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Extracto de la descripcidn:

Los compuestos que tienen la fdrmula

Cl ¢ - CO

%(en Que R representa un radical alcohilo que tiene 1 2 5
4tomos de carbono ¥ X representa un &tomo de hidrbgeno, un
:étomo de haldgeno, un radical alcohilo que tiene 1 a 3 dto
mos de carbono o un radical alcoxi que tiene 1 a 3 &tomos
de carbono y n es un nfmero entero de O a 5), son prepara-

dos de acuerdo con la siguiente ecuacidn:

o1 ocm Cl OCH

) - Xn 5
¢ =N - OR
C = NOR + cl-co—@_> ‘
I
0

Ccl

(en que M representa un Atomo de hidrdégeno o un &tomo me-

télico y m representa la valencia de M, y R, X y n repre~

sentan los significados antedichos), y 10s nuevos compues--

tos tienen superiores actividades acaricidas sin toxicidad
para los mamiferos.

Descripcidn detallada del invento.

Este invento se refiere a nuevos O-acilbenzo-
hidroxamatos que tienen actividad acaricida y a un nuevo

procedimiento para la preparacidn de los mismos.

-2 -

CL 0 - CO
- Lan @
m

Xn
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Los nuevos compuestos del presente invento eg

tén caracterizados por la férmula (I)

Cl OGH5

C=N-0R

C1 0 -~ C0

(en que R representa un radical alcohilo que tiene 1 a 6
dtomos de carbono y X representa un 4tomo de hidrégernc, un
dtomo de halbgeno, un radical alcohilo que tiene 1 a 3 ato
mos de carbono, o un radical alcoxi que tiene 1 a 3 Atomos
de carbono y‘n es un nimero entero de O a 5).

Estos compuestos poseen actividades acarici-
das contra &caros fitbéfagos incluyendo diversos dcaros que
resultan resistentes a los Srganofosfatos y a la 2,4,5,4'~
tetraclorodifenil-sulfone que se han utilizado hasta ahora
extensamente para la represibn de Acaros.

Tos compuestos del invento tienen baja toxici
dad paras los mamiferos.

Los compuestos de este invento pueden ser pre

parados de acuerdo con la siguiente ecuacidn:

Cl ocH

Cl OCH 5
3 In

C =N -OR
¢ =N-0R +Cl-00-@ ‘ Xn
|, = ad-adX
0~ M

(ID) (I1I) (I)
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;en que M representa un Atomo de hidrdgeno o un Ltomo metd-
%1ico Yy m representa la valencia de M, y R, X y n represen=
ban los anteriores significados).

3 Usualmente, el procedimiento del inventoc se
‘1lleva a cabo en un disolvente inerte apropiado a una Gaempe
‘ratura desde aproximadamente -20 a 1002C y la reaccidu tér
gmina entre 2 horas y 10 horas.

En el caso de utilizar sales de calcio, pla-
ta, zinc, cobre (cuprosas o cfipricas) o de hierro (fexrro-
sas o férricas) del compuesto II, la reaccidn se lleva a
cabo preferiblemente en un disolvente poco polar, tal como
Benceno, tolueno, xileno y tetraclorometano a una tempera~
tura de aproximadamente 20 a 1009C.

Ademis, en los casos de emplear sales de meta
les alcalinos tales como las sales de sodio y de potaéio
del compuesto (II) en la reaccién, se emplean preferible~
mente disolventes muy polares tales como acetona, metil-
'etilcetona, ciclohexanona, acetonitrilo o tetrahidrofurano
a una temperatura desde sproximadamente -20 a 00C.

7 Cuando se utiliza un alcohil hidroxamato
(R=H) mostrado por la férmulsa II, la reaccidn puede ser
activada a una temperatura de aproximadamente -20 a 02C
utilizando una base tal como hidréxido de sodio. Fl agua
tiene tendencia a disminuir el rendimiento de los produc-
tos (I), de manera que generalmente se habri de evitar afig
dir, introducir o mezclar agua con la mezcla de reaccidng
sin embargo, si es necesario, se puede ubilizar la canti-
dad ninima de agua, por ejemplo, con el fin de disolver
hidréxido de mebal alcalino, se puede afladir una pequefia

porcidn de agua.
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Ademds, se puede afladir, en calidad de cata-
lizador, una pequefia cantidad de compuestos aminicos tales
como trietilamina.

Después que se ha terminado la reaccién, los
productos (I) son aislados desde la mezcla de reaccidn em-
pleando tratamientos bien conocidos. Por ejemplo, en ol ca
so de la reaccidn en un disolvente no polar o poco polar,
después de filtrar cristales de cloruro metdlico, se afia-
de hidrdxido de sodio al filtrado, y los materiales de par
tida que no han reaccionado y los subproductos de 4cicos
organicos son extraidos en la capa de hidrdxido de secdio.
La capa de disolvente superior es separada y secada, y des
pués el disolvente es separado por destilacidn. El produc-
to (I) se obtiene en forma de cristales o de aceite, que
tienen una alta pureza superior a 80%, y aproximadamente
20% o menos de las impurezas son compuestos N-ac{licos,
que son el subproducto principal.

El producto (I) tiene isbmeros geométricos
que dan imigenes diferentes de absorcidn en el espectro de
infrarrojos. La proporcibén de formacidn entre isémeros de
pende de las condiciones de reaccidn.

Un isémero fue denominado "isémero alfa y
el otro fue denominado "isbmero beta" en consideracién a
las propiedades fisicas diferentes ¥ por observacibdn de ls
absorcidn del espectro de infrarrojos en la posicibn de la
longitud de onds 9)u. Las figuras 1 a 6 muestran la absor-
cibn del espectro de infrarrojos del producto (I) en te-
traclorometano. La figura 1 muestra el isdmero alfa ¥y la
figura 2 muestra el isémero beta del compuesto nfmero 5 de

la tabla I. La figura 3 es el isémero alfa y la figura &

-5«
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x* )
f. wmizen Y

‘es el isdmero beta del compuesto nimero 6 de la misma bta-

bla. La figura 5 es el isdmero alfa y la figura 6 es el
isbémero beta del compuesto nfimero 7 de la tabla.

Con el fin de facilitar una clara comprensidén

del invento, se describen las siguientes realizaciones es-

pecificas preferidas.

Ejemplo 1
cl ocH
3
preparacién de: C = I\I‘OCzH5
Cl 0 - CO CH3
(4 A una suspensién de 70 g (0,188 moles) de sal

de plata de etil 3,6-dicloro-2-metoxibenzohidroxamato en
350 ml de benceno, se afiadieron 29 g (0,188 moles) de clo-
ruro de toluilo y se agitd a aproximadamente 50°C durante
6 horas.

Después de terminarse la reaccidn, se separd
por filtracidn cloruro de plata v el filtrado fue lavado
con 100 ml de solucidn acuosa al 2% de nidréxido de sodio
para eliminar las impurezas y despuds se lavd con agua y
se secé.

La solucidn bencénica resultante fue destila-
da para eliminar benceno y se obtuvieron como residuo 69,2
g de material oleoso (que consiste en isbmero alfa ¥ en
una pequeia cantidad de subproducto de compuestos N-acf{li-
co8).

El material oleoso fue cristalizado gradual-

-6 -
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mente a la temperatura ambiente, y los cristales fueron
recristalizados a partir de ligroina y éter de petrdleo
para obtener los cristales puros de isdmero alfa, p. de
f. 82,5-83,52C.

(B) Una mezcla de 88,5 g (0,3 moles) de sal
de cobre de etil 2,6-dicloro-2-metoxibenzohidroxamato y
42 g (0,3 moles) de cloruroc de toluilo en 800 ml de bence-
no, fue agitada a 502C durante 4 horas. Se obtuvieron 90 g
de material oleoso que consistia sustancialmente en iséme-
ro beta, despuds de un tratamiento similar al del Ejemplo
1 (4). Este fue purificado por cromatografia sobre cclumna
de gel de sflice utilizando acetona ¥ n-hexano como eluyen
te, para obtener cristales puros de isbémero beta, p. de f.
37-382C, |
Ljemplo 2 c1 0CH

Preparacién de

N

C-0-200 CH

Cl N - 0—02H5

A una solucidn de 10,6 g (0,04 moles) de
etil=-3,6-dicloro-2-metoxibenzohidroxamato y 6,2 g (0,04
moles) de cloruro de toluilo en 110 ml de acetona enfria-
da hasta -102C, se afladieron gota a gota durante aproxima-
damente media hora 6 ml (0,04 moles) de solucidn acuosa
al 30% de hidrbéxido de sodio, y la mezcla fue agitada du-
rante 2 horas mds a la misma temperatura.

Después de terminarse la reaccién, la tempe-

ratura fue elevada gradualmente hasta la temperatura em-

-7 -
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biente y acto seguido se separd acetona por destilacidn.

Se afigdieron al residuo 40 ml de cloroformo

¥ 20 ml de solucidn acuosa al 2% de hidrbéxido de sodio y

se agitd para extraer el subproducto en la capa acuosa. la

capa cloroférmica fue evaporada para obtener 15 g de mate-
rial oleoso que comprendia principalmente isdmero beta de
etil-0-toluil-3,6-dicloro-2-metoxibenzohidroxamato, y una
pequefia cantidad (aproximadamente 7%) de subproducto (Com
puesto N-acilico),

Este fue purificado por cromatografia en colum

na de gel de silice utilizando acetona y n-hexano como

>eluyente para obtener cristales puros de isdmero beta, p.

de f. 38-379C.

Ejemplo 3: c1 OCH5
Preparacidn de ﬁ - 0=C0 CH3

10,6 g (0,04 moles) de etil-3,6-dicloro-2-metoxibenzohidro
iamato, 6,2 g (0,04 moles) de cloruro de toluilo y 0,35 mg
de trietilamina (catalizador) fueron disueltos en 250 ml
de cloroformo. A la solucidén enfriada hasta aproximadamen-
te 02C se afladieron gradualmente, durante aproximadamente
15 minutos, 6 ml (0,04 moles) de solucidn acuosa al 30% de
hidrbéxido de sodio, y la mezcla fue agitada durante 2 ho-
ras a la misma temperatura. Después de terminarse la reac-
cibn, la temperatura fue elevada gradualmente hasta la tem
peratura ambiente. La capa cloroférmica fue lavada con 20

ml de solucidn acuosa al 2% de hidrdxido de sodio con el
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fin de eliminar el subproducto, y fue lavada con agua ¥y se
cada.

La solucidn cloroférmica resultante fue eva-
porada para obtener un material oleoso que comprendia rrin
cipalmente isdmero alfa de etil-O-toluil-3,6-dicloro-2-me-
toxihidroxamato, p. de f. 82,5-83,59C y una pequefla canti~-
ded (aproximadamente 8%) de subproducto de compuesto N-aci
lico.

Ademéds de los compuestos antes mencionadoas,
descritos en los ejemplos precedentes, algunos compuestos
tipicos del presente invento estdn enumerados en la Tatla
I.

Estos ejemplos y la Tabla I ineluyen simple-
mente algunos de los compuestos del presente invento, de
mgnera que el alcance del presente invento no estd limita-

do solemente a los compuestos enumerados en la Tabla I.
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Las ventajas del invento consisten en que los
compuestos enumerados en la Tabla I poseen actividad aca-
ricida y no tienen fitotoxicidad. Usualmente, una cantidad
pequeila pero eficaz de los compuestos es aplicada en una

concentracibn de 0,0125 a 0,05% sobre plantas para comba-

tir y erradicar las plagas. Las concentraciones de los cna

puestos activos en las composiciones varfan segfin la sla-
se de la formulacibn, y estos pueden ser utilizados en un
margen de 10 a 80j%, preferiblemente de 20 a 60%, en los
polvos humectables, de 0,5 a 50%, y més preferiblemente de
20 a 40%, en los concentrados emulsificables, y de 1 a 10%
en los polvos para espolvorear. Ejemplos no limitativos de
la composicién del invento estdn ilustrados de la siguien-
Te manera:

Ljemplo 4: Tolvo humectable:

Partes en peso

Compuesto 5 20
Alcoholsulfonatos superiores 5
Tierra de diatomeas 75

Estos compuestos fueron mezclados y redueidos
a temafio de micras en pulverizador de chorro hasts un ta-
mafio de particulas de 4 a 20 micras.

En utilizacidn préctica, la mezcla reducida a
tamafio de micras, fue dilufda con agua en una concentracidn
de 0,01 a 0,05% de ingrediente activo en agua. Ia suspen-

sién fue aplicada en forma de una pulverizacidn.

- 13 -
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Ejemplo 5: Concentrado emulsificable

Partes en peso

Compuesto 7 - 8
Alcohilarilpolioxietileno 7.
Dimetilformamida 45
Tolueno 40

Estos compuestos fueron mezclados y disueltos.
En utilizacidn prictica, esta solucibn fue diluida con
agua en una concentracidn de 0,01 a 0,05% de ingrediente
activo y esta suspensidn fue pulverizada.
Ejemplo 6: Pormulacidén de polvo para espolvorears:

Partes en peso

Compuesto 5 5
Alcohilarilpolioxietileno 0,1
Talco 94,9

Estos compuestos fueron mezclados y triturados
a la forma de polvo fino. Da formulacidn de polvo para es
polvorear fue aplicada por espolvoréado en la dosis de 4
a 5 kg por &rea.

En los ejemplos 3 a 5, no se pretende limitar
los agentes emulsificantes, humectantes o dispersantes,
vehiculos y disolventes a los alll descritos.

Ta toxicidad para los mamiferos de los compues
tos tipicos, por ejemplo la del compuesto 5 es de 2.000
mg/kg, la del compuesto 8 es de 3.000 mg/kg, como valor de
la DL50 oral aguda para ratones.

Ejemplo 7:

Da actividad acaricida para acaros rojos de

limonero resistentes a la 2,4,5,4'-tetraclorodifenilsulfo

na estéd mostrada en la tabla II.

- 14 -
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Hojas de mandarino, sobre las cuales se ha-
bian colocado &caros hembras adultos vivos (Panonychus
citri), fueron colocadas dentro de cubetas de Petri, des-
pués se retiraron los Acaros afectados un dfa despuds de
la inoculacién y se efectuaron pulverizaciones respectivas
con suspensiones acuosas que contenfan 0,05% de compuesto
formuladas en forma de concentrados emulsificsbles. Tres
dfas después de la pulverizacidn, se recontd la mortalidad
de los adultos, y después se retiraron los Acaros adultos
supervivientes, La posibilidad de vida de los huevos depo
sitados durante este perfodo fue examinada después de 15

dfas desde la eliminacién de los Acaros adultos supervi-

vientes.

Mortalidad (%) : (& - b) x 100
a

a: niimero de Acaros vivos en zonas no tratadas.

b: nlmero de &caros supervivientes en zonas tratadas.

Actividad ovicida (%): (a' - b' ) x 100
1

a
a' : nimero de huevos depositados

b' : nlmero de huevos incubados.

- 15 -
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Tabla II

Nimero de compuesto Mortalidad pa=-|Actividad ovieci
ra adultos da ,
(%) (%)
5 100 100
7 100 100
8 100 100

Phenkapton (testigo)
Cl
(CQHB)éﬁ—SCﬂg 37 42

S c1

Ejemplo 8: Efecto residual sobre 4caro rojo de limonero.
Suspensiones acuosas que contenfan 0,03% &
0,015% del compuesto especificado fueron pulverizadas so-
bre hojas de naranja de verano (Citrus Aurantium nat su-
deidal Makino et Nemoto). No se observd fitotoxicidad. Des
pues de 4 dlas y de 2% dias las hojas fueron arrancadas
¥ fueron colocadas dentro de placas de vidrio, y se inocu-
laron dcaros hembras adultos. Despuds de % afas desde la
inoculacidn se recontd la mortalidad de los adultos ¥ se

investigd el efecto residual.

Los resultados estan mostrados en la Tabla IXI.

- 16 -
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Tabla III

Nimero del Contenido de| Efecto residual (%)
compuesto compuesto en Despuds de| Después de
1a Suspen- 4 dias 23 dfas
sibn (%)
5 0,03 100 100
0,015 100 100
0,03 100 100
7
0,015 100 100
l,l—bisgpara—ch
rofenil)-2,2,2~
triclorome%aﬁol 0,02 100 0
(testigo)

La presente solicitud que corresponde g la pre
sentada en Japén, el 2 de Mayo de 1967, bajo el nfmero
27706/1967 y 30 de Noviembre de 1967, nfimero 76438/1967,
se acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencibn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.~ Un procedimiento para la produccidn de

O-acilbenzohidroxamatos que tienen la férmuls

-17 -
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K. nrzenn £3
ki

Cl OCH

C= N~ OR

Cl o - ¢o

(en que R representa radicales alcohilo que tienen 1 a 6

dtomos de carbono y X representa &tomos de hidrdgeno, &to

-mos de haldgeno, radicales alcohilo que tienen 1 a 3 Ato-

mos de carbono o radicales alcoxi que tienen 1 a 3 A%omos
de carbono y n es un nimero entero de 0 a 5), que compren

de hacer reaccionar un compuesto de la fbrmula

c1 ocH,
0= N - OR
c1 o-1

m

(en que M representa Atomos de hidrdgeno o dtomos metili-
cos y m representa la valencia de M, ¥ R representa los an

tedichos significados), con wn compuesto de la férmula

In

Cl - CO

en que X representa atomos de hidrdgeno, &tomos de haldge-

no, radicales alcohilo o radicales alcoxi que tienen 1 a 3

- 18 -
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4dtomos de carbono ¥y n es un nimero entero de O g 5).
{ 2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn l,z
en que M representa dtomos de metal calcio o cobre o 4to~
mos de metal plata.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 1, en que M representa un £tomo de metal alcalino. !

4.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 3, en que se utiliza trietilamina como catalizador:

5.~ Un procedimiento bara la produccidn de O-acil~
henzohidroxamatos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, reprasentado en los ditujos que se acompafian y pare
los fines que se han egspecificado,

Bsta Memoria consta de diez y nueve hojas escri-

Medrid, 2 JUN 1369

tag a mdquina por una sola cara.

- 19 =
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