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La invencién se refiere a nuevos ésteres de acido
N,N-dimetileO-pirazolil-carbdmico, & varios procedimientos para su
obtencidn asi como a su emplec como medio para combatir las pestes,
especialmente como insecticidas.

Ya es conocido que determinados ésteres del &cido

N,N-dimetil-O-pirazolil-carbdmico, tal como, por ejemplo, eleister

o o

del acido N,N-dimetil-o-(l-fenil-i-mbtilopirazol(5)il)- yo NN
dimetil-0=-(1-isopropil=3=-metil-pirazol(5)il)-carbidmico tig&gg pro-

piedades insecticidas (véase la patente suiza 279 553). Bl efecto
. e
insecticida de éstos compuestos conocidos no es Siempre saiisfac-

L I

) *
torio, especialmente en concentraciones de sustancia activa y can-
" ‘o.:.

tidades de aplicacién bajas.

Se han descubierto ahora nuevos ésteres, de dcido
: L I
N,N-dimetil-O~pirazolil-carbidmico de formula I o
R
0' t - -
. W 0-CO-N(CHz ),
/v_T (1)
R'CH, \g? '
/
donde
R significa alquilo, cicloalquilo & fenilo, que en caso dado estan
sustituidos,
R significa alcoxi, alquiltio, alquilsulfinile 6 alquilsulfonilo

v
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R2 significa alquilo, en caso dado sustituido.

Los ésteres de acido N,N-dimetil~O-pirazolil-care

vamico de formula (I) se obtienen si

a) S-hidroxi-pirazoles de formula 1I

‘. »
R .
Al oH .
| I .

I g . (1),
R ‘CHZ a "."0

donde , .
1 2 ."l.n

R, Ry R tienen el significado arriba indicado,

. *,

8e hacen reaccionai con haluros de écido‘N,Nndimetil-carﬁﬁm{co de
.O.o.

férmula III '

e a,

.
o e

Hal « CO - N(CHB)2 (111)

donde
Hal significa cloro & bromo,

en caso dado en presencia de un aceptor de acido y, en caso dado,
empleando un diiuyente inerte, o

b) S-hidroxi=pirazoles de férmula (II)

donde

R, Rl ¥y Rz tienen el significado arriba indicado,

Se hacen reaccionar con fosgéno y, a continuacidn, con dimetilamina,
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en caso dado en presencia de un aceptor de acide y, en caso dado,
empleando un diluyente inerte{

Los compuestos de foérmula (I), donde R y R% tienen
el significado arriba indicado y Rl gignifica alquilsulfinilo se
obtienen también si
¢) ésteres de 4cido N,N-dimetil-O-(3-alquilftpdetil-

LI A

pirazol(5)il)-carbdmico de férmula (I), *.

.
.

donde _ _ vegos

Ry R2 tienen el significado arriba indicado y s ol
. o?n"

Rl significa alquiltio, .

LX)

*
se hacen reaccionar con como-minimo la cantidad equimolar de pere
. ) .

éxido de hidrdgeno, en caso dado empleando un diluyente.. .
Los compuestos de formula (I).Adonde R‘y,h? tienen
los significados indicado y R® significa alquilsulfonilo, S¢ obtienen

[ 2
e

también si
a) 4 . ésteres de acido N,N-dimetil~O~(3-alquiltiometil-

pirazol(5)il)-carbimico de férmula (1),

donde
Ry R2 tienen‘el significado arriba indicado, y
Rl significa alquiltio,

se hacen reaccionar con como minimo 2 mol-equivalentes de adcido m-
cloro-perbenzdico, en casc dado en presencia de un §iluyente.

Los nuevos ésteres de dcido N,N-dimetil-O-pirazolil-
carbdmico de férmula (I) se caracterizan por una alta eficacia co-

mo agente para combatir las pestes, especialmente por su excelente
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efecto insecticida.
Jorprendentemente muestran los ésteres de acido
N,Nedimetil=O-pirazolilecarbdmico de la presente invencidn una efi-

cacia insectlcida considerablemente superior que los compuestos de

constitucidn andloga y de igual sentido de eficacia conocidoes por

[

.0. i.

. o s,

La invencion se refiere preferentemente 3 los com=~

¢ o

el actual estado de la fécnica.

puestos de férmula (I); donde’ .
0.'..

R significa alquilo de cadena recta & ramificada con 1"Eqata 8
L] LI

especialmente 1 hasta 5 atomos de carbono, ciancetily &

*uy
»

cicloalquilo.con 3 hasta 6 Atomos de carbono,
' teq
significa alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo & alqgilgulfonilo,

en cada caso con resto alquilo de cadena recta & ramificada

RN

¢on 1 hasta 5, especialmente con 1 hasta 3 atomos He‘ékrbo-

oo e,
.

no, y ' v
.Rz significa alquilo de cadena recta ¢ ramificada con 1 hasta 5,
especialmente 1 hasta 3 Atomos de carbono.

Empleando, por ejemplo, en el procedimiento (a)
l-metil-3-etilsulfinilmetil-4-iso-propil-5-hidroxi-pirazol y ¢loruro
de acido dimetilcarbémico, en el procedimiento (b) l-ciancetil-3-
metilsulfonilmetil-h-etii-5-hidroxi4pirazol, fosgeno y dimetilamina,
en el procedimiento (¢) éster de Acido O=(l-n-propil-3-metiltio-
metil-h—n~propil-pirazol(5)il)-N,N-dimetil—carbémico.y perdxido de

hidrdgeno y en el procedimiento (d) éster de acido Q=(l-ciclopropile

3-metiltiometil~beetilepirazol(5)il)«N,Nedimetil-carbimico y &cido



m-cloro-perbenzdico como productos de partida Se pueden representar
las correspondientes reacciones mediante los siguientes esquemas

de férmulas:

(a)
i
Nt + C1-CO-N(CHy)a, o
/ ¢ o f
- HC1 .
CH}"CHZ-SO-CHZ C3H7-150 :. :
0-3..
CH | :. :.:
CH3'0H2°SO"C€2 0337'-180 te o
(b).
$H2-CH2-CN

+ COC12/+HN(CH3)2

)! ll —
- 2 HC1

CH 'SOZ'CHE C2H5

3
N*/t‘ : 0-C0-N(CH; ),
CHB-SOZ—CH2 C235



(c) C,,H7-n

o
‘/Nl -CO'N(CH3)2 + ]-1202
LS
Sl
C H -n :

13 N(Ch ) ‘o‘ :

N 0-CO- 3/2 .'.

! ! “sfoe
CH;-S0-CH, C5Hpon S

@ Y S
v ‘ O-CO-N(CH3)2 + 2 /_\ -cqgu.,.
' C & o o 7\’

‘;7 0-CO-N(CH )2

/N: P

Los 5-hidroxi-pirazoles a emplear como productos

de partida en los procedimientos (a) y (b) estdn definidos por la

férmula (II)., Preferentemente significan agui R, R™ y R2 aquellos
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restos que se mencionaron como preferentes en la definicidn de los

1 2

restos R, R y R ‘en la férmula (1), .

Los 5-hidroxi-pirazoles de formula (II) se pueden
obtener segun proc‘edimientos en principio conocidos (véase la pu-
blicacidn alemana DE-0S 2 644 588), Se obtienen, por ejemple, per
reaccidén de x’-alcbxi-z-alquil- o bién X-alqniitio-aoalgei}g?ceto-
acetato de alquilo con derivados de hidrazina H,N-NHR (R ;;éﬁ; el

significado arriba indicado) a8 temperaturas entre O y 100°¢, Prefe~
tofer
rentemente entre 20 y 80°c. en caso dado empleando un dilpiez}te,'
P

'S .
LR e

tal como, por ejemplo, metanol.

-
*u o

Los 3-alquiltiometil-S-hidroxi-pirazoles Se pueden
oxidar segin métodos conocidos con perdxido de hidrégeno a'.i'os

[ IR
correspondientes compuestos de alquilsulfinilo, & bién coi dcido

.',‘00

m-cloroperbenzdico a los correspondientes compuestos de :a'l.m;ilsulfo-
nilo (véanse procedimientos de obtencién (¢) y (d)). '--.:'

Los J-alcoxi-e-a_lquil- 5 bién <)/-aklcmj.lt:io-?.'-
alquil-acetoacetato de alquilo a emplear como productos previos para
la obtencidn de los nuevos compuestos de formula (I) se obtienen por
reaccion de ésteres de acido K—alcoxi- 4 bien de X—alquiltio-
acetoacético con agentes de alquilacidn, tales como bromo- & iodo-
alcanos o dialquilsulfat&s. en presencia de una base, tal como, por
ejemplo, terc.-butilato potasico, en caso dado empléando un dilu-
yente, tal como, por e¢jemplo, tetrahidrofuranc, a temperaturas

entre O y IOOOC. preferentemente entre 20 y 80°c.

Los ésteres de &cido X-alcoxi- 6 bién X-alquntio-
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acetoacético que se emplean aqui como productos de partida son co-
nocidos (véase publicacidén alemana DE-03 2 644 588).

Como ejemplos de los productos de partida de for-
mula (II) Sean mencionados:

J-netoximetile, J~etoximetil-, 3-n-propoximetile, J~iso-propoxi-

‘metile, J-metiltiometil~, 3-etiltiometil-, B-n—propiltiomgxil;,
L4

o 8,
3«igo=propiltiometile, 3-metilsulfinilmetile-, B-etilsulfinilﬁgtil-,

3-n-propilsulfinilmetil~, 3-iso-propilsulfinilmetil-, 3-mesil-
‘..‘Oo

sulfonilmetil~, 3-etilsulfonilmetil-, 3-n-propilsulfonilma€i} Yy
*

¢ g0t

3-iso-propilsulfonilmetil-b-metil-, -beetile, -ben-propil- y =b-

iso-propil-l-metil-5-hidroxi-pirazol;

3-metoxi-metil-, 3-etoximetil~, 3-n-propoximetil-, B-isé}}E?boxi-
metile, 3-metiltiometile, 3-etiltiometil-, B-n-prOpiltioég%gi-, 3=
Lso-propiltiometile, 3-metilsulfinilmetil-, 3-et11su1fié}§yéti1-,
3-n~propilsulfinilmetil-, 3-isc-propilsulfinilmetil-, B:MBAkl-
sulfonilmetil=, 3-etilsulfonilmetil-, 3-n-propilsulfbnilmetil- ¥y
3«igo-propilsulfonilmetile, «lemetile, =feetile, =ben-propile y =b-
1so-prop11-1-etil-ﬁ-hidroxi-pirazol;. .

3-metoximetile, J-etoximetil-, 3-n-propoximetil-, 3-iso-propoxi-
metil-, 3-metiltiometil-, 3-etiltiometil-, 3en-propiltiometil-,
3-iso-propiltiometil-, 3-metilsulfinilmetil-, 3-etilsulfinilmetil-,
57n~propilsu1finilmetilf, S=iscepropilsulfinilmetil-, 3emetilsulfo-
uiléetil-, 3-etilsulfonilmetil-, 3en-propilsulfonilmetil- y 3-iso-

propilsulfonilmetil-, =be-metil-, <b4-etil-, <ben-propil~ y -b-iso-

propil=len=propil=S-hidroxi-pirazol;
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3-metogimetile, 3-etoximetil-, 3-n-propoximetil-, 3~iso-propoxi- .
metil-, 3-metiltiometil~, 3-etiltiometile, 3-n-propiltiometil-,
3=iso=propiltiometil~, 3Jemetilsulfinilmetil~, 3wetilsulfinilmetil-,
3-n-propilsulfinilmetil=, B-iao-propilsulfiniimetil~, S-metil-
sulfonilmetil-, 3-etilsulfonilmetil-, 3-n-propilsulfonilmetil- y

3-iso-propilsulfonilmetil-b-metil-, -4-etil-, -#-n-propil1.y°-h-

* g *
@
iso-propil-l-iso-propil=-5-hidroxi-pirazol; : ':

. . 'o‘ L
3-metoximetil-, 3-etoximetil=-, 3-n-propoximetil-, 3-1so-propo¥i-
i 1Y
petil-, 3-metiltiometil-, 3-etiltiometil-, B-n-propiltiomgtie-.
3=iso~propiltiometil~, 3-metilsulfinilmetil-, 3-etilsu1ffﬁffmetil-,

3en-propilsulfinilmetil~, 3.iso-propilsulfinilmetil-, B-m;%ilsul-

" fonilmetil-, 3-etilsulfonilmetil-, 3-n=propilsulfonilmetiiz‘y 3-

jgo-propilsulfonilmetil-b-metile, -beetile, -ben-propil- Hﬂra-iso-

propilelesec.-butil«5«hidroxiepirazol; st
B-netox;metil-. B-etoximetil;. 3~n-propoximetile-, B-iso:;;;Boxi-
metil-, 3-metiltiometil-, }-etiltiometil—. 3=n-propiltiometil-,
3-iso-propiltiometil-, 3-metilsulfinilmetil-, 3~etilsulfinilmetil-,
3=nepropilsulfinilmetile, 3-iso-propilsulfinilmetil-~, S-metilsul=-
fonilmetil-, 3-etilsulfonilmetile~, 3-n-propilsulfonilmetil~ y 3=
iso-propilsulfopilmetil-h-ﬁetil-, ~l-etil-, -b-n-propil- y -4-iso-
propil-l-terc.-pentil~5-hidroxi=-pirazol; .

Zemetoxi-metile, 3-etoximetil-, 3-n-propoximetil-, 3-iso-propoxi-
metii-. 3emetiltiometil-, 3-etiltiowmetil-, 3-n-propiltiometil-,

3-iso-propiltiometil-, 3-metilsulfinilmetil-, 3-etilsulfonilmetil-,

2en-propilsulfinilmetil~, 3-iso=propilsulfénilmetil-, 3-metilsul-
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fonilmetil-, 3-etilsulfonilmetil-, 3-n-propilsulfonilmetil- y
3-iso-propilsulfonilmetil-b-metile, -l-etile, =4-n-propil- y -kb-
iso=propilel=(2~ciano=etil)=5=hidroxi-pirazol;

3-metoximetile, 3Jmetoximetile, 3=nepropoximetil~, 3=iso=-propoxi=-
metile, 3-metiltiometil~, 3-etiltiometil-, 3~n-propilt;ometil-,

3-iso-propiltiometil-, 3-metilsulfinimetil-, 3-etilsulfinilmetil-,

v g ¢
L}
3e-n~propilsulfinilmetil-, 3-igo-propilsulfinilmetil-, 3-m§t{3§ul-

. L]

fonilmetil-, 3-etilsulfonilmetile, 3-n-propilsulfonilmetils ¥ 3-iso-
bt L1
propilsulfonilmetil-lfemetil-, -lb-etil-, -4-n-propil- y -h:fs?-
T A
. '.‘.'

propil=l=ciclopropil=S-hidroxi=pirazol;

-
e o

J-metoximetile, 3-etoximetile, 3=pepropoximetil-, 3-iso-propoxi-
metil-, 3-metiltiometil~, 3-etiltiometil-, B;n-propiltiohzkilo,

$ .
3=-iso-propiltiometil-, 3-metilsulfinilmetil-, B-Qtilsulffﬁkxmetil-,

-
."‘

3-n~-propilsulfinilmetil-, 3-iso-propilsulfinilmetil-, 3<métilsul-
fonilmetile, 3e-etilsulfonilmetils, 3-n-propilsulfonilmefka;}y 3=
iso-pfopilsulfonilmetil-h-metil-,’-h-etil-, -h-n-propil‘ y ~b-iso-
propil=l-ciclobutil-5-hidroxi-pirazol;

3-metoximetil=, 3-etoximetile, J-n-propoximetil-, 3-iso-propoxi-
metile, 3emetiltiometile, 3-etiltiometile, 3en-propiltiometil-,
S-iso-propilticmetile, J-metilsulfinilmetil-, 3-etilsulfinilmetil-,
3-n-propilsulfinilmetil-, 3-iso-propilsulfinilmetil-, 3-metilsul-
fonilmetil-, 3-etilsulfonilmetil~, 3-n-propilsulfonilmetil- y 3-
iso-propilsulfonilmetilebemetil-, -L-etil~, ~b-n-propil- y -b-iso-
propil-l-ciclopentil-5~hidroxi-pirazol, asi como V

Jemetoximetile, 3-etoximetil-, 3-n-propoximetil-, 3=-iso-propoxi-
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metil-, j-mefiltiOMetil-, J-ptiltiometil~, 3-n-propiltiometil-,
3-iso-propiltiometile, 3-metilsulfinilmetil=, 3-etilsulfinilmetil-,
3-n-propilsulfinilmetil~, 3-iso-propilsulfinilmetil-, 3-metilsul-
fonilmetil-, 3-etilsulfonilmetil-, Jen-propilsulfonilmetil- y 3-iso-

propilSulfonilmetil-k-metil-, ~4~etil-, -lbep-propil- y -4~iso-

propileleciclohexil-S-hidroxi-pirazol. :o.oo
. g' .“

Como ejemplo de los haluros de dcido carbimico de
s 0

férmula (III) a emplear en el procedimiento (a) sea mencion:gé'el
*egoa

cloruro de dcido N,Nedimetilecarbamico. Este, al igual que los come
13 o
* - o0t
ponentes de reaccidn fosgeno y dimetilamina a emplear en el,ﬁ}oce-
dimiento (b) ya son desde hace tiempo conocidos. *
-.’q

o
Los ésteres de acido N,N-dimetil-O-(3-alguiltio-

L4
¢ *

metil-pirazol(5)il)-carbimico a emplear como productos de.igﬁtida

en los procedimientos (c¢) y (d) estin definidos por la fézﬁﬁéa (1)
bajo la condicidn de que Y eignifique algquiltio. Preferéﬂtvﬁente
significan aqui R, R1 y R2 aguellos restos que en la definicidn de
los restos R, Rt y R en 1a férmula (1) se mencionaron como prefe-
rentes, donde, sin embargo Rl solo estd por alguiltio.

| Como ejemplos de éstos compuestos de partida s;an
mencionados:
Ester de acido O-(lemetile3~metiltiometilebemetilepirazol(5}il)-,
O=(lemetile3eetiltiometilebemetilepirazol(5)il)-, ‘
0-(}~metil-}-n-prqpiltiometil-b-metil-pirazol(5)11)-,
0-(lemetil-3~iso-propiltiometil-bemetil-pirazol(5)il)-,

0-(l=gtil-3-metiltiometilebometilepirazol(5)il)=,
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0-(l-etile3~etiltiometil=b-metil-pirazol(5)il)-,
O0~(l~etil-3-n-propiltiometil-l-metil-pirazol(5)il)-,
O=(leetile3-iso-propiltiometil-k-metil-pirazol(5)i1)-,
O-(l-n-propil-3-metiltiometil-4-metilepirazol(5)il)=,
0-(l-n-propil-3-etiltiometil-b-metil-pirazol(S5)il)=,

0-(1-n-prop11-5-n-propiltiometil-h-metil-pirazol(5)11)-.

Ry e

®» ©

0

0-(1~n-propil-3-iso-propiltiometil-k-metil-pirazol(5)il)-, °'*
‘..0

O0=(l=isce-propil~3-metiltiometil-b-metil-pirazol(5)il)-, o °

toko.
I

O«(1-iso=-propile3~etiltiometil-b-metil-pirazol(5)il1)-,

L
®

0-(l-iso-propil-B-n-propi1tiometil-k-metil-pirazol(5)11)-:iJ‘

0-(l-iso-propil-3-iso-propiltiometil-h-metil-pirazol(5)il);.
RS

O~(1-(2-ciancetil)-3-metiltiometil-bemetil-pirazol(5)il)-, "~

0-(1-(a-ciano-etil)-3-eciltiometil-h-metil-pirazol(5)11)-??-‘

& e
« LY

0-(1~(2-ciano-etil)-3-n-propiltiometil-b-metil-pirazol(5kik)-,
0-(1-(2-ciano-etil)-3-iso-propiltiometil-h.metil-pirazoligiii)-,
0-(1-ciclopropil-}-metiltiométil-h-métil-pirazol(S)il)-.
0-(1-ciclopropil-3-etiltiometil-4-metil-pirazol(5)il)-,
0-(l-ciclopropil-3-n~-propiltiometil-4-metil-pirazol(5)il)-,
0-(1-ciclopropil-}-iso-prépiltioﬁetil—h-metil-pirazol(5)il)-,
0-(l-ciclopentil-}-m;tiltiometil-&-me}il-pirazol(ﬁ)il)-.
O=(1~-ciclopentil-3~etiltiometil-4-metil-pirazol(5)il)-,
O=(leciclopentil=3-n-propiltiometil-4-metil-pirazol(5)il)-,
0-(1-ciclopentil-3-iso-propilticmetil-h-metil-pirazol(5)il)-,
Oe(l=ciclohexil-3-metiltiometileliemetil-pirazol(5)il)-,

O-(l-c1clohexi1~3-etiltiometil-k-metil-pirazol(S)il)f.
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0-(l-ciclohexil—}-n-proﬁilti&metil-#-metil-pirazol(5)11)-,
0-(l-ciclohexil-}-iso-propiltiometi}-h-metil-pirazol(5)il)-'
0-(l-iso-propil-3-metiltiometilek-etil-pirazol(5)il)-,
O=(iso-propil-3-metiltiometil-ke-n-propil-pirazol(5)il)-,
O~(1l-iso-propil-3-metiltiometil-beiso-propil-pirazol(5}il)-,
0-(1-(2-ciano-etil)-3-metil£iometil—h-eiil-pirazol(5)il)-ﬂg 5

s 9°
0-(1-(2-ciano-etil)-B-netiltiometil-h-nopropilopirazol(5);1):§.N-

“‘.. a
dimetil-carbamico. o
’digc\

Estos compuestos de alguiltio de térmula, (1), a em-

® o
- -8
plear como productos de partida, se pueden obtener de los tothpues-

Or s

tos de formula (II), donde Rl significa alquiltio, segun las varian-

tes de obtencién (a) & (b). ~es &
© Los agentes de oxidacidn perdxido de hidPégeno &

bién deido m-cloro-perbenzdico a emplear en los procedimfientos (c)

L& X 2N
b @

6 bién (d) son compuestos conocidos. ©nan
Los procedimientos (a), (b), (¢) y (d) para la ob-
tencion de loe nuevos ésteres de acido NyN-dimetil-O-pirazolil-
carbidmico se realizan preferentemente empleando diluyentes. Como
tales entran en consideracidn practicamente todos los disolventes
orgénicos inertes. Entre éstos se encuentran especialmente los hi-
drocarburos alifiticos y aromidticos, en caso dado clorados, tales
como bencina, benceno, tblueno, xileno, c¢loruro metilénico, cloro-
formo, tetraclorocarbono, clorovenceno y o-diclorobenceno, los éte-
res, tales'como dietil- y dibutiléter, tetrahidrofurano y dioxano,

las cetonas, tales como acetona, metiletil-, metilisopropil- y metil-
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isobutilcetona, asi como los nitrilos, tales como ;cetonitrilo ¥y
propionitriio.

Para el procedimiento (¢) se emplean con preferen~
cla. como disolventes los acidos carboxilicos alifdticos, tal como,

por ejemplo, el Acido acético. Los procedimientos (a) y:(?),se
o o4t
realizan preferentemente empleando aceptores de écido. Cqmo-aceptod

*.

res de dcido se pueden emplear todos los aceptores de acido usuales.

o800

"3e han acreditado especialumente los carbonatos y alcohola;os al-

“ests
calinos, tales como carbonato sddico y potdsico, metilato,d bién

_etilato sédico y potasico, ademis, las aminas alifiticas, aromiticas

.
AN AT

d heterocicliéas. por ejemplo, trietilamina, trimetilamina, dimetil-
: s *

.
LY

anilina, dimetilbencilamina y piridina.

o0
s o

Los procedimientos de la presente inved@%é? Se rea-
lizan por lo g?neral a temperaturss entre O y 100%. Pafh‘ef pro-
cedimi;nto (a) y (b) tiene preferencia el margen entre 20 y 80°¢c,
pafa el procedimiento (¢) y (d) el margen entre O y 25°C. Las reac-
ciones se efectuan por lo general a presidn normél. Pars la resli-
zacion de lés procedimientos (a) y (b) se emplean los ﬁrodnctos de
partida generalmente en cantidades equimolares. Un exceso de uno
@ otro componente de reaccidn no aporta ninguna ventaja esencial.
La reaccidn se realiza éeneralmente en un diluyente adecuado en
presencia de un aceptor de dcido. Hacia finales de la reaccidn se
vierte la mezcla en agua y se agita con un disolvente orgénico, por

ejemplo, tolueno. La fase orgdnica se elabora entonces en la forma

usual por lavado, secado y separacidn por destilacidn del disolvente.
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En el procedimiento (c) Se emplean 16s reactan-
tes asimismo preferentemente en cantidades equimolares. El dcido
acético empleado pof regla general aqui como diiﬁyente se separa
por destilacidn en vacio a finales de la reaccidén. Después se agre~

g2 ' un disolvente organico, por ejemplo, cloruro metiléqicohy la
[ ]

o o0

fase orginica se elabora en la forma usual por lavado, gecado y
- ¢ .

.

.
sedee
El Acido mecloro-perbenzdico empleado cpﬁo,agqnte

. . @

de oxidacidén en el procedimiento (d) se emplea generalmed%e'en exce~

80 y ésto entre 2 y 3 moles por mol de éster de acido O~(3-alquil-

»
* o v e

tiometil-pirazol(5)il)-N,N-dimetilecarbimico. La reaccidn se reali-

* o .

N LIPS

za generalmente en un disolvente no miscible con agua. Delbués se
. Sede
.oo°:

lava neutro y se elabora como descrito bajo (a) y (c). oo
Los nuevos compuestos se obtienen en pé}te:;n for=
ma de aceites que, en'paree, no se pueden destilar sin descomposi-
¢idén pero, que mediante asi llamada "iniciacién'de la destilacidn”,
es decir, mediante un prolongadc calentamiento bajo presidn reduci-
da a temperaturas moderadamente elevadas, se pueden liberar de las
ultimas partes voldtiles y purificar de ésta maﬁera. Para su carace
terizacidén sirve el indice de refraccidn.
Siempre que loS nuevos producfos después de la ini-
ciacidn ée destilacién del disolvente se obtengan en forma sblida
se purifican por recristalizacidn. Para su caracterizacidn sirve el
punto de fusién.

las sustancias activas son adecuadas, con dBuena

compatibilidad por las plantas y favorable toxicidad para los
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seres de sangre caliente, para comdatir las pestes animales, ese

peczalmente los insectos y acdridos gue se presentan en la agrzcul-

tura, en los hosques, en la proteccidn de los productos almacenados

y de materiales, asi como en el sectos de la higiene, Son activos
contra las especies de sensidilidad normal y resistento:ég.:asi

como contra todos & algunos de loe estado de desarrollde. i

Las pestes arriba senciozadas comprendenu.p.

.....

De 1a “elase de da los xsooodos. por ejemplo, OaiScus ase,lgsﬁ
c.!’.

Armadxllidlum vulgare, Porcellio scaber., - .

*e 0

De 1la clase de los diplépodos, per ejemplo, Blaniulus ;ut tulatus,

De la clase de los quildpedos, por ejeaplo, Geophilus ca:gophaus,

'00

Seutigera spec. Cemes

De la clase de los simfilos por ejeamplo, Scusige-ella igmaculata.
De la clase de los tisdpuros, por cjomplo, Lepisma s;ccbarina.

De la clase de los colembolos, por e;eaglo, Ongyehiurus azsatus.

De la ciase de .los ortdpteros, por ejemplo, Blatta orientalis,
Periplaneta americana. Leucophaea uaderae Blattella geruanica,
Achcta domesticus Gryllotalpa spp., Locusta wig'atoria mig*a»o-
ricides, Melanoplua differentialis, Schistocerca gregaria.

‘De la clase de los dermépteros.‘por ejemple, Forficula auricularia,
De la clase de los zsopteros por ejemplo, Reticulitermes Spp..

De ia clase de los anépluros, por ejemplo, Paylloxera vastatrix,
Pemphigus Spp., Pediculus humanus corporis, Faematopinus spp.,
Linognathus spp..

De la clase de los paldfagos, por ejemplo, Trichodecies spp.,

Dagalinea spp..
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De la clase de los tisanopteros por ejeac o, Hercinothrips fermoe

ralis, Thrips tabdaei.

.De la clase de los heterdpteros, por ejecplo, Eurygaster spp.,

Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodaius

4 _ :o *

I R L
‘prolzxus Triatoma spp.. ' o o o

‘De la clase de los homdpte osb por ejeaplo, Aleurodes b'3531cae

S —— e - .

Bemmsia tabaci. ?rialeﬁrad;s iinora*io-uz, Aonis gossygi ‘

' .

Brevicoryne br,ssicae, Cryptomyzus ribis, Doralis ?abae"-Dora’is

*

pomi, Eriosoma lanigerum, Eyalopterus aruzdinis, Macrosiphum avepae;

Hyzns SpPP. s Phorodon humuli, Rhopalosiphuaz padi, ampoaseu S$DD.,

fEuscgus bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium cotod,

Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata iugens,

oo b

Aouidiella surastii, Aspidiotue bhederae, Pseudqcoccus son., Psylla

: Spp.. : ] . h ‘_.,:‘Q.

“De la clase de los lepiddpteros, por ejemplo, Pectinophora
,sossypielli. Bupalus piniarius, Cheizatcbia brumata, Lithocolletis

'blangardella, Eyponomeuta padella, Plutella macuiipennis,

Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymaztria sgv.,

Bucculatrix thurberiella,-Phyllocnistis citreila, Agrotis sup.,

'Euxoa spp., feltia spyp., Eariis insulana, Heliothis spp., laphygms

exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura,

Spodoptera $pps, Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris $pr.

. Ckilo spp., Pyreusia nubilasis, Zphestia kuehniella, Galleria

mellonella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fu-

miferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana,
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De la clase de los coledpteros, por ejemplo, Anobiud punctatua,

Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides

cbtectus, Hyloirupes bajulus, Agelastica elai, Leptinotarsa decenm-

lizeata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chry-

socephala Epilachna varivestis, Atomaria s;n.. Oryzaepg.s+s

surinamensis, Aathonoaus spp., Sitophilus spp., 0‘lor*n"ﬁ¢hes suleasu:

JEGibbzum psylloides, Triboliun 8pp., Tenebrio aolito‘, Agriq

ftialia, Costelytra gzealandica. . St

e pifebrrepepmrirgps

fCosmopolites sor didus, Ceuthorrhynchus assigilis, Hypera.g@stzca.

Dermestes spp., Trogodersa Spp., Anthrezus Spp., Attagedus s7p.,

‘iLyctus spp.; Meliéethes aeneus, Ptiaus spp., Niptus holol&pcus.

18pp.,.Conoderus SPPes Mololontha melolontha, Aamphimalloz, aélsti-

o ¢
.oo L4

-‘iDe la clase de 1oa'§imehép%eros, por ejemplo, Dirpion sppuse

e e

* Hoplocampa Spp., Lasius spp., Momomoriuz pharaoais, Vespa spp..
-De la clase de los dipteros, por ejemplo, Aedes Spp., Anopheles spp.,,
~ Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Faapia spp.,

- Calliphora eryihrocephala, Lueilia spp., Chrysoayia sp»p., Culterebra

spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca srp., Stomoxys sSpp., Qestrus

s$pp., Eypoderza spp., Tabaaus Spp., Taasia spp., Bidio horiulacus,

fOscinellé frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis

capitata, Dacus oleae, Tipula paludoesa.
De 1a clase de los sifondpteros, por ejeamplo, Xenopsylla cheopis,

Ceratoph11 us Spp..
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De la clase de los aricnidos, por ejeuplo; Scafpio mausus ,
" Latrodectus mactans.
De la clase de los acérinos, por ejemplo, Acarus siro, Argas €pp.,

Orpithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
.' -®

: Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalusssys’ .
3 Lmblyomma sSpp., Hyalomma spp., Ixodes spp.; Psoroptes s?p&, Choriope!

tes $pp., Sarcoptes spp., Tarsonezus spp., 3ryobia praétidsa,
pes spg . op

» *
s 49

Panonychus spp., Tetranycizus Spp.. LA

it A 4 it 1= S 1 e £ . . R4 4 oo ¢ A A} 28 < 2n s Crmn 41 W4 e 0o ont - Rt o e

LR
L]

las sustancias activag se pueden transformar en

LR WY ]

las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsioues,
LN ]

.
*oe

polvoes pulverizables, suspensiones, polvos, medios de egp?lyoreo,
espumas, pastas, polvos solubles;  'granulades, géfd&ol@sizl;;gcentra-
_dos de suspensidén-emulsidn, polvos para las semillas, ma;;;iales
naturales y sintéticos impregnados con la sustancia activa, en-
capéulamientos finisimos en materiales polimeros y en masas de
_revestimiento para semillas, ademis, en las formulaciones con pr§~
ductos combustibles, tales como cartuchos, cajas ¥ espiralgs fu-
migantes, asi como formulaciones de nabulizacidn de volumen ultra-
bajo en frio y en calieate.

Estas formulaciones se preparan.en forma conoc¢ida,
por ejemplo, mediante mezcla de las sustancias activas con mate-
riales de carga, ésto es, con disolventes liquides, géses licue-’

ficados bajo presidn y/6 excipientes sélides, en caso dado, em-

pleando agentes tensicactivos, ésto es, emulsionantes y/§ disper-
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santes y/é agentes espumantes. In el caso de emplear agua c¢omo
material de carga Se pueden smplear, por ejemplo, también disolventes:
orginicos como agentes disolventes auxiliares. Como disolventes
l{quidos eatran esencialmente en consideracidn: Los aromatos, A

tales como xileno, tolueno, bencenoc & alquilnartalenos,:an:aro-_
. ML

matos clorados y los hidrocarburos alifdtices clorados,.}al®s como
l.! .
los clerobencenos, cloroetilenos & cloro metilénico; log.ggdrocar-

buros alifiticos, tales como ciclohexane, & las parafinas, Por

.
g,

ejemple, las fracciones de petrdleo crudo, los alcoboles:-yales

‘ ]
como butanol & glicol, asi como sus éteres y ésteres, las cetonas,

tales como la acetona.'metiletilcetona, metilisobutiléetpgp.é

A Y

ciclohexanona, los disolventes fusrtemente polares, talga.gpmo

dimetilformamida y sulfdxido dimetilico, asi como el'aquBZ}ajoa

..... L4 A

_ agentes de carga & excipientes gaseosos licueficados se entienden

aguellos liquidos que, a temperatura normal y bajo presidén normal,
son gaseosos, por ejemplo, gases de propulsida de aerosol, ta1e§
como hidrocarburos halogenados, asi como butano, propano, nitrégeno

y didxido de carbono; comoc execipientes sblidos: Los minerales na-
turales molturados, tales como caolinas, arcillas, taleo, creta,
cuarzo, atapulgita, montmorillonita & tierra de diatoméas 4 mine-
rales sintéticos molturados, taies como Acido silicico alt;mente dise
perso, oxido de aluminio y silicatos; como excipientes sblidos para
graaulados: Minerales naturales rotos y fraccionados, tales como cal-

cita, mérmol, piedra pomez, sepiolita, dolomita, asi como granulados

sintéticos de harinas inorgénicas y orginicas, asi como granulados
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de materiales Arginicos, tales como Serrines, cdscaras de nuez de
coco, panbchas de maiz y tallos de tabaco; como agentes de emulsidn
y/8 generadbres de espuma: Los emulsionantes no idnicos y anidnicos,
tales como ésteres polioxietilénicos de &cido graso, étefes poli-~
oxietilénicos de alcohol graso, por ejemplo, alquilarili?qfﬁglicol-
éter; alquilsulfonatos, arilsulfonatos, asi como los hid:q{ﬁzados
d§ albimina; como agentes de dispersidn: Por ejemplo,4ligﬁ;é;,

lixiviaciones sulfiticas y celulosa metilica. >

.
a0,

Eﬁ las formulaciones se pueden emplear adhesives,
tales como celulosa carboximetilica, polimeros naturales y sintéti-

cos pulverulentos, granulados & en forma de latex, tales.comp goma

®es

ardbica, alecohol polivinilico, acetato de polivinile.  ....

Se pusden emplear colorantes, tales como pigmantes

L XY

inorgdnicos, por ejemplo, 6xido de hierro, éxide de titanio, azul

ferrocianico y colorantes orghnicos, tales como colorantes de

alizarina, agzo-meial-ftalocidnicos y autrientes en huellas, taies
como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, .cobalto, molibdeno
Y zinec.

Las formulaciones contienen por lo general entre un
0,1 f 95 % en pesoc §e sustancia activa, preteren?emente entre
um 0,5 y 90 %. '

La aplicacidn de las sustancias activas segin la
presenée invencidn se efectua en forma de sus formulaciones co-
merciales y/6 de las formas de aplicacidn preparadas de éstas

formulaciones.
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El contenido de sustancia activa de las formas de
aplicaéién preparadas de las formulaciones comerciales, pueden
variar déntro de un amplio margen. Las concentraciones de sustancia
activa de las formas de aplicacidén pueden encontrarse desde un

0,0000001 hasta 100 % en peso de sustanciﬁ activa, prefersntemente
* »-

e

] ...

entre un 0,01 y 10 % en peso.

.
.

La aplicacidn Se efectua en una forma usqér adape
relde e )
.

d .
L] L]

Al ser empleadas contra las pestes de lh‘ﬁtgiene h4

tada a las formas de aplicacidn.

de los alimentos se caracterizan las sustancias.activas por un

excelente efecto residual sobre madera y arcilla, asi comd %u

. a0
)

buena estabilidad alcalina'sobre bases enlacadas. et .

Las sustancias activas de la presente f;;;kcién
también son adecuadas para combatir los gkto- y endoparﬁ%ii&s en
el sector ﬁédico-veterinario.

La aplicacidén de las sustancias activas de la pre-
sente invencidn en el sector veterinario se efectua em la forma
usual, tal como por aplicacidn oral en forma de, por ejemplo, ta=

bletas, capsulas, bebidas, granulados, por aplicacioén dermal en

forma de, por ejemplo, inmersiones, pulverizantes, riegos (pour-on

y spot-on) & espolvoreos, asi como por aplicacidén parenteral en

forma de, pof ejemplo, inyecciones.



10

- 23

Ejemplo A

Ensayo con Myzus

Disolvente: 3 partes en pesSo de dimetilformamida " o
. ‘. o 2

. . .,®
Emulsionante: 1 parte en peso de alqui1arilpoliglicoléte;.
l. »

*.

oo
Para la obteneidn de un preparado de systapcia

s s 9

. PP 34
activa adecuado se mezcla 1 parte en peso de sustancia aé@i%a con
ta e

la cantidad indicada de disolvente, se agrega la cantidad®seifialada
de emulsionante y el concentrado se diluye con agua a lé‘ééﬁcentra-
¢idn deseada, See

Hojas de repollo (Brassica oleracea), dag'éatén
fuertemente atacadas por el Hyéus persicae, se tratan pg;:i;mersién
en el preparadoc de sustancia activa de la e¢oncentracidn deseada.

Después del tiempo deseado se determina el grado
de muertes en porcientos. Aqui significa 100 % que se'mataron todos
los pulgones; O % significa que no se matd ningin pulgdn.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguien=-
tes go;puestos de los ejemplos de obtencidn una eficacia superior en

comparacidén con el actual estado de la técnica:

1’ 2“1 57 1*' 59 8! 91 11, 12'
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Ejemplo B

. Ensayo de concentracion limite/Efecto sistémico por la raiz

Insecto de ensayo: Myzus persicae

L »,
L N .
¢ o
Disolvente: 5> partes en peso de acetona . @
* . -
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter
oo s
* ‘ [ ]

. o g
” . L]
Para la obtencidn de un preparado de sustancia ac-
L R

tiva adecuado se mezcla 1 parte en peso de sustancia actifa con la

cantidad indicada de disolvente, se agrega la cantidad {gdggada de

".
[

emulsionante y el concentrado se diluye con agua a la contehtracidn

(XX X3
* e s
L]

deseada. ' w0
- *o Sg
El preparado de sustancia activa se mezelra+inti-
mamente con la tierra. Aqui prdcticamente no tiene importancia la
concentracién de la sustancia activa en el preparado, lo decisivo es
solo la cantidad en peso de sustancia activa por unidad en volumen
de tierra, 1o que Se indica en ppm (smg/l). la tierra tratada se

llena en tiestos y éstos se siembran con repollo (Brassica oleracea).

La sustancia activa se recoge asi de la tierra por las raices y

se transporta a las hojas.

Para la demostracion del efecto sistémico ppr.la
raiz se infestan después‘ae 7 dias exclusivamente las hojas con los
insectos de ensayo arriba.mencionados. Después de otros 2 dias se

P4

efectua la evaluacion contando & estimando los animales muertos.
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Del nfimero de muertos se deriva el efecto sisteéemico por la raiz de
la sustancia activa. Serd de un 100 % si se han matado todos los
animales y de un O % &i siguen viviendo igual nimero de insectos
de ensayoc como en el control sin tratar.

En éste ensayo muestran, por eJemplo,.fpfofiguien—

: 'y oe*
tes compuestos de los ejemplos de obtencidn una eficacig s&perior

en comparacidn con el actual estado de la técnica: ' ‘.
oo'gt
L, 5,11, 12, 1, 8, 9, 2, 3.
' P
[ ]
Ejemplos de obtencidn *
¢ L°,
[ X 4 .
® o .c
("Hz"C!iZ-C:J. B .::::.
t O-CO-NiCHB)a
g
. / AN
‘H. - } (1

Una mezcla de 10,5 g (50 mmoles) de l-(2-cianetil)-
3-metil-tiometil-l-metil-5-hidroxi-pirazol, 8,4 g (60 mmoles) de
carbonato potasico, 200 cc de acetonitrilo y 5.% g (50 mmoles) de
cloruro del acido N.N-dimetil-carbémico se agita éurante 12 horas
a 50°C. Después de agregar 200 cc de agua Se extrae con 300 cc de
toluenc. la fase orginica se seca sobre sulfato 8ddico Y 8e evapora
en vacido. Quedan 12 g (85 % de la teoria) de éster de acido N,N-

dimetile0-(1=(2~cianetil)=3-metiltiometil=lbemetilepirazol(5)il)-
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carbidmico en forma de cristales incoloros con el punto de fusién

. 78%.
Ejemplo 2
‘e &,

?3H7-1so e tee®

N‘/N ’ O-CO-N(CH3)2 ) '.‘.:.

(2) he
CHB-S?-CHZ CH3 .s .
. i e e memwmmemme o1 e '. :.:

Una 8olucidn de 13,6 g (0,05 moles) de édter de

> h g

4cido N,N-dimetil-0-(1-iso-propil-3-metiltiometil-b-metil- irazol(5)

s ,*,

i1)-carbdmico en 50 cc de dcido acético glacial .se mezcla.".w‘s -

&
Sree

10%C con 3,4 g (0,05 moles)‘de perdoxido de hidrogeno al Sdki. La
mezcla Se agita durante 6 horas a temperatura ambiente fi;;;bués se
separa el disolvente por destilacién en vacio. El residuc se disuel-
ve en 100 ¢¢c de cloruro metilénico y se lava con una solucidn de

10 g de carbonato potdsico en 15 ¢c de agua. La fase organica se
separa y se seca sobre sulfato sddico. DeSpués se separa el disol-
vente por deséilacién en vacio. Se obtienen asi 12,2 g (85 ¥ de 1a
teoria) de éster de acido N.N-dimetil-O-(l-iso-propil-}-metil-_
sulfinilmetil-?-metil-pirazol(5)il)-carbémico en forma de un aceite .

marron con el indice de refraccidén ngo : 1,5222.



10

15

- 27 -

Ejemplo 3
C.H,-iso :
L
N 0-CO-N(CHz)
N{ | 372 (3)
CH3-SOZ-CH2 CH3 .. ‘.
. . e e e i s * e 4
— - e , S %,
A una solucibn de 13,6 g (0,05 moles) da éster de
oo"a
acido N.N-dimetil-O-(l—iso-propi1-3-metiltiometil-h-metiflgirazol

{5)11)-carbémico en 50 ce¢ de cloroformo se gotea a 5°C ﬁ&é'solucién
. ‘o w

de 21,3 g de 4cido m-cloroperbenzdico en 150 c¢c de cloroforme. La

[ ]
. . Y
mezcla se sigue agitando durante 1a noche a temperatura a&bﬁente

o ¢,
LR .
y después se filtra. El filtrado se lava con 10 cc de solaelién
ooty
S _ I
congentrada de carbonato potidsico y se seca sobre sulfate ‘sddico.
XXX

Después se extrae el disolvente en vacio. Quedan 12,2 ¢ (8a'% de
la teoris) de éster de acido N,Nedimetil=O«(l-iso-propil-3-metil-
sulfonilmetil-b-metil-pirazol(5)il)-carbdmico en forma de crista-

les beige con el punto de fusidn 92°C.

Anflogo a uno de los ejemplos 1 hasta 3 se pueden

obtener los siguientes compuestos de formula I a

R . .
NN 0-CO=N(CH,)
ﬁt,_}( . ’ (I2)
R 2x-cH, “R® \
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Bjem- - ; Rendi- Punto de fusion
plo - 3 > miento  (°C) Indice de
‘Nr. R R R X (% de la refraccion
teoria)
. n;u
T L
5 7 CH,-CH,~CN  CHg CH, 50,80 168.1,
) 3 .“O. ¢
9 CyHi-iso  CpHs CH 592 np’:1,5a%0
| . 2
11 CyHy-iso  CH, € Hs S 80 nD°.1.5112<
10 12 CyHy-iso  CHy CsHyon 5 91 n2°:1,5074
13 Cliig CE4 CHy 5
lLl bBH'?"n CH3 CH3
15 > CHz CHs S
16 () CHj CHsy s
15 17 @ CHy CH S
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Ejen=- ‘ Rendi- -Punto de fusién
plo 2 miento (°C) Indice
Nr. R R3 R (% de la de refraccién
teoria)
.8 C,H,-sec. CH CH S
v4TgTeeC 3 3 .“
L Y
+ ¢ ...
»
. 20 C3H7—150 03H7-1so CH3 S vede
21 C] CHy CHy S0 ’ ‘_"“
L XX
22 (:j CH3 CH3 502 o h
. ot
23 CH2‘C32“CN C2H5 CH3 S ."o “
24 CHZ“ cHz-CN CH3 02H5 s .; . .‘.
. LB X2 )
26 @ cH, cH, o
27 @ CHy CH, s 82 68

Los compuestos a emplear como productos de parti-

da se pueden obtener, por ejemplo, como sigue:
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" Ejemplo a
?HZ'CHZ'CN
N OH
b
N! i
. / cH
CH5-5-CHy 5 2
e i+ me—— - ¢ 8y
- é
. “’c ¢
1. Etapa : » ‘
u’eo
S
- - - 'O - - - H %7
CH3 S CH2 C ?H co 00235 .
033 ¢
. *s q :0 ’
M .
Una solucidn de 17,6 g (0,1 mol) de bemetilficaceto-
) . sore
acetato de etilo em 100 cc de tetrahidrofurano se mezcla‘b&jg en=
. XL

friamiento primero con 12,3 g (9.11 moles) de terc.-butanslato poté-
sico y después con 15,6 g (0,11 moles) de foduro metilico. La mez-
¢la se agita durante 12 horas a 60°¢c, después se aepara.el disol~
vente por destilacidn en vacio, el residuo se mezcla con 200 cc de '
c¢lorurc metilénico y la solucidn se agita dos veces, cada una con
100 cc de agua. La fase orglinica se seca sobre sulfato sbdico y se
evapora en vacio. Bl residuo se destila en vacio. Se obtienen asi
1k g (74 % de la teoria) de 2-metil-ik-metiltio-acetoacetatode etilo

con el punto de ebullicidn 95 - 99°c/2 nm,

2. Etapa

Una mezcla de 38 g (0,2 moles) de 2-metil-b-metil=
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ticacetoacetato de etilo, 17 g (0,2 moles) de 2-cianeti1hidr;i1na
¥ 100 ce de metanol se agita durante 6 horas a EO°C. Después se
separa el disolvente por destilacidn en vacio y el residuo se frota
con éter de petrdleo, Después de la cristalizacidn se separa por
succidén. De ésta manera se obtienen 37 g (88 % dg la teoféf).de l-
(2-cianetil)-3-metiltiometil-bemetil-S-hidroxipirazol cob?q§§1vo
“a

beige con el punto de fusibn 98°C,

[ 13

.. g“ »n

.4

LR J

¢
A

L4
Andlogo al ejemplo a se pueden obtener 188 *siguien-

‘es
tes compuestos de faormula ¢
LI WYY .
» ‘,‘..‘
R ol
] .’ [ 4 " [ ]
' ) 04 (IIa) ".'c.c,i‘
\ - ‘:. .‘i
RB-XOCHZ R2 * od
Ejem- - 5 3 , Rendi- Punto de fusién
‘ R R X miento o
plo R (% de la (“¢)
teoria)
- S 70 67
b CH3 Cda CHE ,
; s 47 8h
.- - o 76 78

57 117

19}

e . 03H7-iso C2H5 C}i3
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Rendi-~ Punto de fusidn

3 2 r R
lo R R R X -miento o
P ) (% de la e
teoria)
f 03H7-iso CBH7-n CH3 S L
ot

g CiH,-iso Ciyg C,Hg S 72 viscouso's
h  CyHp-iso 033 CjH,-n 5 57 79 sepes
1 Gyl CHy  CHy S e
« D owy owy s i
1 O CH3 CH3 S : .,-‘,..
° C3H7-150 C,'l-l3 C3H7-iso S
P C3H7-iso 63H7~iso CH3 s
q CHy=CHy=CN CoHg  CHy S
r CHy-CH,-CN CHs CoHs S
s @ CH, CH, o)
N @ ca, cH, ' s 80 117
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REIVINDICACIONDS

l.- Procedimiento para la obtencién de

esteres del fcido N,Nedimétil-O-pirazolilecarbimico de efecto pesti

cida, de férmula I

.‘, ™
. ' LA
v, 0=CO-I(CH; Tia
n~/ N(CE), 0 teid
U : o
5 ssges
R'ci R? .
e .t
ses
&
donde ooy
R significe alquilo, cicloalquilo 6 fenilo, que en ca&g;:'d;ado
estén sustituidos. S N
r* significa alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo & alauyllgalfoni
®aqd
10 lo y
R? cignifica alquilo, en caso dado, sustituido, caracterizado
porque
a) ~ S-hidroxi-piragoles de férmula II

L

T
R1-cE; R2
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donde

R, R* y R®

tienen el significado arriba indicado,
se hacen reaccionar con haluros de &cido N,Ne-dimetilecarbimico de

férmula III

“\ ._.
. .ﬁ .
Hal -CO - N{(CH,) (111) ¢ e
32 - ‘
i‘.r,
* 5
¥
aa"—s_-a
donde .
, C .
Hal significa cloro & bromo, se0ts

en caso dado.en presencia de un acep@or de acido y, en caza'dado,

empleando un diluyente inerte, &

b) S-hidroxi-pirdzoles de férmula (II) s .

.," &
donde ég,f
R, Rl y R2 tienen el significado arriba indicado, el

se hacen reaccionar con fosgeno y, & continuacidn con dimetiiamina.
en caso dado en presencia de un aceptor de acido y, en caso.dado,
empleando un diluyente inerte, 6 en el caso de que se hayan de

obtener compuestos de férmula (I),

donde
Ry R2 tienen el significado erriba indicado y
! esté por alquilsulfinilo,
e) ' éateres de dcido N,N-dimetil-Q-(B-alquiltiometil-
"pirazol(S)il)-carbiamico de férmula (I),
donde
2

RyR tienen el significado arriba indicado y
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Rl significa alquiltio,
se hacen reaccioner con como minimo la cantidad equimolar de per=-
éxido de hidrégeno, en caso dade empleando un diluyente, & en el

caso de que se hayan de obtener compuestos de férmula (I)

donde

Ry o tengan el gignificado arriba indicado y :5,3":

r} esté por alguilsulfonilo, ;;,;E

d) ésteres de &cido N,N-dimetil-b-(3-&1quiltiomet£¥;§it§
201(5)il)=carblnico de férmula (I), ' N i.;

donde - ' _ .

Ry R2 tienen el significado arriba indicado y ’ .

Rl significa alquiltio, ' ..: ;.:

Y

ge hacen reaccionar con como minimo 2 moles-equivalentes dg¢, fpido
¢ &

8.
320

m=cloro=perbenzédico, en caso dado en presencia de un diluyepte.
’ A

2.- Procedimiento para la obtencién ds

s
/

esteres del fcido N, N-dimetil~Owupirazolil-carbimico de efecto
pesticida, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente
Hemoria,

Esta Memoria consta de 35 hajes escritas a

mAquina por una sola cara.

Medrid, 87 W W00

€
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