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PAMMENTE DE INVENCION
a Tavor de:
FARBHERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFY, vormals Heister Lucius & Briining,
de nocionalidad alemana, residente .en Frankfurt (1) - Hoechst (Repiiblica
Tederal Alemana), pors
MPROCEDIMIENTO PARA LA OBRTENCION D& WUEVOS BSTERES DE L0S ACIDOS NONO
Y DITICFOSFORICOS!.

Memoria descriptiva

Objeto del presente invento son nuevos &steres de dcidos fosféri-
cos, asl como su obtencién y aplicacién como agentes contra organismos
nocivos. .

flan sido descubiertos procedimientos para la, obtencidén de nuevos
gateres de doidos fosféricos de la férmula general 111, mediante la
reaccién de sales de los correspondientes dcidos 0,0—dialcohil(di)tiofos—
féricos de la férmula I, con benzoxasoles sustituidos en el anillo ben-

z6lico de la férmula II, de acuerdo con el siguiente esquema general:
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en el que X significa en cadn caso 0 o 8, representando B wn catidn de
metal alcalino, alcalinotérreo o aménico, o bien un catién de ana base
oradnica, [ y R' radicales alcohilo inferiores iguales o digtintos, Y
un &tomo de halégeno o un radical dcido reactivo, por ejemplo, un radi-
cal dcido sulfénico, mientras que 2" significa sustituyentes iguales o
distinfos del grupo constituido por haldgenos, radicales de hidrvocar—
buros con | — 4 dtomos de carbono, el radical fenilo, el grupo trifluorg
metilo, HO,, CH, carbalcoxi, carbamido, acilamino, sulfalcoxi, sulfamido,
alcohilsulfenilo, alcohilsulfinilo, alcohilsulfonilo o radicales acilo,
pudiendo dos sustituyentes former conjuntamente wa anillo, y representan—
do 1 un ndmero entero de 1 a 4.

Objeta del invento es asimismo la ubilizacién de los nuevos compues-—
tos en calidad de pesticidas. i .

los 2-halSgeno-metilbenzoxazoles sustituidos en el anillo benzélico
conforme a la férmula II y los ésteres de docidos sulfénicos de los corres
pondientes 2-oximetilbenzoxazoles, no son conocidos hagta ahora. 1 inven
t0, por consiguiente, se refiere también a estos compuestos nuevos, tal
como serin descritos a continuacidén con mis defalle.

Ios 2-clorometilbenzoxazoles de la férmule general II, que sirven
como compuestos de partida, se obtienen, por ejemplo, de la manera si-
guientes

66 g de 2-cloracetamino-{-clorofenol, junio con 0,5 g de cloruro de
cinc, son calentados durante 1/2 hora en 300 ml de o-diclorobenzol, des~
$ildndose lentamente el o~diclorobenzol, hasta que ya no se destila agua
junto con dicho o-diclorobenzol. Después de enfriar a femperatura ambien—
te, se agita la solucién con agua y se separa. De la solucidn se exirae el
o-diclorobenzol mediante destilaoién en ¢l vacio. Bl residuo, ¢ue solidi-

fica a aproximedamente 479C., se reoristaliza desde metanol. De egte modo
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se obtienen 56 é de 2-clorometilo-5-clorobenzoxazol con un punto de¢. fusidn
de 54 - 559C. ' ,

Logs restantes 2-clorometilbenzoxazoles indicados en los ejemplos,
pueden ser obtenidos de manera andloga, eventualmente mediante iu intro-
duccidn ulterior de sustituyentes.

las sustancias activas de la f£6érmmla IIT de mds arriba, se mézclan
con sustancias inertes, de la manera usual para pesticidas, siendo em-
pleados como polvos espolvoreables a mano o a pistola, como emulsio;es
o en forma de soluciones o también de granulados. Se suelen emplear férmu-
las ¢que permitan combatir los organismos nocivos, sin que afecten dema-
siado a los animales huéspedes, por ejemplo, en la lucha contra los ecto-
pardsitos, o a la planta huésped, por ejemplo, en la lucha contra hongos
fitopatégenos.

Estos agentes presentan con relacién al 2-0,0-dietilditiofosfo-
rilme%ilbenzoxazol conocido, no sugtituido en el anillo benzdlico,
la ventaje de wna meyor eficacia frente a los pardsitos y de una menor
toxicidad para los animales de sangre caliente, tal como gqueda demos—
trado a base de la LD50 para ratas. Bgtas propiedades permiten su empleo
para la lucha contra los pardsitos domésticos y de las despensag, asi como
contra otros organismos molestos y ectopardsitos.

Mnte la natural sorpresa, presentan algunos de los nuevos compues-—
tos ademis de su accidn insecticida y acaricida, también una buena accién
Tungicida, especialmente contra el oidio del trigo.

Ia tabla siguiente muestra la menor toxicidad para los animales
de sangre caliente de algunos de los compuestos reivindicados, en rela-

¢idén con el compuesto conocido, citado al principio.
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Sustancia activa iD.. (rata)

2-0,0-dietilditiofosforiimetil-henzoxazol
(compuesto conocido) 30 mg/kg de rata

2-0,0-dietilditiofosforilmetil~-5,7=dicloro-

benzoxazol (conforme al invento) 105 "

2~0,0-dietilditiofosforilmetil-5-metil—

benzoxazol {conforme al invento) 120 7 n

2-0,0-dietilditiofosforilmetil~5~trifluoro~

metil-benzoxazol (conforme al invento) 120 ¢ "

2..0,0~dietilditiofosforilmetil~6-cloro—-

benzoxazol (conforme al invento) 110 ¢ n

Los ejemplos siguientes muestran la forma de obtencidn de los nue-
vos compuestos, asi como su aplicacién en calidad de pestibidas.
Sjemplo 1

45 g de la sal potdsica del 4cido 0,0-dietilditiofosfdérico y 41 g
de 2-clorometil-5-clorobenzoxazol (F. 54 — 55°C.)}, se calientan a reflujo
durante 15 minuvtos en 150 ml de etanol. Después de dejar enfriar a tem—
peratura ambiente, se extrae el cloruro potdsico sedimentado mediante
absorcibn. Después de desbilado el etanol contenido en el producto £il=
trado, restan 64 g de 2-0,0-dietilditiofosforilmetil~5-clorobenzoxazol

en forma de aceite pardo.

Andlisis: Hallado: Calculado
4y1/4y2 5 de W 4,0 0 de T
8,7/8,8 ¢ de P . 8,8 . de P

Ljemplog 2 = 39

Del mismo modo se obituvieron los siguienies ésteres del dcido fos-—
f6érico, a partir de sales de dcidos 0,0-dialcohil(di)tiofosféricos y
de 2-clorometilbenzoxazoles sustituidos corregpondientemente en el ani-

1lo benzdlico:
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Cerdos de engorde parasitados por el piojo porcino "haematopinus

suis", fueron rociados en cada caso con 0,0 a 1 litro de wna emulsién
acuosa de sustancia activa al 0,05 — 0,075k, de la Pérmula siguicabe:

10,; de sustancia activa .

18, de etanol como disolvente

10, de un éter alcohilfenolpoliglicélico como emulgente

2, de epiclorhidrina como estabilizador
sirviendo como sustancia activa:
a) 2=0,0-dietilditiofosforilmetil~5, ~dicloro~benzoxazol;
b) 2~0,0-dietilditiofosforilmetil~5-metil-benzoxazol;
¢) 2-0,0~dietilditiofosforilmetil-5~trifluorometil-benzoxazol.

Los piojos porcinos fueron destruidos en su totalidad.
Sjemplo 42

. Una placa xecubierta con polillas de los tipos "phyllodromia ger-

minica" y "periplaneta americana', fué tratada con 2 -~ 3 g de un polvo
que, en calidad de sustancia activa, contiene 25 de 2-0,0-dietilditio-
fosforilmetil-G-cloro-benzoxazol y, en calidad de excipiente, talco y
tierra de Fuller. las polillas mds arriba citadas murieron en el trans—
curso de 2 horas.
iajemplo 43

larvas de langosta migratoria ("pachitylus migratorius migratorioi-
des") en su cuarto perfodo de desarrollo, fueron rociadas con una emul-
sién acwosa de sustancia activa al 0,01 anfloga a la del ejemplo 40,
con 2-0,0-dietilditiofosforilmetil-5-nitro-benzoxazol en calidad de sus—
tancia activa. Ias larvdsrde langosta fueron destrufdas en wn 100..

Para un efecto igual se precisa una emulsidn de sustancia activa al
0,05 de una férmula andloga, con el conocido 1-0,0-dietilditiofosforil-
metil-benzoxazol.

Ljemplo 44

Algunas ventajas de las sustancias activas reivindicadas, formando
parte de una férmula andloga a la del ejemplo anterior, con relacién a
agentes conocidos y en cuanto a su eficacia frente a larvas del escara-—
bajo mejicano de la judia ("epilachna varivertus") pueden apreciarse en

la tabla comparativa siguiente:



Susgtancia activa Concentracidn Dééffuccién
(¢.,H.0) /‘(N]/\ 0,001 :1(;0 g
350 C H-0),P~8~CH,~C___J1 t WO, ,001 5 -7400 5
R N :
s
(conforme al invento)
. VAR o, ] - )
355 (02H50)2P—S—CH2—C\O©: 0,001 = o0y
§ ¢l 0,002 . 100 5.
(conforme al invento) ‘
2 cl 0,007 . 0%
360 (C,1.0),,P~5~CH —c/ S 7 ,
275 2§ 2 \o 0,002 % 100
) C1 :
(conforme al invento)
365 Vs o .
(CZHSO) 2§-s-CH2—c\O 0,002 v 40 ;.
S
(conocido) .
370 . _
(QEHBO)ZP—O—D—HOZ 0,002 % 60 ;:
n
S
(corriente en el comercio)
375 0
1
¢
(021-130)213—8—01{2—%\/ ID 0,002 . 70
, N
X
380 (corriente en el mercado)
CH
SgER -
(c.H.0),P-0-k b 3 0,002 ¢ 20 %
385 252 g T Ny

(corriente en el mercado)




Un cereal almacenado, atacado por el gorgojo del trigo, fué mez-
clado en la proporcidén de 1000 : 1 con un polvo espolvoreable de la com—
390 posicidn siguiente:
1 . de 2-0,0-dietilditiofosforilmetil-6~cloro~benzoxazol
3% de tierra de Fuller
96 3. de talco
Los gorgojos del trigo existentes, fueron destruidos totalmevte.
395 La misma concentracién de 0,0-dietilditiofosforilmetil-~benzoxazol,
tinicamente origina la destruccién de 40 de los pardsitos.
Ejemplo 46
llanzanas infectadas con larvas de la polilla de la manzana ("carpocapsa
pomonella'), fueron tratadas con un caldo aplicable a pistola al 0,2?,
400 que estaba fabricado con un polvo de aspersidén de la composicidn siguiente:
10y de 220,0-dimetilditiofosforilmetil-5-nitro-benzoxazol

20 % de un preparado amorfo de dcido silicico

-

56,5 4. de Ha, S0 2
, 10 . de ligninsulfonato de calcio
405 ’ 2 s de éter alcohilfenilpoliglicélico
1,5 5 de alcohol eslearflico
Wodas las larvas existentes fueron destrufdas.
5i en esta férmula se sustituye la sustancia activa a emplear con-
forme al invento por el conocido 2-0,0-dietilditiofosforilmetil-benzo-
410 xrazol, entonces se precisa un caldo de una concentracidén cinco veces ma—~
yor, para conseguir el mismo efecto.

Biemplos 47 - 49

Para comprobar el efecto fungicida de los compuestos a emplear con-
forme al invento, se trataron plantas dtiles, 5 dfas después de una in-
415 feccidn por hongos, con una suspensién acuosa, que se prepard con un
denominado polvo humectable de la composicién siguiente:
10 3! de sustancia activa (compdrese la tabla)
20 4 de un preparado amorfo de 4cido silfcico

56,6 ' de sulfato sédico

420 10 & de ligninsulfonato de calcio



2 4 de éter alcohilofenilpoliglicélico o

1,5 . de alcohol estearfilico

La tabla siguiente muestra la superioridad de los compuestos reivin
dicados frente al conocido 2-0,0-dietilditiofosforilmetil-benzoxazol y

al S-amino-~i—/bis(dimetil-amidofosforil-3-fenil-1.2.4~triazo}/..
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460

465

470

475

480

485

Estva solicitud corresponde a las presentadas en Alemania el 9 de
Junio de 1.965 bajo los ntmeros F 46 283 Ivd/12p y F 46 284 IVa/451, se
acoge a los beneficios del arffculo 51 del vigente Estatuto de la Pro-

piedad Industrial y del articulo 42 del Convenio de la Unién.

REIVINDICAGCIONES

1). Un procedimiento para la obtencidn de ésteres de los dcidos mono o

ditiofosfdrico de la férmula genseral

RO N R
Y
Po§-CH,,~C
, 0 2 N0
ro” 3

caracterizado por ser hechos reaccionar entre s{ sales de los correspon-—
dientes dcidos 0,0-dialcohil-monotiofosféricos o de los dcidos 0,0-dialco

hil-ditiofosféricos de la férmula general

RO

/\P—-SB
r0” §

con benzoxazoles sustitufdos en el anillo benzélico, de la férmula general

BRIt
n
- //N-
Y CH2—C

preferentemente en un disolvente orgénico, inerte con relacién a los par—
ticipantes de la reaccién, y a temperaturas de enbtre 20 y 1002C., represen~
tando X oxigeno o azufre, B un catién de metal alcalino, alcalinotérreo o
aménico o un catibén de una base orgénica, R y R' radicales alcohilo infe-

riores, Y un &fomo de halégeno o un radical dcido reactivo, R" sustituyentes
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iguales o distintos, tales como halégenos, radicales de hidrocarburcs

con 1 — 4 &tomos de carbono, radicales fenilo, trifluorometilo, NO%,Vcar—

balcoxi, alcohilsulfenilo, alcohilsulfonilo ¢ acilo, y pudiendo dos sus-—

tituyentes formar conjuntamente un anillo, mientras que n es un wninero
490 entero de 1 = 4.

2). Un procedimiento para la obtencién de agentes para la lucha contra

los pardsitos, caracterizados por contener compuestos de la f6rmula cene—

ral

RO

i
4> \P-X-CH - R"
/ " 2 \O n

R'O X

en 15 que X representa 0 6 S, R y R' radicales alcohilo inferiores iguales

500 o distinto;, R" sustituyentes iguales o distintos del grupo constituido por
haldgenos, radicales'de hidrocarburos con 1 - 4 &tomos de cafbono, el ra-
dical fenilo, los grupos de trifluorometilo, N02, carbalcoxi, alcohilosul
fenilo, alcohilosulfonilo o radicales acilo, pudiendo 2 sustituyentes
formar conjuntamente un anillo, y siendo n un mimero entero de 1 - 4.

505 3). Procedimiento de obtencién de férmulas para pesticidas que contienen
‘una sustancia conforme a la reivindicacidén anterior en calidad de compo—
nente activo, y un material portador sélido o liguido, asi como disolventes,
agentes adhesivos, humectantes, dispersores o auxiliares de la moliuracidn.
4). Procedimiento para la obtencién de férmulas de acuerdo con la reivine

510 dicacién 3), en forma de polvos humectables ("wettable powder").

5). Procedimiento para la obtencién de férmulas de acuerdo con la reivin-
dicaci6n 3), en forma de soluciones o de emulsiones concentradas.

6). Procedimiento para la obtencién de férmulas de acuerdo con la reivin-
dicacién 3), en forma de granulados.

515 7). Procedimiento de lucha contra insectos, ardenidos y hongos dafiinos
mediante el empleo de concentraciones tdéxicas para el pardsito de un
agente que contiene una sustancia conforme a la reivindicacién 2), en ca-

lidad de sustancia activa.
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8). "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE NUEVOS ESTERES DE LOS ACIDOS
520 MONC Y DITICFOSFORICOS",
Esta Memoria consta de veinte hojas foliadas y mecanografiadas

por un s6lo lado de sus caras.

ladrid, 6 de Junio d@g‘)\
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