Mod. 506

s§2§A@4ﬂ;zau

PATENTE. DE IRVENCION

P2 R R R -1 3 gt

Le A 11 797~5p,

@/Zemamz @eﬁcﬁ%@[f&ég N '

dathre:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTE
RES DEL ACIDO (TIONO-)FOSFORICO(-NICO),

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,

residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania,

La presente invencidn se refiere a nuae
vos ésteres dol 4cido fosfdérico, fosfdnico o bien tionofosfd:iéo

(-fosfdnico) do 3-oxl~benzotriazin-l-N~dxides con propiedades in

secticidas, acaricidss y herbicidas, as{ coms a un procedimien-

to para la praparacién de estos compuestos,
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n la patente belga n? 802,672 ya se des-

criben ésteres del 4eido (tio)fosférico o bien -fosfdnico de
2-oxiquinoxalinas que tiensn un buen efecfo contra los insec-
tos chupadores y masticadores y que, pdr lo tanta, se pueden
emplear como agentes insecticidas., S5e ha descubierto shora que
en una gaaccién de desarrollo llano y con muy buenos rendimicrs.
tos se pueden obtener los ésteres del 4cido fosférico o bien
tionofosférico (-fosfénico) de 3-hidroxi-benzotriazifel-N-

~-Gxidos de la constitucién general (I)
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si los 3-hidroxi-benzotriazin-l-N-éxidos de la sstructura (11)
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se hacen reaccionar con compuestos fosféricos de férmula gene-

ral (III)
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En las férmulas de arriba significan R y
R’restos de alquilo inferior con 1 hasta 4 &tomos de carbona,
R’puede significar, ademds, tembién un resto alcoxi inferior

o el resto fenilo, mientras que R’ significa 4tomos de hald-

-geno o bien grupos de alquilo inferior o alcoxi. X significa

un 4tomo de oxigeno o do azufre, el indice "n" tiene el valo:
cero, 1 6 2 y Hal significa un &tomo de haldgena,

Tal y coms también se ha descublerto po-
seen los nuevos productos de la estructura general (1) fuer-
tes propiedades insecticidas y acaricidas., Poseen tanto un ex-
celente efacto contra los insectos masticadores como tambidn
contra los chupadores. A este respecto son los compuestos qua
se obtienen segfn la presente invencién, superiores a los prn=
ductos conocidos de igual tipo de eficacia. Los compuestos de
la presents invencidén se obtienen sintét%camante en forma sen~
cllla y econdmica. Representan por lo tanto un verdadero enri-
queéimiento de i; técnica,

El procedimiento de la presente invenclén

68 gesarrolla segin el siguiente esquema de férmulas:

. B
L

X X or

0 : 0

En la ecuacién de arriba tienen los sim-
bolos R,rs R", X, Hal y n loé significados indicados més arri-
ba, -

Preferentemente significa R, sin embargo,

restos de alguilo inferior con 1 hasta 3 4tomos de carbono, tal
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como el grupo metilo, etilo, n-propilo o isopropile; R‘sig-
nifica preferentemente un resto OR o wmetilo, etilo , n- e iso~
-propileo o bien fenilo;.R“ es, ante todo, un grupo matilo,
metoxi, asi como un dtomo de cloro y Hal representa praferen-
temente un 4tomo de cloro o de bromo, mientras n tiene prefe-
rentemente un valor cero o 1,

.. Los S;hidrcxi-benzotriazin-l-N-éxidos, én
caso dado sustituidos, nocesarios para la realiz;cién del pru-
cbdimieﬁtosde preparacidn como productos de partida, ya:se
cunocen%n parte por la literatura, También se pueden obtener
fdcilmente en éscala industrial por ciclizacidn de las corresw
pondientes o-nitro-feniliireas con alcali acusso segln la ecuc.

: H

eién siguiente:

NH-CO—NH2
"~ (R" NaOH }—01{
(R )n ______) (R“) —@“
RO n <
. 2 N
, - y
| 0

En estas férmulas mencionadas en dltimo
lugar tienen los simbolos R® v n los significados arriba indi-
cados.,

El procedimiento se realiza preferente-
mente empleande simultaneamente disolventes o diluyentes ade-
cuados. Como tales entran précticamente.en consideracidn to-
doé los disolventes orgdnicos inertes o las mezclas de los
mismos, tales como los hidrocarburos, por ejemplo, la benci-

-

na, el benceno, el tolueno, el clorobenceno, el xileno, los

éteres, por ejemplo, el dietil- y el dibutiléter, el dioxanc,

ademds las cetonas, por ejemplo la acétnna,la metiletil-, me-

tilisorpopil- y la metiliscbutilcetona, asi como las alccholes
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aliféticos de bajo punto de ebullicidn, por ejemplo, el me-
tanol, el etanol y los nitrilos, por gjemploc, el aceto~ y
propionitrilo, édemés la dimetilformamlida, Ademds se puedse de-
sarrollar la reaccidén preferentemente en presencla de acep~-
tores de &cido, Para ello entran précticamente en conuideracién
todos los aceptores de dcido usuales. Han demostrado ser es- t':
pecialmente adecuados los alcoholes y los carbonatos alcall- n
nos, tales como el metilato o bien el etilato de potasiq y de
sodio, el carbonato sédico y potdsico, ademds las aminas aro-
miticas terciarias y heterocf{clicas, por ejemplo, la tristil-
amina, la dimetilanilina o la pridina.

La temperatura de reaccién se puede va=-
riar en un amplio margen. Por lo general se trabala entre 20
y 120¢C (o bien la temperatura de ebullicidn de la mezcla),
praferentemente a 40 hasta 808C, Los materiales de partida =
reaccionar segfin el presente procedimiento, as{ como los agen~
tes auxiliares (aceptores de 5cido), se emplean por lo gene=-
ral en cantidades estoquiométricas. Una vez reunidos loc cog-
ponentes de partida es ventajoso calentar ulteriormente la
mezcla de reaccién, para completar la reaccién, atn durante
cierto tiempo (unas 1/2 hasta 3 horas) en caso dado bajo
agitacién, Trabajando de esta manera se obtiensn los produc-
tos con rendimientos excelentes, as{ como una excelente pu-
reza. )

Los ésteres del &cido fosférico o bien
tionofosférico (- fosfénica) de los 3-oxibsnzotriazineleN-Gxi-
dos de la presente invencldn ss obtienen en la mayorfa de

los casos como cristales incoloros con un punto de fusién

- mxacto que, sismpre gue sea necesario, se pueden seguir lim-

piando con facilidad mediante recri;talizacién de los disol=-
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ventes ususles; en parte se obtienen los productos como acei~

tes insolubles en agua, viscosos, incoleros hasta debilmente
tefiidos de amarillo, que no se pueden destilar sin descompn-
sicidn pero que, sin embargo, medianterla llamada "destilacidn

5. empezanta", es declr, mediante un calentamiento prolongado

bajo presifn mds reducida a temperaturas moderadsmente 2lzva-

das se liberan de los (ltimos restos voldtiles y do este mode
pueden ser purlificados, Para su mejor caracterizacidn se pup-

_de utilizar la determinacién dml-indice de refracbidn.

10 bomo ya se ha mencionado mds arriha, se
dasta;an los productos por sus excelentes propiedades iﬁ#ecti—
cidas y acaricidas, Poseen simultaneaments solo una reducida
 fitotoxicidad. Muestran, ademés, en parte, propiedadss herbi-
cidas y un efecto secundario repaleddr de los pdjaros. Por es-

1s. ) ta razén se pueden emplear los compuestos de la pressnte in-
vencién con éxito para la proteccién de las plantas vy de los
alimentos as{ como en él séctnr.higiénico para combatir los
perjudiciales insectos chupadores y masticadores y dipteros,
as{ como contra los 4caros, Son adeﬁés adecuados, &n parte, co-

20: mo agentes para combatir el crecimiento de las hierbas malas o
bien como ahuyentadores de los péjaros.

. A los insectos chupadores pertenecen esen-
cialmente piojuelos o pulgones (Aphidae), tales como el pul-
. gén verde de durazneros (NMyzus persicas), el pulpdn negroc de

25: : ‘ habas (Doralis fabae), el pulgén de avena (Rhopalosiphum padi.)
el pulgdn de arvejas (guisantes) (ﬁacrosiphum pisi) y el ﬁul—
g6n de las papas (patatas) (Macrosiphum solanifolii); ademds,
al pulgdn de agalla de groselleros (Cryptomyzus Korschelti),
el pulgun harinoso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgon hnrlPO

3a, so de eiruelos (Hyalnptarus arundinls) y al pulgén negro de cere zos
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(Myzus cerasi); ademds, cochinillas y pulgones pegajosos (Cocci-

na), por ejemplo la cochinilla de hiedra (Aspidiotus hedera)
y la cochinilla de escudilla (Lecanium hesperidum), as{ como
sl pulgbn pegajoso (Pseﬁdocuccus maritimus); tisandpteros
(Thysanaoptera), tales como Hercinothrips femoralis y chincheé;'
por ejemplo la chinchae de remolacha (Pissma quadrata), la
chinche de algoddn (Dysdercus intermedius), 1alchinchu de ca-
ma (Climeé lectularius), la chinche fersz (Rhodnius prolixus)
y la chinéhe de Chagas (Triatoma infestans); ademds, cigarras,
tales como Euscelis bilobatus y Nephétettix bipunctatus.

En cuanto a los insectos mordedoras, prine
cipalmente han de citarse orugas de mariposas (Lepiddptera), B

tales como,el araffiuelo de las coles (Plutella maculipennis),

la esfinge esponja (Lymantria dispar), la esfinge sna de oro

(Euprnctis chrysorrhoaa) y la esfingé caracol {Malacosoma neus-
tria); ademds, la noctuela de las coles (Mamestra brassicas) y
la noctuela de la siemﬁra (Agrotis segetum), la gran pidride
de las coles (Pieris brassicas), la pequefia gebmetra {Cheima-
tobia brumata), el bdémbice arrollador de las hojas de encina
(Tortrix viridana), el qusano de antiope (Laphygma frugiperda)
y el gusano egipcio de algoddn (Prodenia’ litura); ademés, la
polilla de textiles (Hyponomeuta padella), la polilla de hari-
na (Ephestia KUhniella) y la gran polilla de cera (Galleria
mellonella).

- Ademis, a los ;nsecfas mordedores perte-
necen los coladpteros (Coleoptera), por ejemplo sl gorgojo
(Sitophilus granarius = Calandra granaria); la dorifora (Lapf
éindtarsa decemlinsata), el coledptero de romazs (Gastrophysa
viridula), la criéomela da hojas de rﬁbanus picantes (Phasdon

cochleariae), el colebpterc brillante de colza (Meligethes as-
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neus), el coledptero de frambhuesos (Bytufus tomentosus), el

culeépterorge porotos {Bruchidius = Acanthoscelides obtectus),
el dermesto (Dermestes frischi), el coledptero de Khapra (Tro=-
goderma granarium), el coledptero parho rojizo de harina de
arroz (Tribelium castaﬁeum), el gorgojo de mafz (Calandra o
Sitophilus zeamais), el anobio de pan (Stegobium paniceum),
el tenebridn comin (Tenebrio ﬁolitor) y la crisomela de ce-
reales (Oxyzaephilus surinamensis), peroc también especies que
habitan en la tierra, por ejemplo larvas de eldteros (ﬂgriotnv

'spec.) y laruas de abegorrqs (MGlolcntha melolan*ha),cucara*ha,

-

tales como 1a cucaracha a]amana (Blatella garménlca) 1a cucarash:

americana (Periplaneta americana), la cucaracha de Madelra
(Laucophaea o Rhyparobia madeirae), la cucaracha uriental-
(Blatta orientalis) la cucaracha gigante (Blaberus giganteus)
y la cucaracha gigante negra (Blaberus fuscus), as{ como Hens-
choutedenia flexivitta; ademés ortdpteros po£>ejemplo el gri-
1lo (Acheta domesticus); comejenes, tales como los comejenes
de tierra (Reticulitermes flavipes) e himenépteros, tales co=
mo las hormigas, por ejémplo la hormiga de pradera {Lasius
niger).

Los dipteros comprenden esencialmente
las moscas, tales como la mosca de bagazo de manzanas (Droso-
phila melanogaster), la mosca de frutas del Mediterrdneo (Ce-
ratitis capitata), la mosca doméstica (Musca domestica), la
pequefia mosca doméstica (Fannia Eanicularis), la mosea bri-
1llante (Phormia aegina), la moscarda (Calliphora erythroce-
phala), as{ como el tébano (Stomoxys calcitrans); ademds mos-
guites, por ejemplo céﬁzalos, tales como el mosquito-de la
fiebre amarilla (Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Cu-

lex'bipiens)'y sl mosquito de la malaria (Anopheles stephen-
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A los fcaros (Acari) pertenecen particu-

si),

larmente los 4caros hilaqdres (Tetfanychidaa), tales como log

écaros hiladores de habas (Tetranychus telarius = Tetranychus .

- alteae o Tetranychus urticae) y los &caros hiladores de frutae

les (Paratetranychus pilosus = Panonychus ulmi), 4caros de aga-

‘llas por sjemplo el 4caro de agalla de groselleros (Eriophyes

riﬁis) y tarsonemidos, por ejempla el &caro de las puntas de
brotes (Hemitarsonemus latus) y el dcaro de ciclamenes (Tarsow
%emus pallidus); Fiﬁalméﬁte, aradores, talés como el arador
de cueros (Drnithodorus moubata), .

Segﬁh la finalidad de éu aplicacidn, las
sustancias activas pueden ser elaboradas en las formulaciones
usuales, tales como solucionss, emulsionas, suspen31onss, pol-
vos, pastas y granu]ado;. Estas formulac;ones son preparadas
en forma conoclda, por ejemplo mezcldndose las sustanclas ace
tivas con diluyentes, es dacir disolventes 1liquidos y/o sus-
tancias de vehiculo, eventualmente con el empleo de agentss su-
perficialmente activos, es decir, smulsivos y/o agentes disper-
santes, pudiéndose, por ejemplo en el caso de la utilizacidn
del agua como diluyanté, emplear eventualmente disolventss ore
génicos como disolventes auxiliares. Entran en consideracidn
ésencialmente, como disolventes quuidoQ: hidrocarburos aro-
m&ticos (par ejemplo xileno, benceno), hidrocarburos aromiti-
cos clorados (por ejemplo c;orobencsnos), parafinas (por ejem-
plo franciones de petrdlec), alcoholes {por ejemplo metanol, bu-
tannlz, disolventes fuertement? polares, tales como dimetilfor-
mamida y sulféxido da dimetilo; as{ como aguaj como sustancias

sélidas de vehiculo: polvos minerales naturales (por ejemplo

caolines, arcillas, talco, creta) y polvos minerales sintéti-
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cos (por ejemplo &cido silicico altamente disperso, silicatas);
como emulsivos no iondgenos y anidnicos, tales como ésteres de
polioxietileno y dcidos grasos, éteres de polioxietilenc y al-

coholes grasué, por ejemplo éteras-alquilarilpoliglicélicos,

" sulfonatos alquflicos y ar{licos} como agentes dispersantes:

por éjemplo lignina, lejias de desechon de_sulfito y metilcelu-
losa, . . ‘

Las sustancias activas segdn el invento
pueden estar prasentgé en las formulacidnes en mezcla con otras
sustancias activas conocidas. ’ ‘ |

Por lo general, las formulaciones contie-
nen entre 0,1 % y 95 % en pesd de.sustancia activa, prefariblo«
mente entre 0,5 % y 90 % ;n peso. .

" Las concentracionss de las suskancias ace
tivas pueden variar dentro de lfmites amplios. Por lo general,
se émplean concentracioneé de 0,00001 % hasta 20 %, preferible=
mente de 0,01 hasta § %. ‘

] Las sustancias actiuas pueden ser apli-
cadas confo tales, como formuldciones o como formas de aplica-
cxdn preparadas de las mismas, tales como soluciohes listas pa-
ra.gl uso, concentrados emulsionables, emulsicnes, suspensic-
nes, preparados rociables, pastas, polvos solubles, preparados
paraégéglﬁg;ér y granuléEB;:La apllcacién es efectuada en forma
usual, por ejemplo por riego, rociada o pulverizacidn, vapori-
zanidn, gasificacidn, fumigacién, distribucidn, espolvores, etec,

7 El efecto sobresaliente ds los compuestos
preparables seglin el procedimiento, surgen de los siguientes
resu‘tados de los -ensayos hechos al respecto,

E jemplo A

Ensayo con Flutelia,



Disolvente: 3 partes en peso de acetona,
Emulsivo : 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoleter.
Para la obtencidn de una preparacién apro=
ﬁiada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustan1:':
5, ' cia activa con la cantidad indicada de disuivenﬁe gques contiena :
la cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado
con agua hasta la concentracidn deseada.
‘ La preparacidn de sustancia activa es pul; -
verizada sobre hojas de repollo (Brassica oleracea) hasta el
10. estado hlimedo ds rocio, y sobre las hojae se colecan orugas dcl
arafivelo de las coles (Plutella maculipennis).
. AI cabo dsl tiempo indlcado, se determina
el grado de destruccidn en %, significando 100 % qus fueron
matadas todas las orugas, mientras que O %_indica que no fué
15, matada ninguna oruga.
Las sustancias activas, las concentracio-

nes de sustancias activas, el tiempo de evaluacidn y los resul=

tados surgsn de la sigulente tabla 1: A .
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Ensayo cor:| Plutella

Sustancia Activa (constitucidn

L
Concentracidn de ‘Y2 shstanci

9,01
(cH O)2P O\[Nj\) J
conocido L
' s- '50,01
1t L
¢l 0,001
. conpcido \N- 7 -
. L mo
N
it :
0 ¢
. 0,01
CH, 5 7
\P—O\(,ND ; D,UUl
2H 0 NQN I
"
0 |
02H5 S 3 0,01
' P 0\ 0,001
o350’ ]\)
0 g, 01
0 CH, :
. 0,001
(1C5H70)5P-0 \Ifl j@ ,
Y 2
1 )
0
Cls s . 0,01
/P'O 1( D ' 0,001
\CH
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ayo conl Plutella

n de 12 “ststancia activa en ¢ Grado de destruccidn en % despuds de 3 dias

9,01 30

0,01 - 100

- 0,001 ’ : D
0,01 h 100
0,001 : 100
0,01 . 100

. 0,001 , 100

: 0,01 100

" p,001 100 ‘
0,01 ' 100
0,001 100
0,01 100
0,001 : 50
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Ensayo con Plutells

Sustancia activa (constitucidn Concentracién de iz  sustancia
LN T
b,01
PO F o .
02H50 P 0,001
"
0
S
i
(C2H50)2; -0 01
g:j\ 0,002
OCH
S
CHy
/P-O\( [~ 0,01
C,H:0 -
e SK 0CH, 0,001
Y
CHg S
/P'O . 0,01
c \g h
oH50 el - 8,001
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sutella

sustancia activa en %

Grado de destruccidn en ¢ despuds ds 3 dias

0,01

0,001

0,001

0,01

0,001

100
100

100
95

100
80

100
40
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E jemplo B

Ensayo con larvas de crisomela de rﬁﬁﬁﬁp plcante - Phaedon
AR

Disolvente ¢ 3 partes por peso de ac®ona

Emulsiva : 1 parte por peso de alqulilaril-poliglicdleter,

Para la produccidén de una preparacidn apro-

piada de sustancia activa,.se mgzcla 1 parte por peso de la

réépébﬁiQa sustancia activa con la cantidad indicada del digsolven

te que contiens la cantidad de emulsivo arriba indicada, y se i

luye gl concentrado obtenido con aéud hasta la concentracidn de.

_spmada.

Esta preparacifn de sustancia activa es rce.

ciada sobre hojas de repollo (Brassica oleracea) hasta su mo-

jadura a un grado tal que el liquido gotea de las mismas, y

subsiguientemente s& colocan larvas de crisomela de rdbano pi-

cante (Phaedon cochlearia) sobras las hojas,

Al cabo del tiempo indicade an la sigulen-

te tabla, se determina el grade de destruceidn de los insec-

tos nocivos y se lo expresa en %, significando el 100 % que

fueron matadas todas las larvas, y el O % que no fué matada nin-

guna larva.

Las sustancias ensayadaa, sus concentra-

ciones aplicadas, el tiempo de svaluacidén y los resultadas obe

tenidos en los ensayos surgen de la siguisnte tabla 2:

-~

POOR
QUALITY
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TABLAL o

---------- T

(Ensayo con luyzg de Ph:

Sustancia activa (Constitucidn)

— e
Y SR
Concentracifr yo' 1a susi
-

s ef

S .
Colls b
P-0 A7
"21“?50_/__ | §©°H3

conocido

CH3

3w
-0\, ~
CoH0 }y/\ P
\N 7
n
cH
K”ﬁl
CH
-0 3
*’NIEL
N
IS
0

40,00
Lo o
. LD,QDl

A}

v b,01
+ 0,001

0,01
0,001

0,01
0,001
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RS SRS e

38Y0 €oN lyyag de Phzedon)

3entracié¢_3“; 12 sustancia activa Grado de destruccidn en %
ER o . después de 3 dias
0,01 100
R
‘UV,‘Dﬂl 0
.00 100
E :J 0ol ' 80
0,01 _ ' 100
0,001 100
|
i
. 0,01 100
| 0,001 * 70
|
i
i
i
;
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Ejemplo €

Ensayo con Myzus (efecto por contactc).
Disolvente : 3 partes por peso de acetona
Emulsivo : 1 parte por peso de alquilaril-poliglicoleter

N Para la produccidn de una preparacidn apro-
piaqé de sustancla activa, se mezcla 1 parte por peso de sus-
tancia actiua gon la cantidad indicada de disolvents gque con-
tiene la cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el concenicra-
do con agua hasta la concentracidn deseada.

La preparécién de sustancia activa es pul-
verizada sobre plantas de repollo (Brassica oleracea) fuertemante
atacadas por pulgones de durazneros (NMyzus persicae), hasta su
mo jadura a tal grado que el liquidb gotea de las plzanbtas,

Al cabo del tiempo indicvado ss determina
el grade de destruceién en %, significande el 100 % que fueron
matados todos los pulgones, y el 0 % que no fué matado ningln
pulgén, ' .

Las sustancias activas, sus concentracio-
nes, el tiempo de evaluacién y los resultados surgen de la baw

bla siguiente 3:
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- TABLaLE
‘; ( Ensayo cor ﬂyzus)
—
Sustancia activa:([:onstii_:ucién) Concentracidn deila sustar
' "j" en.% %
S . ,
CoHg0 & .
Q/P-O\fn ! (CH,) '
© ¥ 372 : 0,1
conocido .
O ]
11 ‘s
(1C5H,0) ,P-0 »
372 e
Y ":’-., 0’1
0 & AT 0,01
n ('; CH, o 8,001
(C,H50) ,P-0 \fNﬁ Lo
ot 031
O N\g 0,01
(icH 0)21> -0 N
Y 0,1
0,01
0, 001
H.0 |} S s
G50 3
P-0 3 0,1
C2H5/ }4 0,01
ki 0, 001
L}
S
;l’ ! 0,1
0 I 0,01
. M 3 }
(iC5H,0),P-0 . :
i U D
SN ey 0,01
" 3
° |
|
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TABLAL

___________ =

. mERIEmnSsou

( Ensayo cgﬁmyzua)

2
ntracidn dg: 1@ sustancia activa Grado de destruccidn en %
eni % fhave despuds de 24 horas
011 . e 40
10,1 e 100
10,01 Moty 100
g, 001 R €0
0;1 Cev’ io00
0,01 100
0,1 100
0,01 ioo
o, 001 ) 100 ,
0,1 100
0,01 .99
8,001 50
0,1 : ilog
0,01 .80
; .
10,1 100
. 0,01 100
i
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Elemplo D

Ensayo con Tetranychus

Disolvente : 3 partes en peso dé dimetil formamida
Emulsivo : 1 parte en pesoc de alquilaril-poliglicoleﬁer

Para la obtencidn de una preparac.in opro-
plada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso ﬂu sustan-
cla activa con la cantidad indicada de disolvente que c:ntiéne
la cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado
con agua hasta la ccncentraciﬁn deseada.

La preparacidn de sustancia activa 2s pul-
verizada sobre plantas des judias (Phaseolus vulgaris) de una
altura de aproximadamente 10 a 30 cm, hasta su mojacura a un
grado tal que el liguido gotea de las mismas, Estas plantas ss=-
tdn fuertemente atacadas por 4caros hiladores comunas [Tetrany-
chus. urticae).

7 Al débo del tiempo indicado, se determina
la eficacia de la preparacidn de'sustancia activa, conténdose
los &caros muertas, £1 grade de-destruccién asf obtenido es
expresado en %, significando 100 % que fueron matados todos
los 4caros, y U % que no fué matado ningdn édcara.

Las sustancias activas, las concentracio-
nes de ls sustancias activas, el tliempo de evaluacién y los re-

sultados surgen de la siguiente tabla 4
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TABLA 4 4
Ensayo con Tetranych
Sustancia activa (Constitucidn Concentracidn dé la sus
enl| «
7 -
(C H 0) P O "'; :v
2 2 \[ (CHZ) 0,1
3’2 ’
conocido
ll ," |
}-o r . : [} D,l
CoH50 :©_ e
conocldo .
s
2H5 g,1
P 0
2350 Y D"(CH3)2
conocide
0,1
sz %@
=N
" 0,1
3 \\
0,01
oot I J\)
“N
ch 0,1
\ ' ;
9 \\0 0,1
(02H 0)2P 0 /[::1\
CH
|
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ABLA g
S8Y0 €85 | Tetranychus)
wracién | oo g4 sustancia activa Grado de destruccidn en %
en
% después de 2 dias
0,1 o
0,1 Y 20
7’ .
0,1 20
0,1 ioo
0,1 100
0,01 99
0,1 loo
i
E
- 0,1 100
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Ensayo con Tet

(Contini

ranychus

Sustzncia activa (Constitucidn)

Concentracidn de

. *
S, L

en

L

''la suster
; 4

PR

CH3\\ "
/s
C2H50

(02H50)2P—0 N
A 0CH

o -

0,1
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BLA 4 | (Continuacidn)

“yo con Tet_l.:anychus
|

! 7 - N L§

i » s s ” o 5 ""5 R B

.recidn de 1a sustencia activa - Grado de destruccidn en % . boni ool W
en L5 ) después de 2 dias

0,1 95

0,1 100
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Ejempla ) A :
9 002H
/ 5
0-P
“ NI Noc,H
S I 5

'
Se agitan 57 g (0,35 moles) de 3-hidroxi-
benzotriazin~l-N~dxido durante 30 minutos a 802C junto ccn 33 g
de trietilamina en 300 cc de benceno, a continuacidn se gotean
a 708C a la mezcla ds réaccidn'ﬁﬂ g de cloruro del éster .e
dcido 0,0-dietil-fosfdrico, se agita durante 3 horas a 74 hze.
ta 800C, se enfria, el preparado se lava cada vez con oguz,
Adcido clorhidrico 2«N y lejfa sddica 2-N, finalmente varias ve-
ces con agua para retirar los componentes solubles de la solu-
cidn bencénica, esta se seca sobre sulfato sddico y sl disol-
vente se separa por destilacién, Déépués de recristalizar el
residuo en benceno-lngoina se obtienen 61 g (62 % de la teoris)
de 3-(0,U-dietilfosforiinxi)-benzotriazin-l-N—éxido del punto

de fusidn 619C, E1 producto es cromatogrédficamente pura.

Andlisis:

Calculado para cll ldNSDSP (peso molecular 299): N P
14,04 %; 10,35 ::

Hallados 13,66 %; 10,42 -

Los 3-hidroxibenzotriazin-l-oxidos necesa~
rios como materiales de partida_se pueden obtener por ejemplo

como sigue:

OH
N~

<
0
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15,

20,

25,

3a,

. 120 g (0,86 moles) de o~nitrofenildrea se
hisrven, bajo agitacidén, durante 15 minutps en lejia sfidica o
potédsica al 10 % hasta que se precipita Unracsita que, des-
puéé de agregar algo de agla se vuelve a disclver. La mezcla
se hierve durante otros 10 minutos, se mezcla entonces cuidae
dosamente a 80 hasta 909C gota a gota con dcido clorhigrico
concentrado hasta qﬁe se alcance un PH de 2 hasta 3, A éonti-
nuacién se enfria la mezcla de reaccién. £l residuo de cola
amarillo coma sl maiz se filtra por.aspiracién, se seca al aire
y se recristaliza en mucha agua. La cantidad principal da la
o-nitranilina, que se forma como producto secundario, se puee
de pliminar también mediante digestidn con éter, édster acédti-
co u otros disolventes orgénitos. E£1 rendimiento en Linto es
cuantitativo, después de la recristalizacidn en agua se obe
tienen 64 g (69 % de la teoria) de 3-hidrnxibenzgtriazzﬁ—l-N-
oxido en forma de cristales amarillo claro del punto de fusidn
2149C (bajo descomposicidén).
Andlisis
Calculado para C_H N 0  (peso molecular 163):

7532
CS5L,53% H3,09% N 257 %

Hallado: 51,09 % H3,57% N 2552%

En igual forma se pusden obtener las si-

guientes sustancias:

3- hidroxi-Tcloro-besnzotriazin-l-N-4xidos
Rendimiento: 97 % ds la teoria

Punto de fusidn: 226 °C;
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573566

Calculado para C7H4CLN302 (paso molecular 197,6):

cL17,85% N-21,5%

Andlisis

Hallados Cl 18,1 % "N 21,4 %
N__OH
CH30—©: e
Al
4
0

3-hidroxi-6-metoxi-benzotriazin-l-N-dxido:

Rendimiento: 54 % de la teoria;

~ Punto de fusidn: 215 hasta 2188C;

Andlisis

Calculado para CBH7N303 (peso molecular 183):

C 49,75 % H 3,65% N 21,76 %

Hallado: C49,40% H3,32% N 21,25%
CHy
@N\_ OH
N/
v
0

3-hidroxi-5-metil-benzotriazin-l-N-déxido;

Rendimiento: 93 % de la teoria;

_ Punto de fusién: 230 ¢C (bajo descomposicidn);

Andlisis
Calculado para C8H4N$02 (pesc molecular 177): N 23,73 %
Hallado: N 23,70 %



S
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15,

20,

25,

30.

-24-

5735

3-hidroxi-7-metil-benzotriazin-l-N-éxido;-

Rendimiento; 99 % de la teor{a;

ﬁunto de fusidén: 2029C;

Andlisis
Calculado para CBH7N302 (peso molecular 177): N 23,73 ¢
Hallados N 23,69 %
CH
H W
4
0

J-hidroxi-5,7-dinetil-benzotriazin-1-dxido;
Rendimiento: 89 % de la teoris;

Punto de fusidn: 2312C (descomposicidn);

Andlisis:

Calculado para C HgNSDZ(pesn molecular 191):

C56,53% H474% N 21,98%
Hallados C56,4 % H476% N 22,046

[ﬁ"]/N§§T-OH

A 'y%fN
3-hidroxi-7-metoxi-benzotriazin-l-N-6xido;
Rendimiento: 91,5 ¢ de la teoria;

Punto de fusidn: 2192C (descomposicidn);

Andlisis

Calculado para CSH7N303 (peso molecular 183):
C49,75% H3,65% N 21,76%

Hallado: C 49,77% H3,68% N 21,57%

En igual forma como se ha descrito en sl
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35 ;7 25 J U \ﬁ?‘) ‘k:,
ejemplo 1 se pueden preparar los compuestos mencicnados a con-

tinuaeidn:

S oc.H

~ /J{§§0_i;:' 275
: .

3-(D,U-dietiltionofosfofiloxi)—benzotriazin~l—N-6xido;'

Rendimiento: 32 % de la teorls;

Andlisis

c C__H N ODBS 315):
alculado para 1M 440, (peso molecular 315)

N 13,33% P 9,82% S 10,18%
Hallados N13,97% P 9,88% 510,13 %
Punto da fusidn 648C;

0

@/N\ -0-p_
\’fj OC3H7—1

0
3-(0,0-diisopropilfosforiloxi)-benzotriazin-1-N-dxido;
Rendimiento: 19 % de la teoriaj

Punto de fusidn: 482C

Andlisis

{ 327):
Calculado para ClﬁilaNBDSP (peso mclacula% 27)

N 12,84 % P 9,46 %
Hallado: N 12,32 % P 9,56 %

S

G @ s i

CH

v >
0
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3-(D-étil-metiltionofnsfoniloxi)-benzotriaiinul-N-éxido;
Rendimiento: 63 % de la tsorfa;

Punto de fusidns 939C;

Anflisis

Calculado para C 0,.Ps (peso molecular 285)

10 12 33
N 14,70% P 10,86 % S 11,24 %
Hallado: N 14,66% P 11,07% S 11,23 %

"/,OC 2%y

SO

3-(0-etil-etiltionofosfoniloxi)~benzotriazin-1-N-dxi do;

Rendimiento: 72 % de la teorfa;

Punto ds fusidn: B862C;

Andlisi

1] &
Caleulado psra C, H N.0.PS (peso molecular 299):

N 14,06% P 10,35% S 10,71 %

Hallados N13,82% P 10,59 % S 10,79 %
w00 He
[seaie
v R
0

3-(0-etil-feniltionofosfoniloxi)~benzotriazin-l-N-dxido;

Rendimiento: 62 % de la teoria;

" Punto de fusidn: 732C3

Andlisis

347
Calculado para 015N14N303PS (peso molecular 347):

N12,10% P8,91% 519,23%



10,

20,

30,

.27 -

e Al A
3: AR RS 170l
Halladec: N11,52% Po9,12% S5 9,21%

CH
PO 0%

I Y  oc.n
N 275

v ,

0

3-(0,0-dietilfosforiloxi)-5-metil-benzotriazin-1-N-éxido;

Rendimiento: 43 % de la teoria;

Punto de fusidn: 752C;
Andlisis

c C N O
aleulado para 12H16 s (peso molecular 313):

N 13,42 % P 9,80 %

Hallado: N 13,07 % P 9,98 %
f N OC H
0

3-(0,D_dietiltionoFosforiloxi)-S-metil-benzotriazin-l—N-éxida;
Rendimiento: 31 % de la teoria;

Punto de fusidn: 669C;

Andlisig

0
Calculado para ClelﬁNS APJ (peso molecular 329):

N 12,76 % P 9,40.% 5 9,74 %

Hallados N 12,49 % P 9,13% 59,73 %
CH 0
3 _0_§I’OC3H7'1
[I\l \
K OC3H7-1
v

0



3-(0,U-diisoprnpilFusforiloxi)-E-mstil-benzotriazin~l—N-6xidn;
Rendimiento: 57 % de la teoria;

Punto de fusidn: 96°2C;

Andlisis
g_p 241):
5. Calculado para cldHZO 0 (peso molecu]ar 41)
N12,31 % P 9,07 %
Hallados N 12,03% P 9,17%
CH
- 3 "/OC H
10 ' ‘ R 003H7
) . 3 7
v

0

3-(0,D-diisopropiltionofosforil)-S-metil—benzotriazinuluN-6Aido;

Rendidisnto: 57 % de la teoris;

15, Punte de fusidén: 952C;
Andlisis
C y [ 3
Calculado para C14H20 5 4PS (peso molecular 357):
N 11,76 % P 8,66% 5 8,97%
Hallado: N 11,91 % P 8,33 % 59,03%
20,
f NJ' _1.;,00 H
25, 3-(0-etilmetil-tionofosfoniloxi)-5-metil-benzotriazin-l-ti-
~6xidoj
Rendimiento: 54 % ds la teoria;
Andlisis -~
Calculado para C . H, N.0.PS (peso molecular 299):
30,

14,06 % P 10,35 % 510,71 %



5.

lDI

15,

20,

25.

30,

Hallados N 13,89 % P 10,62% S 10,57 %
Punto de fusidn 1C59C;

CH
3 5 oc.H

ijw]{ 1 - 0C5Hs

0

3-(O-Btil-etiltionofosfoniloxi)-5-metii-benzotriazin-l—N-éxido;
Rendimiento: 57 % de la teoriaj

Punto de fusidn: 979C;

Andlisis

c H N O PS 313):
alculado para C12 16305 (peso molecular 313)

N13,41% .P9,80% 510,239

Hallado: N 13,27 % P 10,08 % 5 10,27 %
Cly E/bdgg '
I
=~ N/ —
N -
0

3-(D-Qtil-feniltionnfosfcniloxi)-S—metil-benzotriazin-l-N—éxidu;
Rendimiento: 73 % de la teoria;

Punto de fusidns 729C;

Andlisis - - .

C H NOPs
Calculado para 16 16 50s {peso molecular 361):

P 8,a7 % 5,8,87 %
Hallado: ) P877% 'S8,80%

9;00%5WW~-WM~

g%O—P 2
~N
4 2N 0c. H
CHB 275

L4

-0
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3-(0,D-dietilfosForilnxi)-S-metil-benzotriazin-l-Nméxido;
Rendimiento: 80 % de la teoriaj

Punto de fusién: 88 - 908C;

Andlisis

Calculad C_H NOBP : 4
alculado para C, H, N0 {peso molecular 313): P 9,88 ¢

Hallado: P 9,76 %

5
002H5

W -
wﬁ-O—P

~
0

3-(0,0-dietiltionofosForiloxi)-7-metil-benzotriazin-l-ﬂ-6%iia;
Rendimientos 46 ¢ de la teoriaj

Punto_de fusidn: 17092C;

-Anélisis

EALEL. VXL L4

5. H, N0 P lecular 329):
talculado para chH16N304ps {peso molec )
N12,76% P 9,40% S9,74%

Hallado: N 32,84% P9,21% 5 9,66%

s~ 0C K

5
-0~
@ P\CH
CH 3

v
3 0

3-(D-etil-metiltionofosfoniloxi)-7-metil-benzotriazin-l-N-
Gxidos
Rendimiento: 50 % de la teoria;

Punto de fusidn; 952C;

Andlisis

C._H. N O PS s
Calculédo para 111405 (peso molecular 299)

N 14,04% P 10,35% S 10,71 %



5.

14,

15,

20,

25,

Hallados N 13,75 % P 10,32 &
P
O/N\ —O-"/ 002}15
@
/ N m/ CZHS
CH
> 8

3-(D-ekil-etiltionofosfoniloxi)-T-metil~benzatriazifnel-N-fyi-

doj

Rendimiento: 70 % de la teoria;

5

H, N_0_PS (peso molecular 313):

Punto de fusidn: 929G
Andlisis
C C
alculado para 1216430
P 9,89 % S
Hallado: P9,72% 5
'S
13
o
Z XN
CH \g
3 o

3~ {0-gtil-feniltionofosfoniloxi)-7-netil-benzotriazfnel-N-dxi~

do;

Rendimienta: 30 % de la teoris:

Punto de fusidns
Anélisis

Calculado para €

Hallado:

110 - 1139C;

10,23 %
9,89 %

/00235

O

M, N_0_PS (paso molecular 361):

16 16 3 3
P 8,57 %
P 9,00 %

S 8,87 %
S 9,08 %
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3-(D,D-dietilfosforiloxi)15,7-dimetil—benzutriazin-l—N-éxido;
Rendimionto: 27 % de la teorfa

Punto de fusidn: 989C;

Anéiisis
c . o
‘ alculade para clSHlBNSUSP (peso molecular 327): N 12,84 ¢
Hallado: N 12,50 ¥
CH
3
‘ f\l[}{]_ _"/OCZHS
N
N 0C,H
ohy Ig'/N 2”5

3-(0,0-dietil-tionofosforiloxi)-5,7-dimetil-benzotriazin-l-N-
~6éxidos
Rendimiento: 37 % de la teoria

Punto de fusidn: 124%C;

Andlisis

Calculado para C13H18 . 4PS (peso molecular 343)

N 12.24 % P 9,02 %
Hallado: N 11,82 % P 8,70 %

N
O, \N)’ 0C; 7'i

3-(0,0-diisopropilfosforiloxi)-5,7-dimetil~benzotriazin~1l-N=



5,

10,

lsl

20l

25,

3a,

.7

~6yidos -

Rendimientos 70 % de la teoria;

' Punta de fusidn: 1259C;
Andlisis

c C H NODP 3 s
alculado para C M N0 (peso molecular 355)

N 11,83 % P.8,71 %

Hallado: N 11,57 % P 8,52%
CH, o
(qo-b O
_ ~0C,Hy -
CH z
+
3 0

3-(0,0-diisopropil-tionofosforiloxi)-5,7-dimetil-benzotriazin-
-1-N-4xidos
Rendimiento: 68 % de la teoria;

Punto de fusidn: 1259C;

f I.$/00H5
/

3-(0-gtil-metiltionofasfonilaxi)-5,7-dimetil-benzotriazin-l-N-
J'-6xido;

Rendimiento: 80 % de la teoria;

Punto de fusidn: 1032C;

An&lieis

C. H NDEPS 313
Calculado para 12116450 (peso molecular 313):

N 13,41 % P 9,89% 5 10,23 %
Hallados N13,17% P 9,86% 5 10,20%
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) 373w«6

3-(0-gtil-stiltionofosfoniloxi)-5,7-dinetil-benzotriaz{n-1-N-

T wdxidos

Rendimiento: 61 % de la teoriaj

Punte de Pusidn: 1159C;

Andlisis

Talculado para € _H_ N 0 PS (peso molecular 327):

131833
M12,84% PO9,46% S 9,80%
Hallado: N13,10% Po9,11% S 9,88%
3 S

u/ 0C2H5

Ny~0~
Jé[j”\@
A o
X
v
0 .

3-(0-ptil-feniltionofosfoniloxi)-5,7-dimetil-benzotriazin-1-
-N-6xidos

Rendimiento: 67 % de la teoria;

Punto de fusidns 12096;

Anfélisis

N 0 _PS 375
Caloulado para Cl7H18 <0r (peso molecular 75) s

N 11,209 P B,25% S 8,45 %
Hallado: § 11,41 % P 8,18% S 8,52%

" /OC

/[::IN,J-O‘P



3-(0,0-distil-fosforiloxi)-7-metoxi-benzotriazin-l-N..6xido;
Rendimiento: 76 % de la teoria}

Punto de fusidn: 829C;

Andlisis
5, C op :
Calculado para lZﬁlﬁNS 6 (peso molecular 329)
N 12,76 % P 9,40 %
Hallados N 12,71 % P 9,09 %
]
. i{’OCZHS
10. d} ™ oc,H
N 25
0330 ¢
0

3-(0,0-dietil-tionofosforiloxi)-7-metoxi-benzotriazin-1-t-3xi-

: do}
15, ’
Rendimiento: 24 % de la teorifaj
Punto de fusidn; 782C;
Andlisis
Calculado para chHIBNSQSHS(pBSO molecu%ar 345) s
20 N12,17% P 8,97% S 9,28¢%
Hallados N 12,00% P 8,34% S 9,01%
. 0
0C. H,-1
N
- -~
CH3 = OC3H7 i

3-(0,U-diisopropil-fosforiloxi)-7~met0xi-benzotriazin—l—N-

e e ,._._6xid°; e e et o ot o o e o ea e -

Rendimiento: 80 % de la teoria;

30, ’ Punto de fusidn: 659C;
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Anélisis

Caleul C_.H NODPS
culado para 147501 50P8 (pesc molecular 357):

N11,76% P 8,66 %
Hallado: ©° N 11,43 % P 8,71 % -

",.OC

03~ 73 7'=l
ﬁ ¥ oo

3-(0,0~diisopropil-tionofosforiloxi)-7-metoxi-benzotriazicr-l-
~N-éxido;
Rendimiento: 12 % de la teoria;

Punto de fusidn: 822C;

Anélisis

Calculado para c H UNSUSPS (peso molecular 373):

P 8,28 % 5 8,59 %

Hallado: | - P 8,32 % S B,31 %
]
Ainco-p7 %21
‘ jl \'CH
CH3 = 3
- - v
S )

S-KUuetil-metiltionoFosfoniluxi)-7-metoxi—benzutriazin-l-N-
~Gxidoj
Rendimiento: 76 % da la teoria;

Punto de fusidn: 992C;

Anflisis
Caleulado para C 1H14N304ps (peso molecular 315):
N13,33% P 9,82 %
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Hallados N 13,46 % P 9,27 %

S
y OC Hg

X
05k
CH ¥ Collg

3-(U-etil—atiltiunofosfoniloxi)-?-metoxi-benzutriazin-l—N-dxi-
doj

Rendimiento: 81 % de la teor{aj

Punto de fusidn: 792C;

Andlisis

Calculado para C12H16N304ps (peso molecular 329):

N12,76% P 9,40% 5 9,74%
Hallada: N 12,95% P 9,24% 5 9,64 %

’ . N S
ek
CH, 0" > yA @

3.(0-etil-feniltionofosfoniloxi)-7-metoxi-benzotriazin-1-N-
6xidas
Rendimienta: 75 % de la teoria;

Punto de fusidns 120°C;

Anélisis
- Calculado para C, H_ N 0 PS (peso molecular 377):

16 16 3 4
N 11,14 % P8,20%
Hallado: N 10,85 % P 7,84 %

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza
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del invento, as{ como la manera de realizarlo en la prédctica,
debe Hacerse constar qus las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificacionas de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental, Tambidn se hace constar
que ol invento corresponde a una solicitud de Patente presenta-

da en Alemania NS P 18 09 390,8 de 16 de noviembre de 1958, 2co-

" giéndosse por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-

niocs Internacionales en vigor, siends lo que constituye la esenw
cia del referido invento y por lo que se solicita Patents ds
Invenci6n por 20 afios en Espafia, sobre; PROCCDLNMIENTO PARA LA
OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDD (TIONO-)FOSFORICO (-NICD), sa-
racterizédndose por lo sigulente:

1.~ Procedimiento para la obtencién de és-

teres del 4cido (tiono-) fosférico (-nico) de férmula genecral

¥ ).IE/OR
®", -@ DA

A

¥

0

en la que R y R’significan restos de alquilo inferior con 1 a

4 &tomos de carbono, R’significa, ademds, también un grupo al-
coxi inferior o un resto fenilo, mientras R" significa dtonmos de
haldgeno o bien grupc de alquilo inferior o alcoxi, X signifi-
ca un 4tomo de oxigeno o azufre y el Indice n tiene el Uglor
cero, 1} 6 2, caracterizado pargue 3-hidroxibenzotriazin-l-i-

dxidos ds fdrmula genaral

e .(ﬁu)l._._ N



ss hacen reaccionar con compuestos del fésforo de férmula

"RO M
_ P-Hal
R )

en la que R, R’y R", X y n tienen los significados indicado@

en la reivindicaeién 1 mientras Hal significa un 4dtomo de haldbgenc
2.~ Procedimiento para la obtencidn dn é5-

teres del 4cido (tiono-) fosférico (-nico), tal y como gizda

sustancialmente descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de 39 hojas escriter a

méquina por una sola
T
=g
1

KTYENGESELLSCHAFT

—mn
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