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La presente invención se

re fiere  a un procedimiento para preparar nuevos carbamatos 

sustituidos de alcanil-azolil-oxim as, ú tiles como insectici­

das, acaricidas y nematocidas.

Ya se ha dado a conocer que

los carbamatos no sustituidos de alcanil-azolil-oximas presentan buenas 

propiedades insecticidas, acaricidas y nematodicidas (véanse las solici­

tudes publicadas no examinadas de la Rep. Fed. de Alemania DE-OS 

2. 613.167 y DE-OS 2. 6 35. 833). Sin embargo su acción no siempre, es 

del todo satisfactoria, particularmente cuando se aplica poca cantidad.

Se han encontrado los nuevos 

carbamatos sustituidos de alcanil-azolil-oximas, de fórmula general (I)
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en la cual

Az representa un resto azolílo eventualmente sustituido;

R l, hidrógeno o alquilo;

R^, hidrógeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, haloalqullo, haloalque- 

nilo o alcoxialquilo, o también el grupo -(S)^-R^ cuando R  ̂

representa alquilo;

RS representa alquilo, haloalquilo, fenilo eventualmente sustituido 

alcoxicarbonilo, el grupo -NR^R^ o un resto igual a aquel al
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que está unido el grupo -(S)^-R^;

R4 representa alquilo;

R^, alquilo, dialquilcarbamoilo. alcoxicarbonilo, alqueniloxicar-

bonilo, alquiniloxicarbonilo o fenilsulfonilo eventualmente sus-

t ituído, o

R4 y R^, conjuntamente con el átomo de N, representan un ciclo que 

contiene eventualmente otroheteroátomo; /

X es alquilo sustituido;

m es 1 ó 2 , y

n , 0 o 1,

y sus sales de adición de ácidos y sus complejos de sales metálicas

compatibles desde el punto de vista fisiológico. Estos compuestos pre­

sentan propiedades insecticidas, acaricidas y nematodicidas intensas.

Los compuestos de fórmula

(I) pueden existir en las formas "sin" o "anti"; pero se presentan predo­

minantemente como mezclas de ambas formas.

Los carbamatos sustituidos 

de alcanil-azolil-oximas de fórmula (I),se obtienen 

a) haciendo reaccionar oximas de fórmula (II)

X - C = NOH

en la cual

Az, X y n tienen los significados arriba indicados, con halo-



genuros de carbamóílo de fórmula ( I I I )

Hal - CO - N ( III)

R2

en la cual

Hal representa flúor o cloro,

ya sea en presencia de un dlluyeate y de un ligador de ácidos,

o bien ea presencia de un díluyente y de hidruro de sodio, o

en la cual

R representa alqtilo, alquenilo, alqulnllo, haloalquilo, halo- 

alqueallo o alcoxialquilo.en presencia de un díluyente y even­

tualmente de un catalizador, o

haciendo reaccionar eximas de fcrmula (II) con fosgeno y sub­

siguientemente con aminas de fórmula (V)

en la cual

R y R l tienen los significados arriba indicados, representando 

R también hidrógeno,

haciendo reaccionar oximas de fórmula ( I I ) con isocianatos

de fórmula (IV)

R - N = C = O ( IV)

H - N (V)
R

ya sea en presencia de un diluyente y de un ligador de ácidos, o



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

d) haciendo reaccionar eventualmente los carbamatos de la oxima 

de fórmula (VI)
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R*

X * C = N * O - CO - N ( V I )

'H

Az

5 en la cual

Az, X y n tienen los significados arriba indicados y 

R^ representa alquilo de 1 a 4 átomos de carbono, 

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

cloruros de sulfeno de fórmula (VH)

10 C 1 - ( S ) ^ * R 3  ( V I I ) ,

en la cual

R3 y m, tienen los significados arriba indicados, 

en presencia de un diluyente y de un ligador de ácidos.

Además, los carbamatos

15 sustituidos de alcanil-azolil-oximas, de fórmula (I), que se obtienen 

según el invento, pueden ser transformados en sus sales por reacción 

con ácidos y en los complejos metálicos correspondientes, por reacción 

con sales metálicas.

20

Los carbamatos sustituidos 

de alcanil-azolil-oxtrna de acuerdo con la invención presentan una sor -



préndente acción insecticida, acaricida y nematodicida, superior a la 

de los carbamatos no sustituidos de alcanil-azolU-oximas. conocidos, 

que desde el punto de vista quimico y de su actividad son los compues- 

tos más próximos. Por consiguiente, las sustancias activas según el 

S invento representan un aporte a la técnica.

Los carbamatos sustituidos

dealcantl-azolil-oxima, de acuerdo con la invención, están definidos 

en forma general por la fórmula (I). En esta fórmula, Az representa - 

preferiblemente los siguientes restos azoltlo eventualmente sustituidos: 

10 pirazol-l-ilo, imidazol*l*Ho, 1, 2, 4-triazol-l-ilo, 1. 2, 3-triazol-l-ilo.

1, 3, 4-triazol*l*ilo, indazol-l-ilo, benzoimidazol^-l-ilo y benzotiazol-1- 

Uo. Entre los sustituyentes se consideran preferentemente los halógenos, 

particularmente el flúor, el cloro y el bromo; alquilo de 1 a 4 átomos de 

carbono, haloalquilo de hasta 2 átomos de carbono y hasta 5 átomos de 

15 halógeno, tales como particularmente átomos de flúor y cloro (puede

mencionarse por ejemplo el trifluorometilo); alcoxi y alquiltto de hasta 

4 átomos de carbono cada uno y el grupo nitro. RÍ representa preferen­

temente hidrógeno y alquilo de cadena recta o ramificada y de 1 a 4 áto­

mos de carbono, representa preferentemente hidrógeno, alquilo de 

20 cadena recta o ramificada y de 1 a 12 átomos de carbono, y alquenilo y 

alquinilo de 2 a 4 átomos de carbono cada uno. También representa pre­

feriblemente haloalquilo de hasta 2 átomos de carbono y hasta 5 átomosde 

halógeno (particularmente átomos de flúor y cloro), y alcoxialquilo de 

hasta 2 átomos de carbono en cada parte alquilo. R^ representa tam­

bién el grupo *(S)tg-R^ en el caso de que sea alquilo. En ese grupo,25



R representa preferentemente alquilo de cadena recta o ramificada 

de 1 a 4 átomos de carbono, haloalquilo de 1 a 2 átomos de carbono y 

hasta 5 átomos de halógeno (particularmente átomos de flúor y cloro), 

por ejemplo trifluorometilo; fenilo eventualmente sustituido, pudiendo 

mencionarse como sustituyentes preferentemente los halógenos, parti­

cularmente el flúor, el cloro o el bromo, alquilo de 1 ó 2 átomos de 

carbono y haloalquilo de 1 a 2 átomos de carbono y hasta 5 átomos de 

halógeno (particularmente átomos de flúor y cloro), por ejemplo el gru-. 

po trifluorometilo. R$ representa también preferentemente alcoxicar- 

bontlo, de 1 a 4 atomos de carbono en la parte alcoxi. R j ademas re ­

presenta, también preferentemente, un resto igual a aquel al cual está 

ligado el grupo-(S)m-R3, yelgrupo-NR^R^. R^ representa preferen­

temente alquilo de cadena recta o ramificada, de 1 a 4 átomos de carbo­

no. R^ representa preferentemente alquilo de cadena recta o ramifi­

cada, de 1 a 4 átomos de carbono; dialquRcarbamoilo, de 1 a 4 átomos 

de carbono en cada parte alquilo; alqueniloxicarbonilo y alquiniloxicar- 

bonilo, cada uno de 2 a 4 átomos de carbono en la parte alquenilo o al- 

quinilo; fenilsulfonilo eventualmente sustituido, considerándose éntrelos 

sustituyentes preferentemente los halógenos, particularmente flúor, clo­

ro o bromo, alquilo de 1 a 2 átomos de carbono, haloalquilo de 1 a 2 áto­

mos de carbono y hasta 5 átomos de halógeno(en particular átomos de 

flúor y de cloro), por ejemplo el trifluorometilo. R^ y R ^ , junto con 

el átomo de nitrógeno, representan, también preferentemente, uncido 

penta a heptagonal que eventualmente puede contener otros heteroátomos 

de nitrógeno o de oxigeno.

3
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X representa preferentemente alquilo de l a 4 átomos de 

carbono sustituido, una o dos veces, considerándose como sustituyentes 

preferentemente los halógenos (particularmente el flúor, el cloro, o el 

bromo); aciloxi (particularmente alquilcarboniloxi de 1 a 4 átomos de 

5 carbono en la parte alquilo), carbamoiloxi, alquilcarbamoiloxi y dial- 

quilcarbamoiloxi, (de 1 a 4 átomos de carbono en cada parte alquilo), 

alquilsulfoniloxi de 1 a 4 átomos de carbono, hidroxt, nitro, ciano, al- 

coxicarbonilo de 1 a 4 átomos de carbono, en la parte alquilo; slcbxi y 

alquiltío, (cada uno de 1 a 4 átomos de carbono) pudiendo también los 

10 grupos alquilo de los sustttuyentes alcoxi o alquiltío en posición 2, es­

tar unidos en forma de un ciclo penta o hexagonal. Los subíndices m 

y a  tienen los significados indicados en la definición del invento.

Se prefieren muy particular­

mente aquellos carbamatos sustituidos de alcanil-azolil-oximas de fór- 

15 muía (I) en la cual Az representa pirazol-l-il, ímidazol-l-il, 1,2,4- 

triazol-l-il, 1, 2, 3-triazol-l-il y 1, 3, 4-trÍazol-l-iI eventualmente sus­

tituidos con cloro, metilo, etilo, nitroometilmercapto; R^ representa 

hidrógeno o metilo; R^ representa metilo, metoximetilo, alilo o el 

grupo -(S)m*R^ ; R3 representa metoxicarbonilo, triclorometilo, di- 

20 clorofluorometilo, fenilo eventualmente sustituido con cloro o trifluoro- 

metilo, y el grupo -NR^R^, significando nn = l ; o R ^  significa un 

resto igual a aquel al que está ligado -(S)m-R3, siendo m_ 1 ó 2;

R** representa metilo; R^ representa metilo, metoxicarbonilo y me- 

tilfenilsulfonilo; R^ y R^ conjuntamente representan piperidinilo o mor- 

25 felino; X representa ter-butilo sustituido eventualmente una o dos veces,
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pudiendo mencionarse como sustituyentes:, cloro, flúor, bromo, hi.- 

droxi, acetiloxi, metilcarbamoiloxi y dimetilcarbamoiloxi; n represen­

ta 0 ó 1.

Además de los compuestos

de los ejemplos de preparación y de los ejemplos de la tabla 1, pueden 

mencionarse los siguientes:

X - C = N - O - CO - N

Az

X Az

CH.
I '

CICH2-C-

CH,

N

Ñ

n R R'

H -C1

H dímero

H CH.
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JE Az n R*

HsCgOgC-HgC- H CHg

CH3

F-CHg-
T
CH<

O H CH,

H.

F-CHg-C

irH,
Ñ

O H CHg

F-CHg-

Cl-CHg

dfmero

0 H -S -C1
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Sí se emplean como sustan­

cias de partida, por ejemplo, el 4-cloro-3, 3-dimetil-2-oximino-l-(l, 

2, 4-triazol-l-¡l)-butano y el cloruro de dimetilcarbamoílo, el desarro 

lio de la reacción puede representarse por el siguiente esquema de 

fórmulas (procedimiento a) :

- 1 5  -

CH3

5 Cl-CHg-C——C=NOH + Cl-CO-N(CHg)-
n
CHg (j?Hg

r

Si se emplean como sustan­

cias de partida, por ejemplo el 4-cloro-3, 3-dimetil-2-oxtmino-l-(pira 

zol-l-il)-butano y el fluoruro de N-metil-N-triclorometilmercaptocar- 

10 bamoílo, el desarrollo de la reacción puede representarse por el s i­

guiente esquema de fórmulas (procedimiento a) :
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Cl-CHg

*

Sí se emplean como sustan­

cias de partida, por ejemplo el 3*acetoxi-2, 2-dimetil-l-oximino-l- 

(1, 2, 4-triazol-l-il) -propano y la N, N'-bis-(fluorocarboníl) -tío-bis-me- 

tílamina, el desarrollo de la reacción puede representarse por el si­

guiente esquema de fórmulas (procedimiento a):

CH3 CHg

+ F-CO-N-S-N-CO-F
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CHs

CO CHg CH3

O-CHg -C-----C=N-0-C0-N s

2

SL se emplean como sustan­

cias de partida, por ejemplo el 3, 3-dimetil-4-hidroxi-2-oximino-l- / 

(1, 2, 4-triazoH-il)-butanoyelisocianatodemetHo, el desarrollo de la 

5 reacción puede representarse por el siguiente esquema de fórmulas 

(procedimiento b) :

+CHg-N=C=0 
------------,-------^
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Sí se emplean como sustan­

cias de partida, por ejemplo el 4-cloro-3, 3-dlmetll-l-(lm ldazol-l-U)- 

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

reacción puede representarse por el siguiente esquema de fórmulas 

(procedimiento c):

CH3
Cl-CHg-C C=NOH +COCI2 CI-CH2 -C— C=N-0-C0-Cl

CHg jTHg r l
CHgcHg

U-------N

^/CHg 

+ HN-CHg Cl-CHg-C— C=N-0-C0-N(CHJ^
! I '
CHg pig

/
,N,

,N

SI se emplean como sustan­

cias de partida, por ejemplo, el 2, 2-dlmetH-3-fluoro-l-metílcarbamoH' 

oxlmlno-l-(pírazol-l-il)-propano y el cloruro de 4-clorofenll-sulfenllo, 

el desarrollo de la reacción puede representarse por el siguiente esque­

ma de fórmulas (procedimiento d):
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Las oxlmas a emplear cpmo

sustancias de partida en los procedimientos (a), (b) y (c), están defi­

nidas en forma general por la fórmula ( I I ). En esta fórmula, As , X 

y n tienen preferentemente los significados que ya se mencionaren co­

mo preferidos con referencia a los compuestos de fórmula ( I ).

Las oximas de fórmula (II)

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

para ello la solicitud publicada de patente de la Rep. Fed. de Alemania 

DE-OS 2. 635.883).

Las eximas de fórmula (II),

en las cuales n es 0, pueden prepararse haciendo reaccionar halogenu- 

ros de ácidoshidroxámicos de fórmula (VIII)

X - C  = NOH (VI I I ) ,

en la cual

Y
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X tiene los significados arriba indicados e 

Y representa halógeno, particularmente cloro o bromo, 

con azoles de fórmula (IX)

Az - H ( IX )

en la cual

Az tiene el significado arriba indicado,

en presencia de un disolvente orgánico, por ejemplo tetrahidrofurano, 

y en presencia de un ligador de ácidos, por ejemplo trimetilamina. o 

un exceso del azol, a una temperatura comprendida entre 0 y 80°C, 

preferentemente entre 0 y 40°C. Para aislar los compuestos de fór­

mula (ID, se mez-cla la mezcla reaccionada con agua y el preci pi­

tado formado se separa por filtración, se seca y eventualmente se puri­

fica por recristalización.

Los halogenuros de ácidos 

hidroxámicos de fórmula (VIII) empleados como sustancias de partida, 

son conocidos (véanse H.Ulrich "The Chemistry of Imtdoyl Halides, 

páginas 157-172, Plenum Press, New York 1968 y sus citas bibliográfi­

cas). Los que aun no se conocen , se pueden preparar fácilmente según 

los procedimientos allí descrtptos, por ejemplo por cloración de las 

correspondientes aldoximas.

Las oximas de fórmula (ID,

en la cual n es 1, pueden prepararse haciendo reaccionar azolilcetonas 

de fórmula Q
M

X - C - CHg - Az (X ) ,



eti la cual

Az y X tienen los significados arriba indicados,

con hidroxílamina en presencia de un disolvente, preferentemente al­

coholes o alcoholes acuosos, a una temperatura comprendida entre 20 

5 y 100°C, preferentemente entre 50 y 80°C. La hidroxílamina se intro­

duce preferiblemente en forma de sus sales, particularmente como 

clorhidrato, en presencia de un ligador de ácidos. Los compuestos dé 

fórmula ( I I ) se aíslan procesando por los métodos habituales los pro­

ductos formados durante la reacción, después de eliminar el disolvente 

10 por destilación.

Las azolilcetonas de fórmula

(X) pueden obtenerse haciendo reaccionar halocetonas de fórmula (XI)
O
!!

X - C - CH2 - Y (XD,

en la cual

1$ X tiene el significado arriba indicado e 

Y representa cloro o bromo,

con azoles de fórmula (IX) en presencia de un diluyente, por ejemplo 

metiletilcetona, y en presencia de un ligador de ácidos, por ejemplo 

carbonato de potasio, a una temperatura comprendida entre 20 y 150°C,

20 preferentemente entre 60 y 120°C.

Los compuestos de fórmula

(IX) se aíslan separando por filtración la sal formada durante la reacción 

y concentrando el filtrado por destilación del disolvente. La sustancia 

sólida que queda se seca y purifica por recristalización.

Entre las sustancias de partida
O*! *

- 2 1 -
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de formula (11) pueden mencionarse, por ejemplo: 

e!4-cloro-3, 3-dlmetll-2-oxlmlno-l-(l, 2, 4-trlazol-l-ll)-butano, 

el 4-cloro-3, 3-dlmetll-2-oxlmlno-l-(pírazol-l-U)-butano, 

el 4-cloro-3, 3-dlmetU-2-oxímlno-l-(ímldazol-l-ll)-butano,

 ̂ el-4-cloro-3, 3-dlmetU-2-oxlmlno-l-(5-metll-4-nltro-ímldazol-l-ll) - 

butano,

el 4-cloro-3, 3-dlmetíl-2-oxlmlno-l-(4-nltro-ímldazol-l-íl)-butano, 

el 4-cloro-3, 3-dlmetU-2-oxlmlno-l-(2-metll-4-nltro-ímldazol-l-ll) - 

butano,

10 el 4-metMtlo-3, 3-dlmetH-2-oxlmlno-l-(l, 2, 4-trlazol-l-íl)-butano, 

el 4-metlltío-3, 3-dlmetíl-2-oxlmlno-l-(plrazol-l-ll)-butano, 

el 4-metlltlo-3, 3-dlmetll-2-oxlmlno-l-(lmldazol-l-U)-butano, 

el 4-metlltlo-3, 3-dlmetU-2-oxlmlno-l-(5-metll-4-nltro-ímldazol-l-H)- 

butano,

15 el 4-metíltlo-3, 3-dlmetH-2-oxímíno-l-(4-nltro-lmldazol-l-H)-butano, 

el 4-metíl^ío-3, 3-dlmetíl-2-oxlmlno-l-(2-metü-4-nltro-lmídazol-l-U) - 

butano,

el 4-fluoro-3, 3-dímetíl-2-oxímlno-l-(l, 2, 4-trlazol-l-ll) -butano, 

el 4-fluoro-3, 3-dímetíl-2-oxímíno-l-(pírazol-l-ll)-butano,

20 el 4-ñuoro-3, 3-dlmet!l-2-oxlmlno-l-(lmldazol-l-ll)-butano,

el 4-fluoro-3, 3-dlmetH-2-oxlmlno-l-(5-metll-4-nítro-lmldazol-l-U(- 

butano,

el 4-fluoro-3, 3-dímetU-2-oxlmlno-l-(4-nltro-lmldazol-l-ll)-butano, 

el 4-fluoro-3, 3-dlmetll-2-oxlmlno-l-(2-metll-4-nítro-ímldazol-l-ll) -

25 butano,
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el 4-metoxí-3, 3-dlmetíl-2-oxlmíno-l-(l, 2, 4-trlazol-l-íl)-butano, 

el 4-metoxl-3, 3-dlmetíl-2-oxímlno-l-(pírazol-l-íl)-butano, 

el 4-metoxt-3, 3-dímetíl-2-oxímíno-l-(ímldazol-l-H)-butano, 

el 4-metoxí-3, 3-dímetíl-2-oxímlno-l-(5-metíl-4-nítro-ímídazol-l-ü.) 

5 butano,

el 4-nietoxí-3, 3-dímetíl-2-oxlmlno-l-(4-nítro-lmídazol-1-11)-butano, 

el 4-metoxí-3, 3-dímetH-2-oxímíno-l-(2-metH-4-nltro-lmldazcl-l-íl) 

butano, ,

el 2-metH-2-metoxí-l-oxímlno-l-(l, 2, 4-tríazol-l-ü) -propano,

10 el 2-metll-2-metoxí-l-oxlmíno-l-(plrazol-l-íl)-propano,

el 2-metíl-2-metoxí-l-oxlmlno-l-(ímldazol-l-!l)-propano, . 

el 2-metíl-2-metílt!o-l-oxlmtno-l-(l, 2, 4-trlazol-l-íl) -propano, 

el 2-metíl-2-metíltlo-l-oxlmlno-l-{pírazol-l-ll)-propano, 

el 2-metH-2-metHtío-l-oxlmíno-l-(lmldazol-l-ll)-propano,

15 el 2-metll-2-acetoxí-l-oxlmlno-l-(l, 2, 4-trlazol-l-íl)-propano,

el 2-metíl-2-acetox!-l-oxímíno-l-(plrazol-l-H)-propano, 

el 2-metíl-2-acetoxl-l-oxímíno-l-(lm ídazol-l-íl) -propano, 

el 2-metíl-2-cíano-l-oxlmíno-l-(l, 2, 4-trlazol-l-íl)-propano, 

el 2-metíl-2-cíano- 1-oxlmlno- 1 -(pírazol- 1 - 11) -propano,

20 el 2-metíl-2-cíaao-l-oxímíno-l-(lm!dazol-l-íl)-propano,

el 3-cloro-2,2-dímetll-l-oxlmlno-l-(l, 2, 4-trlazol-l-ll)-propano, 

el 3-cloro-2, 2-dímetíl-l-oxlmíno-l-(plrazol-l-ll)-propano, 

el 3-cloro-2, 2-dímetíl-l-oxlmlno-l-(lmldazol-l-íl)-propano, 

el 3-fluoro-2, 2-dlmetll-l-oxlmlno-l-(l, 2, 4-tríazol-l-íl)-propano,

25 el 3-fluoro-2, 2-dímetll-l-oxlmlno-l-(pírazol-l-íl)-propano,
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el 3-iluoro-2, 2-dimetil-l-óximino-l-(imidazol-l-il)-propano, 

el 3-metiltio-2, 2-dimetil-l-oximino-l-(l, 2, 4-triazol-l-il)-propano, 

el 3-metiltio-2, 2-dimetil-l-oximino-l-(pirazol-l-il)-propano, 

el 3-metiltio-2. 2-dimetil-l-oximino-l-(ímidazol-l-il)*'propano, 

el 3-metoxi-2, 2-dimetil-l-oximino-l-(l, 2, 4-triazol-l-il)-propano, 

el 3-metoxi-2, 2-dimetíl-l-oximino-l-(pirazol-l-il)-propano, 

el 3-metoxi-2, 2-dimetil-l-oximino-l-(imidazol-l-il)-propano^

Los halogeeuros de carba-

moílo que también se necesitan como sustancias de partida pâ -a la 

reacción (a) según el invento, están definidos en forma general, por la 

fórmula III. En esta fórmula, R* y R^ representan preferentemente 

aquellos restos ya nombrados como preferidos con relación a los com­

puestos de fórmula (I).

Los halogenuros de carba-

moÜo de fórmula (III) son conocidos o pueden prepararse según proce­

dimientos habituales y conocidos. Se los obtiene, por ejemplo por re­

acción de aminas con fosgeno (estos procedimientos se conocen de los 

textos generales de química orgánica) o por reacción de los halogenuros 

de los ácidos carbámicos correspondientes con los cloruros de sulfeno 

correspondientes (véanse al respecto también las indicaciones de la so­

licitud publicada y examinada de patente de la Rep.Fed. de Alemania 

DE-AS 1.297.095, en las solicitudes publicadas no examinadas de pa­

tente de la Rep.Fed. de Alemania DE-OS 2.357.930 y 2.409.463, yen 

la patente estadounidense No. 3.939. 192).
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Entre las sustancias de partida
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de fórmula (III) pueden mencionarse, por ejemplo: 

el cloruro de dlmetllcarbamÓLlo, 

el cloruro de mettletllcarbamo&o, 

el cloruro de alUmetilcarbampáo, 

el cloruro de metoximetH-metUcarbamoáo,

el cloruro de metH-trifluorometilcarbamoIlo, .

el cloruro de etllvlnllcarbamoílo,

el fluoruro del ácido N-fluorodíclorometilsulfenil-N-fenil-carbámico, 

laN,N'-bIs-(ñuorocarbonIl)-tIo-bIs-metHamina,

el fluoruro del ácido N-metll-N-trlclorometilsulfenil-carbámico, 

el fluoruro del ácido N-metil-N-fluorodiclorometilsulfenil-caróamico, 

el fluoruro del ácido N-metll-N-clorodiñuorometilsulfenil-carbámico, 

el ñuoruro del ácido N-metH-N-(3-triñuorometilfenñ)-sulfenil-car- 

bámlco,

el ñuoruro del ácido N-metIl-N-(metoxIcarboníl-sulfenil)-carbámico, 

el fluoruro del ácido N-metH-N-^*(3-metIlfenil-sulfoníl)-metilamIno- 

sulfenUj^-carbámico,

el ñuoruro del ácido N-)hetíl-N-^*(4-clorofenIl)-sulfonH)-carbámico, 

el ñuoruro del ácido N-metH-Ñ-^"(4-metilfenU-sulfonIl) -metllamino- 

sulfenilj^-carbámlco,

el ñuoruro del ácido N-metIl-N-(morfolin-l-il-sulfenil)-carbámico 

y los cloruros correspondientes.

Los isoclanatos que se re­

quieren además como sustancias de partida en la reacción (b) según el 

invento, están definidos en forma general por la fórmula (IV). En esta25



fórmula, R representa preferiblemente alquilo de cadena recta o ra­

mificada y de 1 a 12 átomos de carbono, alquenilo, y alquinilo de 2 a 

4 átomos de carbono cada uno; preferentemente también haloalquilo de 

hasta 2 átomos de carbono y hasta 5 átomos de halógeno (particular­

mente átomos de ñúor y de cloro), por ejemplo el trifluorometilo; ha- 

loalquenilo de hasta 3 átomos de carbono y hasta 5 átomos de halógeno 

(particularmente átomos de flúor y de cloro), y preferentemente ¿Ico- 

xial quilo de hasta 2 átomos de carbono en cada parte alquilo.

Los isocianatos de formula 

(IV) son conocidos o pueden prepararse según procedimientos habitua­

les y conocidos, por ejemplo, por reacción de aminas con fosgeno y 

subsiguiente calentamiento. Estos procedimientos se conocen de les 

textos generales de la química orgánica.

Entre las sustancias de par 

tida de fórmula (IV) pueden mencionarse, por ejemplo: 

el isocianato de cloroetilo, el isocianato de triclorovinilo, 

el isocianato de metoximetilo, el isocianato de etoximetilo, 

él isocianato de metoxietilo, el isocianato de ciclohexilo, 

el isocianato de metilo, el isocianato de etilo, 

el isocianato de isopropílo, el isocianato de ter-butilo, 

el isocianato de heptilo, el isocianato de dodecilo, 

el isocianato de alilo, el isocianato de propargilo, 

el isocianato de trifluorometilo, el isocianato de clorometilo.

Las aminas a emplear, ade­

más, como sustancias de partida en la reacción (c) según el invento,
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están definidas en forma general por la fórmula (V). En esta fórmula,

R representa preferentemente hidrógeno y aquellos restos que ya fue­

ron mencionados como preferidos con relación a les isocianatos de 

fórmula (IV ). representa preferentemente aquellos restos que 

5 ya fueron mencionados como preferidos con relación a los compuestos 

de fórmula ( I ).

Las amina s de fórmula (V) 

son compuestos bien conocidos. Como ejemplos pueden mencionarse: 

el amoníaco, lametilamina, laetilamina, ladimetílamina, lam ctil- 

10 etilamina, la alilmetilamina, la metoximetil-metilamina, la metil-tri- 

fluorometilamina y la etilvinilamina.

Los cloruros de suhenc a

emplear como sustancias de partida en la reacción (d) según el invento, 

están definidos en forma general por la fórmula (VII). En esta fórmula, 

15 R3 representa preferiblemente aquellos restos que ya fueron mencio­

nados como preferidos con relación a los compuestos de fórmula (I).

Los cloruros de sulfeno de

fórmula (VII) son compuestos bien conocidos en la química orgánica. 

Como ejemplos pueden mencionarse:

20 el cloruro de triclorometilsulfeno,

el cloruro de diclorodifluorometilsulfeno, 

el cloruro de clorodifluorometilsulfeno, 

el cloruro de triíluorometilsulfeno, 

el cloruro de fenilsulíeno,

25 el cloruro de 2, 4-diclorofenilsulfeno,
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el cloruro de trifluoromettlsulfeno, 

el cloruro de 3-metílfenÍlsulfeno, 

el cloruro de metUsulfenilo

el cloruro de 4-cloro-3-trifluoro-metilfenilsulfenilo,

5 el cloruro de metoxicarbonilsulfenilo, 

el cloruro de etoxicarbonilsulfenilo,

Para la preparación délas

sales de adición de ácidos de los compuestos de fórmula (I) se ccnside- 

' ran todos los ácidos fisiológicamente tolerables. Entre éstos [*refe-ren-

10 temente los ácidos halogenhídricos, tales como los ácidos clorhídrico 

y bromhídrico, particularmente el ácido clorhídrico; además los áci­

dos fosfórico, nítrico, sulfúrico; los ácidos carboxílicos e hidroxicar- 

boxílicos mono- ybifuncionales, tales como los ácidos acético, maleico 

succínico, fumárico, tartárico, cítrico, sallcílico, sórbico, láctico y 

15 los ácidos sulfónicos, tales como el ácido p-toluenosulfónico y el ácido 

1, 5-naftalenodisulfóntco.

Las sales de los compuestos 

de fórmula (I) pueden obtenerse en forma sencilla por los métodos usua­

les de formación de sales, por ejemplo por disolución de un compuesto 

20 de fórmula (I) en un disolvente inerte apropiado y adición del ácido, por 

ejemplo ácido clorhídrico, y aislarse en forma conocida, por ejemplo 

por filtración, y eventualmente purificarse por lavado con un disolvente 

orgánico inerte.

Para la producción de comple-

25 jos de sales metálicas de los compuestos de fórmula (I) se consideran
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preferentemente las sales de los metales de los grupos prihcipales II a 

IV y de los grupos secundarios I y II, y IV a VIII, pudiendo mencionarse, 

a título de ejemplo, el cobre, el zinc, el manganeso, el magnesio, el 

estaño, el hierro y el níquel. Entre los aniones de las sales se conside- 

5 ran aquellos que derivan de ácidos fisiológicos. Entre éstos, preferen­

temente los ácidos halogenhídricos, tales como los ácidos clorhídrico y 

bromhídrico: y los ácidos fosfórico, nítrico y sulfúrico. Los complejos 

de sales metálicas de los compuestos de fórmula (D pueden obtenerse en 

forma sencilla según procedimientos usuales, por ejemplo po'-disolución 

10 de la sal metálica en alcohol, por ejemplo etanol, y adición al compuesto 

de fórmula I. Los complejos de sales metálicas se pueden aislar en for­

ma conocida, por ejemplo por filtración, y purificarse eventualmente 

por recristalización.

Entre los disolventes para 

15 las reacciones según las variantes de procedimiento (a), (b), (c) y (d)

pueden contarse preferentemente todos los disolventes orgánicos inertes: 

entre éstos, preferentemente las cetonas como la dietilcetona, particu­

larmente la acetona y la metiletilcetona; los nitritos como el propioni- 

trtlo, particularmente el acetonitrilo: los alcoholes como el etanol o el 

20 isopropanol; los éteres como el tetrahidrofurano o el dioxano; las for- 

mamidas como particularmente la dimetilformamida; los hidrocarburos 

halogenados como el cloruro de metileno, el tetracloruro de carbono o 

el cloroformo. En caso de emplearse el hidruro de sodio como sustancia 

auxiliar, se utilizan preferentemente bs disolventes orgánicos polares,

25 particularmente la hexametiltriamida del ácido fosfórico.
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Si las reacciones según los 

procedimientos (a), (c) y (d) se llévala cabo en presencia de un ligador 

de ácidos, se pueden agregar todos los ligadores de ácidos inorgánicos 

y orgánicos, habituales; entre los cuales se encuentran preferentemente 

el carbonato de sodio, el carbonato de potasio y el carbonato de sodio 

e hidrógeno; las alquilaminas terciarias de bajo peso molecular, las 

cicloalquilaminas o las arilalquilaminas, tales como, por ejemplo, la 

trietilamina, laN,N-dimetil-bencilamina, ladiciclohexilaming.; además, 

la piridina y el diazabiciclooctano.

Para la realización del pro -

cedimiento (a), la temperatura de reacción puede variar dentro de un 

margen amplio. Por lo general se trabaja entre 0 y 100°C, preferible­

mente entre 10 y 80°C.

Para la realización del pro­

cedimiento (a) se utilizan preferentemente,por cada mol del compuesto 

de fórmula (II), de 1 a 2 moles (en el caso de un producto dímero, 0, 5 

mol) del cloruro de carbamo&o de fórmula (III), y de 1 a 2 moles del 

ligador de ácidos. Los compuestos de fórmula (I) se aíslan en la forma 

habitual y conocida.

En el procedimiento (b) pue­

den emplearse como catalizadores preferentemente las bases terciarias 

como la trietilamina y la piridina, y los compuestos orgánicos de esta­

ño como el dtlaurato de estaño dibutilo.

Para la realización del pro­

cedimiento (b), la temperatura de reacción puede variar dentro de un
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margen amplío. Por lo general se trabaja entre 0 y 100°C, preferible­

mente entre 20 y 85 °C.

Para la realización del pro­

cedimiento (b), se utilizan, por cada mol del compuesto de fórmula (II) 

de 1 a 2 moles del isocianato de fórmula (IV). Para aislar los compues­

tos de fórmula (I) se elimina el disolvente por destilación y el residuo 

se procesa según métodos usuales.

Para la realización de! oro?

cedimiénto (c), la temperatura de reacción puede variar dentro de un 

margen amplio. Por lo general se trabaja entre 0 y 100°C, preferible­

mente entre 0 y 88°C.

Para la realización del pro­

cedimiento (c) se utilizan por cada mol del compuesto de fórmula (11), 

preferentemente de 1 a 1, 5 moles de fosgeno y de 1 a 1, 5 moles de la 

amina de fórmula (V). Ha resultado ventajoso utilizar un pequeño exce­

so del ltgador de ácidos (hasta un 30 % en pe so) y utilizar eventualmen­

te un exceso de hasta nh 50 % en peso de hidruro de sodio. Los compues 

tos de fórmula (1) se aíslan en la forma usual.

Para la realización del pro­

cedimiento (d), la temperatura de reacción puede variar dentro de un 

margen.amplio . Por lo general se trabaja entre 0 y 100°C, preferible­

mente entre 10 y 50°C.

Para la realización del pro­

cedimiento (d) se utilizan preferentemente cantidades equimolares de 

las sustancias de partida. Los compuestos de fórmula (I) se aíslan se-
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gún métodos usuales.

En parte, las distintas eta­

pas de preparación de los productos previos para la formación de las 

oximas de fórmula (II) y la reacción de éstas para llegar a las sustan- 

5 cías según el invento, pueden llevarse a cabo sin^islar los respectivos 

productos intermedios, es decir el procedimiento se realiza en un solo 

recipiente.

Siendo bien toleradas por las

plantas y favorablemente tóxica para animales de sangre caliente, las 

10 sustancias activas se prestan para combatir parásitos animales, parti­

cularmente insectos, arácnidos y nematodos que se presentan en la agri­

cultura, en la silvicultura, en la protección de provisiones y materiales, 

y en el sector de la higiene. Son eficaces contra variedades normalmente 

sensibles y contra las resistentes, y contra todos los estados o contra 

15 determinados estados de desarrollo.

Entre los parásitos arriba

mencionados se encuentran:

en el orden de los ísópodos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadilli- 

dium vuigare, Porcellio scaber.

20 en el orden de los diplópodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus,

en el orden de los quilópodos, por ejemplo Geophilus carpophagus, 

Scutigera spec.

en el orden de los sínfilos, por ejemplo Scutigerella immaculata, 

en el orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina.

25 en el orden de los colémbolos, por ejemplo Onychiuros armatus.



en el orden de los ortópteros, por ejemplo Blatta orientalis, Peripla- 

neta americana, Leucophaea maderae, Blaitella germánica, Acheta do­

mesticas, Glyllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, 

Melanoplus differentialis , Schistocerca gregará. 

en el orden de los dermápteros, por ejemplo Forficula auricularia, 

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

en el orden de los anopluros, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pem- 

phigusspp., Pediculüshumanuscorporis, Haematopinusspp., Linog- 

nathus spp.,

en el orden de los malófagos, por ejemplo Trichodectes spp., Damali- 

nea spp.,

en el orden de los tisanópteros, por ejemplo Hercinothrips femoralis, 

thrips tabaci.

en el orden de los heterópteros, por ejemplo Eurygaster spp.,

Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius 

prolixus, Triatoma spp.

en el orden de los homópteros, por ejemplo Aleurodes brassicae, 

Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, 

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

Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, 

Myzusspp., Phorodonhumuii, Rhopalosiphumpadi, Empoascaspp., 

Euscelis bilobatus, Nephotettixcincticeps, Lecanium corni, Saissetia 

oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, 

Aspidíotus hederae, Pseudococcus spp. , Psylla spp. 

en el orden de los lepidópteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella,



Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, 

Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, 

Euproctischrysorrhoea, Lymantriaspp., Bucculatrixthurberiella, 

Phyllocnistiscitrella, Agrotisspp., Euxoaspp., Feltiaspp., Earias 

insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae. 

Panolis ñammea, Prodenialitura, Spodopteraspp., Tríchoplusiani, 

Carpocapsapomonella, Pierisspp., (hilo spp., PyraustanubilaliS; 

Ephestiakuehniella, Galleriamellonella, Cacoeciapodana, Capua re- 

ticulana, Chorístotieura fumiferana, Clysia ambiguella, Homoua m.ag- 

nanima, Tortríx viridana.

en el orden de los coleópteros, por ejemplo Anobium punctatum, Rhizo- 

pertha dominica, Brúchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, 

Hylotrupes bajulus, agelastica alai, Leptinotarsa decemlineata, Pbaedon 

cochlearíae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna 

varivestis, Atomariaspp., Oryzaephílus 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, Ptinusspp., Niptushololeucus, Gibbiumpsylloides, Tribolium 

spp., Tenebriomolitor, Agriotesspp., Conoderusspp., Melolontha 

melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica. 

en el orden de los himenópteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplocampa 

spp., Lasius spp., Monomoriumpharaonis, Vespaspp. 

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

Culexspp., Drosophilamelanogaster, Musca spp., Faaniaspp.,



Calliphoraerythrocephala, Luclllaspp., Chrysomyiaspp., Cuterebra 

spp., Gastrophilusspp., Hyppoboscaspp., Stomoxysspp., Oestrus 

spp., Hypodermaspp., Tabanusspp., Tannlaspp., Blblohortulanus, 

Oscinellafrit, Phorbiaspp., Pegomylahyoscyami, Ceratitlscapitata,

5 Dacus oleae, Típula paludosa.

en el orden de los slfonápteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis, 

Ceratophyllus spp. ,

en el orden-de los arácnidos, por ejemplo Scorplo maurus, Latrodec- 

tus mactans. ;

10 en el orden de los acáridos, por ejemplo Acarus siró, Argas spp., 

Ornithodorosspp,, Dermanyssusgallínae, Eriophyesríbis, Phyllo- 

coptrutaolelvora, Boophllusspp., Rhlpícephalusspp., Amblyommaspp., 

Hyalommaspp. , Ixodesspp. , Psoroptesspp., Chorloptesspp., 

Sarcoptesspp., Tarsonemusspp., Bryoblapraetiosa, Panonychusspp., 

15 Tetranychus spp.

A los nematodos parasitarios

para plantas pertenecen Pratylenchus spp., Radopholus símllis, 

Dítylenchusdlpsaci, Tylenchulussemipenetrans, Heteroderaspp., 

Meloldogynespp., Aphelencholdesspp., Longldorus spp., Xtphlnema 

20 spp., Trlchodorusspp.,

Las sustancias activas pue­

den ser llevadas a las formulaciones usuales, tales como soluciones, 

emulsiones, polvos para rociar, suspensiones, polvos, preparados de 

espolvorear, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles,

25 concentrados para preparar suspensiones y emulsiones, polvos desln-

- 3 5 -



fectantes de semillas, sustancias naturales y sintéticas impregnadas 

con sustancias activas, microencapsulaciones en sustancias polímeras 

y en recubrimientos para semillas; también formulaciones para dis­

positivos de fumigación, tales como cartuchos, tarros y espirales para 

fumigar y similares, así como formulaciones de nebulización en frió y 

en caliente de volumen ultrabajo.

Estas formulaciones s*e'.pro­

ducen en forma conocida, por ejemplo mezclando las sustancias áctivas 

con diluyentes, vale decir, disolventes líquidos, gases licuados bajo 

presión y/o vehículos sólidos, eventualmente empleando agentes tensio- 

activos, vale decir, emulgentes y/o agentes dispersantes y/o agentes 

espumantes. En caso de utilizarse el agua como diluyente pueden em­

plearse, también por ejemplo, disolventes orgánicos como disolventes 

auxiliares.

E&tran en consideración

esencialmente como disolventes líquidos: los hidrocarburos aromáticos, 

tales como el xileno, el tolueno, el benceno o los alquilnaftalenos; los 

hidrocarburos aromáticos o aliíáticos clorados, tales como los cloro- 

bencenos, los cloroetilenos o el cloruro de metileno; los hidrocarburos 

aliíáticos, tales como el ciclohexano o las parafinas, por ejemplo las 

fracciones de petróleo, los alcoholes, tales como el butanol o el glicol, 

y sus éteres y esteres; las cetonas, tales como la acetona, la metil- 

etilcetona, la metilisobutilcetona o la ciclohexanona; los disolventes 

fuertemente polares, tales como la dimetilformamida y el sulfóxido de 

dimetilo, y el agua. Entre los diluyentes o vehículos gaseosos licuados,
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entendiéndose como tales aquellos líquidos que a la temperatura nor­

mal y a la presión normal son gaseosos, por ejemplo los gases impe- 

lentes de aerosoles, tales como los hidrocarburos halogenados, así 

como el butano, el propano, el nitrógeno y el dióxido de carbono. Entre 

3 los vehículos sólidos, 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 sílice altamente dispersa, la alúmina y los sili­

catos. Entre los vehículos sólidos para granulados, las piedras natur'a- 

10 les quebradas y fraccionadas, tales como la calcita, el mármol, la pie­

dra pómez, la sepiolita, la dolomita, así como los granulados sintéticos 

de harinas inorgánicas y orgánicos, así como granulados de material 

orgánico, tales como los aserrines, cáscaras de cocos, mazorcas de 

maíz y tallos de tabaco. Entre los agentes emulsionantes y/o espumantes 

15 los emulgentes no ionógenos y aniónicos, tales como los ásteres de poliox 

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

por ejemplo los éteres alquilarilpoliglicólicos, los alquilsulfonatos, los 

alquilsulfatos, arilsulfonatos, así como los hidrolizados de proteínas y 

entre los agentes dispersantes, por ejemplo, las lejías de desecho de lig- 

20 niaa-sulfito y la metilcelulosa.

En las formulaciones pueden 

emplearse agentes adherentes, tales como la carboximetilcelulosa, los 

polímeros en polvp, en granos o en forma de látices, naturales o sinté­

ticos, tales como la goma arábiga, el alcohol polivinílico y el acetato 

25 de polivinilo.

Pueden emplearse coloran-
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tes, tales como los pigmentos inorgánicos, por ejemplo el óxido de 

hierro, el óxido de titanio, el azul de ferrocianuro, y colorantes orgá­

nicos, tales como los de la alizarina y los azoicos de ftalocianina me­

tálica, ymicronutrientes, tales como las sales de hierro, manganeso,

5 boro, cobre, cobalto, molibdeno y zinc.

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 según 

10 el invento se aplica en sus formulaciones comerciales y/o como for­

mas de aplicación preparadas a partir de estas formulaciones.

El contenido de sustancia ac­

tiva de las formas de aplicación preparadas a partir de las formulacio­

nes comerciales, puede variar dentro de margenes amplios. La cou- 

15 centración de sustancia activa de las formas de aplicación puede ser 

de 0,0000001 hasta 100, preferiblemente de 0,01 a 10 % en peso de 

sustancia activa.

La aplicación se efectúa de 

la manera usual, adaptada a las formas de aplicación.

2Q En la aplicación contra los

parásitos antihigiénicos y de las provisiones, las sustancias activas se 

distinguen por su efecto residual sobresaliente sobre madera y arcilla, 

y por su buena resistencia a los álcalis sobre bases encaladas.

La aplicación de las sustan-

25 cias activas según el invento en el sector de la veterinaria se efectúa
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en forma conocida, tal como por administración en forma de por 

ejemplo, comprimidos, cápsulas, bebidas, granulados; por aplica­

ción dérmica en forma de, por ejemplo, baño, rociado, vertido, salpi­

cado y espolvoreo, y también por administración parenteral, por

5 ejemplo, en forma de -inyecciones.

Ejemplo A.

Ensayo con Doralís (efecto sistémico)

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

E muí gente: 1 parte en peso de alquilarilpolíglicol-éter

10 Para obtener un preparado

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

activa coala cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada 

del emulgente, y este concentrado se diluye con agua hasta la concentra­

ción deseada.

13 Con la preparación de sus­

tancia activa se riegan plantas de judías (porotos) (Vicia faba), fuerte­

mente atacadas por el pulgón negro de las judías (Doralís fabae) de mo­

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

jar las hojas de las plantas de judías. La sustancia activa es absorbida 

20 por las plantas desde el suelo y así llega a las hojas atacadas.

Al cabo de los tiempos indica­

dos se determina la destrucción en %, significando 100 % que murieron 

todos los pulgones; 0 % significa que no murió ningún pulgón.

En este ensayo, por ejemplo,

los compuestos de los ejemplos de preparación Nos. 7, 3 y 2 presentan25



un efecto superior al del estado de la técnica.

Ejemplo B.

Ensayo con Tetranychus (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de dlmetilformamlda

Emulgente: 1 parte en peso de alqullarllpollglicol-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 concentrado se dilu­

ye con agua hasta la concentración deseada.

Se tratan plantas de judías 

(porotos) (Phaseolus vulgarls), muy atacadas por el acaro hilador co­

mún o acaro hilador de las judías (Tetranychus urtlcae), sumergiéndo­

las en el preparado de sustancia activa de la concentración deseada.

Transcurrido el tiempo pre­

visto, se determina la mortandad en %. 100 % significa que murieron 

todos los ácaros hiladores y 0 %, que no murió ninguno.

En este ensayo, por ejemplo, 

los compuestos de los ejemplos de preparación Nos. 7 y 3 presentan un 

efecto superior al del estado de la técnica.

Ejemplo C.

Ensayo de concentración límite / efecto slstémico por vía de las raíces

Insecto en ensayo: Myzus persicae

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulgente: 1 parte en peso de alquílarllpollgltcol-éter

Para la producción de un pre-
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parado 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 de emulgente y este concentrado se diluye con agua 

hasta la concentración deseada.

 ̂ El preparado de sustancia ac­

tiva se mezcla íntimamente con el suelo, siendo prácticamente sin im­

portancia la concentración de la sustancia activa en el preparado: sólo es 

decisiva Ta cantidad en peso de sustancia activa por unidad de volumen de 

suelo, la que se indica en ppm (- mg/1). La tierra tratada se pone en 

10 macetas y en éstas se planta col (repollo) (Brassica olerácea). Así, la

sustancia activa puede ser absorbida del suelo por las raíces de las plan­

tas y transportada a las hojas.

Para la comprobación del

efecto sistémico por vía de las raíces, al cabo de 7 días se colocan los 

15 animales en ensayo arriba mencionados sobre las hojas solamente. Al 

cabo de otros 2 días se procede a la evaluación, contándose o estimán­

dose el número de animales muertos. De la cantidad de animales muer­

tos se deduce el efecto sistémico por vía de las raíces de la sustancia 

activa, que es del 100 % si todos los animales en -ensayo están muertos 

20 y del 0 % sí sigue viviendo el mismo número de insectos en ensayo que 

en las plantas testigo que crecen en tierra no tratada.

En este ensayo, por ejemplo, 

los compuestos de los ejemplos de preparación Nos. 3 y 7 presentan un 

efecto superior al del estado de la técnica.
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Ejemplo D.

Ensayo de concentración límite / efecto sistémico por vía de las raíces. 

Insecto de ensayo: Phaedon cochlearia * larvas 

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

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

Para la producción 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 de emulgen- 

te y este concentrado se diluye con agua hasta la concentración deseada.

El preparado de sustancia ac­

tiva se mezcla íntimamente con el suelo, siendo prácticamente sin im­

portancia la concentración de la sustancia activa en 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/1). La tierra tratada se po- 

15 ne en macetas y en éstas se planta col (repollo) (Brassica olerácea).

Así, la sustancia activa puede ser absorbida del suelo por las raíces de 

las plantas y transportada a las hojas.

Para la comprobación del

efecto sistémico por vía de las raíces, al cabo de 7 días se colocan los 

20 animales en ensayo arriba mencionados sobre las hojas solamente. Al 

cabo de otros 2 días se procede a la evaluación, contándose o estimán­

dose el número de animales muertos. De la cantidad de animales muer­

tos se deduce el efecto sistémico por vía de las raíces de la sustancia 

activa, que es del 100 % si todos los animales en ensayo están muertos 

25 y del 0 % si sigue viviendo el mismo número de insectos 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 ejemplos de preparación Nos. 3 y 7 pre­

sentan un efecto superior al del estado de la técnica.

Ejemplo E.

 ̂ Ensayo de concentración límite

Nematodo de ensayo: Meloidogyne incógnita 

Disolvente: 3 partes en peso de acetona;

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

Para obtener un preparado 

10 adecuado de sustancia activa se mezcla 1 parte en peso de la sustancia 

activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad in­

dicada de emulgente y este concentrado se diluye con agua hasta la con­

centración deseada.

El preparado de sustancia

15 activa se mezcla íntimamente con tierra muy infestada con los nemato- 

dos en ensayo. Para esto la concentración de la sustancia activa en el 

preparado no tiene prácticamente ninguna tmportaacia: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 

20 lechuga y se mantienen las macetas a una temperatura de invernáculo 

de 27°C.

Al cabo de cuatro semanas

se examinan las raíces de la lechuga en cuanto al ataque por nematodos 

(agallas en las raíces), y se determina en % el efecto de la sustancia 

25 activa. El efecto es del 100 %. si el ataque es evitado totalmente, míen-
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tras que es del O %, sí 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 preparación Nos. 3 y 7 presen- 

3 tan un efecto superior al del estado de la técnica.

Ejemplos de preparación

Ejemplo 1.

F - CH2 -

- CO - NHCHg

(Procedimiento b)

^0 Se disuelven 6 g (0, 03 mol)

de 3, 3-dimetil-4-fluoro-2-oximino-l-(l, 2, 4-triazol-l-il)-butano en 

100 mi de cloruro de metileno y se agregan, agitando, 5 mi (0, 06 mol) 

del isocianato de metilo. La solución se deja en reposo durante 12 ho­

ras a la temperatura ambiente y seguidamente se eliminan los componen-

15 tes volátiles por destilación en vacfo. El residuo aceitoso se hace cris­

talizar frotándolo ligeramente en éter de petróleo. Se obtienen 7 g 

(90 % de la teoría) de 3, 3-dimetH-4-fluoro-2-metilcarbamoiloximino-l- 

( 1, 2, 4-triazol-l-il)-butano, de punto de fusión 78-79°C.

Preparación de las sustancias previas
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CH<

F - CHg - jr - C - CHgBr 

CH^

Etapa 1:

Se disuelven 38 g (O, 32 mol)

de 3, 3-dimetü-4-fluoro-butan-2-ona en 250 mi de éter y se agregan, 

de a gotas y enfriando a 20°C, 82 g (O, 325 mol) de bromo, se agita du­

rante una hora más, se lava la solución etérea 5 veces con 10C mi de 

agua, se seca sobre sulfato de sodio y se concentra en vacío. La 1-bro-

mo-3, 3-dimetiI-4-fluoro-butan-2-ona resultante se Utiliza en la reac­

ción siguiente sin otra purificación

CHg O

F - CHg - -C - CHg - N
-N

CH3

Etapa 2:

A una mezcla de 23, 1 g

(0, 33 mol) de 1, 2, 4-trtazol y 46, 2 g (0, 4 mol) de carbonato de potasio 

en 250 mi de acetona se le agrega, gota a gota, a la temperatura am­

biente y enfriando, una solución en 50 mi de acetona de la l-bromo-3, 3- 

dtmetil-4-fluoro-butan-2-ona obtenida en la etapa 1. Se sigue agitando 

durante 4 horas a 20°C, el precipitado inorgánico, se sepaia por filtra­

ción en vacío y el filtrado se concentra en vacio. La 3, 3-dimetil-4-fluo- 

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

la reacción siguiente sin otra purificación.
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CHg
N -OH

F - C H g - C C

CHg

Etapa 3

Se disuelven la 3, 3-dimettl

4-fluoro-l-(l, 2, 4 -triazol-l-il)-butan-2-ona obtenida en la etapa 2,

5 42 g (0, 6 mol) de clorhidrato de hidroxilamina y 33 g (0, 33 mol) de

trietilamina, en 250 mi de etanol y se calientan a reflujo durante 5 ho­

ras. Luego se concentra casi a sequedad evaporando el disolvente.

El residuo se recoge en agua y los cristales resultantes se se paran por 

filtración al vacio. Se obtienen 24 g (37, 5 % de la teoría), calculado con 

10 respecto a la 3, 3-dimetil-4-fluoro-butan-2-ona usada en la etapa 1) de 

3, 3-dimetil-4-fluoro-2-oxtmino-l-(l, 2, 4-triazol-l-il) -butano, de punto 

de fusión 124-126°C.

Ejemplo 2.
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( Procedimiento a)

5 g (0,025 mol) de 3-cloro-

2, 2-dimetil-l-oxim ino-l-(l, 2, 4-triazol-l-il)-propano y 2, 3-g 

(0,0125 mol) del fluoruro del ácido tio-bis-(N-metil-carbámÍco) se 

3 disuelven en 50 mi de dloxano, y a 20-25°C se agregan de a gotas, 2, 5g 

(0, 025 mol) de tríetllamína. Después de dejar en reposo durante 12 ho­

ras a la temperatura ambiente, la mezcla reacciorada se mezcla con 

100 mi de agua. El producto sólido precipitado se sepa ra por filtración 

al vacio, se lava con agua y se seca. Se obtienen 5 g (73 % de ia teoría) 

10 de N,N'-bis-jT3-cloro-2, 2-dimetil-l-oximino-carbonil-l-(l, 2, 4-tria- 

zol-l-il)-propano*y-tÍo-bis-metilamina, de punto de fusión 168-170°C. 

Preparación de las sustancias previas

45 g (0, 37 mol) de 3-cloro-
15

2, 2-dimetil-propanol y 39 g (0, 55 mol) de clorhidrato de htdrox¡lamina 

se introducen agitando,en 200 mi de agua y de a gotas se agregan 

2.9 g (0,27 mol) de carbonato de sodio en 100 mi de agua. Se agita du­

rante 5 horas a la temperatura ambiente y luego se lleva la solución en 

20 reacción a pH 1. A continuación se introducen 30 g de cloro a 0-5°C.

Subsiguientemente se sepárala fase orgánica inferior. El 1, 3-dicloro- 

2, 2-dimetil-l-óximino-propano tal como está se usa para la reacción



siguiente.

Etapa 2.

Se disuelven 30, 6 g

(0, 44 mol) de 1, 2, 4-triazol y 59 g (O, 55 mol) de carbonato de sodio 

en 300 mi de agua y seguidamente se agrega, gota a gota y a la tempe­

ratura ambiente, el 1, 3-dicloro-2, 2-dimettl-l-oximino-propano tal 

como se lo obtuvo en la etapa 1. Se agita durante 5 horas a 20^C y se 

extrae varias veces con 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 diisopropílico.

Se obtienen 13 g (17, 5 % de la teoría, respecto del 3-cloro-2, 2-dime- 

til-propanol usado en la etapa 1) de 3-cloro-2, 2-dimetil-l-oxímino-l- 

(1, 2, 4-triazol-l-il) -propano, de punto de fusión 148-153°C.

En forma análoga se obtienen

los siguientes ejemplos de la tabla 1.
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Ejem-
pío No. X Az n R* punto.de fu

síóu(°C)

CH-
¡ *

3 Ct-CH,-C-

CH-

4 CHg-COO-CHg-

'N.

CHg
-P

c- -N

r
CHg

-N

I H CHg acett

H CHs aceite

-N . 1 H CHg papilla de
\ j — j . cristales

1 H CHg 146-49
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Descrita suficientemente la  naturaleza del 

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

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en 

cuanto no alteren su principio fundamental.
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5

10

15

20

REIVINDICACIONES

1 .- Procedimiento para preparar carhamátos sustituidos

de alcanll-azolíl-oximas, de fórmula general ( I )

1

X - C  = N -  0 - C 0 - N  ( I )
I \  ,

Az

en la cual

Az representa un resto azolílo eventualmente sustituido;

R***, hidrógeno o alquilo;

R^, hidrógeno, alquilo, alquenílo, alqulnllo, haloalqullo, halo*

alquenllo o alcoxialqullo, o también el grupo *(S)^-R^ cuando 

R-*- representa alquilo;

representa alquilo, haloalqullo, fenllo eventualmente sustituido, 

alcoxícarbonílo, el grupo -NR^R^ o un resto Igual a aquel al 

que está unido el grupo *(S)^*R^ ;

R^ representa alquilo;

R^, alquilo, dlalquílcarbamoilo, alcoxícarbonílo, alquenlloxícarbo-

nílo, alqulnlloxicarbonílo o fenílsulfonilo eventualmente sustltui 

do, o

R^ y R5, conjuntamente con el átomo de N, representan un ciclo que 

contiene eventualmente otro heteroátomo;

X es alquilo sustituido;

pn es 1 ó 2, y
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n, es C ó 1, *

y sus sales de adición de ácidos y sus complejos de sales metá­

licas compatibles desde e l punto de vista fis io lóg ico ; caracte 

rizado porque se carbamoilan oximas de fórmula ( I I )

X -  C = NOH

( p , ) „  d i )

Az

10

15

en la cual Az, X y n tienen los significados arriba indicados, 

y, en caso dado, para el caso de que en los oximcarbamatos así 

obtenidos de fórmula I ,  R signifique hidrógeno y R signifique  

alquilo C ^ ,  se hacen reaccionar los oximoarbamatos de fármula 

IV con cloruros de sulfeno de fórmula

C1 -  (S)m-R3 (V II)

5
en la cual R y m tienen los significados arriba indicados.

2 .- Procedimiento para preparar carbamatos 

sustituidos de alcanil-azolll-oxim as, ta l y como queda sustancial 

mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 52 hojas escritas a 

máquina por una sola cara.
Madrid,

 ̂3 EME (986
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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