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La prosente invencidn se reficre a micves derivados
de bengzofurazano Utiles cono pesticidas, particularmente -
coro insceticidas, vy a su preparacidn. La presente invencidn
se refiere también a composiciones pesticidas que contiencn
los nuevos compuestos como ingredientes activos, ¥y al uso =~
de dichos conpucstos y composiciomnes nara ccubatir a las -
nlagas de insectos.

Los nucvos compucstos de la presente in vencidn tie-
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nen la Térmula general:

R1‘\ x
P
R /

2

donde R1 v R2 representan, cada una, individnalmente, nn ~ru
no alcohilo o alcoxi; X e Y representan, cnda una, individual
mente, un Atomo de oxi~eno o amufre; 7 renresenrnta vn ~No -
aleohiln o alcoxi qne tiene de 1 a 4 4tomos de carbono, =n -
Atomo Ao hald~eno o un srupo nitro; nesOo1l; ymesun -
entoaro comprendido entre O v 3; con la salvedad de que cuan-
domes 2 o 3 los grupos % nueden ser iguales o diferentes -
¥ cuando n es 1 hay presente en la moléfula al menos un sSru-

1
po 2 que sca un grupo nitro.

Tada wno de los grupos R1 v R2 contiene nr-aferible-
mente de 1 a I, ‘mds rreferiblomente 1 o 2 dtomos de carbono.
®1 Atomo de haldseno renvesentndo por Z es nreferiblemente
un dtomo de cloro o hromo

En los cjemplos se exponen ejemplos espeeiiicos de
los muevos commuestos de la presente invenci én.

Los commurstns de la nresente invencidn tienen gran
actividad inseceticida fren®te a una variedad de insectos, in
clnvendo organismos animales relacionados que pertenecen a
la clase de los artrénodos, por ejemnlo moscas, mosquitos, -
orugas, sorsojos, Afidos, escarabajos, arafins v dcaros; son

insecticidas de esnectro armlio. In grupo concreto de com—-—

pruecstos tiene una toxiecidad baja para los mamiferos. Estos

commiestos tienen la férmula gencral:



10

20

]
S

30

C1

NS
N

m

[}

(Ta)

Y

(alcoxi)2 D=X

donde X e Y representan, cada uno, un Atomo de oxireno o
arzufre, v cada grupo alcoxi contiene de 1 a 10 dAtomos de
carbone, preferiblemente de 1 a U 4tomes e carbono. Un -
compuesto marticularmente preferido de este asruno es el -
li—dimetoxifosfinotioloxi~7-clorobenzofurazanc,

Segdn otro asmecto de la nresente invencién, los

comnuestos de organo-fisforo gue tienen la férmula:

R1\:f
P -
/

2

0

wJ

donde R1, R,y Xy 2 vy m tienen los anteriorcs significados
=g

se nueden preparar por un »rocedimiento ane comprende: ha

cer weaccionar un comnuesto que tiene la férmula:
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donde R1, R2 v X tienen los anteriores significados, y =~
hal representa un dtomo de haldgeno, preferiblemente un =
Atomo de cloro o de bromo, con un compuesto que tiene la

férmula:

Paa

Ho o

R

donde Z y m tiecnen los anteriores significados, en presen
cia de una base, nreferiblemente un carbonato de metal al
calino o alcalinotérreo, o una base nitrogenada, por ejem
nlo piridina, lutidina o, preferiblemente, trietilamina,
Los commuestos preferidos que tienen la férmula =
Ia se rueden nrenarar madisnte un nrocedimiento similar,
que comprende: hacer reaccionar 4-hidroxi- o hemercapto-"7m

clorobenzofurazano con un agente de fosforilacién que tie

ne la férmula:

X

( alcoxi), P = hal

donde X representa un dtomo de oxigeno o azufre, y hal re
presenta un dtomo de haldseno, prefriblemente un 4dtomo de
cloro, en presencia de una base, preferiblemente una base

tal como se ha especificado antess

-l -
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Las anteriores reacciones se efectdlan preferible-
mente en un medio de reaccién liguido inerte, gue nusde -
ser un disolvente de los reaceienantaes o e Tos productos
deseados, o, proferiblertente, de ambos., Para oste fin son

esnecialmente adecuados los disolventes cetdnicos alifdti
cos tales como acetona, metiletilcetona v metilisobutilce

tona. Otros medios de reacciédn adecuados son, por ejemplo,
benceno, éter dietilico, éter diisorronilico, tetrahidro-

furano, cloroformo, vy tetracloruro de carbono. los reac--

cionantes v la base se emrlean preferiblemente en cantida

des sustancialmente equimol=res. La reaccidén se puede efegc
tuar a una temperatura comprendida entre O y 1502C, prefe

riblemente entre 50 y 1002C,

La mezcla de reaccidn obtenida se puede elaborar
de cunalquier Torma usual. Asf, cnando 1a reaccidén se ha -
efectuado en presencia de un disolvente miscible con el &
agua, tal ccomo acetono, se puede verter en agua la mezcla
de reaccién, y extraer el producto de reaccidén con un di-
solvente adecuado, por ejemplo éter, cloroformo, cloruro
de metileno o henceno. Como alternativa, se puede filtrar
la mezcla de reacciédn para separar el haluro »nrecinitado,
desruéds se puede separsr el disolvente nor destilacidn, -
y recoger el producto residual en un disolvente inmiscible
con el agua, como se ha mencionado antes. Desnuds se lava
la solucibn con agua v, si se desca, con una solucién acug
sa diluida de un dlcali, por ejemplo bicarbonato sédico o
hidréxido sédico, y de nueve con agua, se¢ scca, ¥ se elimi
na el disolvente. Fn muchos casos, el producto obtenido de
esta Torma es lo suficientemente puro. Sin embargo, si se

desea, se puede purificar, por ejemplo por recristalizaciédn
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con un disolvente adecuado, tal como ciclohexano o éter -
de petroleo, o mediante cromatografia, por ejemplo en una
columna de gel de silice,

Sepgtin otro aspecto de la presente invencidn, los

compurstos de organo-fésforo que tienen la férmula:

(o),

N02' It'
7
X

N

R

g o= g

S~y \
W -

(z)

1
donde R1, Rz, X, Y, Z yn tienen los anteriores significa
dos, ¥ p es un entero comprendido entre 0O v 2, se pueden
preparar por un procedimiento que comnrende: hacer reaccio

nar un compuesto IX que tiene la férmulas

hal

donde Z, p, n, y hal ticnen los anteriores significados,

-6 -
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con un compuesto que tiene la Fférmula:

donde R R,, X e Y tienen los anteriores significados, v

17 72
Me representa un metal alcalino o alcalinotérreo, preferi
blemente sodio o rotasio, o amonio.

La reaccién se efectda preferiblemente en un disol
vente inerte, preferiblemente un disolvente ceténico alifd
tico, por ejemplo metiletilcetona, metilisobutilcetona v,
preferiblemente, acetona. ILa reaccidn se efectia preferi-
blemente a una temperatura comprendida entre 0 v 100¢C, -~
mis preferiblemente entre 15 vy hsec, La mezcla de reaceidn
se puede elaborar de cualquier forma usual, por ejemplo =
separando por filtracidn el haluro de metal alcalino o al
calinotérreo precipitado, separando nor destilacidén el di
solvenie, disolviendo el residuo en un disolvente immisci
hle con el agua, por ejemplo éter dietf{lico, benceno o -~
cloruro de metileno, lavando con agua la solucidn obtenida,
sccdndola, separando el disolvente por destilacién y, si
se desea, purificando el residuo obtenido, vor ciemplo me
diante erietalimacidn o cromatografia con nna columna de
gel de silice.

En el compuesto TI, el dtomo de hald~eno represen
tado por hal es muy reactivo, en vista de la presencia del
grupo nitro. Por tanto, el comruesto II es un compuesto -

intermedio muy adecuado nara la nreparacién de derivados
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del benzofurazano, en general.
El compuesto II se puede obtener, por ejemplo, ndi

trando un compuesto ITIT que tiene la férmula:

hak (zx1)

N

(Z)p

donde Z, p, hal ¥ n tiemen los anteriores sisnificados. =

Ia reaccidn se efectia preferiblemente haciendo reaccionar

[
el compuesto ITT con dcido nitrico fumante en dcido sulfl
rico concentrado, a temperatura comprendida entre -20 y L
209C, mAs preferiblerente a temperatura de aproximadamente
0¢C. Se usa preferiblemente aproximadamente 1 mol de Acido
nitrico por mol de compunsto ITIT., La mezcla de reaccidn se
puede elaborar de cualaquier fTorma usual, por cjemplo ver--
tiéndola en hielo, separando por filtracidén el producto -
nrecinitado crudo, lavdndolo con agua, v cristalimandolo
con un disolvente adectindo, nor ejemnlo etanol.

Los anteriores nuevos commuestos se pucden aplicar
como nesticidas de cualgnier forma usual. En sgeneral se -
aplican en forma de formulaciones.

Segiin otro aspecto de la presente invencién, las
composiciones pesticidas comprenden, mor tanto, un compues

to de férmula gensral T o Ia como ingrediente activo. Las
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composiciones pueden comprender, ademds del pesticida, un

agente tensoactivo, o un vehiculo, o tanto un agente ten-
soactivo como un vehiculo,

E1 término "vehficulo", tal cono aquf se usa, siz-
nifica un material ane nuede ser inorgdnico u orgdnico, ¥
sintético o de oripen natural, con el que se mezcla o for
mila la sustancia nectiva, para Tacilitar su almacenamiento
transporte, manipulacidn, o su aplicacién a la planta, te
rreno sembrado uw otro objeto a tratar. El vehficulo puecde
ser un sélido, ligquido o gas comprimido. Son vehficulos =~
sélidos adecuados, por ejemplo, los silicatos, 6éxidos de
silicio hidratados sintéticos, veso, diatomita, taleo, ni
rofilita, arcillas de los srunos de la montmorillonita o
caolinita, azufre, carbono, resinas tales como policloru-
ro de vinilo v poldimeros vy copolimaros de estireno, ceras,
v abonos sélidos,

Son ejemplos de vehifculos liquidos adecuados los
bién conocidos aceites de netrdleo nara mmlverizaciones =
horticolas, disolventes orgdnicos, por ciemnlo alcohnles
tales como metano, etanol e isopropanol, cetonas tales co
mo acetona v metiletilcetona, hidrocarburos 1liquidos, hidro
carburos clorados, y polidteres v ésteres de alcohiléngli
cole. A menudo son adecuadas las meumclas de diferentes 1{-
quidos. Son ejemplos de zases comprimidos aqnellos que se
emplean normalmente en aerosoles insecticicdas, por ejem—-—
plo tricloromonofluorometano o diclorodifluorometanoc.

El agente tensoactivo puede ser, por ejemplo, un
agente humectante, un agente emulsificante o un agente =
dispersante; puede ser no idénico o idnico, Son ejemplos -

de agentes tensoactivos adecuados los prodnctos de conden

-9 -
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sacidn de dcidos grasos que contienen al menos 12 dtomos
de carbono en la molécula, con 6xido de etileno u éxido

de propileno; ésteres parciales de dichos dcidos con gli
cerina, poliglicerina, sorbita o manita; sulfatos de alco
hilo, sales de aceite de ricino snlfonado; alcohilarilsul
fonatos tales como dodecilbencenosulfonato sdédicoi vrodug
tos de condensacidén de aleohilfenoles, aminas o amidas ali
fédticas de dcidos carboxflicos alifdticos con 6xido de eti
leno u éxido de propileno; y sulfonatos de alcohilamida.

Las composiciones de la presente invencidén pueden
ser concentrados, adecuados para almacenamiento o trang--
rorte, ¥ que contienen, por ejemplo, de 10 a 98% en peso
de un commuesto de la presente invencidn, o pueden ser -~
composiciones diluidas que contienen, ror ejemplo, de -
0,00001 a 10¢, particularmente de 0,01 a 0,5 en peso de
comnmuesto activo, basado en el mneso total de la compos:i_—--l
cidno

Por tanto, las composiciones se pueden Tormular e
como polvos humedecibles, polves, grdnulos, soluciones, =
concentrados emulsificables, emulsiones v aerosoles.,

las comnosiciones de la presente invenciédn nueden
contener otros ingredientes, por ejemplo otrés pesticidas,
aglutinantes o estabilizantes,

La presconte invencidn se refiere tambidn a un méto
do para combatir a los insectos, poniendo a estos inscctos
en contacto con Mo o mds de los comruestos o comnosicionecs
antes esnecificados. Ademds, la preseonte invencidn se ree-
Tiere a un nrocedimiento para mejorar los rendimientos de
las cosechas, anlicando uno ¢ mds de los compuestos o com

posiciones, antes especcificados a un 4drea de cosechas, an

- 1C =
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tes o despuds de sembrar la cosccha, o antes o después de

la emergencia de la cosecha,

Los comruestos l-hidroxibenzofurazano, 5-hidroxi=
benzofurszaon, U-hidroxi-7-metilbenzofurazano, 5-hidroxi-
7-metilbenzofurazano, Y- bromo-5-hidroxibenzofurazano, ..
cloro-8-hidroxibenzofurazano, A-nitro-5-hilroxibenzofura—
zano, lL-hidroxi-7-clorobensofurazano y Y-marcapto-7-clore
benzofurn=ano, die son materiales de nartida para la pre-
naracidn de los comrucstos fTosforilades, se nueden prepa-

rar de la sipuiente formal

A) l-hidroxibenzofurazano

Se afiadieron 100 nl de HBr al 18 a 5 g de l-meto
xibenzofurazanoc; la mezcla se tratd a reflujo durante 15
min, v luego se enfrié., Bl 4-hidroxibenzofurazano precipil
t6 de la sclreibn, v se aislé por filtraciédn. Por recris-
talizacidn con n-heptano se obtuvieron apujas hlancas del
compuesto deseado, que tenfa un punto de fusidn de 1418-1509C,

con rendimiento del R0%,

Andlisis.- Tallados o, 52,8; ¥, 2,9; ¥, 20,5%.

falc. mrra C6HQN20?: Cy, 5

B) 5-hidroxibenzofurazano

Se afindieron 100 ml de HBr al 48% a 10 g de 5-meto
xibenzofurazano, y la mezmcla se traté a reflujo durante ~
15 min, dando una solucién transparente del producto des-
metilado deseado. Despuds de enfriar, la solucidn se extra
jo con ecloruro de metileno, el extracto obtenido se 1avé

con agua, vy al separar el disolvente por destilacidn quedd
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un material crudo que tenia un punto de fusidén de 102~ -

103¢C, Recristalizando dos veces con cloroformo se obtu-

vieron racimos de agujas amarillas que tenian un munto de

fusidén de 106-107¢C. Rendimiento, 80%,

Andlisis.- ITallado? C, 52,8; W, 2,9; N, 20,5%,
Cale. mara CJI,N,0.: C, 52,95 H, 3,0; N, 20,6%.

b2

_) 5~hidroxi-7-metilbenzofurazano

Se disolvieron 4,36 g de 2-nitro-lt-metoxi-6-metila
nilina en una mezcla de 35 ml de dcido acdtico v 17,6 ml
de dcido sulfdrico. La solucidn resultante se enfrié a 09C,
¥ se ajladieron lentawmente 1,96 g de nitrito sédico disuel
tos en la minima cantidad de asua. Despuds de agitar a 0°C
durante 1% min, se afiadicron lentamente 3,52 g de azida sé
dica en 10 ml de agua. Después se diluyd la mezcla de reég
eldn con agua, para precipitar el compuesto azido. El pre-
cipitado sélido amarillo se recogid, se lavé con aFua, vy -
luego se disolvid en 320 ml de xileno, y se traté a reflujo
hasta ane no se desnrrendid mds hidrdreno. La solucidén re-
sultante se calentd con carbén, v luesgo se concentrd para
dar un producto crudo, que, tras recristalizar con etanol,
did bxido de S-methxi-7-metilhenmofurazano, que tenfa un -
runto de fusidy de 105-1069C, con rendimiento del 75%,

Tl é6xido de S-metoxi~7-metilbenzofurazano se deso=-
xigend tratandoe a refiujo 1,80 g de este compuesto, en -
100 ml de xileno, con 2,88 g de trifenilfosfina, durante -
2 horas. Ta memcla de reaccidn se evapofé a scquedad hajo
presién reducida, v el S5-metoxi-7-metil¥enmofurazano resi-

dual se convirtid en S=-hidroxi-7-metilbenzofurazano, usan-

- 12 w-
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do el método descrito cn B)o £l compuesto resultante, que
tenfa un punto de fusidn de 166-1682C, se ohtuvo como asu
jas incoloras, con rendimiento del 857, basado en el 6xi-

do de 5-metoxi-7-metilbenzofurazano.

Andlisis.- Hallado: C, 55,7; H, k,1%.

Cale. para CHN,:C, 56,03 W, h,0%,

7

D) h-hidroxi-7-metilbenzofurazano

Bste comruesto se prepard de la misma forma que -
el 5-hidroxi-7-netilbenzofurazano. Tl nroducto se obtuve
como apgujas incoloras, que fundian a 113°C, con rendimien
to del 80%, basado en el éxido de U-metoxi-7-metilbenzofu
Tazano.

E) h—cloro:j—hidrp}}henzpfgygzggg
~

Se disolvieton 6,6 = (0,0l moles) de B-mntoxiben
zofurazano en 100 ml de tetracloruro de carbono, v se in-
trodujo cloro en la solucidn, a una temperatura menor de
202C, hasta que se cobtuvo un aumento de pese de 3,15 g =~
(0,088 moles de cloro). La solucidn se dejé reposar duran
te la noche, y ¢l nroducto cristelizado se separé por fil
tracidén. Por recristalizacidn con totracloruro de carbono
se¢ obtuvo, con rendimiento del 60%, k-¢loro-5-metoxibenzo

furazano, que tenia un punto de fusidn de 1312C.

Andlisis.~ Hallado: ¢, 45,0; U, 2,7; C1, 19,6%.

Calc. para C7H501N202: c, b45,5; U, 2,7; C1, 19,3%,

Se desmetilé d-cloro~5-metoxibenzofurazano, por el

métaodo descrito en B). Punto de fusidn, 102,59C; rendimien
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to, 70%,

Andlisis.~ Fallado: C, 4%1,8; 1, 2,1; ci, 20,8%,

Cale. para CJl,C1N,0p: C, 42,25 H, 1,8; C1, 20,8%.

3

F) k-bromo-5~hidroxihenzofurazano

Se disolvieron 9,2 & (0,05 moles) de 5~metilbenzo
furazano en 100 ml de tetracloruro de carbono, se afiadieron
8 g (0,1 moles) de bromo, y la solucién se traté a reflujo
durante 2 horas. Por enfriamiento, cristalizé de la solu-
cién el l-bromo-5-metoxibenzofurazano. Se separ$ por filira
cién, v se recristalizé con una mezecla de benceno v &ter

de metrdleco. Punto de fusidén, 150-1512C; rendimiento, 507,

Andlisis.- IIallado: c, 37,3; H, 2,4; Br, 34,099,

Calc. para C I BrN,0,t C, 36,95 H, 2,2; Br, 35,0%3

Se desmetilé 4-bromo-5-mctoxibenzofurazano, nor @
el método deserito en B). El producto crudo se recristali
z6 con benceno. Punto de fusidn, 1892C,

g

Andlisis.~ Hallado: ¢, 23,7; H, 1,b; Br, 37,0%,

Cale. para CJIBrN,0,: C, 33,6; H, 1,4; Br, 37,1%.

G) 4-njtro-5-hidroxihenzofurazano

Se disolvieron 12,5 g de 5-metoxibenzofurazano en
100 ml de dcido sulfdrico concentrado, a una temperatura
de -1C¢C, vy se afiadieron 3,7 ml de dcido nitrico fumante,
en un reriodo de 10 min. La mezcla se agité a -152C duran-
te 15 min, luego se vertid sobre hielo, ¥ el producto cru

do precipitado se separé por filtracidén, Por recristaliza

cibén con etanol se obtuvo h-nitro—S-metoxibenzofurazano,

- 14 o
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con rendimiento del 80%. Punto de fusién, 117-1182C,
Andlisis.- Uallado: ¢, 43,2; u, 2,8; W, 20,7%%.

Calc. para C7H5N30h: ¢, h3,1; 1, 2,65 N, 21,5%.

Se obtuvo h—nitro—Shidrbxibenzofurazano, por des
metilacidn de Mh-nitro-j-metoxibenrofurazano, por el méto
do descrito en B), pero con la salvedad de que el compues
to metoxi se traté a reflujo con HBr durante 90 min en -

o

lugar de 15 min. Rendimiento, 81%; punto de fusibn, des~-

pués de recristalizacidén con cloroformo, ilh2eC,

Andlisis.- Hallado:! c, 39,8: 1, 1,8 N, 22,6‘“’"

Calc. para CgHaN40): C, 39,8; u, 1,7; N, 23,26,

H) beclorohenzofurazano

Sc degsoxipmend el 6xido de d-clorobenzmofurazano,
mediante trifenilfosfina, usando el método descrito en C).
El producto se purificd por sublimecidén a 110-1202C, a 0,5

mm Hg de presién. Rendimiento, 78y punto de fusibn, 859C.

l)wﬂrgjg;oxi— v l-mercanto-7~-clorobensnfnrazana

Tstos comrurstos se pueden preparar calentando -
primero “,7—diclor0bcnzofurazaﬁo con una mezcla de un me
tal alcalino y un alcanol, o alcohiltiol, aue contenga de
1 a lt Atomos de carbono, mara formar 4-alcoxi- o lU-alco-
hiltio=7-clorobenzofurazanoc, Yy, después, desalcohilando
este compuesto, para dar f-hidroxi- o l-mercapto-7-cloro
benzofurazano. P1 metal alcalinoe es preferiblemente sodio

o potasio; el alcanol es preforiblemente metanol o etanol.

La desalcohilacién se puede efectuar por cnalquiera de =

10s métodos comnocidos en el ramo de la quiriica, por ejem
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rlo por accién de bromuro de hidrégeno, cloruro de hidrd
geno o tribromuro de bromo, y preferiblemente a tempera-

tura elevada. Los m&todos adecuados de desalcohilacién -

se han ejemplificado antes, en A) y B),

Se crec que el l-hidroxi-7-clorobenzofurazano, -
b_mercapto-7-clorobenzofurazano, h—alcoxi-?-clorohenzofg
razano v 4-alcohiltio-7-clorobenzofurazano son comruestos
nuaevosS.

¢l h;7-diclorohenzofurazano, qne es el material de
partida para la prevaracién de k-hidroxi- o Y-mercapto-7-
clorobenzofurazano, se puede preparar convenientemente a
partir de o-nitroanilina, sefsin el siguiente esquema de

reaccidn:

- 16 -
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Los métodos usados en las etaras I y IT se han
ejemplificado antes, en C), mientras que los métodos usa
dos en las ctapas IIT y IV estdn descritos por Hammick
enn J. Chem. Soce., 1931, pés. 3308,

La preparacién de Yohidroxi~7-clorobenzofuraza-
no se ilustra mds mor lo que sigue. (1as partes en neso,
n, v las nartes en voluﬁen, v, tienmen la misma relacidn
que hay entre el Milogramo v el 1itro)}

A unﬁ soluciédn de sodio (0,46 p, 0,02 moles) en
metanol {12 v), se afiadié !t , 7-diclorohenzofurazano (3,8 n,
0,02 moles). La mezcla se calentd en un rccipiente de -
vidrio herméticamente cerrado, durante 16 horas. Desnués
se vertié el contenido emn agua (200 v), v el precipitado
resultante se serard npor filtracién, se lavsé con agua ¥
finalmente se recristalizd con etanol, dando apuijas, de
color amarillo pélido, de h-motoxi—?—clorobenzofurazané;

mmto de fusibén, 141,59C; rendimiento, 85%.

Andlisis.- Hallado: ¢, by,7; W, 2,8; €1, 18,9%%.

Calc. nara C7H5N20?01: c, hs,b; W, 2,7; €1, 19,24,

Una mezcla de 4—motoxi-7—clorohgnzofurazano -
(11,3 p, 0,061 moles} ¥ bromiroe de hidréseno al Ly get -
(8¢ v), se calentdéd en un bafio de aceite hasta 1369C. Se
desprendid rdridamente bromuro de metilo, que se recosid
en un colector de didxido de carbono/acetonao Cuando la
temmeratura llegd a 1302C, 1a mezcla de reaccién se hizo
trananarente. Se dejé la mezela a reflujo durante 10 min,

v lnero se enfrid, dando un sélido amarillo cristalino.

Bl nroducto se scnard nor filtracidn, se lavéd con anmun,

v 1uron se recristalizdé con cloroformo, dando I-nidroxi-
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7-clorobenzofurazano; punto de fusibn, 12292C: rendimien

to, 60,

Andlisis.- Hallado: a, ha by o7

.
!

Calc. rara CGH,M,0,C1: ©, ha,1; 31, 1,83 C1, 19,7%.

“

Zjermlo 1

Preparacidn de S5-dietoxifosfiniloxihenzofnrazano

Se asitd v tratd a r~Finjo dnrante 2 horas una
mezela de 2,72 = de S-hidroxibenzofurazano (n,002 moles),
2,76 ~ de carhonato notdsico anhidro (0,002 mnles) v 1,35
~ de Tosforocloridato de dietilo (p,702 molas) en 100 ml
de acetona. Despuds de filtrar, se senard el disolvente
haijo vacio, v el regiduo se disolvid en clornro de meti-
leno. La solucidn se lavd con agua fria e hielo, ¥ lue-
70 se secd sobre sulfato addico. Serarando mor destila-
gibn el cloruro de metileno, »ajo vacio, se obtuvo un =~

nceite dAmbar ane se purified nor cromatorraffa en una -

colurma de mel e sfiice., Rendimiento, 95%.

An#lisis.- Hallado o, bh,2: T80 0N, 9,65 P11

Calc., para C1OIIHN',)Oti

Edemnlo 2

Tmnlaeando el mismo médtodo descrito en el Tjemplo
1, se preparé un cierto mimero de benzolfnrazanos fo=sfori
lados segin la nresentfe invencidn. En todos los experi-
mentos, el 4- p S«hidroxihenzofurazano adecundo sc traté

a refiujo en acetona durante 2 horas, con una cantidad

p.C, bh,2: W 4, 8; N,10,3; P, 114%.
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equimolar del fosforocloridato de dialcohilo o fosforo-
cloridationnto de dialcohilo adecuado, en presencia de

una cantidad eruimolar de carbonato potdsico anhidro. -
Tn la mavorfa de los casos, des»mués de separar el clorn
ro de metileno nor destilacidn, quedé un producto lo su

~

ficientement~ »urn; en nn caso, 2l nroducto crudo se -
eristalizd con dter de rotrdleo. los exnerimentos se re

aumen en ta sisuiente Tabla 1.
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Bjemnlo 3

Preparacién de 5-dimetilfosfinotioiloxibenzofurazano

A una soluciébn de 2,7 g de 5=-hidroxibenzofurazano
v 2,6 g de cloruro fosfinico de dimetilo en 50 ml de éter
seco se afiadieron 2,0 £ de trietilamina. Después se dejé -
renosar la mezcla a temmeratnra arbiente drvante 2 horas,-
luego se filtrd, v se serard el disolveute ror destilacidn.
Bl residuo se recristalizd con ciclohexano, dande agujas in

coloras. Rendimiento, 90%; punto de fusién, 110-1112C,

Andlisis.- Tallado: ¢, ho,hy 1, 4,15 s, 13,8; P,13,8%

Calcs para 08H9N202PS:C, ho, 1y 1, h,0: 8, 14,0; P,13,6%

Tjemplo Xt

Prenaracidn de 5-dietilfosfinotioiloxibenzofnrazano

Este compuesto se nrerard usando el mismo método -
descrito en ¢l Ejemplo 3, usando cloruro tiofosfinico de -
dietilo, La recristalizacidén con ciclchexano dié un produg

to gue fundia a 36,5-38,52C, Rendimiento, 80%.

Andlisis.- Hallado c,h6,5; 1,5, 5, 12,8; P,12,29

Calc. para C1OH13N202PS:C,h6,8; H,5,1; S, 12,5; P,12,1%,

Ljemnlo 5
Preparacién de éxido de l-dictoxifosfinotioiltio=5(7)-nitro

benzofnrazaono

Se disolvieron 17,0 g (0,1 moles) de déxido de h—cl_q

robenzofurazano en 100 ml de stol;, conc., a 0%2C. A la solu
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cién obhtenida se afiadieron gota a gota 4h m1 de HNO3 fuman
te, en un periodo de 15 min, a una temperatura de 09C,. Des

nuds se dejé reposar la mezcla de reaccidn durante k5 min,

v luego se vertid sobre hielo. El éxido de hecloro-5(7)-ni

trohenzofurazano crudo se senar$ por filtracidn, se lavé =

con agna y se recristalizé con etanol. Punto de fusibn, -

138-138,59C. Rendimiento, 659

Andlisis.- Hallado: ¢, 23,0; H, 1,0; €1, 16,97,

Cale. para CAI CIN,0,:Cy 3% hs B, 0,95 C1, 16, 5¢.

Tma solucidn de 2,2 & de ditiofosfato de dietilo sgo
dioc en 50 ml de acetona se afiadi6é a una solucidn de 2,15 g
de éxido de li-cloro-5(7)-nitrobenzofurazano en 50 ml de ace
tona, v la mezcla se nmantuvo a temperatura ambicnte durante
3 horas. Despuds de separar por filtracidbn el precipitado -
sélido, v de evaporar la nacetona, el residuo obtenido se Ai
s01vid en benceno. La selncidn se purificd por cromatorrafia
en una columna de gel de silice, usando henceno como eluyen
te. Senmarando el benceno nor destilacién, se obtuvo 4xido
de 4-dietoxifosfinotioiltio-5(7)-nitrobenzofurazano, con ren
dimiento del 73%. l'unto de fusidn tras recristalizacidén con

ciclohexano/benceno, 70-712C,
Andlisis.-~ Hallado c,33,0; H,3,5; S,17,8; P,8, 7%

Calc. mara CygH. N,0.PS,:C,32,95 H,3,35 S,17,6;5 P,8,5%.

Ejemplo 6

Preparacidn de 6xido de H—dimgjggiigggiggtigjlti0—5(7)—nitro—

benzofurazano

™

Este comruesto se prenard a nartir de bxido de h-clo

- 23 -
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ro—5(7)—nitrobenzofurnzano, por el mismo método usado en
el Ejemplo 5, usando difiofosfato de dimetilo sodio. Punto
de fusién tras recristalizacidén con una mezcla de cloruro

de metileno y hexano, 105,5-106¢C,

Andlisis.- Tallado: C,28,93 H,2,8; $,18,5; P,9,4,

9
Calc. para Cgl N,0,PS,:C,28,5; m,2,hk; $,19,0; P,9,2%.

Ejemnlo 7

Preparacidn de h—dietoxifosfinotioiltio—igj)unitrohenzofura

Zano

Se disolvieron 12 g de l-clorobenzofurazano en 100
ml de dcido sulfiirico concentrado, a 02C. Se afiadid lenta=
mente, durante 15 min, nna cantidad de 2,5 ml de dcido ni-
trico fumante, y la mezcla se agitd a 0¢C durante otros 45
min. ILa mezcla de reaccién se vertid sobre hielo machacado,
los productos precinitados se separaron por filtracidn, v -
se lavaron con agua. Despuéds de recristalizar con etanol se
obtuvo h-cloro—5(7\-nitrobenzofnrazano, con rendimiento del

88%; munto de fusibn, 99-100¢C,

Andlisis.~ Hallado: C,36,h; U,1,0; C1,17,9%

Calc. para 06H201N303: C,36,1; H,1,0; C1,17,8%.

Una solucién de 2,2 g de ditiofosfato de dietilo S0
dio en 20 ml de acetona se afiadié a una solncidén de 2 g de
h—cloro—5(7)—nitrobenzofurazano en 30 ml de acetona. La -
mezcla se dejd renosar durante !t horas a temneratnra ambiem
te, v luego se filtrd para separar el cloruro sddico preci

nitado. El disolwente se sevard nor destilacidn, v el acei

- 2 .
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te residual se disolvid em clorure de metileno. La solucidn
obtenida se lavd con agua, se secb, y el disolvente se se-
pard por destilacién., ElL residuoc se purificé por cromtato-
erafia en una columna de gel de silice, dando un aceite am

>

bar ligero. Rendimiento, 90

Andlisis.~ Hallado: C,3k,4; H,3,6;5 85,18,2; P,9, 3%
Cale. para C  H,p 3OFPG :C, 3, by H, 3,k S,18,4; P,8,9%.

Ejemnlo 8

Preparacién de h-dimetoxiﬁggﬁinotioiltio—B(7)—nitrobenzofu-

TazZano

Tste compuesto se prerarb a partir de Yocloro-5(7)-
nitrobenzofurazano, por el mismo métoda descrito en el LEjem
nlo 7, usando ditiofosfato de dimetilo sodio. Se obhtuvo un
producto puro por recrictalizacidén con una mezcla de hence

cno v hexano, con rendimiento del 7OP. Punto de fusibn, -

106-1C72eC.
Andlisis.~ Hallado: c,30,k: TW,2,7; S,20,2; p,0, 6L,
Calc. para CglgNa qpq c,29,9; H,2,5; 5,20,0% P, 9, 7%,
Bjemmnlo 9

Preparacién de hfﬁjpptoxifosfinotioi}p;}:]rp;prohenzofurnzano

En este ejemnlo, v en el sisuiente Ejemplo 10, las
partes e¢n peso (p) v 1las martes en volumen (v) estdn en la
misma 1relacidn que el kilogramo v el litro.

A una solucién de M-hidroxi~7-clorobenzofurazano (2,55

n, 0,015 moles) en metilisobutilcetona (50 v), re afiadieron



10

15

20

)
X

30

fosforocloridotionato de dimetilo (2,# P, 0,015 moles) y

carbonato potdsico anhidro (2,1 py, 0,018 moles). La mezcla
agitada se calentd a 1102C durante 3 horas. Despuéds de se-
parar el material ecrgdnico nor filtracidn, el filtrado se

evapord hajo presibn reducida. Bl residuo se disolvid en -
cloruro de netileno, se lavd con agua de hielo, v finalmen
te descendid por une columna corta de sel de silice, dando

un aceite marrén lieserc (4,2 p). Rendimiento, 95%,

[9aN

Andlisis.- Hallado: G, 32,

Calc. rnara COHONOO“P501: c,32,7; U4,2,7; C1L,11,1; P,10,6%
o (,\ i~ i

Prevaracidn de l-dietoxifosfinotioiloxi-T-clorohenzofura-

Zan0,

A una solucidn de B-hidroxi-7-clorobenzofurazano -
(2,55 P, C,015 moles) en metilisobutilcetona (50 v) se afia
dieron fosforocloridetionato de etilo (2,83 p, 0,15 moles)
¥ carbonato notdsico anhidro (2,1 p, 0,015 moles). La mez-
cla agitada sc calentd a 1102C durante 3 horas. Despuds de
separar vor filtrncidén el rrterial inorgsdnico, el filtrado
se evanord bajo presidn T@duciﬂa.-El residuo sc disolvid en
cloruro de metileno, se 1rvé con ama de hiclo, v finalmen
te descendié por uma columna corta de ge’ de sflice, dando

un aceite marrdén ligero (H,ép). Rendimiento, 955,

Mndlisig.~ Wallado: Cya7,4; 1, 2

Calc. para Ciof1M,0yF9CL:C, 27,2: W, 3,7: T,9,6; C1,11,6.

s 1M,7,05 C1,11,1; P,10,44

&; P,9,6; C1,11,%
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—ae - ar———

La actividad insecticida de los compuestos obteni-
dos en los anteriores ciemnlos se cnsavé de la siguiente -
forma.:

I. Se premard una solucién al 0,14 en reso, en ace
tona, del compuesto a ensayar, Vv se recogibd en una jeringa
microndtrica. Sc anestesiaron con didxido de carhono unas

moscas domésticas (Vnsca domeﬂtica)hemhras adultas, de 2 a

3 dias de edad, v se aplicd sohre el abdomen vertebral de
cada una 1 micra, 1 gota de la solucidén a ensavar, tratdn
dose asi 20 moscas. las moscas tratadas se mantuvieron dn-
rante 2 horas en jarras de vidrio, conteniendo cada una -
un poce de azdecar granulada como alimento para las moseas,
v se repistrd el tanto por ciento de moscas muertas ¥ mori
bundas,
TI. Una cantidad de 0,1 ml de una solucién en ace-
tena, al 0,1¢ en reso, del compuesto a ensayar se mezeld en
un vaso con 100 ml de agua. Se introdnjeron 20 larvas de -

mosquito (Aedes aegynti)) de 5 a 6 dias de edad (4% fase),

v los vasos se almacenaron durante 24t horas. Desnuds se re
ristrd el tanto mor ciento de larvas muertas y moribundase.
ITT. los commuirstos se formularon como soluciones
o susnensiomes en agua, que contenfan 20% en peso de aceto
na v 0,05 en peso de Triton X 100, ¢omo agente humectante.
Tas formulaciones contenian 0,2¥ en peso del commucsto a -

ensavar. La anterior formulacidn se pulverizé en la super-

ficie inferior de la hoja de wnas plantas de nabo v judia

ancha, que se habfan podado hnsta tener sélo nme hodja cada

una. La nulveriwmacidn se efcctdid con una md~uina de pulve-
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rizar que proporcionaba 375 1itros/Ha, pasando las plan-
tas bajo la pulverizacidn en una henda transportadora. Se

dispusieron sobre las hojas sometidas a rulverizacién lar

vas de mariposa dorso de diamante (Plutella maculipcnnjs)

on su 48 fase (8 dias de cdad), 10 pulpones dpteros del -

puisante (Acyrthosinhon pisum) de 6 dins de edad, v 10 -

escarahajos de la mostaz (Phaednn CochTﬂa?{33\ ndvrltos,

de 1 a 2 semanas de edad, respectivamente, ¥ cada planta
se cncerrd despuds en un cilindro de vidrin provisto en -
subkxtremo de una tapa de muse!ina. Despudés de 2l roras se
hicieron los rccucntos de mortalidad.

TV. Tn cnsavos con®ro el deoro nrafia roja de inver

nadero (Tetranvohnq te]arius), unos discos de hoias corta

dos de plantas de judfa se nulverizaron de la forma des-
crita en III. Los discas se inocularon con 10 dcaros adul
tos 1 hora desvués de la mulverigzacién. Los recuentos de
mortalidad se hicieron 2 horas después de la inocnlacidn.
Los resultados de los engavos anteriores se resu-
men en la siguiente Tohla 2, donde A significa una morta-
lidad del 100%, B significr nlso de mortalidnd, y C signi

fica ninemma mortalidad de los insectos del ensayo.
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Musca i

Acdes Phaedon|Plutella j(Acyrto-|Tetrany-
Compuesto Homes- |aegypti |cochle-|maculipen siphon |chus te-
itica (larvas) ariae nis pisum larius
j (Larvas)
‘ +
85-dietoxifosfinil- A A A A A A
oxibenzofurazano
B-dietoxifosfinil- A o A B A A
oxi-7-metilben-
zofurazano
hedietoxifosfinil- | A A A A A A
oxibenzolfnrazano
5-dimetoxifosfino~- A A A A A A
tioiloxibhenzofu~
razano
1
Lhebromo-5H~dimetoxi | A~ A B A B A
fosfinotioiloxdi-
henzofurazano
h-cloro-f-dimeto~ A A A A A A
xwifosTinotioil-
oxibenzofuragzano
S-dimetoxifosfino- A A A B A A
tioiloxi-"7-me~-
tilbenzofuraganc
h_gimetoxifosfino- | A A A B A B
tiodiloxi-7-me-~
tilbenzofurazano
l-dimetoxifosfino- | A A A A A A
tioiloxibensofu-
razano
Y~dimetilfosf{ino- A C A A A A
tioiloxibenzofu-
razano :
. ' | L
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”

Musca |Acdes Phacdon [Tlvtella |Acyrtos|Tetrany-
Compucsto ﬁomcs— aegypti [cochle- |maculipen|siphon |chus te-
ica (1arvas) arian nis ™3 sum larius
(1arvas)
5-dietilfosfino- A c A A A A
tioiloxibenzofu
razano
Oxido de /t-dietoxi A c A A A A
fosfinotioiltio~
5(7)-nitrobenzof&
1o.ZaNno
Oxido de lU-dimetoxi|C C o A A A
fosfinotioiltio-
5(7)—njtr0benzofu—
razano
hedietoxifosfino- o i A B A A
tioiltio-5(7)-ni
trobenzofurazano
fhedimetoxifosfino~ | C C c c B A
tioiltio-5(7)-ni
trobenzofurazano
hedimetoxifosfino~ | A A A A A A
tioiloxi-7-cloro-
benzofurazano
h_dictoxifosfino- A A A A A A

tioiloxi~7-cloro-
benzofurazano
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La presente solicitud que corresponde a la presen-

tada en Gran Bretafia, con fecha 1% de Septiembre de 1,96k,
bajo el Wimero 37.449/64k y 2% de Junio de 1.965 bajo el -
Nédmero 26.792/65, se¢ acoge a los beneficios del artfeulo

51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial,

Los puntoé de invencidn propia y nueva, que se pre-
sentan nara que seéh objeto de esta solicitud de Patente =
de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afifs, son los sigulentes:
1=~ Un procedimiento para la preparacidn de composicio
nes pesticidas gue conprende mezclaxr un vehiculo y/o un agen

te tonsioactivo com un compuesto que tiene la férmula gene-

ral:
(o), ‘
N

n =~ - \

1\~.P v 0

R /

2 ~\\
.

(%)

m

donde Rl v Rz

grupoe alcohilo o alcoxij X e Y representan cada una, indi-

representan, cada una, individualmente, un

vidualmente, un Atomo de oxfgeno o azufre; Z representa un
srupo alcohilc o alcoxi que tiene de 1 a k dtomos de carbo
no, un &tomo de haldgeno, o un grupo nitro; n es 0 o 1; ¥y

m ¢s un cntero conprendido entre O y 3; con la salvedad de

- 31 -
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que cuando m es 2 § 3, los grupos % pueden ser ipuales 0 -~
diferentes, y de que cuando n es 1 hay presente en la mole
cula al uenos un grupo Z que sea un grupo nitro.

2.~ Un procedimiento segin el punto 1, caracterizado
poxque Rl v R2 conticnen, cada una, de 1 a 4 dtomos de carbo
no,

3.~ Un procedimiento semin el punto 1, caracterizado
porgue el dtomo de haldreno vepresentado por Z es un dtomo de
cloro o de bromo.

dom Un procedimiento somin la reivindicacidn 1, carnce
terisado porque el conmpuesto activo es S5-~dietoxifosfiniloxiben
zofurazano.

5.= Un procedimiento sogtin la reivindieacidn 1, carac—
terizado porque el compuesto activo es 5-dictoxifosfiniloxi-7-
metilbenzofitrazano,

e~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, cariace
terizado porque el conpuesto activo es 4~dietoxifosfiniloxibeg
zofurazano,

7.~ Un procedimiento segin la reiviandicocidn 1, carac-
terizado porque el compucsto activo es S-dimctoxifosfinotioil-
oxibenzofurazano.

8¢= Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el compuesto activo es Uebromo-5H-dimetoxifos-
finotioiloxibenzofurazano.

9«~ Un procedimionto scgin la reivindicaecidn 1, carace
terizado porque el compuesto activo es MB-cloro~-5-dimetoxifose-
finotioiloxibenzofurazano.

10+~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac
terizado porque el compuesto activo es H-dimetoxifosfinotioll-

oXi-7-metilbenzofurazano.

- 32 - P
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11+~ Un procedimiento
terizado norque el compuesto
oxi-7-metilbenzofurazano.

12.,- Un procedimiento
terizado porque el compuesto
oxibenzofurazano.

13+~ Un procedimiento
terimado porque el compuesto
oxibenzofurazano.-

14,- Un procedimiento
terizado porque el compuesto
benzofuranano.

15.= Un procedimiento

terimado porque el compuesto

segn la reivindicacién 1, carac-

activo es l-dimetoxifosfinotioil-

segdn la- reivindicacién 1, carag

activo es l-dimetoxifosfinotioil-

scgin la reivindicacidén 1, carac-
activo es S-dimetilfosfinotioil-

£

epfin la

2]
&

reivindicacién 1, carag

activo es 5-dictillfosfinotioiloxi

s ry . 0 + 2
segdn la reivindicacion 1, carac-

activo es 6xido de lU-dietoxifosfi-

notioiltio-5(7)-nitrobenzofurazano.

16= Un vprocedimiento

terimado porque cl compuesto

¥
segn la reivindicacidn 1, carac-

activo es 6éxido de 4-dimetoxifos-

finotioiltio=5(7)=-nitrobenzofurazanos

17+= Un procedimiento
terizado porque el compuésto
5(7)-nitrobenzofurazano.

18.= Un procedimiento
torizado porgue el compuesto

tio-5(7)-nitrobenzofurazano.

segdn la reivindicacidn 1, carac-

activo es lU-dietoxifosfinotioiltio-

’ . . . s L
sogin la reivindicacion 1, carac-

activo es b=dimetoxifosfinotioil-

19,~Un procedimiento nara la preparacién de composicio-

nes pesticidas, que cormprende mezclar un vehfculo y/o un agente

tensioactivo con un compuesto que ticne la férmula general:
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(alcoxi), P =X

donde X e Y, cada una representan un dtono de oxigeno o -
azufre, vy cada grupo alcoxi contiene de 1 a 10 Atomos de
carbono,

20.~ Un procedimiento segdin el punto 19, caracteriza-
do porque cada grupo alcoxi conticune de 1 a 4 dtomos de carbg
no.

21.- Un procedimiento segin el punto 19, caracterizado
porque cl compuesto activo es hogimetoxifosfinotioiloxi~7-clo
robenzofurazano.

22.- Un procedimiento segin el punto 19, caracterizado
porque cl compuesto activo es h-dietoxifosfinotioiloxi-7-clo-
robenzofurazano.

23.= Un proccdimicnto para la preparacidn de conmposi-

ciones pegsticidas.
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Tal ¥ conmo se ha descrito en la Memoria dque antecede
vy para los Tines que se han especificado.
La presente Memoria consta de treinta y cinco hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

HMadrid,

oG/ . -

[ 9}
ot
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