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La presente invencidn se refieve o un

procedimiento pora prepsrsr nuevos &ésteres de Scides
(tiono-)iosféricos(«fosfénicos) de -oxibenzotriscinss
sustituides en el nlicleo, con propiedsdes insecticidss

¥ searicidss.

En la Patente alemana No, 1,115,738, ya
se describieron ésteres de 4cidos quinoxalino-2, 3-tiofosféricos de
cadena abierta y ciclicos, en la Patenie belga No, 707,672, se descri-
bieron ésteres de Acidos fosfbricos y tionofosféricos de 2~-hidroxiqui-
noxalinas sustituidas en el nicleo, cuyos compuestos se distinguen de
aquéllos segiin la invencidn, por el hecho de que tienen tan solo dos
dtomos de nitrdgeno en el anillo heterociclico, Esos compuestos cono-
cidog de constitucidn andloga, sin embargo, en comparacidn con los
productos seglin la invencibn, presentan la desventaja de que son ms-
nos eficaces con 4caros hiladores resistentes o de que su produccion
técnica causa dificultades, - |

Ahora se ha encontrado que, en una reaceidn
que se desarrolla lisa y llanamente y con buenos rendimientos, se ob-

-
tienen ésteres de icidos fosféricos, fosfonicos, respectivamente tiono-
fosforicos y tionofosfénicos de 3-oxi-benze-1,2, 4-triacinas susiituidas

en el nicleo de 1a constitucidn general (1)
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N‘:Q"N ‘\v/ ( I )

si 3-hidroxi-benzo-1, 2, 4-triacinas de la estructura ( II)

HO- X o
40

se hacen reaccionar con halogenuros de ésteres de acidos fosféricos,

fosfonicos, respectivamente tionofosféricos y tionofosfénicos de la

formula ( 11T )

RO\ X

"

P-Hal (111)
Rl

En las férmulas (1) a ( III ) representan:
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T un radical alguilo de bajo peso molecular con 1 a 4 Atomos de car-
bono,

R" un radical alquilo de bajo peso mojecular con 1 a 4 dtomos de car-
bono, un radical alcoxi de bajo peso molecular ¢ un radical arilo,

X  un atomo de oxigeno o de azuire,

Hal un atomo de haldgeno,

dtomos de haldgeno, grupos alquilo o alcoxi de bajo peso molecu-

lar y

=]

uno de los valores 1y 2.~

" Como, ademas, se ha encontrado, los pro-
ductos de la férmula (I ) tienen fuertes propiedades insecticidac y
acaricidas, Tienen un efecto excelente contra insectos mordedores N
chupadores, aradores y carog hiladores resistentes. A ese respecio,
los compuestos segln la invencién son superiores a los productos co-
nocidos de una constitucién y de un camp;o de ééé'iéﬁ'"é"oxiipar:.lble ¥,

por consiguiente, representan un verdadero eariquecimiento de la téc-
nica, -
El procedimiento de preparacién puede ser

ilustrado por el siguiente esquema de reaccidn:
-

A S
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RO X

N
" 1o N

//P—Hal + l , ...J._(R2) -1 Hal \* -O- r
R} Nag / J\ (R)

en el cual los simbolos R, Rl, R2 » Hal y n tienen los significados
arriba definidos, -

10 Sin embargo, R representa preferiblemente
grupos alquilo con 1 a 3 &tomos de carbono, tales como los radicales
metilo, etilo, n-propilo e isopropilo; R1 es preferiblemente igual»a
RO o significa metilo, etilo o fenilo. Hal representa preferiblemente
un atomo de cloro o bromo, R2 representa preferiblemente metilo o

15 metoxi, respectivamente un dtomo de clc:ro. s

E1 procedimiento de acuerdo con la invencion
es realizado'prefe riblemente con el emples concomitante de disolventes
o diluyentes apropiados. Como tales entran en consideracion priciica-
mente todos los disolven‘tes orgdnicos inertes o mezclas de los mis-

20 mos, tales como hidrocarburos, por ejemplo nafta, benceno, tolueno,
clorobenceno, xileno; éteres, por.ejemplo éler dietilico o dibutilico,
dioxano; ademés, cetonas, por ejemplo acetona, metiletilcetona, me-
tilisopropilecetona y metilisobutiicetona, Sin embargo, comprobaron
ser particularmente apropiados para el fin indicado los alcoholes ali-

25 fiticos de bajo punto de ebullicién, por ejemplo metanol, etanol, asi
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como principalmente todos los nitrilos, por ejeén%lo acetonitrilo y pro-
pionitrilo; ademés, dimetilformamida, -

Ademés, se lleva a cabo la reaccién segin
el procedimiento preferiblemente en presencia de agentes aceptores
de &cidos, Para ello pueden encontrar aplicacién pricticamente todos
los agenties ligadores de dcidos usuales., Comprobaron ser particular-
mente apropiados los alcoholatos y carbonatos. de dlcalis, tales como
metilato de potasio y de sodio, etilato de potasio y de sodio, carbonato
de sodio y de potasio; ademés, aminas terciarias alifiticas aromaticas
o heterociclicas, por ejemplo trietilamina, dimetilanilina o piridina, -

La tempe_ratura de feaccionar puede variar
dentro de un margen amplio, Por lo general, se trabaja entre 200 y
120°C (respectivamente el punto de ebullicién de 1a mezcla), preferi-
blemente entre 40° y 80°C, Los materiales de partida a reaccionar
segln el invento, asi como 1#3 substancias auxiliarves (agentes ligado-~
res de Acidos), por lo general, son aplicadas en cantidades e.stequilo-
métricas, Una vez reunidos los componentes de partida, es ventajoso
calentar la mezcla, al objeto de completar la reaccién, todavia duran-
te un tiempo prolongadc: (aproximadamente 30 minutos hasta 4 horas,
eventualmente bajo agitacién, Con este modo operative, se obtienen
los productos del procedimiento con ren'dimientos sobresalientes, asf
como de umm pureza excelente, -

Los compuestos preparables del esquema de
reaccién arriba indicado, se presentan coma aceites cristalizables

que pueden ser obtenidos en forma pura por recristalizacién en etanol.
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Sin embargo, para la aplicacidén practica, la pureza de los productos

en bruto es suficiente para la mayoria de los cagos, -

Las 3-hidroxi-benzo-1, 2, 4~-triacinas sus-
titufdas, requeridas como materiales de partida para la realizacién
del procedimiento, son en parte conocidas de la literatura, Compro-

baron ser apropiados, por ejemplo los giguientes compuestos:

P.£.°C
3-hidroxi-5-metil-benzo-1, 2, 4-triacina 186
3-hidroxi-7-metil-benzo-1, 2, 4-triacina 187
3-hidroxi-5, 7-dimetil-benzo-1, 2, 4-triacina 219
3-hidroxi-6-metoxi-benzo-1,2, 4-triacina
3-hidroxi-7-metoxi-benzo-1, 2, 4~-triacina 184
3-hidroxi-7-cloro-benzo-1, 2, 4-triacina 210

. Como ya se ha mencionado, a una baja fito-
toxicidad, los nuevos productos se distinguen por una eficacia insec~
ticida y acaricida sobresaliente. El efecto comienza répidam;ante yes
de larga duracidn, Por esta razbn, los compuesios segin la invencidn
pueden ser aplicados con éxito para combatir inse ctos nocivos chupa.-
dores y mordedores y dipteros, asi como &caros (Acarina), particu-
larmente en la proteccidén de phnas,

En cuanto a 1o's fcaros, son particularmente
importantes los 4caros hiladores (Tetranychidoe), tales como el &caro
hilador comin (Tetranychus urticae), el dcaro hilador de frutales
(Paratetranychus pilosus); dcaros de agallas, tales como el 4caro

de agalla de groselleros (Eriophyes ribis) y tarsonemidos, tales como
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Tarsonemus pallidus, asi como aradores, tales como el arador de
cueros (Ornithodoros moubata) y Boophilus miqrop].us, -

Ademés, a los insectos mordedores pertenccen
los coledpteros (Coleoiatera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus gra-
nariug = Calandra granaria), la dorifora (L.eptinotarsa decemlineata),
el coledplero de romaza (Gastrophysa viridula), la crisomela de hojas
de rabanosg picantes (Phaedon cochleariae), el coledptero brillante de
colza (Meligethes aeneus), el coledptero de frambuesos (Byturus to-
mentosus), el coledptero de porotos (Bruchidius = Acanthoscelides ob-
tectus), el dermesto (Dermestes frischi), el coledptero de Khapra
(Trogoderma granarium), el colebptero pardo rojizo de harina de arroz
(Tribelium castaneum), el gorgojo de maiz(Calandra o Sitophilus zea-
maisg), el anobio de pan (Stegobium paniceum), el tenebrién comin
(Tenebrio molitor) y la crisomela de cereales (Oxyzaephilus surina-
mensis), pero también-e spe éies que habitan enla tierra, por ejemplo
larvas de eldteros (Agriotes spec.) y larvas de abejorros (Mélolon‘cha
melolontha); ‘cucarachas, tales como la cucaracha alemana (Blatella
germanica), la cucaracha americana (Periplaneta americana), la cu-
caracha de Madeira (Lilucophaea o Rhyparobia madeirae), la cucara-
cha oriental (Blatta orientalis) la cucaracha gigante (Blaberus gigan-
teus) y la cucaracha gigante negra (Blaberus fuscus), asf como Ienschou-
tedenia flexivitta; ademés, ortdpteros por ejemplo el grillo (Acheta do-
mesticus); comejenes, tales como log comejenes de tierra (Reticuli-
termes flavipes) e himendpteros, tales como las hormigas, por cjer-

plo 1a hormiga de pradera (Lasius niger), -
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Los dipteros comprenden csencialmente lag

moscas, tales como la mosca de bagazo de manzanas (Drosophila mela-
nogaster), la mosca de frutas del Mediterraneo (Ceratitis capitata), la
mosca doméstica (Musca domestica), la pequefia mosca doméstica
(Fannia canicularié), la mosca brillante (Phormia aegina), la moscar-
da (Calliphora erythrocephala), asi como el tdbano (Stomoxys calci-
trang); ademés, mosquitos, por ejemplo cénzalos, tales como el mos~
quito de la fiebre amarilla (Aedes aegypti), el mosquito doméstico
(Culex pipiens) y el mosquito de la malaria (Anopheles stephensi), -

A los dcaros (Acari) pertenecen particularmente
los 4caros hiladores (Tetranychidae), tales como los dcaros hiladores
de habas ('I‘etrany.chus telarius = Tetranychus altaeae o T.etranychus
urticae) y los dcaros hiladores de frutales (Paratetranychus pilosus
= Panonychus ulmi), &caros de agallas por ejemplo el dcaro de agalla
de groselleros (Eriophyes ribis) y tarsonemidos, por ejemplo el 4ca-
ro de las puntas de brotes (Hemitarsonemus latus) y el 4caro .de' cicla-
menes (Tarsonemus pallidus); ﬂna]ménte, aradores, tales com6 el
arador de cueros (Ornithodorus moubata), -

~-En la aplicacidn contra insectos nocivos para
la higiene y provisiones, particularmente moscas y mosquitos, los pro-
ductos del procedimiento se distinguen, ademads, por un excelente efec-
to residual sobre madera y arcilla, asi como por una buena resisten-
cid a 8lcalis sobre bases encaladas, -

Segn la finalidad de su aplicacidn, las substan-

cias activas pueden’ ser elaboradas en las formulaciones usugles, ta-



(S

10

15

20

25

les como solucionas, emulsiones, sugpensiones, polvos, asms y gra-
nulados. Lstas formulaciones son preparadas en forma conocida, por
ejemplo mezcliandose las substancias activas con diluyentes, vale de-
cir, disolventes liquidos y/o substancias de vehiculo, eventualmente
con ¢l empleo de agentes superficialmente activos, vale decir, emul-
sivos y/ o agentes dispersantes, pudiéndose, por ejemplo en el caso
de la utilizacidn del agua como diluyente, emplear eventualmente disal-
ventes organicos como disolventes auxiliares, Entran en congideracién
esencialmente, como disolventes liquidos; hidrocarburos arométicos
(por ejemplo xileno, benceno), hidrocarburos arométicos clorados
{por ejemplo clorobencenos), parafinas (por ejemplo fracciones de pe-
tréleo), alcoholes {por ejemplo metanol, butanocl), disolventes fuerte-
mente polares, tales .como dimetilformamida y sulféxidq de dimetilo,
asi como agua; como substancias solidas de vehiculo: polvos minera-
leg naturales (por ejemplo caolines, arciilas, talco, creta) y polvos
minerales sintélicos (por ejemplo 4cido silicico altamente disi)e rso,
silicatos); como emulsivos: emulsivos no iondgenos y anibnicos, tales
como ésteres de polioxietileno y Acidos grasos, éteres de polioxietileno
y alcoholes grasos, por ejemplo éfceres alquilarilpoliglicdlicos, sulfo-

-
natos alquilicos y arilicos; como agentes dispersantes: por ejemplo
lignina, lejias de desecho de sulfito y metilcelulosa, -

Las substancias activas segln el invento pueden
estar pre.;se.ntes en las formulaciones en mezcla con otras substanciags

activas conocidas, -

Por lo general, las formulaciones coniienen an-

-10 -
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tre 0,1 %y 95 % en peso de substancia activa, preferiblemenie entre
0,5 %y 90 % en peso. -

Las concentraciones de las substancias activas
pueden variar dentro de limites amplios. Por lo general, se emplean
concentraciones de 0,00001 % hasta 20 %, preferiblemente de 0,01 %
hasta § %, -

Las substancias activas pueden ser aplicadas
como tales, como formulaciones o como formas de aplicacidn prepa-
radas de las mismas, tales como soluciones listas para el uso, con-
centrados emulsionables, emulsiones, suspensiones, preparados ro-
ciables, pastas, polvos solubles, preparados para empolvorar y gra-
nulados, La aplicacién es efectuada en forma usual, por ejemplo por
riego, rociada o pulverizacibn, vaporizacibén, gasificacién, fumigacién,
distribucién, espolvoreo, -ete, -

En comparacidn con substancias activas de una
constitucién aniloga y de igual campo de accidén hasta ahora éonocidas
de la literatura, los productos del presente procedimiento se distin-
guen sorprendentemente por una eficacia substanci almente mayor 'y
una toxicidad conside ralzlemente més baja para animales de sangre
caliente, Por consiguiente, constituyen un verdadero enriquecimiento
de la técnica, Esta inesperada superioridad, asf como el efecto sobre-
saliente de los compuestos preparables segin el procedimiento, surgen

de los siguientes ejemplos;
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-las coles (Plutella maculipennis), - ...

Ejemplo A,

Engayo con Platella,

Disolvente; 3 partes en peso de acetona
emulsivo: 1 parte en peso de éter a].quilaril-poliglicélico

Para la obtencidn de una preparacidén apropia-
da de subgstancia activa, se mezcla 1 parie en peso de substancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad indicada
de emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concenira-
cidn deseada, -

Lia preparacién de subgtancia activa es pulve-
rizada sobre hojas de repollo (Brgssica. oleracea) hasta su mojadura

al grado de rocio y sobre las hojas se colocan orugas del arafivelo de

Al cabo del tiempo indicado se determina el
grado de destruccidén en %, significando 100 % que fueron matadas todas
las orugas, mientras que 0 % significa que no fue matada ninéuna oruga, -

= Las substancias activas, las concentraciones

de las substancias activas,e tiempo de evaluacién y los resultados sur-

gen de la giguiente tabla 1:

- 12 -



Tabla I,
(Ensayo con Plutella)

Substancia activa

372753

concentracidn de

grado de desiruc-

{constitucidn) la sust, act, en % ¢idn en % al caho
de 3 diag
S
" N CH

(CH,0),P-0-7 NN P
i
lm/’ \7

(preparado de comparacibén cono-
cida de la Patente belga No. 702, 672)

S
" N cl
(C H 0) P-O- XN
25 2 ! l
KN \)
(preparado de comparacion cono-
cida de la Patente belga No, 702, 672)

: CH3
CH_ S i
3 . 11 N
SP-0-¢ N
C,H.0 Ny P
S
" N

(C,H 0),P-0- Z AN
5

N 7N

-13 -

0,01
0,001

0,01
0,001

0,01
0,001

100

100
100

100
100
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Substancia activa z K] !D ; 6 concentracion de grado de destruc-
W v Ly

(constitucidn) Le la sust, act, en % cidén en % al cabo
de 3 dias
CH } '
S j 3
" /N ./
(CyH 0),P-0-, XN
5 i l 0,01 100
N © 0,001 ~ 100
\N‘ \\/,/
CII
3
CcH
S i3

| | J 0,01 100
N\\N’/k/’/ | 0,001 100

CHS
S
0}13\ > . ! |
P-0-7 AN
/ l ‘ 0,01 100 .
C,H.0 N\\\N/ A 0,001 100

0,01 100
0,001 100
1" N'
(C,H;0) 2P-o-l// N
0,01 100
Naw | 0,001 100
NN\ A !
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Substancia activa
{constitucidn)

concentracion de

Ny 3 s
11 sulbat, not,

en %

grado de destriuc-
cibn en % al cabo
de 3 ding

cH
3\

\’I:~O— f?N '4\
00!

C.H
2 SN ~ocH
3
CH S
2 5 n N
P-o-r/ A
CZHEO NW/ Vs

- 15 -

0,01 100

0,001 100

0, 0ol 85
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Ejemwvle B,

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona,
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicdlico

Para la obtencién de una preparacion apropiada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de substancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad indica-
da de emﬁlsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra-
cidn deseada. -

La preparacion de substancia activa es rociada
sobre plantas de repollo (Brassica oleracea) fuertemente atacadas
por puigones de durazneros (Myzus persicae), hasta su mojadura a
un grado tal que el liquido gotea de las mismas, «

Al cabo del tiempo indicado se determina el gra-
do de destruccién en %, significando 100 % que fueron matados todos
los pulgones; 0 % significa que no fue matado ningéin pulgbn, -

Las substanciang activas, las concentraciones de
las substancias activas, el tiempo de evaluacidn y los resultados sur-

gen de la siguiente tabla 2;




Tabla 2. -

:‘ ar R AN ﬁ - P
(Engayo con 1'\15,.11.,) 3 0 {.‘:) 3

Substancia activa V cencerfracion de grado de destrucdén
(constitucion) ~la subsi,act, en % en % al cabo de
24 horas '
i
CH O

preparado de comparacibén
conocida de la Patente belga
No, 702,672

. CH
o 3
1"t
(GiC H 0) P-o-/\Y
31 2 ; 1 0,1 100
| /l . 0,01 100
Ny 0,001 99
" N
(C H Q) P-O-~ \/\ 0,1 100
’l ’ 0,01 100
" ) . 0,001 80
CH g CH
25 " N 3 0,1 100
P-O-7 N/ N 0,01 100
/ | 0,001 ' 100
CHO 0, 0001 75
2 Ny 7

- 17 -
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Substancia activa
{constitueidn)

concentracion de
1a subst. act en %

grado de d
cidn en ‘7’

a.
81y
[ad
(1

ll\ -
abo

CH,
CH
o
1"
(CHO)PO./ N
i /U '
N 72N
CHg
(iC I, 0) PO/\\/L\
N\ \\)\
N Sem
3
cH
S 3
" N g
(103}1 0) P-0-7 "R
i -
N
Xy \/
CH,
o)
i 1t
(C H O) P-O
25 2
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(=R ]
. e e
O O e

[N

oo
-
[on 28 ol
—

-

o O
[N
[0
—

de 24 homs

DCR e

100
160

100
100
20

100
100
98

99
55

100
99
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Substancia activa "';7 concentracion de grado de destruc-
(constitucidn) J la subst act en %  cién en % al cabo
de 24 horas

!
g

0- 7 \/ \
// | | ! 100
C, 1.0 N \ﬁv/k/’ k 100
CII,
o,

0

"

N
(CHO)PO/\ ™

0,1 100
| I i 0,01 100
0, 001 90
N\\N)\”/L N
CHj
CH,
NN,
1t
(iC H 0) P~O~//N NN
37 9 l 'I\) . 0,1 100
N 0,01 100
N\\\NJ 7N 0,001 98
CH
3
CH
g 3
" N A
4G H 0) P-0-rZ XN : 0,1 99
37 2 | | - 0,01 55
Nm/ \/
CH,
o)
n
(C H 0) P-04~ 0,1 100
25 9 . 0, 01 99
Ny
OCH,4

-18 - (i



Substancia activa concentracibn de grado de destruc-

(constitucidn) la subst, act, en % cidn en % al cabo
de 24 horas
0
1] N
GC H 0) P-0-7 N
37 2 ‘ | 0,1 100
!
NQ\‘N" / “ 0,01 100
OCH
3
S
1" 'N
c,1,0) P-0-7 NN 0,1 09
T2 | 0,01 75
N\N e
\ K
\OCH3

-19 -
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Ejemplo C, R 2
v B I
Ensayo con Tetranychus. 3 L; s 80 3 \
Disolvente: 3 partes en peso de acelona,
emulgivo: 1 parte en peso de éter alguilaril-poliglictlico

Para la obtencidn de una preparacién apropiada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad indicada
de emuls'ivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién
deseada, -

La preparacién de substancia activa es rociada
sobre piantas de habas (chauchas) (Phaseolus vulgaris) de una altura
de aproximadamente 10 a 30 em, hasia su mojadura a un grado que el
liquido gotea de las mismas. Estas plantas de habas estdn fuertemente
atacadas por &caros hiladores de habas (Tetranychus telarius) en todos
sus estédos de de"sarrollo. -

Al cabo del tiempo indicado se dete rmir.'xa 1a efi-
cacia de la preparacidén de substancia activa, contindose los dcaros
muertos, El grado de destruccién asi obtenido es expresado en %.

100 % significa que fuefon matados todos los Acaros hiladores, 0 "
significa que no fue matado ningin 4caro hilador, -

Las substancias activas, las concentraciones de

las substancias activas, el tiempo de evaluacién y los resultados sur-

gen de la siguiente tabla 3:



_Tabla 3, " 3

(Ensayo con Tetranverusi

Substancia activa
{constitucidn)

27@3

){‘ l%q.' B ’gg

1 uu:u,.

270“'

concentracién de  grade de destruccidn
la subst,act, en % en % al cabo de
24 dias

.\_,

preparado de comparacidén cono- '
cida de la Patente belga
No, 702,672

S

"

preparado de comparacién cono-
cida de la Patente belga
No, 702,672

preparado de comparacidén cono-
cida de 1a Patente belga
No, 702,672
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Subgtancia activa concenty acgnz&c, grado de destruccion

(constitucidn) Ta aubst,azt, ¢n % en % al cabo de
24 dias
CH
s 3
(CHO)PO/\, K 0,1 100
0,01 99
\\\] K /
CH
CI—IB\ 5 3
P o- / 0,1 100
0,01 99
CH o
25 \N
CH
02H5 S 3
. u
N . ,
\P—O~ 72 N\ 0,1 . 100
/ ' 0,01 95
CHO
2 5 Ny A
CH
') 3
1 "
(1 0) pe0- P N .
| )I 0,1 100
. CH
3
(C H 0) P-0O- / '
0,1 100
N
N/ 7
OCH
3,
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Ejemplo D. i

Ensayo con larvas de mosquitos

Insectos de engayo: Aedes aegypti (quinto estado de larva)

Disolvente: 99 partes en pesc'y de acetona,

emulsivo: 1 parte en peso de éter bencilhidroxidifenil-poliglicdlico

Para la obtencidn de una preparacion apropiada
de substancia activa, se disuelven 2 partes en peso de substancia ac-
tiva en 1000 partes en volumen de disolvente que contiene el emulsivo
en la cantidad arriba indicada, La solicitud asi obtenida es diluida con
agua hasta las concentraciones mis bajas deseadas, -

Se introducen las preparaciones acuosas de
substancias activas en vasos y subsiguientemente se colocan apro-
ximadamente 25 larvas de mosquitos en cada vaso, -

Al cabo de 24 horas se determina el grado de
destruccidn en %, significando 100 % que fueron matadas todas las
larvas, 0 % significa que no fue matada ninguna larva, -

Las substancias activas, las concentraciones

de las substancias activas, los insectos de ensayo y los resultados

surgen de la siguiente tabla 4

-

- 923 -
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(Bnsayo con larvas de mosquitos)
Y

Substancia activa

(constitucion) concentracién de grado de destruec-
| : la subst, act, en cion en %
! la solucién en ppm

8 / OC,H,
/"\/\I\c-oap 1 100
J L I|\I \ C.H
XA 275
C1
. s /002H5 |
2 NC-0-P 10 100
| 1 : 90
AN
cl

;ﬁ*\\\//}ﬂﬁscz_ -p 1 100
N

CH,
S
N "
X¢-0-P(OC H,)
! | 2 22 10 100
N i 80
\Nf t
CH,

- 24 -



Substancia activa

concentracion de grado de destruc-

€N

{consgtitucidn) la subst, act. en cidnen %
la solucidn en ppm
CH,
. I
. 8 / 0C2 1
N Xe-0-p 100
‘ 1‘\T \ CH 70
/ \ -~ \\N'// 2
CH
n
N N¢-0-P(OC_H, )
i /U l’ 2 52 1 100
R ~ 0,1 W)
)'\% ~n”
CH
3
CH ‘
3 0
| )\I "
- ¢-0-PIOC H ) .
. | | 252 1 100
: N
)\//\N7
cH
3
S CH,
N tt
a ‘/ \?-oap/ 0,1 100
N \oc H
cH X N/ 275
3



Substancia activa 7 - concentracibn de grado de destruc-
(constitucidn) 3 ~_’ 7 @ 5 la subst, act, cn cidn en %
la golucidn en ppm.
S OC H
N n 2 5
AN Xe-o0-p 1 100
i l Ny
| i N CH
)\.// T\Nf? 98
Clig0
0
N\ "
/A ~C-0-P - H
7 N \? 0-P-(0C,H,), 1 o0
l | N
a2
CH O
3
S CH -
N " / 3 .
AN Xe-0-P] 1 100
| 'i N 0,1 40
! N OC H
/\ \N7 25
C .
IISO
S
1
\\\c 0-P-(OC,H,), 1 100

I
N

- 26 -
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Substancia activa 3 it ? 3) W

concentracién de grado de destitic-

{constitucidn) la subst, act, en cibnen %
: la golucidn en ppm
i
S 7
. N " \
avd \XT-OQ{/ —
| ’ N 1 100
f N ) H 1
&/L\N/,;, 002 5 0, 30
CHO
3
cH
3 S
), N\ n
N \cI:-o~P ©c, 1), 0,1 100
i
" N
%\,/\N/
1 100
1 100
0,1 80

- 27 -
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Substancia activa 3 .? f}} -? C 5 concentracit® %Tl %ado de destruc-
{constitucién) Lo .3 % la subst, act, en cién en %
11 solycion en ppm
CH
3
S
"
./\/ N¢-0-P (0C_H )
, it 312 0,1 100
i
CH,
P
i
< A -O-P(003117i)2 1 100

-98 -
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Se agitan 48 g (0, 3 moles) de 3-hidroxi-5-metil-
benzo-1,2, 4-triacina y 45 g de carbonato de potasio seco reducido
a un polvo fino durante 30 minutos en 400 ml de acetonitrilo a 80°C.
Subsiguientemenie, a la mezcla se agregan gota a gota a 7 0°c 57 g de
cloruro de éster de 4cido O, O-dietil-tionofosférico, se sigue agitando
la mezcla durante oiras 3 a 4 horas a 80°C, se la enfria y se la mez-
cla con 500 ml de bencenb. Se lava la sclucién bencénica con agua,
luego con lejia de potasa l-normal y finalmente otra vez con agua,
entonces se la seca sobre sulfato de sodio y se la concentra r')or eva-
poracién bajo presién reducida y finalmente a 60-70°C y a 0,01 mm Hg,
Se obtienen 78 g (83 % de la teoria) de cristales amarillos de ésier de
&cido O, O-dietil-O-/ 5-metil-benzo-1,2, 4-triacinil~(3) /-tionofos-

forico, que son recristalizables en etanol y funden a 45°C, -

Anilisise

P 5

1673

calculado para 012H N 03PS (peso molecular 3i3,3): 9,89 %; 10,23 s
encontrado: '- . 9,89% 10,194,
€

-99 -
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CH, - '
. 0 ) /oc31~171
7 N\ —0-P”
{ | \
N oC H i
P ,,

Xy N%’ 3

48 g (0, 3 moles) de 3-hidroxi-5-metil-benzo-
1,2, 4-triacina son agitados en 250 ml de dimetilformamida y subsi-
guientemente mezclados con una solucidén metanélica de 0, 3 moles
de metilato de sodio, Se elimina el disolvente por destilacién prime-
ramente a 10 mm Hg y entonces a2 0,1 - 0,01 mm Hg, se suspende
la sal sédica seca de la hidroxitriacina en 300 ml de metiletilcetona
y a esta suspensién a 7 0-80°C se agregan gota a gota 61 g de cloruro
de éster de 4cido O, O-diisopropil-fosférico, Después de una agita-
¢ién ulterior durante 2 horas a 70-80°C, se elimina el disolvente
por destilacién bajo presién reducida, se re coge el residuo en ben-
ceno y se sigue operando segin el Ejemplo 1, Después de la recris-
falizacidn, se obtienen 40 g de éster de Acido O, O-diisopropil-O-
[ 5-metil-benzo-1,2, 4~triacinil~(3) /-fostérico del P.f, = 55°C, -
Andlisis:

N . P

Calculado para C N3O4P (peso molecular 325,3): 12,92 %; 9,52 %;

H
1420
encontrado: 12,75 %; 9,49 %,

- 30 ~



1 Segiin lo descripio en los Ejemplos 1 y 2,
pueden prepararse tamhién los compuestos de la féormula general

(1) especificados en la gigulente tabla:

- 31 -
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. ™~
<4 e =1
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= el
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m ™
o
Q

1

5-CH

S

-CH

v

-C I

1

5-CH

S

1

5-CH

S

1

7-CH

S

7 -CH3

1

7-CH

S

\

1

7—CH_3

5

-021{5
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Analigis

oo caleulado encontrado
rendimiento . L. 7 q
(% de 1a o ¢ v
teoria)
46 64 12,31 N 12,67 N
9,07 P 9,15 P
9,39 8 9,27 8
44 115 14,83 N 15,14 N
10,94 P 10,83 P
11,32 S 11,39 8
81 48 14,13 N 13,90 N
10,44 P 10,34 P
56 82 12,17 N 11,73 N
8,07 P 9,06 P
9,28 8 - - 9,46 § .
25 52 13,41 N 12,85 N
9,89 P 10,08 P
10,23 S 10,32 8
42 ' 106 12,31 N 12,30 N
9,07 P 9,71 P
9,30 8 9,59 8§
51 42 14,13 N 14,06 N
10,42 P 10,69 P
- 10,79 S 10,78 S
58 152 12,17 N 12,46 N
8,97 P 9,14 P
9,28 S 89,598 8




Ci "t( 4
- — 29 0cT, 1362
170787
ﬁ E;:.'n " B
R r! X R n
-C H -OC_H : 0O 5-CH 2
25 25 7-CH
-C H -OC,H S  5-CH 2
25 275 7-CHS
3
-C_H - -OC H -i O  5-CH 2
87 37 7-CH,
-C.H -i -0C_H_-i S  5-CH 9
37y 37 . 7--CI~I,3d
-C,H, -CH, s 5-CH, 2
-C,H, -C,H ' S  5-CH 2
2Hs a5 M
3
2
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Anilisis

rendimiento P.f, calculado encontrado
teoria)
22 68 13,50 N 13,90 N
9,95 P 10,05 P
46 68 12,84 N 12,99 N
4,46 P 9,41 P
9,80 S 9,66 S
16 75 12,39 N 11,78 S
9,12 P 9,29 S
4. 29 11,82 N 11,61 N
8,71 P 8,73 P
9,02 8 8,86 S
51 82 14,13 N 14,36 N
10,42 P 10,34 P
10,97 8 10,86 S
24 69 9,95 P 10,13 P
10,30 S “10,34 S
42 97 11,69 N 11,26 N
8,61 P . 7,85 P
8,92 8 8,71 8




R R R n
-C H -0C H T~ i 1
25 25 OCE?:
-C -OC H 7-0OCH
2I-I 5 O o O 3 1
-031{7—1 —OCSII7—1 7—OCH3 1
-03H7—1 -OCBH7—1 7-OCI~I3 1
-C_H -CH 7-OCH 1
2 5 3 3
-CH -CH 7-QCH 1
2 5 29 3
-C H N/ 7-OCH 1
25 ___.\ 3




Analisis
rendimiento P.f, calculado encontrado
(% de la OC % %
teoria)

65 70 13,42 N 1282 N
9,89 P 9,76 P
36 57 N
9,40 P 9,25 P
9,74 § 9,52 8
50 69
9,07 P 9,02 P
29 73 A 8,66 P 8,68 P
8,97 S 8,68 S
76 97 10,35 P 10,44 P
10,71 S 10,56 S
89 77 13,41 N 13,93 N
9,88 P 10,27 P
10,23 8 «10,24 8
42 101 11,63 N 11,77 N
8,57 P ,85 P
8,87 8§ 8,57 S




R R
-C_H -0C_H ° d
275 25
C H -0C_H 5. d
o 25
-CH -i -OCH -i 5 Td
. 51
- . 7-Cl
. . S _
s 7-a




T e
&'/ 00

Anélisis
rendimiento P, f. calculado encontrado
(% de la ¢ % %
teoria)

317 105 11,16 Q1 11,04 C1
13,23 N 13,11 N

9,7 P 9,89 P

29 53 10,63 C1 10,62 C1
: 12,59 N . 12,50 N
9,25 P 10,06 P
9,61 8 10,13 8

65 2 9,80 C1 ~— T 79,87 CI”
11,62 N 10,85 N

8,56 P - 8,834 P

40 - 144 11,67 C1 12,04 Cl
. 13,83 N 13,84 N
10,17 P 9,97 P
10,56 8 10,39 §

47 70 11,16 C1 11,21 C1
13,24 N 12,79 N

9,15 P . 10,07 P

10,09 S 10,19 8




Degcrita suficicentemente ls naturslezs del
invento, ssi como la maners de reslizerlo en la préctice,
debe hacerse constesr que lss disposiciones anteriormente

56 indicsdss son susceptiﬁles de modificeciones de detslle
en cuanto no slteren su principio fundamental, Tembidn
ge hace constar que el invento corresponde s une solicitud
de Patente prcsentsds en Alemenis con el nlmero y fechs
siguiente: P 18 O4 526,6 de 23 de octubre de 1,963, aco-

10, giéndose por lo tanto s los bencficios que conceden los
Convenios Internscionales en vigor, siendo lo que cons-
tituye le esencis del referido invenbo y por lo que se
solicite una Pstente de Invencidn por 20 sfios, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA FREPARAR ESTERES DE ACINOS (TIONO.)

15, FOSFORICOS (~-FOSFONICOS) 3 carscterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento pers prepsrer &steres de

dcidos (tiono-)fosféricos(~fosfénicos), de férmuls genersl:

en le gue R representz un radical slquileo de bsjo peso

- 36 -



p -1
.

10.

15.

moleculor con 1 a 4 4tomos de carbouo, Rl un rediesl
alquilo de bsjo peso molecular con 1 2 4 Stomos de cewbeno,
un reaical alcoxi de bsjo peso moleculer o un rsdicel srilo,
X un dtomo de oxfgeno o de azufre, R® ftomos de haldgeno,
grupos 8lquilo o slcoxi de bajo peso moleculsr y n el

valor 1 & 2, caracterizodo porque 3-hidroxi-benzo-~l,2,i4-

~triscinos de férmuls general:

Ho/\/\

1{1 )\ (R)
‘\N \,./

[ 4

se hacen resccionar con halogenuros de &steres de $cidos

(tiono=)fosféricos(~fosfénicos) de-férmuls general:

RO

en cuyss férmulas R, Rl, 72

y X ¥y n tienen los significadog
arribs indicsdos y Hsl represents un dtomo de hsldgono,
en presencis de disolventes orgdnicos inertes, & tempera-
turss enbre O y 1008C, '

2.~ Procedimiento segin la reivindicscidn 1,

caracterizado porgue como diselventes orgénicos se cuplas



5.

10.

(A
“:?7,2] o
3 6;
benceno, tolueno o xileno. 2
%Z.~ Procedimiento segin los reivindicaciones
1y 2, coracterizsdo porque ls resccidn se efectua en pre-
sencia de un sceptor de fcido.
I,~ Procedimiento segin lo reivindicscidn
3, caracterizado porque como acepbor de 5cido se emples
hidrdxido sbédico o potbsico, carboneto sbdico o potésico,
5.~ Procedimiento psre prepesrsr ésteres de
bcidos (tiono-)fosféricos(~fosfénicos); tal y como queds
susteancislmente descrito en la preéente Memorie.
Esto Memoris conste de 38 hojes escritss o

miquine por uns sols cars.
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