %. 100 % signlfica que murieron
todos los acaros hiladores y 0 %, que no murid ninguno,

En este ensayo, por ejemplo,
los compuestos de los ejemplos de preparacion Nos. 7 y 3 presentan ua
efecto superior al del estado de la técnica.

Ejempio C,

Ensayo de concentracidn l{mite / efecto sistémico por via de las raices
Insecto en ensayo:: Myzus pers;icae

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulgente:' 1 parte en peso de alquilarilpoliglicol-éter

Para la produccién de un pre-
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parado adecuado de sustancia activa se mezela 1 éarte en peso de la
sustancia activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la
cantidad indicada de emulgente y éste concentrado se diluye con agua
hasta 1a concentracidn deseadé.

El preiagrado de sustancia ac~
tiva se mezcla {ntimamente con el suelo, siendo practicamente sin tm-
portancia la concentracién de la sustancia activa en el preparado: sdlo es
decisiva®h cantidad' en peso de sustancia actlva por unidad de volurnen de

’

suelo, la que se indica en ppm (= mg/l). La tierra tratada se pone.e'n'

macetas y en éstas se planta col (repollo) (Brassica oleracea). Asf{, la

sustancia activa puede ser absorbida del suelo por las rafces de las plan-

tas y transportada a las hojas.

Para la comprobacidn del

~ efecto sistémico por via.de las raices, al cabo de 7 dfas se colocan los

animales en ensayo. afrlba mencionados ;obre las hojas solamente. Al
cabo de otros 2 dfas se procede arlé evaluacidn, contdndose o estimén-~
dose el nimero de animales muértos. De la caatidad de animales muer-
tos se deduce el efecto sistémico por via de las r:afces de la sustancta
activa, que es del 100 % si todos los animales en 'e.ﬁgayo gstérn muertos
y del 0 % si sigue yivlendo el mismo nitmero de insectos en ensayo que
en}as plantas testigo que cré.cen en tierra no tratada.

E‘n este ensayo, por ejemplo,
los coympuestos de lbs éjémplos dé pre.pa'racié'n Nos., 3 y7 presentan ua

éfecto superior al del estado de la técnica.

et

PR
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Ejemglo D.

Ensayo de concentracidn l{mite / efecto slstémico por v{a de las rafces.
Insecto de ensayo: Phaedon cochlearia - larvas

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulgente: 1 parte en peso de alquilaril-poliglicol-éter.

Para la produccidn de un preparado adecuado
de sustancia activa se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa con la
cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada ;ie .e:mulgem
te y este concentrado se diluye con agua hasta la concentracién de}}eada.

El preparado de sustéﬁc ia ac-
tiva se mezela {ntimamente con el suelo, slendo practicamente sin im-
portancia la concentracién de la sustancia activa ea el preparado: solo
es' decisiva la cantidad en peso-de sustancia activa por unidad de volu-
men de suelo, la que se indica en ppm (= mg/l), La tlerra tratada se po~
ne en macetas y en éstas se planta col (repollo) (Brassica oleracea).
As(, la sustancla activa puede ser absorbida del suelo por las rafeces de
las plantas y transportada a las hojas.

Para la comprobacidn del
efecto sistémico por via de las raices, al cabo de 7 dias se colocan los
animales en ensayo arriba mencionados sobre las hojas solamente. Al
cabo de otros 2 dfas se procede a la evaluacidn, contindose o estiman-
dose el niimero de anlmales muertos. De la cantidad de animales muer-
tos se deduce el efecto alstémico por via de las rafces de la sustancia
activa, que es del 100 % =i todos los animales en ensayo estan muertos
y del 0 % si sigue vtvlendb el mismo nimero de lnsectos en ensayo que

en las plantas testigo que crecen en tierra no tratada.
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En este ensayo, por ejem~

plo, los compuestos de los ejemplds de preparacion Nos. 3y 7 pre-

sentan un efecto superior al del estado de la técnica.

. Ejemglo E.

Ensayo de concentracidn 1{mite
Nematodo de ensayo: Meloidogyne incognita
Digolvente: 3 partes en peso de acetona;

Emulgente: 1 p‘arte en peso de alquilari1~polig1icol;éter

Para obtener un prep.';r;do
adecuado de sustancia activa se mezcla 1 pérte en pegso de. la sﬁstancia
activa rco:n la-c;antidad' indicada lrdel disolvente, se agrega la cantidad in~
dicada de emulgente y este concentfado se diluye con agﬁa hasta la con-
centracidn deseada. |

El preparado de sustancia
activa se mezcla fﬁttmamente c§n tierra muy infestada con los nemato-
dos en» enséyo. Para esto la cpncentracv:iénvde la sugtancia activa en el
preparédo no tiene préétlcarﬁente ninguna importancia:tan solo es deci-

siva la cantidad de sustancia activa por unidad de volumen de tierra, que

- se indica en ppm, Se coloca la tierra tratada en macetas, se siembra

lechuga y se mantienen lag macetas a una temperatura de invernaculo

‘de 27°C.

Al cabo decuatro semanas
se examinan las ralces de la lechuga en cuanto al ataque por nematodos
(agallas en las raices), y se determina en % el efecto de la sustaacia

activa., El efecto es del 100 %. si el ataque es evitado totalmente, mien~-

L3
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tras que es del 0 %, si el ataque es igual al de las plantas testigo en
tierra no tratada, pero igualmente infestada,

En este ensayo, por ejem-
plo, los compuestos de los ejemplos de preparacién Nos., 3 y 7 presen~-
tan un efecto superior al del estado de la técnica.

Ejemplos de preparaciou

Ejemglo 1.

7143 /N-o-'co~NHCH
/ 3

F-CHg-C-C

CHy \?Hz

(Procedimliento b)

Se disuelven 6 g (0, 03 mol)
de 3, 3-dimetil-4~fluoro~2~oximino~1~(1, 2, 4~triazol-1~il) ~butano en
100 ml de cloruro de metlleno y se agregan, agitando, 5 ml (0, 06 mol)
del isoclanato de metilo, La solucion se deja en reposo durante 12 ho-
ras a la temperatura ambiente y seguidamente se elimlnan los compouen-
tes volatiles por destilacidn en vacfo. El residuo aceitoso se hace cris-~
talizar frotandolo ligeramente en éter de petréleo. Se obtienen 7 g
(90 % de la teorfa) de 3, 3~dimetil~4~fluoro-2-metilcarbamoiloximino~1-
(1,2, 4~triazol~1-il) ~butano, de puato de fusion 78~79°C.

Preparacion de las sustancias previas
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CH,

F - CHy - f-c-cnzsr

CH3

EtaBa 1:

Se disuelven 38 g (0, 32 mol)
de 3, 3-dimetil-4-fluoro-butan~-2-ona en 250 ml de éter y se agregan,

de a gotas y enfriando a 200C, 52 g (0, 325 mol) de bromo, se agiia du-

~ rante una hora mas, se lava la solucidn etérea 5 veces con 100 ml de

agua, se seca sobre sulfato de sodio y se concentra en vac{o. La 1-bro-
mo+3,. 3~dimetil-4~fluoro-butan=2-ona resultante se tutiliza en la reac-

cién siguiente sin otra purificacidn

'  CHy O -
o -ll =
F-CHy-C—C-CHy-N l
‘ CHjz ' —

Etéga 2

| A una mezcla de 23, 1 g
(0, 33 mo)) de 1, 2, 4-triazol y 46, 2 g (0, 4 mol) de carbonato de potasio
en 250 ml de a,cetdna se le agrega, gota a gota, ala temperatura am-~
biente y enfriando, una solucion en 50 ml de acetona de la 1-bromo=~3, 3-

dimetil~4~fluoro~butan~2~ona obtenida en la etapa 1. Se sigue agitando

 duraate 4 horas a 20°C, el precipitado inorgdnico, se seama por filtra-

cién en vacio y el filtrado se concentra en vacio. La 3, 3-dimetil-4~fluo-

ro-l’-(i, 2, 4~triazol-1-~il) ~butan-2-ona aceitosa resultante se utiliza en

la reaccion siguieate sin otra purificacién.
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EtaEa 3.

Se disuelven 1a 3, 3-dimetil-
4-fluorc-1~(1, 2, 4~triazol-1+il) -butan-2-ona obtenida en la etapa 2,
42 g (0, 6 mol) de clorhidrato de hidroxilamina y 33 g (0, 33 mc;1) df;e
trietllamina, en 250 ml de etanol y se calientan a reflujo duranté .5 ho-
ras, Luego se concentra casi a sequedad evaporando el disolvente,
El residuo se recoge en agua y los cristales resultantes se @ par‘an por
flltracidn al vaclo. Se obtlenen 24 g (37,5 % de la teorfa), calculado con
respecto a la 3, 3~dimetil-4~fluoro-butan-2-ona usada en la etapa 1) de
3, 3~dimetil-4~fluoro-2-oximino~1~(1, 2, 4-triazol-1~il) ~butano, de punto

de fusién 124-126°C.

Ejemglo 2.
CI—I3
CH . N-0O0-CO-~N S
3 _
/S
Cl - CHz -

e O
e >

] z

T e ek 818 sk 1S R s 4 sy s W oA et e e
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{ Procedimiento a)
5 g (0,025 mol) dz 3-cloro-
2, 2-dimetil-1-oximino-1-{1, 2, 4~triazol-1~il) ~propano y 2, 3-g
(0,0125 mol) del fluorurc del acido tio-bis-(N-metil-carbamico) seé
disuelven en 50 ml de dioxano, ya 20 ~25°C' se agregan de a gotas, 2, 5¢g
(0,025 mol) de triet;tlamina. Después de dejar en reposo durante 12 ho-
I;aS a la temperatura ambieate, 1a mezcla reacciomda se mez-:la: con
100 ml de agua. El producto s6lido precipitado Se S§epara por f_»iltracién
al vacio, se lava cd_n_ agua y se seca. Se obtienen 5 g (73 % de Vla c’eb’rfa)b
de N, N'-bis-[BA-clbrmz, 2-dimeti1-l-oximiﬁo-carbonii-1-(1, 2, 4-tria-
zol=-1-11) '-propano:]-tio~bis-metilamina, de ;Sunto Ade fusidn 168~170°C.

Preparacion de las sustancias previas

CHj /N - OH
Cl - CH, - j:—————c

N

CH3 Cl

' Etapa 1.

45 g (0,,37'm01) de 3~-cloro~
2, 2~dimeti1-propanol y 39 g (0, 55 mol) de clorhidrafo de hidroxilaimina
se introdﬁcen-agitand'o,en 200 ml de agua y de a gotas se agregan
29 g (0, 27 molj de carbonato de sodio en 100 ‘'ml de agua. Se agita du-
rante 5 horas a la ter'nperaturé'amb iente y luego se lleva la soluc 'Léh en
| reaccién a pH 1. A coatinuacidn se introduéen 30 g de cloro a 0-5°C,
.Suﬁsiguientemente sé seéara la fase organica inferior, El 1, 3-dicloro-~

2, 2-dimetil-1-0ximino-propano tal como esta se usa para la reaccidn
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siguiente.
CHg - 0"
e
Cl-CHy - C— C\
CI-I3
l |
Etapa 2.

Se disuelven 30, 6 g
(0, 44 mol) de 1, 2, 4-triazol y 59 g (0, 55 mol) de carbonato de soiio
en 300 ml de agua y seguidamente se agrega, gota a gota y a la tempe~
ratura ambiente, el 1, 3-dicloro-2, z-dimetil-l-oximino-pmpéno_:tal
como se lo obtuvo en la etapa 1. Se agita durante 5 horas a 20°¢C y se
extrae varias veces coa cloruro de metileno, Las fases reunidas de clo-
ruro de metileno se secan sobre sulfato de sodio y se concentran en va~
cio. El residuo cristaliza después de frotarlo en éter diisopropilico.
Se obtienen 13 g (17,5 % de la teorfa, respecto del 3-cloro-2, 2-dime-
til-propanol usado en la etapa 1) de 3-cloro-2, 2-dimetil~-1~oximino~1-
(1, 2, 4~triazol~1-il) -propano, de punto de fusidén 148-153°C.

En forma analoga se obtienen

los siguientes ejemplos de la tabla 1.




- 49 -

Tabla 1
/Rl
X~T=N-O~CO-N
\RZ
Az
Ejem-
plo No. X : Az n Rl R?  puato.de fu-
‘ sién (°C)
CHg , '
[ /'—_:‘..'N . o
3 Cl-CHQ-?- -& 1 H CHg aceite
CHg |

Ha

o

o)1)
h
i

i
Il\TH H3 N ; :
5 COO-CHy-C- N i , 1 H CH, papillade
, assend , eristales
CHg
' : CHjy ) :
6 HO-'CHZ-lf N\ I 1 H CHy  146-49

CHgq
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|

CH,

Ejem-~ : 1 9
plo No. X Az R R punto de
fusion Q)
I
C'l-C‘H2~C|‘- - ’ H  CHg  103-07
CH,
CHg
C'H3‘COO~C‘H2'T“ X l H CH, aceite
CHg
CHy
CHB‘COO'CHZ'L” N T CH; d{mero aceite

Descrita suficientemente la naturaleza del

cuanto no alteren su principio fundamental,

invento, asi como la manera de realizarse en la practica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
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REIVINDICACIONES

.- Procedimiento para preparar carbamatos sustituidos

de alcanil-azolil-oximas, de formula general (1)

1
4X-CI:=N~O~CO~N S
(?Hz)n : ' R2
Az 7

e.n 1a cual _
Az | representa un rest§ azolilo eventualmente sustitu{do;
RY, hidrdgeno o alquile; |
R, - hidrdgeno, ral‘quilc, alqueunilo, alquinilo, héloalquil,o, halo-

alquenilo o alcoxialquilb,v o también el grupo -(S)_m-R3 éuando;
Rl | representa alquilo;
33 representa alquilo,- haloalquilo, fenilo eventualmente sustituido,
| alcoxicarbonilo, el grupo -NB4R5 5 un resto iguala aquel al -
V que esta unido el grupo ~(S)m~R3 ;
R* representa alquilo; |
RS, alquilo, dialquilcarbamoflb, alcoxicarbouflo, alqueniloxicarbo-~
nilo, alquiniloxicarbonilo o fenilsulfonilo eventdahﬁente sustituf-
do, o
r* y R, conjuntamente con el‘étor‘no de N, represeatan un c¢iclo que
contiene eventualmente otro heteroétomo;

es alqullo sustituldo;

B

es 102, y
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n, es 0 61,
y sus sales de adicidén de dcidos y sus complejos de sales metd-
licas compatibles desde el punto de vista fisioldégico; caracte

rizado porque se carbamoilan oximas de férmula (II)

X - C = NOH
(CHp)p, ' (11)
Az

en la cual Az, X y n tienen los significados arriba indicados,
v, en caso dado, para el caso de que en los oximcarbamatos asi
obtenidos de férmula I, Y signifique hidrdgenc y R? signifique
alquilo Cl-h’ se hacen reaccionar los oximcarbamatos de férmula

IV con cloruros de sulfeno de férmula
CL - (8) R’ (VII)

en la cual R3 y m tienen los significados arriba indicados.

2.~ Procedimiento para preparar carbamatos
sustituidos de alcanil-azolil-oximas, tal y como queda sustancial
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 52 hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

Madrid
" 15 BE g5
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

20 wie GUES ROSRY Y FOMBL




	Bibliographic data
	Description
	Claims



