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PATENTE '
DB

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 1,3~BENZODIOXOL~-2-
TTONAS", @ favor de la firma suiza AGRIPAT, S.&., resldente

en BASILEA (Suiza)

i
1

MBEMORTIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevas l,3-benzo-
dioxol~-2~tionass & un procedimiento paras su preparacidn, a
e empleo para la luche contra nemdtodos pardsitos, contra
hongos fitopatbgenos y representantes del orden de la saca-
rina, asf como agentes que conticnen osgtos compuestos co-

mo materias activas,
Las nuevas l,3~benzodioxol~2~tionas corresponden a

la férmula Is
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; (1)

En esta férmula .
'Rl N2 R2 significan eada uno, hidrégeno o haldgenos
R3 significa hidrégeno, haldgeno, isotiocia~
no, alquile inferior; el grupo ~COR en el
R es alquilo inferior, fenoxilo o'anilino,

g
R4 significa hidrégeno, haldgeno o aléoxilo

inferior,

con la condicidn de que por lo menos uno de los simbolos Rl

hegta R4 tiene un significado diferente del de hidrdégeno.

En la f6rmula I han de comprenderse por alquilo infe-
rior y slcoxilo inferior radicales con de 1 a 4 dtomos de
carbono, por ejemplo metilo, etilo, n-propilo, isopropilo,
as{ como radicales butflicos remificados y no ramificados,
metoxi, etoxi, isopropoxi y los radicales de bubtoxi. Si R3
estéd como grupo COR, R puede representar uno de los citados
redicales alcoxi. Ademds si R es un radical halégeno-alqui-
lico, se trata de un radical elguflico inferior clorado o
bromado de forma sencilla o miltiple, en especlal metilo o
etilo. Por halégeno se comprends cloroy bromo, ¥ yodos pero
gon preferibles el cloro y el bromo.

Les nuevas 1,3~benzodioxol=2~tionas de la férmuls I



se preparan segin la invencién haciendo reaccionar una piro=

categuina de lg férmuls II:

(I1)
50
o con tiofosgeno en presencia de una base 0 con un haluro
del doido +iocarbaminico disubstitufdo en N,N. En ls-I8rmu-
la II los siubolos de R, & R, fienen los significados sefia-
10, lados en la férmuls I.

Para la transformacién con tlofosgeno se utilizen
preferentemente bases inorgdnicas, de las gue ha de durse pre-
ferencis & los hidréxidos de los metales alcalinos. In la
reaccidn pueden también utilizarse aminas bterciarias, como

15, trialguilemine, piridina y bases piridinicas. ¢émo haluros
del dcido tiocarbaminico disubgtitufdos en N,N entran en
consideracibn en primer lugar el haluro del deido N,N~dial~
quiltioccarbdmico, ademds btambién derivados N-halbgenotiocar=
bamllicos de heterociclicos con nitxbgeno hidrogenados pexr=

20, cial o completamente. Eg interesante el reslizar las reac-
clones on disolventes o diluentes inertes respscto a los
participantes en la reaccidn, por ejemplo en hidrocarburos
halogenadoss como cloroformo, tricloroetileno, tetracloruro
de carbonos otc., en hidrocarburos comp benceno, toluono,

25, xilenos, etc.

Los derivados de la fdrmula II do la pirocatequina

que sirven como material de partida para el procedimicnto



segin la invencidn son compuesﬁos conocldos o pueden prepa-
rerse por medios ya conocidos.
Las 1,3~benzodioxol~2~tionas do la f£dérmula I hasta
ghora no se ha descrito. Por la patente americana N
5, 3.152.146 se conocen las benzodioxilonas halogenadas vy la
patente alemens N2 1,114.507 de a conocer las 1,3-benzoxabiol-
~2~onags. Log compuestos poseen propiedades microbicidés v
pueden emplearse como ggentes para desinfectar la piel. ‘;,3"
benzoxatil-2-ona (J,ChensSoc., 1953 , 1514 v sig ), benzodioxg
10. lona (Patente de la Repiblica Democrdbica Alemana NQ 57+ 856)
y 1,3-benzodioxol-2-tiona (Ber. 58.2154 (1925) son compues-
tos ya conoci@ys. o . o
Las 1ls3-benzodioxol-2~tionas de la fdrmula I se carag
terize segin la invencidn por sus propiedades acariciéas N'g )
15, antihelminticas; asl como por su efecto contra hongos fito-
patbgenos y nl son téxicas para los animales de sangre calien
te ni para los vegetales. lMerecen especial mencién las 113".

benzodioxol~2~-tionas de la férmula III:
Rt

x&\,/
/\ ""“°
3

(II1)

en la que
Ri, Ré y R& representan, cade unes hidrégeno o halé-
geno; ¥

25, RA representa haldgeno o un radical inferiox



halégeno alcanoflico o un radical algui-
lico infexiox,
Do los compusstos de la férmula III son los mds impor-

tantes las 1,3~benzodioxol~2=tionas de la férmuls

e 0
R 2~v/\/ =S
/L 1 8 (1v)
P
R\l' .
3
en la que
R"2 significa hidrégeno,; c¢loro o bromo y
10, R"s significe bromo, metilo o cloroacetilo.

Las nuevas materias aotives son egspecialmente adecua-
das para lo lucha contrs nematodos pardsitos: por ejemplc ag-
cédridos,; tricostrongilidos, estrongllidos, ancilostomditidos,
céstodes, por ejemplo ténidos, anoplocefdlidos en animales

15. dtiles y caseros,; como ganado, ovejas cabras, caballos, cer-
dos, gatos, perros, aves de corral. DPueden suminigtrarse a
los enimales o0 en dosis uUnica o de forma repetida, en 1o
que las dosis particulares ascienden segin el +ipo de ani~
nal preferentemente entre 25 y 1000 mg por Kg pesgo del cuer-
20. po. Por un suministro prolongado se logra en muchos casos
un efecto mejor o puede ser suficiente con dosls ﬁotale#
més reducidas. Das materias activas o lag mezclas que las
contienen pueden agregarse también a las comides o a las
. bebidas. La comida preparade contiene la substencia de la
25, £6rmule I preferentemente en uns concentracidn de aproximar

demente 0,05 hasta 1 en peso.
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Las nuevas materias activas pueden administrarse en .
forma de soluciones, emulsioness; suspensiones, polvos, bta-
bletass, o cdpsulas de forma peroral 0 sbomasal a los anima-
les. Pars la preparacidén de las formas de aplicacién arriba
sefialadas sirven por ejemplo vehfculos sblidos corrientes,
como caolin, talco, bentonita, sal comin, fosfato cdlcico,
hidratos de ocarbono, polvo de ¢elnlosa, harina. de simieﬁﬁé
de algodbn, carbowaxess; gelatina o lIquidos como agua, éh"éa—
so deseado con adicibn de materias aétivas, como agentgéji
de dispersibn ionicos o anlonicos, asf como aceites ¥ dtfds
agentes diluentes y disolventes no dafiinos para sl orgaﬁis*
mo animal. Si se presentan los agentes antihelminticos exn
forma de concentrados para la comida, sirven como vehic&los
por sejemplo ecomida sotivada, comida de cereales 0 concenw
trados de proteinas. Tales concenfrados alimenticios pueden
contener ademds de las materias activas todevia materias
adicionales, vitaminas, antibidticos, quimioterapéuticos,
bacterioegtéticos, fungistéticos, coxidiogtdticos, preparados
hormonales, substancias con efecto anabolar u otras que fa~
vorecen el orecimiento, la calidad de la carne ds los ani~
maleg o subgtancias que en otra forme son Wtiles para el
organismo.

Las nuevas 1,3-benzodioxol=-2~tionas de la férmula I
se caracterizen tembién por su acclén fungicida contra nume-
rosos hongos fitopetbégenocs. Bstos hongos que producen enfer—
nedades en log vegetalss empleando las nuevas materias ac-
tivas se matan, © bien se reprimen en cu orecimiento, por
sjemplo hongos del oidio harindceo, oomo oidio del pepinc

(Brysiphe cichoracearum), oidio de las manzenas (Podosphaera
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leucotricha), oidio de las rosas (Sphaerotheca pannosa), oidio

de los cereales (Erveiphe graminis), asi como falsos hongos

del oidio harindceo, como el productor de la podredumbre

en las hierbas v en los tubéreulos (Phytophthors infestans)
ol falso oidio de la vid (Plasmopora viticola)s ademéds el
producto de ;as manchas de las hojasy, como el productor de
la enfermendad de les manchas desecadas del tomate (Alter-
nerie solani), de la enfermedad de las menchas de las hojas
del apio (Septorie apicola) y hongo de la roya, como roya
de las habas (Uromyces appendiculatus), ademds el moho gris
contra el gque es muy dificil de luchar (Botrytis cinera),
etc.s Los oompuestos poseon junto a un gobresaliente efec~
Yo permenente tambidén un buen efecto curativo, por lo quo
degpuds del empleo de los nuevos compuesltos mueren Llos hon~
gos infiltrados ya en los tejidos vegetales,

Las nuevas 1,3~benzodioxol-2-tionas de la férmula I
muestran ademds buenas propiedades acaricidas y son espe-
6ia1mente adecuadas pars la lucha contra ios representan-
teg de la familia de la acarina, en especial contra dcaros
resistentes y normalmente sensibles. Con los nuevos compues-
tos se matan en el transcurso de pocos dias los estados mé-
viles (larvas, protonimfas, deutonimfas vy adultos) y los es~
tgdos en reposo (nimfocrisdlidass deutocrisdlidas v teleio~
crisdlidas) asi como tembién los hmevos. Ias muevas 1,3~ben-
zodioxol~-2~tionag gon especialmente adecua&as para la lucha
conbra 4caros que pertenezcan a las siguientes familiagy
Tassonemidoes por ejemplo Tassonomus fragoriae, Tetranychi-

dee, por ejemplo Tetranychus urticac, Tetranychus telarius,
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Panonychng ulmi, Eriophyidae, por ejemplo Eriophiesribi Ace-

ria sheldonis, Phyllocoptrupa eleivorus.

Tas materias sotivas de la fdérmula I pueden emplear=-
ge solas o conjuntemente con vehiculos adecuados y o matie-
riaes suplementarias. ILa preparacidn de tales agentes pare
la lucha contra fendmenos nocivos para la proteccidn de ve~
getalaes tiene lugar de forma en si conocida por mezcla y
moliends intimas de las materias activas des la. fdrmula ge~

neral T con vehfculos adecnados, eventualmente con adicldn

~de disolventes 0 dispersantes inertes respecto a las mété&

rias activas. las materies activas pueden emplearse pars

la preparacidn de agentqs de espolvoreo, diépersantes, gra~
nulados, gramulados de relleno, granulados de impregnacidn,
granulados homogéneos, polvos para rociado (wettable Powder),
pastas, emulsiones, soluciones 0 aerosoles.

Para le breparaeidn de las formas de elaboracidn sé-
lidas (egentes para espolvoreo, dispersantes, grenmledos) se
mezclan las maeterias actives con vehfculos sblidos. La mag-
nitud del grano del vehfculo asgeiende para el agénte de es-
polvoreo de formé adecuada hasta unos 0,1 mm, pars disper-
sentes aproximademente de 0,075 hasta 0,2 mm y pare granu~
lados & 0,2 mm o mds., DLas concentraciones de materis activa
en lg; formas de 1aboraéidn slidas asclenden regularmente

de 0,5 a 80%. A estas mezclas pusden sgregarse ademds de

1e materia activa aditivos estebilizantes y/o materias no

ionicas; anioactivas y activas catiéticamente, que por ejem=
plo mejoren la adherencie de las materias activas sobre los

vegetales y las partes vegetales (adhesivos) y/o garanticen
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une mejor humectabilidad (hmnecfantes) asi como dispersabi~
lidad (dispersentes).

Concentrados de materia activa dispersables en agua,
polvos para rociado (wettable powder), pastas v concentra-
dos de emulsién representan agentes que con agua pueden di-
luirge en cualquier concentrecibén deseada. ¢onstan‘de ma-
teria activa, substanciag de actividad guperficial y anties-
pumentes v eventualmente digolventes. Le concentracibn de
nateris active én estops agentes asciendé en general de Oyl
a 95, preferentemente 5-80p. Bi la aplicacidén tiene lungur
a través de un avién o con otros aparatos de aplicaciln
adecuados pueden utilizarse preparados que contengan has~
$a 99,5% de substancia activa,. o incluso materia activa pu-
ra.

Los polvog para rociado (wettable powder) y las pas:
tag se obticnen mezclando y moliendo hasgte lograr homogenei~
ded las materias activas con disgpersantses y vehiculos en
forma de polvo en digpositivos aedecunados. In muchos casos
eg ventajoso el utilizar mezclas de diferentes vehiculos.
Como antiezpumantes entran en consideracién por ejemplos las
silioonas. Ias meterias activaes como log aditivos erriba
sefialados se mezolan, muelen y se tamlzen de modo que en
los polvog pare rociado la parie gblids no sobrepase una
megnitud de greano de 0,02-0,04 mn y en las pastas 0,003 mu.
Para la preparacién de concentrados de emulsidén y pastas
so amplean dispersentes, disolvontes orgdnicos y agua. Ios
disolventes han de ser prachticamente inodoros, no fitotéxi-

cos incrtes respecto o las materias aetivas y deben ser
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dificilmente combustibles.
Ademds los ogentes segin la invencidn pueden cmplear—
se en forma de soluciones. DPara ello se diguelve la materia
activae 0 varias materiasg actives de la férmula I en disol-
ventes orgédnicos adecuados, mezclas de disolventes o agua.
Las soluciones deben contener las matoerias activasg en un
mergen de concentracién de 1 = 20s. A los agentes segﬁn-ia
invencidn descritos se¢ les puede agreger otras materiéé.ée-
tivas o agentes biocidas. Asi los nuovns.agentos puedeh ocon>
tener, ademds de los oompusstos de la fémula I v otroéffun-
gicidas, por ejemplo insccticidas, herbicidas, bactericidas,
fungistdticos, bacterioestdticos o nomatocidas pars la emplis-
cidn del espectro activo. ILos agentes semin la inveucldn
pueden contoner ademds todavia abonos vegetales, microéle~

mentos ste.

Ejemplo 1

A una solucifn de 186,6 g do 4=~cloroacetilpirocate~
quina ¥ 90 cc (138 g) de tiofosgeno en 1250 cc de clorofor=
mo se inbtroducen a gotas bajo agitacibn a 10 - 158 § en el
transcurso de 50 minutos, 830 cc de solucién de'hidrato s6~
dico acuOSq al l@é; Finelmente la mezcla reaccionsl se agi=
ta duraente 3 horas s temperstura embiente y el disolvente
s¢ destlla al vacio a 402 C. Ia suspensién que permanace
so diluye oon egua, se separa dol cuorpo s6lido y so seca.
Te 5-cloroncetil=1,3~benzodiaxol=2~tiona, recristalizada
en benceno/éter de potréleos tione el-punto de fusidn de

135 =~ 1382 C (compuesto n? 1).
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A JEjemplo 2
A una solucibn do 263 g de 4,5~dibromopirocatequina
(M.Kohn, Am. Soc., 73, 480 (1951); punto de fusién: 1212 C)
v 85 cc (128 &) de tiofossmeno en 900 co de cloroformo se
introducen a gotas bajo agitacién a 10 ~ 152 C en el trans-

ourso de 50 minutosz, 830 cec de solucidn de hidrato sddico

5,
8l 10h. Despuds de agitar durante 3 horas a temperatura am-
biente se destila el disolvente al vacfo a 402 C y la wvs-
pensidén gue permanecce se diluye en 500 cc de agua. El cuer-
po sblido oristalino se separes se seca y recrigtaliza on
10, benceno, cicloexano. Da 5,6=~dibromo~1l,3~benzodioxol-2~tio~
ne tiene el punto de fusidn de 159 - 1612 C (Compuesto n? 2).
De la forma deogorita en los ejemélos anteriores ée
obtuvieron las siguientes 1l,3~benzodioxol~2~tionast
Ne Compuesgto _ Punto do fusién
3 | 5~cloro~l, 3~benzodioxol~2~tiona 94 ~ 1018
4 4=cloro~l, 3~benzodioxol~2~+%iona 105 = lO’{é
é émbrOmohl,3~benzodioxol~2~tiona 132 ~ 1358
6 | 4,6—dicloro-l,3~benzodioxol~2~tiona T2 - 739.
7 | 5,6=dicloro~1,3~benzodioxol~2~tiona 154 5 15é3
8 §~br0mo~6~cloro—l,3~benzodioxol~2~ﬁiona 140 ~ 143é
9 | 4,5,6~trioloro-l -benzodi oxol-2~tiona 127 ~ 1308
10 | 4,5,6~tribrono-1,3~benzodi oxol-2~tiona 163 = 166°
11 | 4,5,6,7~tetracloro~1, 3=bonzodioxol~2~tiona 210 - 2130
12 | 4,5,6,7-tetrabronol, 3~benzodioxol=2~tiona 308 - 3100
13 F=metil~1, 3~benzodioxol-2~tiona 116 -~ 1178
14 | 5-0til=~1l,3~benzodioxol~2-~tiona 73 = 768 |
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Continuacidn
Ne Campucsto Punto do fusién
15 | 6~cloro~5-metil-1l,3-bonzodioxol-2~tiona . | 155 ~ 156¢
16 | 6-bromo~5-metil-1, 3-benzodioxol~2~tiona 1658 )
5. |17 | 5-isotiociano-1,3~benzodioxol-2~tiona 125 =~ 1268 .
18 4~metoxi~l,é~benzodioxol~2~tiona 140 ~ 1425,"—
19 | 5~geetil~l, 3~benzodioxol~2~tiona 153 ~ 155é
20 | S5-propionoil-l,3~benzodioxol-2~tiona 107 - 110é
21 | 5-metoxicarbonil~l,3~benzodioxol-2~tiona 113 - 1159'
10, 22 5~etoxicarbonil~l,3~benzodioxol~2~tiona 93 = 949.
23 §~£enoxioarbonil—l,S~benzodioxol~2—tiona 110 - ll.;ag _
24 151;(N~:Eenilcarbamil)—l,3-—'benzodioxol—-2'-tio~ 214 - 2115
25 5-c1oraoeti1~6-h:omo-l,3~benzodioxol~2~ 125 -~ 1288
jtiona .
26 | 5~etil~6-bromo-1,3-benzodioxol~2-tiona 1134
15. | 27 } 5-cloroacetil~6-metil~l, 3~benzodioxol~2~ 1365
~tlona ' -
28 | 5~cloroacetil~-6-cloro~l, 3~benzodioxol~2~
7tiona :
29 5~n—butil~1.3~benzodioxol-2—tioﬁa 62 =~ 648"
30 S-bromoaéetil~l,3~benzodioxol~2~tiona 134 ~ 13éQ
31 | 5-aicloroacetil-l,3~benzodioxol-2~tiona 87 - 88%
20 Ejenplo 3

A contimuacibn las partes significan partes en peso.

I. Agente para espolvoreo (proteceibn de vegetales)

Para la preparacidn de un agente para espolvoreo a)

al 106 v b) al 2% se utilizen las sigulentes pertes consti~
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tuventest

a) 10 partes de 5~cloroacetil~1,3~beﬁzodioxol~
A =211 ona,
5 partes de 4cido silfeico fuertemente dis-
perso

85 partes dae ﬁalcos

b) 2 partes de 5,6~dibromo-l, 3-benzodioxol-~2~
~fiona, '

1 parte de doido silfcico fuertemente dis~
pOrso ' |

97 partes de ‘talco.

Las meterias activas arriba citadas se mezclan y se
muelen Intimemente con los vehfculos. El agente para cspol-
voreo fungicida agl obtenido sirve para ol tratamiento de

tierras de sembrado o para espolvorear vegetales.

II Antiparagitario (proteccién de vegetales)

Para la preparaciln de un antiparasitario al 10 se

utilizas
10 partes de 5~cloroacetil~1l,3~benzodioxol-
~2~t1ona,
1 parte de parafina lfquida
89 partes de talco

Las citadas materias aoctivas se mezclan Intimamente
on una meszcladors con los vehfculos arriba sefialados y la pa-
rafina como agente de distribucién y finalmente se muelen.

El antiperasitario en forme de polvo obtenido sirve para
tratar sembrados do cualquier tipo.

III. Polvog paro rociado (proteceidn do vegetalcs)
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Pars la preparacién de un polvo pare rociado a) al

10% b) al 506 v c¢) 2l 80% se utilizan las siguientos partes

constituyventes:
a) 10 partes de
4 partes de
2 partes de
10 partes de
50 partes de
23 partes de
1 parte de
b) 50 partes de
5 partes de
1 parte de
2 partes de
20 prartes de
22 partes de
c) 80 partos de
5 partes de
2 paries de
2 partes de

5=~cloroacetil~ls 3~benzodioxol~2~tlona
ligninsulfonato sddico

una mezcla finamente molida de.crgta
de champaéne ¥ celuloss hidroxié%ili~
ca, ‘
gilicato gddico-aluminico.

caolin

ereta de champagne
dibutilnaftalinsulfonato sbédico -
5,6~dibromo~l,3~bonzodioxol~2;fibna
un condensado de deido naftalineulf 6=
nico/deido fenolaulfbnico/formaldehi~
do (3:2:1),

sal sbédica del deido dibutilnaftalin-
sulfénico

una mezela 1sl de hidroxietilcelulosa
v creta de Champagne

gilicato sédico-alumfnico

caolin

b=cloroacetil=~l, 3~benzodioxol~2=tiona
un condensado de formaldehido/scl sé-
dica del deido naftalinsulfénico
sulfato de a;oohol grado saturado

uno mezelo 1l:l de celulosa hidroxieti-

lice ¥ oreta de Qhampagne
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11 pertes de silicato sédico alumfnico

Las materias activas indicadas ge mezclan oon los
vohfculos v log agentes de distribucibén y se muelen fina-
monte. Se obtienen polvos pera rociado con una buena humec-
tabilidad y suspensibilidad. De tales polvos para rociado
pusden obtenorsc con agun suspensiones de cualguier concen~
tracibn degsesda. Sirven para tratar vegetales de cuaquier
clasaey ooﬁo plantas vivaces, plentas de frutos con pepitas,
arbugtos y vegebales de adorno de todas las clases, legum~

hres etc.
IV. Polvos dispersebles (pare adicionar a la camida)

Pars le preperacién de un polvo dispersable al 50

g6 utilizans , .
a) 50 partes de 5~met0xi~l,3~benzodiaxoi-2-tionq,

1 parte de un polietilenoxipropilenglicol con
un peso molecular de aproximadamente
2000 (pluronic L 61),

5 pertes de la sol ambnice de un condensado de
formaldchido/fenol/4cido naftalin- -
sulfonico sulfonato (Irgatan 4G1)

44 partes de caolfn; '
b) 50 partes de 5,6=dlcloro~1l,3-bengodioxol~2~tiona,

1 parte de un polietilenoxipropilenglicol con un

peso molecular de aproximademente 8000
(Pluronic F 68),
0,5 partes de lignin sulfonato sédico
48,5 partes de silicato sbédico.

Tas materias activas indicadas se mezclan con los
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vehfculos y 1los agentes de distribucibn y se muelen finemen-

te. EL polvo obtenido puede mezclarse con aglimentos lIquidos
0 pastosos y suministrarse a 1los animales \tiles y caseros.
V. Pagtas (Proteccidn de vegetales)
Para la preparacién de una pasta el 25% se utilizan

los siguientes materialas:

25 partes de 5~cloro~acetil"1,3~benzodioxol~2~ﬁiona

10 partes de ligninsulfénico (solucién acuose al
504%) ‘

10 partes de etilenglicol

55 partes de agua

Ts materis activa v el agente de digtribucibn se mez-

clan Intimsmente. Se obtiene una paste que con ague pusde di-

luirse formando suspensiones ds cualquier concentracidn de~

seada. Tales suspensiones se adaptan para el tratamiento de
vegetales de culiivo, como por ejemplo rosas, drboles fruta-
les, legumbres.
VI. Pasgtas (Agentes para el alimento)
Para le preparacién de una pasta al 40% se emplean los
sigulientes materiales:
40 partes de H=~cloroacelil=ls3~benzodioxol-2~tione
2,5 pertes de ligninsulfonato sbdico
0,3 partes de benzoato ubaico
10 partes de glicerina
47,2 pertes de agus destilada
Lg materia activa y los agentes de distribucidn se mez
clan Intimemente. Ia paste ssf obtenida se mezcla a log pro-

ductos alimenticlog lfguidos vy pastosos para le administra~
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oidn a los animeles caseros y Ytiles.

VII. Concentrado de emulsién (Protoccidn de vegetales)

Pora la preparacidh de un aoﬁcentrado de emulsgidn al
10% se utilizan las siguienteg parteg constituyenbess

10 partes de 5,6~dibromo=1l,3~benzodioxol~2~tiona

35 partes de dimetilformamida

59 partes de pstréleo (zone de ebullicidn é30~2709 )

5 partes de un emulsionante do combinacidn consti*
tufdo por la sal cdlcice del dcido do-
decilbencensulfdnico y el producto'do
condensacién de éxido etildnico con
acoite de wicino (por ejemplo "Emillat
WK, fabricente Union Chimique Belgé,
S.A.s Bruselas).

Lg correspondiehﬁe materia active se disuelve en pe-
trbéleo o en dimetilformamida y esta solucibn se agrega despuds
a8l emulsionante de combinacibén. Se obtienen concentrados de
emulsidn que pueden diluirse oon agua formando cmulgiones do
cualquier concentracibn deseada. Tales emulsionss se¢ adaptan
pera el tratamiento de vegetales de cultivo, como por ojem-

plo rosas, drboles frutales, legumbres.

VIII. Concentrado emulgionable (pare las bebidas)
Mezclando R
2 partes de 5,6-dibromo~1l,3~bengodioxo 1~2~tiona,
2 partés de un polietilenoxipropilenglicol con un
Preso moleculaxr de eproximadamente 3000
(Pluronic L 64), y
96 partes de éter monoetilico de glicol
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se obtiens un concentrade emulsioneble que puede diluirse
con agua formendo emulsiones de eumalquier concentracidn de-
seada que por ejemplo puede suministrarse en forma de bebi-

de & los animales caseros y iutiles.

Ejemplo 4

gque estdn infectadasg con Ascaridia galll

Polluelos de una edad de 1 a 3 dfas se infectaron ar~
tificialmente con lhmevos de Ascaridia galli. In cada éxpe—
rimento se utilizaron oada vez grupos de 5 polluelog. 4+5
semanas despuds de la infeccidn se aduinistrd a los anima-
les la materias activa en cada vez una dosis diaria durante
3 dfes sucesivos. Como controles sirvieron gallinas infec~
tadag que no se medicaron,

Obgervacidn
Bl mimero, de Agceridio gelli eliminedos por grupo ex-

perimental en el curgo de 5 dfas despuds de la primera ad-

‘ministracidén de la substancie active se detemind dieriemen~

te e igualmente se contd el mimero que todavia se encontra-
be en el egtdémago mediente una autopsia en el 5% dfa ocxpe~
rimental. Ademds se determind el mimero de gmllinas exentas

de guganos.

"N et e e
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Agcaridia galll

TABLA, I

Dosis dig

Nmero de Asca-

154

infectaron con Hvmenolepis nans

Materia activa rig en . ridia galli
mg/kg de | Muertos por Hallados | Nimero
peso del | dfa y grupo | en oada de ga~
ouerpo experimentel) animal ex | llinas
perimentall ‘exten=
en la .gas de
auwbopsia | gusa~
nos
4~metoxi~1, 3~benzodio~ 500 142 20 4
xol~2~tiona ’
5=igotiociano~1l,3~benzgo '
dioxol~2~tiona 500 216 0 5
S=~bromo~l,3~benzodioxol~
=2=tiona, 500 94 0 5
5=bromo~b6~cloro-1l, 3~ben~ :
zodioxol~2~tiona 750 38 2 ‘4
5-metil~6=cloro~l, 3~ben~ o
zodloxol~2=tiona 750 60 0 5
1, 3~bengodi oxol~2-tiona
conocide por Ber.53, 2154, : )
(1925) } 200 47 - 101 3 ani-
males
miertos
5,6~dicloro~l,3~benzodio~
xol~2~0na~conocida por la ’
paetente USA W2 3.,152.146 750 2 143 0

II. BEfeoto antihelmintico en ratoness; ¢ue se

Las materias gcotives se administraron en forma de una

suspensidn e travds de una sonds egtomacal a ratoles blan-

c0s, que se infectaron con Hymenolepis nana. Por experimen-

20,

%o se emplearon 5 animeles. A cada animal se la edninistrd
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disriemente la meteria activa durante 3 dfas consecutivos.

Tos animales se mabaron el 8% dfa después del comienzo del

tratamiento practicédndoseles una antopsia.

Lo valoraci én tuve luger mediante la sutopsia de los

5 mimales experimentales contendo los gusanos planos que se

hallaban en el intestino. Gomo controles sirvieron ratones

idénticos infectados al mismo tiempo no tratados.

Los agentes se toleraron por parte de los ratoﬁéé gin

ningin sintoma.

10, *

Hymenolepis nana
TABLA IT
Materia activa Dosis diaria | Infeccidn| Infeccidn :
on mg/kz de | ds Los 5 | ge los eni.
peso del animales | mples de -
cuerpo experimen! control,
tales en | en la
la antop=| eautopsia
. ~ -GG
A~metoxi~l, 3~benzodioxol-2~ e - -
tiona 500 0~0~0=0=0 | O=4=3=5md
5,6~dicloro~l,3-benzodioxol~ )
"2".l;i°na 5 00 OnOr—O-—O»O 9n4~3»5~4
5=gl oroacetil-1l, 3~benzodio~
xo0l~-2~tiona | 500 OmQm0=0=0 | Q4= 3m5md
4,5,6~tribromo~Ll, 3-benzodioxol~
"'2"'171 onea 750 0—0»-0»-0»‘0 7;-9;-81-]_1»12
5=bromo~1l,3~benzodioxol~2~tio~ .
na, 300 0~0-0~0~0 | 11~8~7-8-13
4,6~dicloro-1, 3~benzodi oxol-2~
~tiona 750 0-0-0-0~0{ 3~3~1-3-~1
4,5,6~tricloro-1,3~benzodioxol~ .
~2~tiona 7 1000 0m0=0=0=0 | 11~ 8-7=8=13
b~igotiociano~l, 3~benzodioxol~
~2~t1ong 750 0~0m0~0=0 | 1=7~5=5=6=
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Continuacién TABLA II

Dogly diaria| Infeccidn | Infeccidn
en mg/kg de | de los 5 | de los ani-
Peso del animalesd |males de
cuerpo experimen { control,
fales en. | en la

la autop~ | autopsia

Mghteria activa

sia
5~gtil=1, 3~benzodi ox ol=2=
~tione 750 0%0~0~0=0 | O~1~1~2-3
5~bromo~6~cloro~1l, 3~benzo~
dioxol~2~tiona 750 0~0=0~0=0 | O=1=1=2"3
5. 1 2=-metll~6~cloro~l; 3~henzo~ :
@ioxol~2~tiona 750 0=0=0~0=0 | O~1~1~2~3

5~cloroacetil~6~metil~1, 3~
benzodioxol~2-tiona 750 0~0~0~0-0 | 1~1~2~3~3

5,6~dicloro-1l,3~benzodioxol~
~2~ona~conocida por la peten : -
e USA n? 3.153.146 750 3=2~6~1-1/ 11-16-12~20~10
Muexto

Ly 3=benzodi oxol-2~ona~conocida
por la patente de la Repi-

blica Democrétice Alemana n®
57856, 100 15-11~2~T=4 | 4-60~35~9~0

10, III. Efecto antihelmintico en ratones que

se infectaron con oxiuros de ratones

Las materias activas se adninisbreron en forms de
ung suspensidn mediante sonde esgtomacal a ratones'biancos
que esteban infectados con oxiuros de ratones. A cada ani-

15, . mal se le administrd una ves diaria la materia activa duran-
te 3 dfes congeoutivos. ILog animales se mataron después en

ol 82 dfa demgpuds del inicio del tratamiento practicdndose-

leos una antopsie.
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La valoracidn tuvo lugar despuds

ds la antopsia de

los snimales experimentales contando log oxiuros de los ra-

tones que se hallaron en sl intestino.

utilizaron ratones infectados no tratados.

Como controles se

Se Los agentes se toleraron por parte de los ratones

sin ningin sintoma.

Oxiurog de log ratones

TABLA ITI

DOSis diaria

Materia activa Infeccidn de| Infeccién
en mg/kg de | los animales| de log
Peso del experimenta~{ animsles
cuerpo les en la de con~
autopsia trol en
1a autop
s:u.a - -
546~dicloro~L, 3~ben:odiaxoi-“ ) ) 500 S ‘0;6:6:-0;6“ o 3-5_1,-55-9-—4.
~2=~tiona : B
4~metoxi~l,3~benzodioxol~2~
f-'bi one, ' 500 0~0~0~0-0 1-0=-8-50-23
5:6=dibromo~1, 3~benzodi oxol~
j~2~'bi ona. 500 0=0~0~0=5 12-5~18-0-12
5~bromo~l, 3~benzodioxol~2-
~tiona 300 0~0~0~0~0 311264 |
4,6~dioloro~1l,3~benzodioxol~
~2-tiong 750 0~0~0~0~2 4=24.-25G-11]
4,5,6 ~tricloro~l, 3~benzodio~
xo0l~2~tiona 1000 0=0~0~0~0 4-1-12~1.0-24
45,6, 7~tetracloro-1, 3-benzg
g‘tiox 0l~2=tiona 750 0=0~0=0=0 3=11~2-64
5~isg’ci ociano~l;3~benzodioxol~ .
~2~tiona 750 0~0~0~0-0 3~2=2=3=2
5-propionil-1, 3~benzodi oxol-2~
~tiona 750 0~0~0-0~0 14218149
5= (N-—fenilgarbamil) -1, 3~benzo~
dioxol-2~tione 750 0~0~0~0~2 10~12-8~13411.
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Continuacidn TABLA III

Materia activa Dosis diarie | Infeceidn aéT“InfeEdidnm
en mg/kg de | los amimales! de los
peso del experimente~| animales -
ouerpo leg en la de con-

- autopsia trol en
la autop
gla -

5=bromo~6-cloro~1, 3-benzodig o

xol~2~tiong 750 0-0~0~0~0 5=3-10~13~32

S~mebil~6~cloro~1, 3~benzodio R

| xol~2~tiona 750 0~0~0~0~0 5-8-10~13-32

54 5,6~dibromo-1,3~benzodioxol~ :
~2=ona conocida por la paten- ) : '
te USA n? 3.152.146 750 4=~T-2~8~4 4=7-12-1.0-24
5,6~diolar o1, 3-benz 0d10xol- '

=2=ona conocids por la paten-

te USA n? 3.152,146 750 2~9~9~2-10/1 | 14~21~5~14-9

Muexrto .
1,3~benzoxabio~-2~ona conocida

por J. Chem. Soc., 1953,

1514 v siguientes. --.. 500 15-15-27-14~20 | 3*51~50~-9-4

.10 Ejemplo 5 i
1. Efecto contra la Botry¥is cinera
en la Vicia faba (habas)
. En cubetas ’petri} e.nmias q}ié se dis;-éuso papel de
- filtro himedo se colocaron cada vez 3 hojas de Vicia faba
15. igual de grandes bien desarrolladas que se rociaron hasta

20,

quedar empapades con un caldo (0,1% de contenido de subg-

tancis aéti‘va) preparado a partir de la substancia activa

formulado en calidad de polvo para rociado.

Qu.ando lag

hojas estuvieron de nuevo secas se las infeotd con unae sug-

pensibn fresca de esporas del hongo.

Despuds de

mantener
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las hojes 1-2 dfas en atmésfera imede a 18~202 C las hojas

mogtraron manchas negras, primero puntiformes, el mimero

se propagd rapidamente y el grosor de los puntos de la in-

feceibn sirvié como escala de valoracidén para efectividad

de la substancia a examinamwr,

En la siguniente tabla significas

10 =

-1 =

ineficaz, infeceidn igual de fuerte que en
los vegetales de control no tratados,
disminueidn de la infeccidn segin una estima-

cidén lineal

ninguna infeccién

Botrytis cinera

TABLA IV

5,6~dicloro-1,3~benzodioxol~2~tiona
é-cloroacetil-l,3~benzodioxol—2~tiona
5,6~3ibromo~1, 3~benzodioxol~2~tiona
4,5,6~tricloro—1,3—benzoéioxol~2~tiona
etbxicarbonil-l,3~benzodioxol~2-tiona
5~(N—fenilcarbami1)~l,3—benzodiowol~2~tiona

.1, 3-benzodioxol~2~tiona conocida por Ber.58,
2154 (1925)

(S N A VR

II. Efecto sobre Erysiphe cichorgcearum oidio harind-~

ce0 del pepino) en el Cucumis sativus (pepinos)

Vegetales jévenes de pepinos después de rociarse has-

ta queder empapedos con una suspensién al 0,1% de la materia

activa formulada como polvo para rociado y despuds de seca~
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das se rociaron oon una suspensién de esparas de oidio hari-
néceo del pepino y después se colocaron en el invernadero a
unos 23%. Despuds de 8 dfas se everigud el grado de infec-
cidn (parte de la superficie de la hoja recubierta por el
micelb, en las hojas infectadas y tratadas; en comparacién
a los controles infectados no tratados.
Bn la siguiente tabla significant
10 = ineficaz, infeceién igual de fuerte que en
los vegetales de control no tratados,
9-~1 = dieminucién de la infecoidn segin una estima-
oldén lineal

0 = ninguna infeccidn

Bryvsiphe cichoracearun

TABLA V

4~metoxi~1, 3~benzodioxol~2~tiona
5~cloroncetil~l, 3~benzodioxol~2~tiona

5,6=dlbromo~l, 3~benzodicxol~2~tiona

O W\ (v Tl

4,5,6,7~tetracloro-1l, 3~benzodioxol~2~tiona

5=(N~fenilcarbemil)~1, 3~benzodioxol~2~
tiona 3

1, 3~benzodioxol~2~tiona conocida por DBer.
58, 2154, (1925) 10

III. Efecto sobre Uromyces appendiculates (roya de

lag habas) en el Phaseolus vulgaris (hebas)

Vegetales de habas en el estado de dos hojas se ro-
ciaron hasta quedar empapados con una suspensién de las subs~

tancias formuladas oomo polvo para rociado (concentraciéns
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0,1% de substancia activa). Cuando los vegetales estuvieron
gecos se los infectd con una suspensioén fresca de esporas

de la roya de las habas (5 vegetales por producto) y finel-
mente se oolocd durante 1 dia en una cdmara himeda y lue=
go en el invernadero a 20 ~ 222C. Ia valoracién experimen-
tal se basd en el mimero de las pﬁs%ulas de roya existen—-
tes despuds de unos 8§ ~ 12 dfas. :;f

En la siguiente tabla significans

10 = ipeficaz, infeccidn igual de fuerte que,eh_
log vegetales de control no tratados, -
9-1 disminueidn de la infeceidn segzin una estima-
eién lineal 4
0 = ninguna infeccidn e

Uromyces appendioculates

TABLA VI

5,6-dicloro-1, 3-benzodioxol-2~tione 3
5,6~dibromo~L1, 3~benz odioxol-2~tiona 5
4,5,6,7=betracloro~l,3~benzodioxol-2~tiona 3
lgs-benzodioxol~2—tiona conocide poxr Bex

58, 2154, (1925) 10

%

IV. Efecto sobre hongzos fitopatbzenos en la tierra libre

Como vagétales experimenféléé sirvierons

vid, trigo, pepinos, apiog, remolachas azucererss ¥
tomates.

Los vegetales se colocaron en parcelas experimentales

de L a 3 ma. La vid y el trigo mogtraron infecciones natu-
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rales de felso oldioc harindceo (Plasmopora viticola) y oidie
harindceo gemuino (Erysiphe graminis). Los otros vegetales
debieron infectarse después de unas dog semanas artificial~
mente por una suspensidn de esporas ge los sigulentes hongos:

El apio oon la enfermedad de las menchas de las hojas

(Septeria apicola)

Los pepinos con 0idio harindceo genuino (Erysiphe

polyphaga) | »

Remolachas azucareras con la enfermedad de las map-

chas de las hojas (Cercospora beticola) .

Tomates con la enfermedad de las hojas desecadasj

(Alternaria solani)

Para sllo se recubrieron las parcelas correspondien=
tegs con un toldo de pldéstico, los vegetales se infectaron con
las correspondientes suspensiones de egporas y finalmente se
las rocid durante 48-72 horas oon agua digtribuida- en forma’
de niebla.

Log tratamlientos se realizaron con dispersiones de
materia activa al 0,1% (obtenidas de los polvos pars rocia—
do al 50%) ocon un sprayér de Knapsack. (2,5 at.).

Log tratamientos tuvieron lugar'en la vid y en el
trigo infectados de forma natural a intervalos de 1~2 sema~
nas. Se realizaron de 8 a 10 tratamientos durante el tiem~
po de vegetaoilbn principal. Se realizaron leoturas cada 2
semanag.

Los pepincs, apios, remolachas agucareras v tomates
se trataron en el intérvalo de aproximadamente una semana de

la forma siguiente:
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Tratamientos:

Pepinos| Aplos | Remclacha | Tomates
' azucarers

Antes de la infec~
cidn 2 2 2 1
Degpuds de la in~ R
feccidn 4 12 7 L=
X lecturas en el 'a
intervalo de Y se~ { 3/1 5/2~3 4/1~2 3/10 Dlas
manes (X -

La vaeloracién tuvo lugar segin el siguniente Indice:

0 = Ningin orecimiento de hongos
1 = .
_ Bgtapas intermedias del crecimiento de los
) hongos e
3 = Crecimiento de los hongos = control

Los valores indlcados en la siguiente tabla represen~
tan los promedios de la valoracidén visual realizada en las

lecturas particulares.

Como productos de comparacidén se utilizaron en este
experimento los signientes produnctos comerciales:

1. hidréxido trifenil estdnnico
2, T-metil~l,3~ditiolo~4,5-b~quinoxelin-2-one (Morestan)
3. Ll,4=ditis~antraquinona~2,3-dicarbonitrilo (Delen)

Bstos produstos muestran apliocados en iddnticas con~
centraciones un efecto insuficlente (3) respecto al oidio
harindceo falso vy al oidio herindceo genuino, asi como res-
pecto a la enfermedad de las manchas de¢ las hojas 0 se mues”

tran como fitotbxicos sspecialmente en el easo del hidrbéxido
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TABLA VII
]Plasmo~ Erysiphe Erysiﬁhe %ep~ Corog™ A;terna~
. ; : hoxra aminig | polyphaga taria|pora ria so-
Materia activa | P gr P epiog| betico| lani
la jla -
(vid) (mrigo | (Pepinos)| (Apic)| (Remo~| (Tomar
: lache | tes)
azueca™~ ‘
rera)
5~cloroacetil-
1, 3~benzodio~
x01~2~%i ona, 0 - - 1 - 0
5 s6=dibromo~1
~1,3~benzodio
x0l~2~tiona -~ 1 0 1 1 0
Ejenplo 6 k

Efecto acaricida

10,

150

Para el examen del efecto acaricida se trataron

hojas de habas, que esbaban infectadas por araflas rojas

adultas, sus estados de reposo y nievos (Tetranychus urti=~

cae), con emulslones acuosas al 0,1%, 0,05% y 0,01% de la

gubgtancia que debfa examinarse (preparadas de un concentra-

do emulslonable al 13%). Se determiné la concentracidn en

materia active oon la que se presenté despnuds de 6 dfas

una mortalidad del 100k, Como animales experimentales sip-

vieron femillas del decaro rojo resistentes al dster del

deldo fosfbrioco,




TABLA
. 100% de mortelidad en el
Materla activa transcurso de 6 dfas con
concentraciones de materia
active de X
Adultos | Bstados de | Hueves |
reposo b
5, 5,6=dibromo=~1, 3~ben~ .
zodioxol~2~tiona 0,01% 0,15 0,015
—-"“’
REIVINDICACIONES

e e e e o e o e

Descrito el objeto del presente invento se decléran
nuevas v de propia invencidén las siguientes reivindicarciones
10. con prioridad de ls solicitud de patente suiza n® 1387/70 del
30 de Enero de 1970, -

1. Procedimiento para la preparacién de 1,3~ben~

zodloxol-2=tiones de la férmula

\\a/l\ /’ x._s

15. / N "“’““0

R3

By

en la que
R, v R2 significan, cada una, hidrégeno o haldgeno,
R3 significa hidrégeno, halébgonp, isotio-

20. ciano, alquilo inferior, el grupo ~COR,
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it

en donde R representa alquilo inferior
halogenoalquilo inferior, alcoxilo in-
Terior, fenoxi o anilino, y
R significa hidrdégeno, haldgeno o alcoxilo
inferior,
con la condicidn, de que por 1o menos uno de 10s
simbolos de R a R4 tienen la significacidn dife.-
rente de hidrdgeno, |
caracterizado porque se hace reaccionar uns pirocatequine

de la formuls

en la que
Ryy Ry, R3 y R4

indicada,

tienen la significacién

con tiofosgeno, em presencia de una base inorgsnica, de pre-
ferencia hidrdxido de metal alcalino, o de aminas terciarias,
preferentemente trislquilamina, piridina o bases piridini-
cas; O bien se hace reaccionar con un haluro de deido
N,N~dialquiltiocarbamico; verificdndose ambos tipos de
regceiones en medio disolvente inerte respecto a los
participantes de la reaccién, preferentemente hidrocarburos

0 hidrocarburos halogenados.

2, Procedimiento para la preparacién de 1,3~

-benzodioxol-2-tionas.
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Segin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 32 hojas foliadas y

escritas a mdquina por sola cara.

Madrid, a 29 E

Pele

Hrmade; JOsE ROLKIGUEY
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