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"Procedimiento de obtencidn de composiciones
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Fotbcitante: INMPERIAl CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres,
Inglaterra.

Egte invento ge refisrs a nuevas composiciones
pesticidas que contiensn una 1,3,4-oxadiazol-5-ona,
como ingrediente activo.

Una peste o plaga cuyo control ha ofrecido un

5e problems especialmente dificil es el "gpider mite" que
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pertencce a la familis de las (U}egan&ﬁﬁ 8s. Log dafios
ocagionados en las huertas y otras cosechas agricolas

¥ orticolas aumentaron en slto grado al inbtroducirse de-
terminados insecticidas tales como DDT, Estos insectici-
das aunque eficaces conbtrs muchas plagas, no controlan
la antes indicada de modo eficaz y sin embargo destruyen
muchos de sus enemigos, Comb congecuencis, los ejempla-
res de esta plaga se multiplicaron y los dafios ocasiona-
dos fueron superiores. Con objeto ds luchar contra estas
invasiones, se han ensayado muchos insecticidas. En ge-
neral, sin embargo han sido insuficientements activos.
Un cierto éxito se ha logrado con el parathion y otros
insecticidas que contienen f8sforo. Sin embargo la ubi-
lidad de estos materiales se limita bien por su elevada
toxicidad con respecto a los animales de sangre calien-
te, o por el hecho de que los insectos parecen desarro-
ller une resistencia para los cuerpos citados. Se ha deg
cubierto, sin embargo, que las composiciones pesticidas
que contienen como ingrediente activo una 4-aril-1,3,4-
oxadiazol-5~ona son muy eficaces contra la arafia roja
y sus huevos, y més especialmente contra estos.

As{ pues, este invento comprende composiciones
pesticidas perfeccionadas que comprenden una 4-aril-1,
3,4~0xadiazol-5~ona mezclada con un diluyente sbélido o
un diluyente liquido que contenga un agente de superfi-
cie activa.

Los grupos arilo incluyen un grupo fénilo o un
grupo -naftilo, cada uno de los cuales puede estar sus-
tituido o insustituido. Los sustituyentes adecuados in-

cluyen con preferencia, un grupo alquilo.
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que contenga de 1 a 6 4tomos de carbono, preferentemen-~
te un grupo alcoxi,

que contengs de 1 a 6 4dtomos de carbono, preferentemen—
te un grupo alquilmercapto, un grupo amino gue puede
estar sustituido o ingustituido, un grupo amido gue in-
cluya un grupo sulfonamida, un grupo cerbo—alcoxi, un
grupo ciano, un 4tomo halbgeno con prefersncis un &fomo
de cloro, wn grupo hidroxilo y un grupo nitro. Los com=~

puestos preferidos incluyen los que tisnen la fémulsa
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en la que R puede ser uno de los grupos siguientes:
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Lag composicionss pueden ser sélidas en cuyo

cago el ingrediente activo se halla presente en mezcla
con un diluyente sblido que, con preferencia, es un
polvo. Congtituyen diluyentes sélidos spropiedos; cao-
1in, tierra de betaneros, yeso, sal, tierra de Hewitt
nagnesia calcinada, fosfato ftricdleico y arcilla para
porcelana. En general se prefieren las composiciones
1fquidas por ser de aplicacidén mis conveniente. Corrien
temente comprenden dispersiones o emulsiones acuosas en
las que el ingrediente activo se mantiens en forma dis~
persada en agua, por medio de un agente de superficie
activa, por ejemplo un sgente de mojadura o un agente
de dispersibn. En las dispersionss, las particulas sé-
lidag del ingrediente activo se hallan presentes en la
fagse acuosa, mientras que en las emulsionss, el ingre-
diente activo estd presente en forma ds solucidén sn un
disolvente insoluble en agua, y la de fase dispersada
comprende dos pequefias gotas de la solucibn. Los agen~
tes de superficie activa, incluyen productos de conden—
sacidn de 6xido de etileno con varias subgtancias, por
ejemplo con alquil=fenoles incluyendo octil fenol ¥
nonilfenol, monolaurato de sorbitan, alcohol aleflico,
glcohol cetflico y polimero de éxido de propilenoc. O-
tros agentes adecuados incluyen el benceno sulfonato

de calcio dodecilo, el lignosulfonato de calcio el lig-
nosulfonato de sodio y el lignosulfonato de amonio. Un
nétodo conveniente pares preparar una composicién liqui-
da, comprende el disolver el compuesto y el agente de

superficie amctiva en un disolvente, por ejemplo dimetil

formamida, gulféxido de dimetilo, dioxano o metil celo~



golve y agitar luego la solucidn con agus. Las canti-
dades de los compuestos qus pueden usarse en las com-
posiciones, pueden variar entre amplios limites, segiin
el compuesto que ha de usarse., En general, gin embargo
5, se prefieren composiciones que contengan de 2 a 0,05 %
en peso de los compuestos aungue a veces son convenien
tes cantidades superiores o inferiores.
Las: composiciones que contienen cantidades pe-
queiias de campuestos activos, son de transporte incon~
10, veniente a causa de la gran cantidaed de diluyente iner
te presente. Consiguientemente, los fabricantes suminig
tran en general composiciones en forma de una composi-—
cibn concentrads que hay que diluir, corrientemente con
agua, antes de la gplicacidén. Las composiciones cocen-
15. tradas son con preferencia liquidas, y pueden compren~
der una solucién del compuesto y un agente de superfi-
cie activa, en un disolvente que puede ser soluble o
insoluble en agua. Anftes de usarls, la compogicién se
aglta con agua y, segln que el disolvente sea soluble
20, 0 ingoluble en asgua, la composicibdn dilufda resultante
comprenderd une digpersidén o una emulsibén del ingredien
te activo. Como forma variante de composicién figura un
polvo dispersible que puede comprender una mezcls fina-
mente dividida de ingrediente activo, y un agente gdli-
25 do de superficic activa gue puede congtituir una parte
o todo el diluyente gblido presente en la composicién.
Las composiciones liquidas adecuadas para la agitacidn,
se obtienen por tanto ficilmente agitando el polvo dis~
persable con agua. Las composiciones concentradas pueden

30. contener de 10 a 80% en peso del ingrediente activo,
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aunque corrientemente se prefiere de 25 a 60% en peso.

Las composidones son para utilizarse principal-
mente para la destruccidén de las léminas de arafia ro-
ja y méds especialmente sus huevog. Las composiciones,
sin embergo, son tdéxicas tambidn para otras plagas por
ejemplo el black sphids (aphids fabas), green sphids
(Macrosi-phum pisi), larvas de mosquitos (Aedes aegyp-
tii), escarabajo de la mostaza (Phasdon cochleariae) y
mosca corriente (Musca doméstica).

Log compwe stos usados en egtas composiciones
pueden obtenerse por varios métodos. Sin embargo, uno
nuy & menudo conveniente comprende el colocar unhe for—
mil hidrezina de férmula R'.NH.NH.CHO, en la que R! es
un grupo fenilo o —~naftilo que puede estar sustituldo
0 no, en reaccibn bien con fosgenoc o en ester clorfér-
mico con preferencia en presencie de un diluyente 11~
quido, por ejemplo benceno, tolueno o xileno. La reac~
cibn, con preferencia se realiza a temperaturas ele-
vadas, ¥y corrientemente al punto de ebullicibén del
diluyente, Por conveniencia, puede incluirse un indi-
cador en la mezcla de reaccién, para indicer cuando
data llega a la terminacibn. Un indicador adecuado es
el bicarbonato sédico, que desprende dibxido de carbo-
no con efervescencia en presencia del 4cido clorhidri~
co que se produce como resultado de la interaccidn de
le formilhidrazine y el fosgeno o el ester clorofdr—
mico., A condicién de que se use bicarbonato sbédico su-
ficiente, la terminacibn de la efervescencia proporcio-
nz una indicacién del fin de ls reaccién principal. E1l

tiempo que tarda la reaccibn pare llegar a la termina-
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cibn, varia con la nabturaleza de logs reactivos y las
cantidades presentes, sin embargo, en general bastan
de 2 a 10 horas.

Bgte método de preparacidn no es siempre ade-
cuado para los compuestos en log que el 4tomo de car—
bono y el grupo fenilo o -naftilo o adyacente al &fo
mo de carbono que lleva el grupo oxadiazolona, lleva
también un sustituyente, especialmente grende, por ejem
plo un gdtomo de cloro. Los compuestos de esta naturale~
za se obbtienen con facilidad tratando un fenilo o ~naf-
tilato cloroscético de la férmula R'-NeN-CH,COOH en la
1

gue R’ tiene el gignificado antes indicado, bien con
ung base débil, por ejemplo bicarbonato sédico, o una
amina orgédnica o una base endérgica, por ejemplo, hidr§
xido sbdico, utilizado en solucidn dilufda. Este m€todo
es también gplicable g la preparacibn de compuestos sug
ceptibles de prepararse por el método anterior. La reac
cién se realiza normalmente con suavidad a le tempera~
turs ambiente y requiere en generel de 2 a 24 horas pe~
ra llegar a la ferminaciédn.

Aunque este invento se dirige principalmente a
nuevas composiciones pesticidas, comprende tambidn como
wlterior caracteristica un procedimiento para proteger
la vida de las plantas contra los atagues de plagas, que
comprende el tratar las plantas infectadas por plagas,
con algunas de las composiciones a continuacibén degeri-
tas.,

Bate invento se aclara por los ejemplos siguien-
tes:

BJELPLO 1 - Este ejemplo aclara una composicidén lfguida
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concentrada, fécilmente diluible en agua para formar
una emulsidn acuosa adecuasda para la gplicacidn.
Compuesto 1 10 partes en peso
Dimetil formamida . 70 v oo
Agente de mojadura que com=-
prende un producto de conden
sacién de nonilfenol y ébxido
de etileno 20 n nwoo
PJEaPLO 2 - Egte ejemplo aclara un polvo dispersable
fécilmente convertible, por agitacibn con

agua, en una dispersién acuésa dilufda, adecuada para

la aplicacidn.

Compuesto 17 50 partes en peso
Lignosvlfato célcico 10 » v oow
Arcilla de porcelana 40 n wooow

EJEIPIO 3 - Este ejemplo se refiere a una composicidn
s6lida adecuada para usarse como polvo pa-
re el espolvoreado sin ulterior dilucién.
Compussto 20 2 partes en peso
Taleo 98 " voon
BJEHPLO 4 - Egte ejemplo se refiere z una composicidn
lf{quida dilufda para aplicarse sin ulte-
rior diluecidn.
Compuesto 8 0,5 partes en peso

Bencenosulfonato de sodio

dodecilo ’ 1,0 woou
Acetona 3,5 noon
Agua . 9 5 " ] n

BJZHPLO 5 ~ Se ‘prepararon varias composiciones pesti-

cides con las distintas 4—aril-t,3,4-oxa-~
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diagol-5-onas indicadas a continuacibn, disolviendo

los ingredientes activos en una mezcla de 2 vollmenes
de acetona y un volumen de diacetona-zlcohol, para
fofmar soluciones que contenfan 4% en peso de log in~
gredientes activos. Lag goluciones se convirtieron
luego en dispersionss acuosag por dilucibn con uns
solucidn constituida por 0,01% en peso de un agente de
mojadura que se vende con el nombre comercial de "LIS-
SAPOL NX® disuelto en ggua. Lag actividades de estas
dispersiones se ensayaron a conbinuacibén contra gorgo-
Jos de arefla roja adultog y sus huevos, del modo si-
guiente.

Se infectaron plantas de habichuela france-gg
cada una con dos hojaes con gorgojos adultos y las plan
tas se dejaron permanecer un perlodo de 12 horas sin
ulterior tratamiento. Durante este perfodo, los gorgo-
jos desobaron. Log gorgojos se retiraron luego de una
hojs de cada planta por medio de aire comprimido, des—
pués de lo cual las plantas se rociaron o pulverizaron
con las compogicioneg anteriores, que contenfan 0,1 %
de los ingredientes activos, inmediatamente despuds
de la pulverigzacidn o rociado, las hojas que contenfan
los huevos solamente se desprendieron y el peciolo se
introdujo en un tubo de agua. Tres dfas despuds de la
pulverizacifn o rociado la hoja que contenis los gor-
gojos se examind pera determinar el nimero de insec-
tos muertos, y seig dfag despuds del rociado o pulve-
rizacibn, la hoja que contenfa los huevos se examind
también pargbbserver el nfmero de los mismos que ge

habfan desarrollado.
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Los engayos se realizaron utilizando los com-
puestos nimeros 1, 6, 7, 8y 13 y 20. En cada caso, se
habfan destrufdo méds del 90% de los gorgojos y de sus
huevos.

Otra serie de ensayos se realizd contra huevos
de los gorgojos de arafia roja, utilizando composicio-
nes que contenfan compuestos 2, 3, 4, 5, 14, 15, 16,
18, 19, 21, 22 y 23. Todas las composiciones ensayadas
destruyeron més del 90% de los husvos y estos resulte-
dos aclaran la elevada actividad ovicida de los com—
puestos,

N OT A

Descrita suficientemente la naturalega del in-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse congtar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modificacio-
nes de detalle, en cuanto no alteren su principio fun-
damental. Tambidén se hace constar que el invento se
refiere a una Solicitud de Patente pregentada en In-
glaterra, con fecha 24 de julio de 1963, n? 29326/63,
acogiéndoge por lo tanto a log bensficios que conceden
los Convenios Internacionsles en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento, y por lo
que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en
Egpafia, sobre:" PROCEDIKIENTO DE OBLENCION DE COMPO-
SICIOHES PESTICIDAS*; caracterigzéndose por lo siguien-
te:

12 ,~ "Procedimiento de oblencibdn de composicio
neg pesticidas", caracterizado porque comprenie el megz

clar de 10 a 80% en peso de una 4-aril-1,3,4-oxadiazol-
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en la que R es un grupo fenilo sustituldo, con un di-
luyente sélido, o lfquido y un agente de supsrficie
activa.

28 ,~ Procedimiento seglin reivindicacibn 12, ca-
racterizado porque el grupo fenilo estd sustitufdo por
un grupo alquilo que contiene de 1 a 6 4tomos Qe car-
bono.

38.~ Procedimiento seglin reivindicacién 28, ca-
racterizado porque el grupo alquilo es un grupo metilo.

8,- Procedimiento segin reivindicacibn 12, ca-
racterizado porque el grupo fenilo estéd sustituido por
un grupo alcoxi que contiene 1 a 6 4tomos de carbono.

58 .~ Procedimiento seglin reivindicacién 48, ca~
racterizado porque el grupo alcoxi es un grupo metoxi.

6%.~ Procedimisnto segin reivindicacién 18, ca~
racterizado porque el grupo fenilo estd sustituido por
un dtomo de haldgeno.

78+~ Procedimiento segin reivindicacién 62, ca-
racterizado porque el haldgeno es cloro.

82 .- Procedimiento de obtencidn de composicio-

nes pesticidas, tal y como queda sustancialmente des~
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crito en la presente Memoria.
Bsta Memoria consta de 14 hojas escritas a mé-
quing por unz sola cara.

24 JUL 1904

Madri
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