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Este invento se refiere a nuevos Ne-acil-
penzohidroxamatos que tienen actividad acaricida, y a
un nuevo procedimiento para la preparacién de los mismos.

Los nuevos compuestos del presente invento

5 estdn caracterizados por la férmula (I)
Cl OCH3
ORl
C"‘N » a e (I)
0
0 | AN
o
0

Cl
. en que Rl representa un radical alcohilo, alquenilo o©
15 ' alquinilo que tiene 1 a 3 &tomos de carbono y R, repre-

senta

20
(en que X es un &tomo de hidrdgeno, 4tomo de haldgeno,
grupo nitre, radical alcohilo o radical alcoxi que tiene
1 a 3 dtomos de carbono y n es un nimero entero de 0 a 5),:
haloalcohilo, alquenilo o alquinilo que tiene 1 a 5 adto- ;
25 ; mos de carbono o alcohilo que tiene 1 a 11 4tomos de
: carbono,

Estos compuestos poseen actividades acarici
das contra dcaros fitéfagos incluyendo diversos dcaros
que resultan resistentes contra los drgano-fosfatos y la

30 % 2,k,5,4-tetracloro difenil sulfona que se han utilizado
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ahora ampliamente para la represidén de los dcaros.

Los compuestos del invento tienen baja

toxicidad para los mamiferos.

Los compuestos de este invento pueden ser

preparados de acuerdo con la sigulente ecuacion

Gl OCH3 Cl OCH3
/ORl
C - NH - OR -G - -
n 1t n b E .
0 0 0 g - Ry
(II) Cl (1r1) (1) 0
. cl

En la férmula, Y representael resto de
reaccionantes de acilacién capaces de formar N-acilben-
z0atos (I) por reaccién de condensacidn, por ejemplo, Y

es cloro, bromo 6 ~ O - g - Ry-
0

Usualmente, el procedimiento del invento
se realiza en un disolvente inerte apropiado o sin di-
solvente a 70-140°C, y la reaccién termina entre 1 hora
y 10 horas. Como disolvente inerte, se pueden emplear
preferiblemente benceno, tolueno, xileno, acetona y
tetraclorometano. En algunos casos, la reaccidn transcu-
rrede forma suave por utilizacidén de reaccionantes que
ajustan el pH, tales como acetato de sodio y acetato de
potasio. Cuando se utilizan halogenuros de acilo como
reaccionantes de acilacién, la reaccién puede ser acti-
vada por utilizacidén de una base tal como dietilanilina,
nidréxido de sodic y carbonato de potasio.

Después que se ha terminado la reaccién, el

-3 -
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compuestos es aislado de la mezcla de reaccidn empleando

tratamientos bien conocidos. Por ejemplo, la mezcla de

reaccidn es vertida en hielo y agua y los cristales son .
obtenidos separando por filtracidn desde el disolvente.

En el caso en que la sustancia oleosa se separa en

agua helada, la mezcla de reaccién puede ser extraida por'
un disolvente tal como cloroformo, y después de lavar con

solucién acuosa diluida de NaOH, esta solucién es lavadaaton

_docon agua y es secada, ¥ después el disolvente es separa-

1

do por destilacidén. Se obtiene el producto buscado en
forma de cristales o de aceite.

Ademds, si es necesario, se puede hacer i
reaccionar la sal de sodio del compuesto II con el
compuesto III, a 0-140°C, en un disolvente inerte apro=-
piado, tal como acetona y xileno. El méfodo antes men~
cionado de preparacidn es nuevo y tiene rendimientos
superiores de los compuestos.

Con el fin de fac&litar una clara compre-

sién del invento, se describen las siguientes realizacio-.

nes especificas preferidas.

Ejemplo 1. Preparacién de

c1 OCH;
0C,H;
CO - N
CO - CHg
c1

Se mezclan y calientan a reflujo a 100-12090,
durante aproximadamente 1 hora, 5,3 & (0,02 moles) de 3,6;

-l -
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dicloro-2-metoxibenzohidroxamato de etilo ¥y 2,6 g (0,025
moles) de anhfdrido acético. la mezcla de reaccidn es
vertida en agua helada, ¥y después precipita el producto
sélido. Bl producto sélido es recogido por filtracidn

y es disuelto en cloroformo. La solucidén en cloroformo
es agitada con solucién acuosa al 2% de hidrdéxido de
sodio para retirar el material de partida de benzohidro-
xamato de etilo, y es lavado con agua ¥y secado. La so-
lucidn es destilada para eliminar el disolvente, y se
obtienen 6,1 g de producto a partir del residuo. Los
cristales puros, de p. de . 74-76°C de N-acetil=-3,6-
dicloro-R-métoxi-benzohidroxamato de etilo, se obtienen

por recristalizacién a partir de bter y éter de petrdleo.
Ejemplo 23 Preparacién de

Cl OCH3
0C,H

2"
/

€O - N
AN

C
C1

5,3 g de 3,6-dicloro-2-metoxibenzohidro-
wxamato de etilo y 2,8 g de cloruro de benzoilo son afia-
didos a 30 ml de xileno, y la mezcla es calentada a re-
flujo, hasta que termina el desprendimiento de cloruro
de hidrégeno, durante aproximadamente 3 horas. La mez-
cla de reaccidén es evaporada a presién reducida para
dar 6 g de sustancia oleosa de color amarillo claro.

E1l producto, N—benzoil—3,6sdicloro-2—metoxibenzohidroxa-'
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 mato de etilo, de p. de f. 92-038C, es obtenido después

de recristalizacidn de esta sustancia oleosa a partir
de ligroina.

Ejemplo 3. Preparacién de

c 0CH
! 3
Y, 0C,H; e
co - W
co
c1

5,3 g (0,02 moles) de 3,6 dicloro-R-metoxi-
benzohidroxamato de etilo son disueltos en 30 ml de ace-

tona que contienen 3 ml de solucidn acuosa al 27% de NaOH.

- 2,8 g (0,02 moles) de cloruro de benzoilo son introducidos.

por goteo en esta solucidn a 0-152C y después seagita a 15~
309C. durante 5 horas. la mezcla de reaccidn es evaporada

bajo presidn reducida para eliminar el disolvente, y des-

" pués de enfriar, el producto es extraido en la capa en

cloroformo, agitando con la mezcla de 100 ml de solucidén
acuosa al 2% de NaOH y de 30 ml de cloroformo. La capa en
cloroformo es lavada con agua, secada y evaporada para dar
una sustancia oleosa. &l producto, N-benzoil-3,6-dicloro-
2-metoxibenzohidroxamato de etilo, de p. de f..92-949C,
es obtenido por recristalizacidn a partir de éter de li-
groina.

Ejemplo L. Preparacidn des

Ccl OCHB
OCQH5

/

CO - N
AN .
co cL

L _g.
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5,3 g de 3,6-dicloro—2—metoxibenzohidroxa—
mato de etilo son afiadidos & una dispersién en xileno de
sodio metdlico y son calentados a reflujo bajo agitacion
durante 1 hora, para dar una solucién transparente. Des-
pués de enfriar esta solucidén de sal de sodio hasta la tem
peratura ambiente, se introducen por goteo 3,5 & de clo-
ruro de h-clorobenzoilo en la solucién y se calienta len-
tamente hasta 702C y se sigue manteniendo a 70%C durante
1 hora. La mezcla de reaccidén es filtrada para eliminar
NaCl, es lavada con 20 ml de solucidén acuosa al 5% de
NaOH, es lavada con agud, ¥ es secada. la solucidén es eva-
porada a presién reducida para dar una sustancia resinosa
de color amarillo-pardo. El producto, N-( 4-clorobenzoil)-
3,6-dicloro-2-metoxibenzohidrbxamato de etilo, de p. de
£. 89-909C, es obtenido por recristalizacibén a partir
de &ter y &uver de petrdleo.

Ejemplo 5. Preparacién de

c1 OCHg
/ 0C,Hy
¢ - N \\\\
co
Cl
OCH;

3,1 g de 3,6—dicloro—2-metoxibenzohidro-
xamato de etilo y 5 g de carbonato de sodio anhidro son
afiadidos a 50 ml de benceno, y son calentados a reflujo
durante aproximadamente 5 horas. Después de enfriar, la
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mezela de reaccidn es tratada de acuerdo con el Ejemplo
L. La sustancia oleosa incolora es recristalizada & par-
tir de ligroina para dar 4,7 g del producto N-(2-metil-
benzoil)-B,6-dicloro-2-metoxibenzohidroxamato de etilo,de
p. de f. 85-86°C.

Ademés de los compuestos antes mencionados
deseritos en los ejemplos precedentes, algunos compuestos
tipicos del presente invento estédn enumerados en la Ta=-
bla I.

kstos ejemplos y la Tabla I incluyen me-
ramente algunos de los compuestos del presente invento,
de manera que el alcance del presente invento no estd

1imitado solo a los compuestos enumerados en la Tabla I.
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La ventaja del invento consiste en que los
compuestos enumerados en la Tabla I poseen actividades
acaricidas. Usualmente, una cantidad pequefla pero eficaz
de los compuestos es aplicada en una concentracidn de
0,0125% a 0,05% sobre plantas para combatir y erradicar
las plagas. las concentraciones de los compuestos activos
en las composiciones varfan segln la clase de la formu-
lacién, y estos pueden ser ubilizados en un margen de 10
a 80%, preferiblemente de 20 a 60%, en el polvo humectable,
de 0,5 a 10%, y mds preferiblemente de 5 a 10%, en el
concentrado emulsificable y de 3 a 5% en el polvo para
espolvorear..Los ejemplos no limitativos de la composicidn
del invento estdn ilustrados de la sigulente manera:s

Ejemplo 63 Polvo humectable

Partes en pesoc

Compuesto 2 20
Alcoholsulfonato superior 5
Tierra de diatomeas 75

Estos fueron mezclados y desmenuzados has
ta tamafio de micras en un pulverizador de chorro hasta un
ramafio de particulas de L a 20 micras.

En la utilizacidén préctica, la mezcla des-
menuzada hasta tamafio de micras fué diluida con agua en
una concentracién de 0,01 a 0,05% de ingrediente activo
en agua. La suspensidn fue aplicada en forma de una pul-
verizacién.

Ejemplo 7 Concentrado emulsificable.

Partes en peso

Compuesto 1 8
Alcohilarilpolioxietileno 7
- 25 -
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Ejemplo 7 (cont.)
Partes en peso
Dimetilformamida L5
Tolueno 40
Estos fueron mezclados y disueltos. En la
utilizacidn prédctica, esta solucidn fue diluida con agua
en una concentracidén de 0,01 a 0,05% de ingrediente ac-
tivo y esta suspensién fue pulverizada.

Ejemplo 8i Formulacién de polvo para es-

polvorear:i
Partes en peso
Compuesto 1 5
Alcohilarilpolioxietileno 0,1
Talco 94,9

Estos fueron mezclados y triturados a la
forma de polvo fino. La formulacién de polvo para espol-
vorear fué aplicada por espolvoreado en una dosis de 4
a 5 kg por 4rea. '

En los ejemplos 6 a 8, no se pretende limi-
tar los agentes emulsificantes, humectantes o dispersan-
tes, los vehiculos y los disolventes a los aqui descritos.

la toxicidad para los mamiferos de los com-
puestos tipicos, por ejemplodel compuesto k, es de 14,500
ng/kg como valor del DlLsg oral agudo para ratones.

Ejemplo 10. La actividad acaricida contra
el 4caro rojo del limén, resistente contra la 2,4,5,4"=
tetraclorodifenilsulfona, esté mostrada en la Tabla II.

Unas hojas de naranjo mandarino, scbre la
cual se dejaron 4caros hembra adultos vivos (Panonychus

citri), fueron colocadas dentro de cubetas de Petri y

- 26 -
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después se retiraron los 4dcaros afectados despué
dia a partir de la inoculacidén y se pulverizaron res-
pectivamente suspensiones en agua que contenfan 0,05% del
compuesto formulado en forma de concentrado emulsificable
de acuerdo con el invento. Después de tres dias a partir
de la pulverizacién, se contd la mortalidad de los adul-
tos, y después se retiraron los 4caros adultos supers
vivientes. Se examiné la capacidad de vida de los huevos
depositados durante este periodo, diez dias despuée da

1a retirada de los 4caros adultos supervivientes y 3@

reconté la mortalidad de las larvas.

(1) Mortalidad (%): (a=-b)
a

at ntmero de &caros vivos en las parcelas no trata

b: nfmero de dcaros supervivientes en las parcelas tra-

tadas

(2) La mortalidad de adultos, la actividad

ovicida y la mortalidad de larvas estdn mostrados se-

guidamente:?
0 - ho%t -
50 - 89%: +
90 - 99%: ++
100 % & +#++

- 27 -
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31-6-56

das en Japén los
. 2165/1957; 22 de
v 30 de marzo de

. a los beneficios

B

“sta solicitud que corresponde a lss presenta

- pre Propiedad Industrial.

que s

de Patente de Invencidn en Espaila, por VEINTE afios, son

e presentan para que seau objeto de esta solicitud

-NOTa -

Losg puntecs de invencidn rropla y nueva

los siguientes:

nueveos li-acilbenzohidroxasatoes de la férmula general

en gue R representa un radical alcohilo, alyuenilo o al-

quinilo gue tiene 1 a 3 4tomos Ge carbono, y Rz represen

ta

Cl

1.- Un procedimiento para la produccién de

0CHs

Cl

in

dfas, 13 de tnerc de 1967, bajo el N
Febrero de 1967, bajo el W2 12804/1967
1967, bujo el & 19770/1967, se acoge

Gel articulo 51 del vigente Estatuto so




10

15

>(en que X es wn dtomo de hidrégeno, un &tomo de halogeno,

‘un grupo nitro, wn radical alcohilo o un radical alcoxi

iy que tiene 1 a 3 dtomos de carbono, y n es wmn nimero en-

;tero de O a 5), haloalcohilo, alquenilo o alquinilo gque
%tiene 1 a 5 &tomos de carbono, o un radical alcohilo que
%tiene 1 a 11 4tomos de carbono, en que un compuesto de
?la férmula

t
!

i 1621 OOH3

C— NH 0 R

, c1
i

‘es hecho reaccionar con reaccionantes de acilacién de la
1
férmula

R, ™ ¢ — X

i
i
i
i
! u

en que Y representa los restos de reaccionantes de aei-
lacién capaces de formar los N-acilbenzohidroxamatos por
reaccién de condensacidn.

2,- Un procedimiento segin la reivindicacidn

1, en que Y representa cloro, bromo 6 - 0 - C - R,
"

0

3.~ Un procedimiento para la produccién de

14.1.69 - 34 -




nuevos N-acilbenzohidroxamatos,

Pal y como se ha descrito en la Memoria gue an-

tecede y con los fines que se han especificado.
igta Memoria congta de treinta ¥y cinco hojas
‘eseritas a mdquina por una sola caraﬂ S Ve W
Madrid,
P.A.

14.1.69 - 35 -
Jav.
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