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entidad holandesa, establecida en 30> Carel van Bylandtlaan, 

La Haya, Holanda, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPOSICIONES PESTI 

CIPAS"

La prosente invención se refiere a nuevos derivados 

de benzofurazano útiles cor.to pesticidas, particularmente - 

cono insecticidas, y a su preparación. La presente invención 

se refiere también a composiciones pesticidas que contienen 

los nuevos compuestos como ingredientes activos, y al uso - 

de dichos compuestos y composiciones para combatir a las 

plagas de insectos.
Los nuevos compuestos de la presente invención tie-
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nen la fórmula general:
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donde y R^ representan, cada una, individualmente, un gru 

po alcohilo o alcoxi; X e Y representan, cada una, individual, 

mente, un átomo de oxígeno o adufre; Z representa u.n "runo - 

alcohilo o alcoxi que tiene de 1 a 4 átomos de carbono, un - 

átomo 'le halógeno o un ^rupo nitro; n es 0 o 1 ; y m es un - 

entero comprendido entre 0 y 3; con la salvedad de que cuan­

do m es 2 o 3 los grupos Z pueden ser iguales o diferentes - 

y citando n es 1 hay presente en la tu o león la al menos un gru-
I

po Z que sea un grupo nitro»

Oada uno de los grupos R^ y R^ contiene preferible­

mente de 1 a h , 'más preferibi oriente 1 o 2 átonos de carbono» 

131 átomo de halógeno representado por Z es preferiblemente 

un átomo de cloro o bromo

En los ejemplos se exponen ejemplos específicos de 

los nuevos compuestos do la presente invención»

Los compu''st"s de la presente invención tienen ¡gran 

actividad insecticida frente a una variedad de insectos, in 

cluyendo organismos animales relacionados que pertenecen a 

la clase de los artrópodos, por ejemulo moscas, mosquitos,- 

orugas, gorgojos, áfi.dos, escarabajos, arañas y noaros; son 

insecticidas de espectro amplio» TJn grupo concreto de cora—  
puestos tiene una toxicidad baja para los mamíferos. Estos 

compuestos tienen la fórmula general:
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(alcoxi)^ P=X

(la)

donde X e Y representan, cada uno, un átomo de oxígeno o 

azufre, y cada grupo alcoxi contiene de 1 a 10 átomos de 

carbono, preferiblemente de 1 a h átomos de carbono. Un - 

compuesto particularmente preferido de este "rimo es el — 

4-dimotoxifosfinotioloxi-7-clorobenzofurazanoo

Según otro aspecto do la presente invención, los 

compuestos de organo-fósforo que tienen la fórmula:

donde R , R , X, Z y m tienen los anteriores significados 

se pueden preparar por un procedimiento nue comprende: ha 

cor reaccionn.r un compuesto que tiene la fórmula:

X
R

R2

tt
P hal
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donde R^ , R^ y X tienen los anteriores significados, y - 

hal representa un átomo de halógeno, preferiblemente un - 

átomo de cloro o de bromo, con un compuesto que tiene la 

fórmula:

(Z)m

donde Z y m tienen los anterioi’es significados, en presen 

cia de xxna base, preferiblemente un carbonato de metal al 

calino o alcalinotérreo, o una base nitrogenada, por ejem 

pío niridina, lutidina o, preferiblemente, trietilaminao 

Los compuestos preferidos qxxe tienen la fórmula - 

Xa se pueden preparar mediante un procedimiento similar, 

que comprende: hacer reaccionar 4-hidroxi- o h -mercapto-7“ 

clorobenzofurazano con un agente de fosforilación que tacj 

ne la fórmula:

Xii
( alcoxi^ P - hal

donde X representa un átomo de oxígeno o azufre, y hal r_e 

presenta un átomo do halógeno, proÉriblemente un átomo de 

cloro, en presencia de una base, preferiblemente una base 

tal como se ha especificado antes.
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Las anteriores reacciones se efectúan preferible­

mente en un medio de reacción líquido inerte, que puede - 

ser un disolvente de los renací enantes o He los productos 

deseados, o, preferiblemente, de ambos. Para este fin son 

especialmente adecuados los disolventes cetónicos alifáti_ 

eos tales como acetona, metiletilcetona y metilisobutilce^ 

tona. Otros medios de reacción adecuados son, por ejemplo, 

benceno, éter dietílico, éter diisopronílico, tetrabidro- 

furano, cloroformo, y tetracloruro de carbono. Ios reac—  

cionantos y la base se emplean preferiblemente en cantida 

des sustancialmente equimolares. La reacción se puede efe_c 

tuar a una temperatura comprendida entre 0 y 150-C, prefe 

riblemente entre 50 y 1002C.

La mezcla de reacción obtenida, se puede elaborar 

de cualquier forma usual. Así, cuando la reacción se lia - 

efectuado en presencia de un disolvente misoible con el » 

agua, tal como acetono, se puede verter en agua la mezcla 

de reacción, y extraer el producto de reacción con un di­

solvente adecuado, por ejemplo éter, cloroformo, cloruro 

de metileno o benceno. Como alternativa, se puede filtrar 

la mezcla de reacción para separar el haluro precipitado, 

después se puede separar el disolvente por destilación, - 

y recoger el producto residual en un disolvente inmiscible 

con el agua, como se lia mencionado antes. Después se lava 

la solución con agua y, si se desea, con una solución acuo 

sa diluida de un álcali, por ejemplo bicarbonato sódico o 

hidróxido sódico, y de nuevo con agua, se seca, y se elimjL 

na el disolvente. En muchos casos, el producto obtenido de 

esta forma es lo suficientemente puro. Sin embargo, si se 

desea, se puede purificar, por ejemplo por recristalización

-  5 -
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con un disolvente adecuado, tal como ciclohexano o éter - 

de petróleo, o mediante cromatografía, por ejemplo en una 

columna de gel de sílice0

Según otro aspecto de la presente invencién, los 

5 compuestos de organo-fósforo que tienen la fórmula:

donde R^, R^, X, Y, Z y n tienen los anteriores significa 

dos, y jo. es un entero comprendido entre O y 2 , se pueden 

preparar por un procedimiento que comprende: hacer reaccio 

nar un compuesto II que tiene la fórmula:

30 donde Z, ]o> 2L> Y h**l tienen los anteriores significados,
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con un compuesto que tiene la fórmulas

Me

donde R , R?, X e Y tienen los anteriores significados, y 

Me representa un metal alcalino o alcalinotetreo, preferdL 

blemente sodio o potasio, o amonio.
La reacción se efectúa preferiblemente en un disol_ 

vente inerte, preferiblemente un disolvente cetónico alifá 

tico, por ejemplo metiletilcetona, motilisobutilcetona y, 

preferiblemente, acetona. La reacción se efectúa preferi­

blemente a una temperatura comprendida entre 0 y 100SC, - 

más preferiblemente entre 15 Y ^ 5 -C. La mezcla de reacción 

se puede elaborar de cualquier forma usual, por ejemplo - 

separando por filtración el haluro de metal alcalino o al 

calinotérreo precipitado, separando ñor destilación el di­

solvente, disolviendo e3 residuo en un disolvente inmisci_ 

ble con el agua, por ejemplo éter dietílico, benceno o 

cloruro de metileno, lavando con agua la solución obtenida, 

secándola, separando el disolvente por destilación y, si 

se desea, petrificando el residuo obtenido, ñor ejemplo mo 

diante cristalización o cromatografía con una columna de 

gel de sílice.
En el compuesto II, el átomo de haló.-reno represen 

tado por hal es muy reactivo, en vista de la presencia del 

grupo nitro. Por tanto, el compuesto II es un compuesto - 

intermedio muy adecuado para la preparación do derivados

-  7 -



del benzofurazano, en general»

El compuesto II se puede obtener, por ejemplo, ni 

trando un compuesto TIT que tiene la fórmula:

5

10

donde Z, ja, hal y n tienen los anteriores significados o -

15 la reacción se efectúa preferiblemente haciendo reaccionar(
el compuesto III con ácido nítrico fumante en ácido sulfú 

rico concentrado, a temperatura comprendida entre -2 0 y 4- 

2Q9C, más preferible:-ente a temperatura de aproximadamente 

O^C. Se usa preferiblemente aproximadamente 1 mol de ácido 

20 nítrico por mol de compuesto III. La mezcla de reacción se

puede elaborar de cualquier forma usual, por ejempb ver­

tiéndola en hielo, separando por filtración el producto - 

precipitado crudo, lavándolo con agua, y cristalizándolo 

con un disolvente adecuado, por ejemplo etanolo 

25 Los anteriores nuevos compuestos se pueden aplicar

como pesticidas de cualquier forma usual. En general se - 

aplican en forma de formulaciones.
Según otro aspecto de la presente invención, las 

composiciones pesticidas comprenden, por tanto, un compuejs 

30 to de fórmula general I o la como ingrediente activo. Las
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composiciones pueden comprender, además del pesticida, un 

agente tensoactivo, o un vehículo, o tanto un agente ten- 

soactivo como un vehículo»

El término "vehículo", tal cono aquí se usa, sig­

nifica un material que puedo ser inorgánico u orgánico, y 

sintético o de origen natural, con el que se mezcla o for 

ínula la sustancia activa, para facilitar su almacenamiento 

transporte, manipulación, o su aplicación a la planta, te 

rreno sembrado rr otro objeto a tratar. El vehículo puede 

ser un sólido, líquido o gas comprimido» Son vehículos - 

sólidos adecuados, por ejemplo, los silicatos, óxidos de 

silicio hidratados sintéticos, yeso, diatomita, talco, p_i 

rofilita, arcillas de los grupos de la montmorillonita o 

caolinita, azufre, carbono, resinas tales como pol.icloru- 

ro de vinilo y polímeros y copolímeros de estireno, ceras, 

y abonos sólidos»

Son ejemplos de vehículos líquidos adecuados los 

bién conocidos aceites de petróleo para pulverizaciones h 

hortícolas, disolventes orgánicos, por ojemulo alcoholes 

tales como metano, etanol e isopropanol, cetonas tales c_o 

mo acetona y metiletilcetona, hidrocarburos líquidos, hidrjo 

carburos clorados, y poliéteres y esteres de alcohiléngli 

col. A menudo son adecuadas las mezclas de diferentes lí­

quidos» Son ejemplos de gases comprimidos aquellos qixe se 

emplean normalmente en aerosoles insecticidas, por ejem—  

pío tricloromonofluorometano o diclorodifluorometano.

El agente tensoactivo puede ser, por ejemplo, un 

agente humectante, un agente emulsificante o un agente - 

dispersante’ puede ser no iónico o iónico, Son ejemplos - 

de agentes tensoactivos adecuados los productos de conden
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sación de ácidos grasos que contienen al menos 12 átomos 

de carbono en la molécula, con óxido de etileno u óxido 

de propileno; esteres parciales de dichos ácidos con gli 

cerina, poliglicerina, sorbita o manita; sulfatos de aleo 

hilo, sales de aceite de ricino sulfonado; alcohilarilsul^ 

fonatos toles como dodecilbencenosulfonato sódico» rroduc 

tos do condensación de al coliilf enoles, aminas o amidas ali 

fóticas de ácidos carboxílicos alifáticos con óxido de eti 

leño u óxido de propileno: y sulf onatos de alcohilamida.

Las composiciones de la presente invención pueden 

ser concentrados, adecuados para almacenamiento o trans­

porte, y que contienen, por ejemplo, de 10 a 98°o en peso 

de un courouesto de la presente invención, o pueden ser - 

composiciones diluidas quie contienen, por ejemplo, de - 

0,00001 a 10f--, particularmente de 0,01 a 0 ,5^ en peso de 

comnuesto activo, basado en el peso total de la corouosi— ' 
ción«

Por tanto, las composiciones se pueden formular e 

como polvos humedecibles, polvos, gránulos, soluciones, - 

concentrados emulsificabl.es, emulsiones y aerosoles.

Las composiciones de la presente invención pueden 

contener otros ingredientes, por ejemplo otros pesticidas, 

aglutinantes o estabilizantes»

La presente invención se refiere también a un meto 

do para combatir a los insectos, poniendo a estos insectos 

en contacto con uno o mas de los compuestos o composiciones 

antes especificados o Además, la presente invención se re­

fiero a un procedimiento para mejorar los rendimientos de 

las cosechas, aplicando uno o más de los compuestos o com 

posiciones, antes especificados a un área de cosechas, an

1C -
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o después de sembrar la cosecha, o antes o después de 

la emergencia de la cosecha»

L-os compuestos h-hidroxibenzofuraria.no, 5-bidroxi- 

benzofurazaon, hxdroxi-7-iaetilbon.zofurazano, 5-hidroxi-

7-mctilbonzofurazano, ¿I-bromo-5~hidr oxibenzofurazano, k~ 

cloro-5-hidroxibenzofurazano, -ni tro-5-hd.'ir oxibenz ofu ra­

zano, L-hidroxi-7-cl orobcnzofurazano y 4 - rr. -u' c a p t o - 7 - c 1 o ro 

benzofurazano, que son materiales de partida para la pre­

paración de los comp uestos fosforilcidos, so rueden prepa­

rar de la siguienic forma:

A) h~hidroxibenzofnrazano

Se añadieron 100 ni ele HBr al a 1 g de ^-meto

xibenzofuraaano; la mezcla se trató a reflujo durante 15 

min, y luego se enfrió. El ¿I—hidroxibenzofurazano precipi 

tó de la solución, y se aisló por filtración» Por recris­

talización con n-hepto.no se obtuvieron agujas blancas del 

compuesto deseado, que tenía nn punto de fusión de 1 ̂¡8- 150?C 

con rendimiento del 80®í„

Análisis»- Hallado: 0, 52,8} H, 2,9; N, 20,5$.

Cale, unra V V V V  C’ ^2’9; TT* 3}0? N» 20’

B) 5-hldroxibenzofurazano

Se añadieron 100 mi de IIBr al 488 a 10 g de 5**metj5 

xibenzofurazano, y la mezcla se trató a reflujo durante - 

15 min, dando una solución transparente del producto des- 

metilado deseado. Después de enfriar, la solución se extra 

jo con cloruro de metileno, el extracto obtenido se lavó 

con agua, y al separar el disolvente por destilación quedó
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un material crudo que tenía un punto de fusión de 102- -

10 3*0, Recristalizando dos veces con cloroformo se obtu­

vieron racimos de agujas amarillas que tenían un punto de

fusión de 106-1079C. Rendimiento, 80$»

Análisis Hallado: C, 5 2,8; II, 2,9; N, 20,5$»

Cale» rara CgH^T^O^! C, 52,9; i-i, 3,0; N, 20,6$*

C) 5-hidroxi-7-metirbenzofurazano

Se disolvieron U,36 g de 2-nitro-^!-metoxi-6-metíla 

nilina en una mezcla de 35 mi de ácido acético y 17 ,6 mi 

de ácido sulfúrico» La solución resultante se enfrió a 0?C, 

y se afíadieron lentamente 1,9 6 g áe nitrito sódico disuel 

tos en la mínima cantidad de aguao Después de agitar a 0®C 

durante 15 mln, se añadieron lentamente 3 ,5 2 g de azida só_ 

dica en 10 mi de agua. Después se diluyó la mezcla de reac 

ción con agua, para precipitar el compuesto azido. El pre­

cipitado sólido amanillo se recogió, se lavó con agua, y - 

luego se disolvió en 30 mi de xileno, y se trató a reflujo 

hasta que no se desprendió más hidrógeno» La soltición re­

sultante se calentó con carbón, y luego se concentró para 

dar un producto crudo, que, tras recristalizar con etanol, 

dió óxido de 5-metóxi-7-metilbenzofurazano, qvLe tenía un - 

uunto de fusióp de 105~106eC, con rendimiento del 75$»

El óxido de 5-metoxi-7-metilbenzofurazano se deso­

xigenó tratando a reflujo 1,80 g de este compuesto, en - 

100 mi de xileno, con 2,88 g do trifenilfosfina, durante - 

2 horas. La mezcla de reacción se evaporó a soqtiedad bajo 

presión reducida, y el 5-metoxi-7-metilbenzofurazano resi— 

dual se convirtió en 5-hidroxi-7-metilbenzofurazano, usan-

12 -
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do el método descrito en B) . El compuesto resultante, qtie 

tenía un punto de fusión de 166-168-C, se obtuvo como agu 

jas incoloras, con rendimiento del 85$, basado en el óxi­

do de 5“tti©'toxi-7-metilbenzofuraz;anoo

Análisis Hallado: C, 55,7; H, 4,1$.

Cale o para C HgN9:C, 56,0; IT, ¿!, 0®'»

D) ¿l-hi d rox i -_7-m e_t i Ibenzoñirazano

Este compuesto se preparó de la misma forma que - 

el 5-bidroxi-7-metilbenzofurazano. El producto se obtuvo 

como agu jas incoloras, que fundían a 1 1 3 ec, con rendimien 

to del 80$, basado en el óxido de ¿t-metoxi-7-metilbenzofu 

razano»

B) ¿I—cloro-5-hidr oxihenzofuraza.no
V,

Se disolvieron 6,6 g (G,C¿T¿1 rióles^ de 5-motoxiben 

zofurazano en 100 mi do tetracloruro de carbono, y se in­

trodujo cloro en la solución, a una temperatura menor de 

202C, hasta que se obtuvo un aumento de peso de 3,15 £ "

(0,088 moles de cloro)o La solución se dejó reposar duran 

te la noche, y el producto cristalizado se separó por fil 

tración» Por recristalización con tetracloruro de carbono 

se obtuvo, con rendimiento del 60$, ¿l-cloro-5-metoxibenzjD 

furazano, que tenía un punto de fusión de 131 9C<,

Análisis»- Hallado: C, ¿1-5,0; IT, 2,7; Cl, 19,6$

Cale» para C^CIT^O,,: C, ¿(5,5; II, 2,7; Cl, 19,3$

Se desmetiló ¿l-cloro-5-metoxibenzofurazano, por el 

método descrito en B)» Punto do fusión, 1P2,5?C; rendimien
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Análisis. Hallado: c, 41, 8; 11

Cale, para CglT^ClN^Og: C, 42, 2 ; i-i

2,1; Cl, 20,8$, 

1,8; Cl, 20,8$.

F) 4-bromo-5--hid,roxtbenzofu r a gano

Se disolvieron 9,2 g (0,05 moles) de 5-metilbenz.o 

furazano en 100 mi de tetracloruro de carbono, se añadieron 

8 g (0,1 inoles) de bromo, y la solución se trató a reflujo 

durante 2 horas. Por enfriamiento, cristalizó de la solu­

ción el 4-bromo-5~metoxibonzofuragano. Se separó por filtra 

ción, y se recristalizó con una mezcla de benceno y éter 
de Petróleo. Punto de fusión, 1=10-15190; rendimiento, 50$.

Análisis.- Hallado: <3, 3 7,3 ; H , 2,4; Br, 34,9$,

Cale, para C ^ B r N ^ j  C, 36,95 II, 2,2; Br, 35,0$.

Se desmetiló 4-bromo-5-metoxibenzofurazano, por * 

el mótodo descrito en B)o El producto crudo se recristal! 

zó con benceno. Punto de fusión, 1892C.

Análisis.- Hallado C, 33,7; H,

Cale, para C^II^ErN,^: C, 33,6; II,

1,4; Br, 37,0$, 

1,4; Br, 37,1$.

G) 4-nltro-5-hidroxibenzofurazano

Se disolvieron 12,5 g de 5-metoxibenzofurazano en 

100 mi do ácido sulfárico concentrado, a una temperatura 

de -1090, y se añadieron 3,7 mi de ácido nítrico fumante, 

en un periodo de 10 min. La mezcla se agitó a -152c duran­

te 1 5 min, luego se vertió sobre hielo, y el producto cru 

do precipitado se separó por filtración, Por recristaliza 
ción con etanol se obtuvo 4-nitro-5-motoxibenzofurazano,

14 -
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con rendimiento del 80^. Punto de fusión, 117-11850» 

Análisis.— Hallado! C, -̂3,2; II, 2,8; lí, 20,75®»

Cale, para C^H^N^O^: C, 3» "l 5 R, 2,6; N, 21,5/°»

Se obtuvo 4-nitro-5bidroxibenzofurazano, por des, 

metilación de ¿I-nitro-5-metoxibonzofurazano, por el méto 

do descrito en B) , pero con la salvedad de que el compues, 

to metoxi se trató a reflujo con IIBr durante 90 min en - 

lugar de 15 min. Rendimiento, 81$; punto de fusión, des­

pués de recristalización con cloroformo, 1^2fiC.

Análisis. Hallado:

Cale, para

c, 39,8; 7T, 1 ,8; N, 2 2,6C'>

c, 39,8; II, 1,7; N, 2 3,2$

H ) h-olorobenzofurazano 

15 Se desoxigenó el óxido de 4-clorobenzofurazano, 

mediante trifenilfosfina, usando el método descrito en C). 

El producto se purificó por sublimación a 110-1202C, a 0,5 

mm IIg de presión. Rendimiento, 75$5 punto de fusión, 8550»

20 jJ¡ fy-hidroxi- y fy-mercapto-7-cl°robenzePnrn7:aTi_n

Estos comnur'stos se pueden preparar calentando — 

primero k , 7-diclorobenzofurazano con una mezcla de un me, 

tal alcalino y un alcanol, o alcohiltiol, que contenga de 

1 a k átomos de carbono, para formar 4-alcoxi- o ¿I-alco- 

25 iiiitio-7-clorobenzofurazano, y, después, desalcohilando

este compuesto, para dar ¿I-hidroxi- o ^-mercapto-7-cloro 

benzofurazano. El metal alcalino es preferiblemente sodio 

o potasio; el alcanol es preferiblemente metano! o etanol. 
La desalcohilación se puede efectuar por cualquiera de -

30 los métodos conocidos en el ramo de la qurnca, por ejem

— 15 —



pío por acción de bromuro de hidrógeno, cloruro de hidró_ 

geno o tribromuro de bromo, y preferiblemente a tempera­

tura elevadao Los métodos adecuados de desalcohilación - 

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

5 Se cree qxie el h -hidroxi-7-clorobenzofurazano, -

4-mercapto-7-clorobenzofurazano, 4-alcox:i-7-clorobenzofu 

razano y h -alcohiltio-7-clorobenzofurazano son compuestos 

nuevos«

El 4,7-diclorobenzofurazano, que es el material de 

10 partida para la preparación de h—hidroxi- o ¿(-mercapto-7-

clorobenzofurazano, se puede preparar convenientemente a 

partir de o-nitroanildna, según el siguiente esquema de 

reacción:

317402
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Los métodos usados en las etapas X y XX se han 

ejemplificado antes, en C), mientras que los métodos usa 

clos en las etapas III y IV están descritos por Ilammick 

en J. O-henio Soc», 1931»- págo 3308o
La preparación de 4 —hidroxi—7—clorobenzofuraza— 

no se ilustra más por lo que sigue, (las partes en peso, 

p , v las partes en volumen, v, tienen la misma relación 

que hay entre el kilogramo y el i i tro)¿

A una solución de sodio (0,46 p, 0,02 moles) en 

metanol ( 12 v), se añadió 4,7-diclorohenxofurazano (3,8 p, 

0,02 moles). La mezcla se calentó en un recipiente do - 

vidrio herméticamente cerrado, durante 16 horas» Después 

se vertió el contenido en agua (200 v), y el precipitado 

resultante se separó por filtración, se lavó con agua y 

finalmente se recristalizó con etanol, dando agujas, de
I

' color amarillo pálido, de 4-motoxi-7-clorobenzofurazano; 

Plinto de fusión, 141,5?C; rendimiento, 85%

Análisis»- Hallado: c, 45,7; n, 2 ,8; 0 1, 1 8,9r'

Cale» para C H|-No0pCl: C, 45,4; H, 2,75

r-iC 19, ?A

Una mezcla de íkmetoxi-7-clorobenzofurazano 

(1 1 , 3  p, 0,061 moles) y bromuro de hidrógeno al 48°- 

(80 v) , se calentó en un baño de aceite hasta 13620. Se 

desprendió rápidamente bromuro de metilo, que se recogió 

en un colector de dióxido de carbono/acetona» Cuando la 

temperatura llegó a 1209(3, lo mezcla de reacción se hizo 

transparente» Se dejó la mezcla a reflujo durante 10 min, 

y luego so enfrió, dando un sólido amarillo cristalino» 
131 producto se scraró ñor filtración, se lavó con agua, 

p lun"o se recristalizó con cloroformo, dando 4--hidroxi—

-  18 -
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7-c 1 orofoenso.furazano; punto rte fusión, 12250; rondimien 

t.o, 60$.

Análisis.- Hallado: 0, h 2 ,h ¡ 7!, 1,Ss 0 1, 20,0$.

Galo, para CgJI N OjjClí O, '12,1; H, 1,8; 01, 19,7$.

5,-jorro lo 1

Preparación do 5—di etoxifosfjni 3 oxibcnxofurazano

Se apitó v trató a reflujo durante 2 horas una 

mezcla de 2 ,7 2 t de 5-hidroxibeiizofurazano (0,002 molos), 

2,76 /? do carbonato notásico anhidro (0,002 moles) y 1,35 

y de fosforocloridato do rti etilo (o, 002 moles) en 100 mi 

de acetona. Después de filtrar, se señaré el disolvente 

ha i o vacío, v o i residuo se dcisolvió cu cloruro de meti— 

leño, la solución se lavó con agua fría de hielo, y lúe- 

so se secó sobre snlfato sódico o Separando ñor destila­

ción el cloruro de metileno, bajo vacío, se obtuvo un — 

aceito ámbar cuto se purificó ñor cromatografía en una — 

columna de ¿reí de sí'ice. Rendimiento, 95‘áo

Análisis.- Hallado n   ̂)

Cale, para C 1Qn j2^p0^P:c>

kk . 2: 7!, 5, 1 : b, 9,6: P, 11,zt$c

kk , 2: II, ¿I-, 8; N , 10, 3; P, 11A$ •

Ej emulo 2

Empleando el mismo método descrito en el Ejemplo 

1 , se preparó un cierto número de benzofurazanos fosfori 

lados soíTÚn la presento invención. En todos 1 os experi­

mentos, el h - p 1-hidroxibenzofurazano adecuado se trató 

a reflujo en acetona durante 2 horas, con una cantidad

10



317402
equimolar del fosforocloridato de dialcohilo o fosforo- 

cloridationato de dialcohilo adecuado, en presencia de 

una cantidad equimolar de carbonato potásico anhidro» - 

En la mayoría de los casos, después de separar el oloru 

5 ro de metíleño ñor destilación, quedó un producto lo su

ficiontemen + o miro; en un caso, el nroducto crudo se - 

cristalizó con éter de petróleo» Los experimentos se ro 

sumen en la siguiente Tabla 1»

20
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Ejemplo 3

Preparación de 5-dimetilfosfinotioiloxlbenzofnrazano

A una solución de 2,7 g de 5-hT droxibenzofurazano 

y 2,6 g de cloruro fosfínico do dimetilo en 50 mi de éter 

seco se añadieron 2,0 g de trietilanina. Después se dejé - 

reposar la mezcla a temperatura ambiente diñante 2 horas,- 

luego se filtró, 3r se separó el disolvente por destilación. 

El residuo se recristalizó con ciclohexano, dando agujas in 

coloras. Rendimiento, 905, punto de fusión, 110-1112C.

Análisis.- Fallado: C, 42,4; II, 4,1; S, 13,8; P,13,8?ó

Cale, para CgH NgO^SsC, 42,1; II, 4,0: S, 14,0; P, 13,

Ejemplo 4

Preparación do__ 5-dietilfosflnotloiloxibenzofnrazano

Este compuesto se preparó usando el mismo método - 

descrito en el Ejemplo 3, usando cloruro tiofosfínico de - 

dietilo. La recristalización con ciclohexano dió un produce 

to que fundía a 36,5-38,5eC. Rendimiento, 80̂ ¡.

Análisis.- Hallado C,46,5; TI,5,4; S, 12,8; P,12,2$

Cale, para C 1()H 1 oN202PS:C, 46,8; 11,5,1; S, 12,5; P,12,1?3.

Ejemplo 5

Preparación de óxido de 4-dictoxifosfinot'i oiltio-5( 7)-nitro

benzofnrazano

Se disolvieron 17,0 g (0,1 moles) de óxido de 4-clc> 

robenzofurazano en 100 mi de II^SO^ conc., a 02C. A la solu

-  22
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ción obtenida se añadieron gota a gota rol de HITO fuman

te, en un periodo de 15 min, a una temperatura de 09C. Dej3 

oués se dejó reposar la mésela de reacción durante h5 min, 

y luego se vertió sobre hielo. El óxido de h—eloro-5(7)-nú 
trobenzofurazano crudo se separó por filtración, ise lavó - 

con agua y se recristalizó con etanol. Plinto de fusión,

138-1 38,59C„ Rendimiento, 65/á
Análisis.- Hallado: C, 33,0; II, 1,0; Cl, 1ó,0'!'o

Cale o para CgH^ClN^O^:0, 33,^5 H> 0,9; 01, l6,5r*

Una solución de 2 ,2 g de ditiofosfato de dietilo s_o 

dio en 50 mi de acetona se añadió a una solución de 2,15 g 

de óxido de h - cloro-5 (7)-nitrobenzofurazano en 5° mi de ace 

tona, y la mezcla se mantuvo a temperatura ambiente durante 

3 horas. Después de separar por filtración el precipitado - 

sólido, y de evaporar la acetona, el residuo obtenido se di 

solvió en benceno. La solución se purificó por cromatografía 

en una columna de gel de sílice, usando benceno como e luyen 

te» Senarando el benceno ñor destilación, se obtuvo óxido 

de 4-dietoxifosfinotioiltio-5(7)-nitrobenzofurazano, con ren 

dimiento del 73 >̂. ^unto de fusión tras recristalización con 

ciclohexano/benceno, 70-71eC°

Análisis o- Hallado

Cale, nara C10H 12N3°6PS;

c,33,0;

:c,32,9;

H,3,5;

II, 3,3;

S,17,8; P,8,7£

S,17,6; P,8,5fo.

Ejemplo 6

Preparación de óxido de I|-dimotoxlfosfinotlolltio-5(7)-nitro­

benzofurazano

Este compuesto se preparó a partir de óxido de J+-clo

23
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ro-5(7)“üitrobenjofurazano, por el mismo método usado en 

el Ejemplo 5, usando difiofosfato de dimetilo sodio. Punto 

de fusión tras recristalización con una mezcla de cloruro 

de metileno y hexano, 105,5-10Ó2C.

Anal i sis.- Hallado: 0,28,9; H,2,8; S, 1 8,5 í P,9,4fJo

Cale, para C8I-T8N 06PSp:C,28,5; H,2,4; 3,19,0; P,9f2$.

Ejemulo 7

10 Preparación de 4-dletoxifosflnotioi.ltio-5(7)~nitrohenzofura

zano

Se disol. vieron 12 g de 4-clorohenzofurazano en 100 

mi de ácido sulfúrico concentrado, a 02C. Se añadió lenta­

mente, durante 15 min, una cantidad de 2,5 mi de ácido ní- 

trico fumante, y la mezcla, ae agitó a 02C durante otros 45 

min. La mezcla de reacción se vertió sobre hielo machacado, 

los productos precipitados se separaron por filtración, y - 

se lavaron con agua. Después de recristalizar con etanol se 

obtuvo 4-cloro-5(7^-nitrobenzofurazano, con rendimiento del
20

88?í; punto de fusión, 99- 1002C.

Análisis.- Hallado: 0,36,4; I-I,1,0; 01,17,9$

Cale, para C ^ C I N  0^: C, 36, 1; 11,1,0; 01,17,8$.

Una solución de 2,2 g de ditiofosfato de dietilo so
25 “

dio en 20 mi de acetona se añadió a una solución de 2 g de

4-cloro-5(7)-nitrobenzofurazano en 30 mi de acetona. La -

mezcla se dejó reposar durante 4- horas a temperatura amh.ieni

te, y luego se filtró para separar el cloruro sódico proci_

30 pitadoo El disolvente se senuró por destilación, y el acei

24- -
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te residual se disolvió en cloruro de metilono. La solución 

obtenida se lavó con agua, se secó, y el disolvente se 

paró por destilación. El residuo se purificó por cromato­

grafía en una columna de gel de sílice, dando un aceite ám 

bar ligeroo Rendimiento, 9°f»

Análisis o- Hallado: C , 3 M ;  H,3,6; S,18,2; P,9,3^

Calo, para C^H,  ̂ D ^ . C ,  3 M .  H,3,<M 3,18,4! *,8,9*.

10

15

20

E jemulo 8

Preparaciórión de 4-dlmetoxifosfinot

razano

Este compuesto se preñar ó a partir de if-cloro-5(7)- 

nitrobenzofurazano, por el mismo método descrito en el Ejem 

Pío 7, usando ditiofosfato de dimetilo sodio. Se obtuvo uA 

producto puro por recristalización con una mezcla de bence 

cno y hexano, con rendimiento del 10%. Punto de fusión, - 

106-107^0.

Análísáso- Hallado: 0,30,1! -. IT, 2,75 S, 20,2 : P,9,^«

Calo, para W j0^Sg, 0,29,»! 8,20,0: * , 9 , * .b o

30

E.i emulo 9 

met oxif oaf

En este ejemplo, y en el siguiente Ejemplo 10, las 

partes en peso (p) y unrtos en volumen (v) están en la

misma relación que el kilogramo y el litro.
A ú n a  solución de ¿t-diidroxi-7-clorobenzofurazano (2,55 

r , 0,015 moles) en metilisobutilcetona (50 v), se añadieron

25 -



5

10

15

20

25

30

317 4 0?
fosforoeloridotionato de dimetj.lo (2,4 p, 0,015 moles) y 

carbonato potásico anhidro (2,1 p, 0,015 moles). La mezcla 

agitada se calentó a 11090 durante 3 horas. Despuós de se­

parar el material orgánico por filtración, el filtrado so 

evaporó bajo presión reducida. El residuo se disolvió en - 

cloruro de metileno, se lavó con agua de hielo, y finalinen 

te descendió por una columna corta de gol de sílice, dando 

un aceite marrón ligero (4,2 p). Rendimiento, 95f;.

Análisis o- Hallado: 0,32,6: 11,3,0; 01,11,1; P,10,4^;

Cale, m r a  0oIToN^0. PSC1: 0,32,7; 11,2,7; 01,11,1; P,10,6^f O (C 'i

E j emulo 1C

Preparación de 4-dletoxifosflnotlolloxi-7-clorobenzofttra-
zim s.

A una solución de 4—hidroxi—7-clorobonzofurazano - 

(2,55 p, 0,015 moles) en metilisobutilcetona (50 v) se afía 

dieron fosforocloridotionato de etilo (2,83 p, 0 ,15 moles) 

y carbonato potásico anhidro (2,1 p, 0,015 moles). La mez­

cla agitada se calentó a 1109C durante 3 horas. Después de 

separar ñor filtración c_1 material inorgánico, el filtrado 

se evaporó bajo presión reducida. El residuo so disolvió en 

el oruro de metileno, se lavó con a m a  do hielo, v finalir.cn 

te descendió por uno. columna, corta de ge! de sílice, dando 

un aceite marrón ligero (4,6p). Rendimiento, 957'.

Análisis.- Hallado: 0,37,4;

Cale, pai-a c-| qU -¡ 2N2°4PSC1: 0 1 37?

H, Cü P»9,6;

H, 3,7: P,9,6;

0 1,1 1,$ 

0 1, 1 1,$,

26 -
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E.jeraplo 11

La actividad insecticida de los compuestos obteni­

dos en los anteriores ejemplos se ensayó de la simiente - 

f orma:
T, Se preparó una solución al 0,1̂ - en peso, en ace 

tona, del compuesto a ensayar, y se recogió en una jeringa 

miorométricn. Se anestesiaron con dióxido de carbono unas 

moscas domésticas (Yesca domestica)hembras adultas, de 2 a 

3 dias de edad, y se aplicó sobre el abdomen vertebral de 

cada una 1 miera, 1 gota de la solución a ensayar, tratan 

dose así 20 moscas. Las moscas tratadas se mantuvieron du­

rante 2'f horas en jarras de vidrio, conteniendo cada una - 

un poco de azúcar granulada como alimento para las mosicas, 

y se registró el tanto por ciento de moscas muertas y morí 

blindas* i
II* Una cantidad de 0,1 mi de una solución en ace­

tona, al 0,1 .̂ en roso, del compuesto a ensayar se mezcló en 

un vaso con 100 mi de agua* Se introdujeron 20 larvas de - 

mosquito (Aedes aegvpti)) de 5 a 6 dias de edad fase),

y los vasos se almacenaron durante Zk horas. Después se re 

pistró o] tanto non ciento de larvas muertas y moribundas o 

ITT. los cor.n'U''stos se formularon como soluciones 

o suspensiones en agua, que contenían 20^ en poso de aceto 

na y 0,05f. en peso de Tritón X 100, ̂ omo agento humectante. 

Las formulaciones contenían 0,2‘!:- en peso del compuesto a - 

ensayar. La anterior formulo.ción se pulverizó en la super­

ficie inferior de la hoja de unas plantas de nabo y judía 

ancha, que se habían podado hasta tener sólo p p  hoja cada 

una. La pulverización so efectúó con una máquina do pulve-

27 -
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rizal' que proporcionaba 375 litros/Ha, pasando las plan­

tas bajo la pulverización en una banda transportadora» Se 

dispus1 eron sobre las hojas sometidas a pulverización lar 

vas de mariposa dorso de diamante (Plutolia maculipennis) 

en su 45 fase (8 dias de edad), 10 pulgones ápteros del - 

guisante (Acyrthosinhon p1 sum) de 6 dies de edad, y 10 

escarabajos de la mostaza (Plañe don C o c1-»1 en r no) adultos, 

de 1 a 2 semanas de edad, respectivamente, y cada planta 

se encerró después en un cilindro de vidrie provisto en - 

stj4xtremo de una tapa de muselina. Después de 24 horas se 

hicieron los recuentos de mortalidad.

IV. En ensayos contra el acaro arana roja de invor 

nadero (Te tr anvohn s te 3 arius) , unos diseos do hojas cortil 

dos de plantas de judía se ni1verizaron de la forma des­

crita en III o Los discos se inocularon con 10 ácaros adu]L 

tos 1 hora desmés de la pulverización. Los recuentos de 

mortalidad se hicieron 24 horas después de la inoculación.

Los resultados de los ensayos anteriores se resu­

men en la siguiente Tabla 2, donde A significa una morta­

lidad del 100®', B significa a i ™  de mortalidad, y C signi 

fj.ca ninguna mortali dad de los insectos del ensayo o

28
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l¡
Compuesto 3 

fc

usca
omes-
ica

Ii

ledes
aefjypti
(larvas)

Pha.ed.on
cochle-
ariae

Plutella
maculipen
nis
(larvas)

Acyrto- 
si ph on 
pisum

Tetrany- 
chus te­
lar ius

5-dietoxifosfinil- 
oxibenzofurazano

A A A A A A

5-dietoxifosfinil- 
oxi-7-metilben- 
zofuraza.no

A ¡ r. A B A A

¿t-dietoxif osf inil- 
ox ib o nz o f ii r a zan o

A A A A A

5-dimetoxifosfino- 
tioiloxibenzofu- 
razano

A A A A A A

U—bronio-5“dimetoxi_ 
fosfinoti oiloxi- 
b e n z o furazano

A' A B A B
1

A

U-cloro-5-diirteto- 
xifosfinotioil- 
oxibensofurazano

A A A A A A

5-dimetoxifosfino-
tioiloxi-7-me-
tilbenzofurazano

A A A B A A

h-dimot oxi fo s fino- 
tioiloxi-7-mo- 
t iIb en z o fura zano

A A A B A B

U-dimetoxifosfino- 
tioiloxibenzofu- 
razano

A A A A A A

5-dimetilfosfino- 
tioiloxibenzofu-

A C A A A A

razano
i 1
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Compuesto
Musca
iomes-
bica

Acdos 
aepypti 
( 1 arvas )

Phaedon 
cocblo- 
ariee

Ilute 1.1 a
maculipen
nis
( larvas )

Acvrtoe
siphon
•pi suri

Tetrany- 
clius te- 
larius

5-dietilfosfino-
tioiloxibenzofu
razano

A C A A A A

Oxido de ^l-dietoxi 
fosfinotioiltio- 

5 (7)-nitrobenzofu 
razano

A C A A A A

Oxido de í|— dimetoxi_ 
fosfinotioiltio- 
5 ( 7)-nitrobonzofu- 
razano

C C C A A A

^—dietoxá f osf i no- 
t.ioiltio-5 ( 7) -ni 
trobenzofurazano

C O A B A A

4-dimetoxifosfino- 
t. i 0  i 1 1  i 0  - 5 ( 7 )  -ni 
trobenzofurazano

c C C C B A

4-diinetoxifosfino- 
tioiloxi-7-cloro 
benzofurazano

-
A A A A \ A

^-dictoxifosfino- 
tioiloxi-7-cloro 
bonzofurazano

-
A A A A A A
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La presente solicitud que corresponde a la presen­

tada en Gran Bretaña, con fecha 1'* de Septiembre de 1.9^, 

bajo el Número 37okhS>/6h y 2k de Junio de 1.965 bajo el - 

Número 26,792/65, se acoge a los beneficios del artículo 

5 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva, que se pre­

sentan liara que sean objeto de esta solicitud de Patente — 

de invención en España, por VEINTE años, son los siguientes:

1 Un procedimiento para la preparación de composicio 

10 nes pesticidas que comprende mezclar un vehículo y/o un agen

te tensioactivo con un compuesto que tiene la fórmula gene-

grupo aleohilo o alcoxi; X e Y representan cada una, indi­

vidualmente, un átomo de oxígeno o azufre; Z representa un

2 5 grupo aleohilo o alcoxi que tiene de 1 a H átomos de carbo

no, un átomo de halógeno, o un grupo nitro; n es 0 o 1; y 

m os un entero comprendido entre 0 y 3| con la salvedad de
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que cuando m es 2 ó 3, los grupos Z pueden ser imítales o - 

diferentes, y de que cuando n es 1 hay presento en la mol£ 

cula al menos un gimpo 2 que sea un crupo nitro.

2t- Un procedimiento según el punto 1, caracterizado 

5 porque y IL, contienen, cada una, de 1 a k átomos de carbo 

no»

3.- Un procedimiento según el punto 1, caracterizado 
porque el átomo de halógeno representado por Z es un átomo de 
cloro o de bromo»

10 ’í«- Un procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque el compuesto activo es 5-dietoxifosfiniloxiben 

zofurazano.

5»- Un procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado tiorque el compuesto activo es 5-úiotoxifosfiniloxi-7- 

15 metilbenzofurazano.

6.- Un procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque el compuesto activo es 4-dietoxifosfiniloxiben 

zofurazano»

7»- Un procedimiento según la reivindicación 1, carac- 

20 terizado porque el compuesto activo es 5-dimctoxifosfinotioil- 

oxibenzofurazano.

8.- Un procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque el compuesto activo es 4-bromo-5-dimetoxifos- 

finotioiloxibenzofurazano.

25 9«- Un procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el compuesto activo es k-cloro-5-dimetoxifos- 
finotioiloxibenzofurazano.

10.- U11 pirocodimiento según la reivindicación 1, carac 

terizado porque el compuesto activo os 5-úimetoxifosfinotioil- 

30 oxi-7-mctilbcnzofurazano•

-  32 -
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11«- Un procedimiento según la reivindicación 1» carac­

terizado porque el compttesto activo es H-dimetoxifosfinotioil- 
oxi-7-metilbenzofurazano.

12. — Un procedimiento según la--' reivindicación 1, carac_ 
torizado j>orque el compuesto activo es ¿I-dimotoxifosfinotioil- 
oxibenzof urazano o

1 3 . — Un procedimiento según la reivindicación 1» carac­
terizado porque el compuesto activo es 5-úimetilfosfinotioil- 
oxibenzofurazano.

14. — Un procedimiento según la reivindicación 1, carac 
terizado porque el compuesto activo es 5-diotilfosfinotioiloxi_ 
benzofurazano *

13o— Un procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el compuesto activo es óxido de ¿l-dietoxif osfi- 
notioiltio-5 (7 )-nitrobenzofurazano. I

1ó«— Un procedimiento según la reivindicación 1» carac­
terizado porque el compuesto activo es óxido de 4-dimefcoxifos- 
finotioiltio-5 (7 )-nitrobenzofurazano.

1 7 . - Un procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el compuesto activo es h—dietoxifosfinotioiltio— 
5(7) -nitrobenzofurazano.

18. - Un procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado piorque el compuesto activo es 4—dinetoxifosfinotioil— 
tio-5(7) -nitrobenzofurazano«

19. -Un procedimiento para la preparación de composicio­
nes pesticidas, qxxe comprende mezclar un vehículo y/o un agente 
tensioactivo con un compuesto qxxe tiene la fórmula general:

-  33 -
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(alcoxijg P = X

donde X e Y, cada una representan un átomo de oxigeno o - 

azufre, y cada grupo alcoxi contiene de 1 a 10 átomos de 

carbono,

20, - Un procedimiento según el punto 19, caracteriza­

do porque cada grupo alcoxi contieno de 1 a h átomos de carb£ 

no,
21, - Un procedimiento según el punto 19» caracterizado 

porque el compuesto o.ctivo es 4-dimctoxifos£inotioiloxi-7-clo 

robenzofurazano•

22. - Un procedimiento según el punto 19» caracterizado 

porque el compuesto activo es h-dietoxifosfinotioiloxi-7-clo- 

robenzofurazano,

23. - Un procedimiento para la preparación de composi­

ciones pesticidas
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Tal y corno se lia descrito en la Memoria que antecede 

y para los fines que so han especificado»

La presente Memoria consta de treinta y cinco hojas 

escritas a máquina por una sola cara.

Madrid,

P.A.

Alber’J

BDG/. «í- -
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