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PATENTE
DE
I NVENCIOQON
por "PROCEDIMIENTO PARA I.A PREPARACION DE NUEVOS ESTERES DE
OXADIAZOLILO" g favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, re-
sidente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a compusstos do oxa-
diazolilo a su preparacidn y utilizacidn para combatir a

los perdsitos,

Los compuestos de oxadiazolilo corresponden a las

férmulas

R R !
Ry—C . §—0—=F (1)
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R1 significa alquilo, alcoxilo o fenilo,

donde

R2 significa alquilo,
R3 significa hidrdgeno, alquilo, alquenilo, alquini-
Se 10, fenilo, bencilo, fenoxilo, alcoxild, aleoxi-
cérbamilo 0 carbaqpilo vy
X significa oxigeno o azufre.
Las cadenas de alquilo, alquenilo, alquinilo, alco-
xilo que entran mn consideracidén para Ry Ro ¥ R3 contienen
10. de 1 a 18 respeotivamente de 2 a 18 atomos de carbono (en
los radicales de alquenilo respectivamente de alquinilo),
pero de preferencia de 1 a 4 respectivamente de 2 a 4, y
pueden estar ramificadas o ser rectilineas. ZEjemplos de
tales radicales son entre otros: metilo, metoxilo, etilo,
15. etoxilo; propilo, propoxilo, isopropilo, n-butilo, i-buti-
lo, secubutilo, tercibutilo, alilo, crotonilo, metalilo,
propargilo, n-butinilo.
De significacidén especial son los compuestos de

las férmulas
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donde
R, significa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono,

alcoxilo de 1 a 4 dtomos de carbono o fenilo,
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35 significa alquilo de 1 a 4 dtomos de cérbono?
R significa alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono, al=
quenilo de 2 a 4 dtomos de carbono, alquinilo de
2 a 4 4tomos de carbono,
0

I

|
~C-NH ~C-NH-alquilo de 01-04,

2’
.. |
~-C-N(alquilo de 01-04)2, -C-0-alquilo de C =0y

fenilo o bencilo y
X significa oxigeno o azufre,
Los compuestos de las fdrmulas (I) o (II) se pre-
paran segin la invenciln,
a) al hacer reaccionar en presencia de un agente ligador

de dcido un hidroxioxadiazol de las férmulas

[0 s
(vI)
HO - ¢ C—R

con un haluro de dcido fosfdrico de la férmula

-
el - P\OR2 (VII)

b) al llevar a reaccidn una sal de un hidroxioxadiazol
de las férmulas (V) o (VI) con un haluro de dcido fosféri-
co de la férmula (VII)

En las férmulas (V), (VI) y (VII), los simbolos Ry



Ry, R3 y X tienen la significacidn indicada bajo las fér-
mulas (I) o (II) y Hzl se halla para F, Cl, Br o J, pero
en especial para Cl o Br.

Como sales de hidroxidigzoles de las formulas (V)
o (VI) son apropiados para el procedimiento segﬁn la inven-
cidn por ejemplo las sales de metales monovalentes, en es-
pecial las sales de metales alcalinos,

Como agentes ligadores de dcido pueden entrar en con-
sideracidén por ejemplo las bases siguientes: las aminas terciu
rias, como la trietilamina, la dimetilanilina, la piridina,
las bases de piridina, las bases inorgdnicas, como 1os hidréx;

dos y los carbonatos de metales alcalinos y alecalinotérreos, de
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20,
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preferencia cl carbonato sédico y el carbonato potésico.

' Es conveniente realizar la reaccidén en disolventes
inertes. Para =110 son apropiados por ejemplo los siguien-
tes: 10s hidrocarburos ar&ﬁétiCOS, como el benceno, el to-
lueno, la bencina, el clorobenceno, los policlorobencenos,
el bromobenceno; 1los alcanos clorados con de 1 a 3 dtomos
de carbono; los éteres, como el dioxano, ¢l tetrahidrofu-
rano; los éstercs, como el éster etilico de dcido acético;
las cetonas, como la metiletflcetona, la dietilcetona; los
nitrilos, como el acetonitrilo.

Las materias de partida de las fdérmules (V) o (VI)
son en parte compucst.s conocidos. Pueden prepararse por
ejemplo segin ¢l procedimiento descrito en Comp, Rend. 26
(1), 174-177 (1965); G. Baccar y F. Methis o segin la nue-
va forma de sintesis siguiente.

1) Rj 002115

./

: agente ligador
\\NH de acido
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En 1las férmulas, Ry tiene la misma significacidn
que en la fdérmula I.

Tas materias activas de la férmula I son apropiadas
para combetir diversos pardsitos animales y vegetales. Pue-
den utilizarse por ejemplo como antihelminticos, viriei-
das; molusquicidas, fungistdticos o bacteriostdticos, asi
como en parte para regular el desarrollo, como agentes de
absecisidn y defoliantes. Sobre todo actuan sin embargo con-
tra todos los e¢stadios de desarrollo, como huevos, larvas,
ninfas, crisdlidas y adultos de 10s insectos y de 1los re-
presentantes del orden Acarina, como dcaros y garrapatas.

Los compucstos de la férmula I pueden utilizarse
por ejemplo contra los siguientes inseetos o representantes
del orden Acarina: insectos de las familiag Teltigonidae,
Gryli1idae, Gryllotalpidae, Blattidae; Peduviidae, Phyrroho-
coriae, CimiciQae, Delphacidae, Aphididae, Diaspididae,
Pseudococcidae, Scarabaeidae, Dermestidae, Coccinellidae,
Tenebrionidae,'Chrysoﬁelidae, Bruchidae, Tineidae, Noctindae,
Lymatriidae, Pyralidae, Gulicidae, Tipulidae, Stomoxydae;
Trypetidae, Muscidae, Calliphoridae y Pulicidae, esi como con-
tra lo acdridos de las familias Ixodidae, Argasidae, Te-

tranychidae y 'Dermanyssidae.
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Ia accion insecticida o acaricida puede onsanchar-
ge considoerablemente y acomodarse a olrcunstancias doter—
minadas por adicidn de otros insecticidas y/o acaricidas.

En galidad de aditivos son aptas; por ejemplo, las
nmaterias activas siguientes, entre otras:

COMPUESTOS DE FOSFORO ORGANICOS

anhidrido de acido bis—o,o—dietil%osférico
(TEPP) _
dimetil=(2, 2, 2~tricloro-l~hidroxietil )~fosfonato
(TRICHLORFON)
1,2=dibromo-2, 2-dicloroetil-dimetil~fosfato
(NALED)
2, 2~diclorovinil-dimetil~fosfato
( DICHIORPHOS ) ,
2-metoxicarbamil-l-metilvinil~dimetil-fosfato
(MEVINPHOS ) ‘
dime$il-l-metil=2~(metilearbamoil )~vinil-fosfato cis
(MONOCROTOPHOS ) ‘
3~(dimeﬁoxifosfiniloxi)—N;N-dimetil-cis—crotonamida
(DIGROTOPHOS ) ,
2-cloro-2~dietilcarbamoil~l-metilvinil-dimetil~fosfato
(PHOSPHAMIDON)
0,0-dietil=0 (o S)-2-(etiltio )-etil-tiofosfato
(DEMETON)
S~(etiltioetil-0,0~dimetil~ditiofosfato
(THIOMETON )
0,0-dietil~S~-stilmercaptometil~aitiofoafito
(PHORATE)
0,0-dietil-s~2~(etiltio )~etil~ditiofostato
(DISULFOTON)
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o; O~dimetil-g~2~( e'bilsulfinil‘é)-e'bil-tiofo sfato
(OXYDEMETONMETHYT. )

0, Owdimetil—s-—(l; 2-adicarboetixietil )~ditiofosfato
(MALATHION)

0,0,0,0~tetraetil~S,s ' ~mobi Len—bis-ai tiofosfato
(ETHION)+ ’

O~e$1l-3,S-dipropil-ditiofosfato

0,0=dimetil=8—(N~metil-N-formilcarbamoilmetil )~ditio~
fosfato  (FORMOTHION)

0,0~dimetil~S~(N-metilcarbamoilmetil )~ditiofosfato
(DIMETHOAT ) |

0,0-dimetil~0-p-nitrofenil~tiofogfato
(PARATHION-METHYL)

0,0~dietil-O-p-nitrofenil~tiofosfato -
(PARATHION)

O=etil=-O-p~mitrofenilfenil—tiofogfonato
(EPN)

0;O"dimetil~0“(4~nitro—mhﬁolil)*tiofosfato
(FENITROTHION)

O;O~dimetil—0~2,4,S—triclorofenil—tiofosfato
(RONIEL) »

O—eﬁil~0,2;4;5—triolorofeniletil~tiofosfonato
(TRICHLORONAT )

0,0=dimetil-0-2, 5~dicloro~4-bromofenil-tiofogfato
(BROMOPHOS )

0,0~dimetil~0~(2,5~dicloro-4~yodofenil )~tiofosfato
(JODOFENPHOS ) ,

4-teroibutil=2-clorofeni 1~N-metil-0-me tilami dofos-
fato  (CRUFOMAT)

0,0~dimeti1~0~(3-metil~4~metilmercaptofenil )~tiofos~
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fato  (FENTHION)
igopropilamimo-0-etil=0-(4~metilmercapto=3-metilfenil )~
fosfato
0,0~dietil=0=p~(metilsulfinil)-fenil-tiofosfato
(PENSULFOTHION)
O~p~(dinetilsulfamido )-fenil~0,0-dimetil~tiofosfato
(PAMPHUR)
O,O;O’;O'~tetrameti140,0'~tiodi-p*fenilentiofosfato
O-etil-S—fenil-~etil-ditiofosfonato
0,0—dimeti;~0—(alfa—metilbencil—B-hidroxicrotonil)—
fosfato ‘
2—c10ro—1—(2;4—diclorofenil)—vinil—dietil—fOSfato
(CHLORFENVINPHOS ) .
2-cloro-1-(2,4,5-triclorofenil)-vinil-dime til-fosfato
O~[2-clorojl—(2,5—diclorofenil)]-vinil~0;0~dietiltio—
fosfato
0,0-dietiltlofogfato de fenilglioxilonitriloxima
(PHOX.TM) _
0,0-dietil=0=(3=cloro~4-metil—2~0x0=2-H~1l-benzopiran~
T-il)-tiofosfato  (COUMAPHOS)
2,3~p-dioxanditiol~s;S-bis~(0,0—dietilditiofosfato)
(DIOXATHION)

" 5~[(6=cloro=2=0x0-3-benzoxazolinil )~metill-0,0~dietil-

ditiofosfato (PHOSAION)
2~(dietoxifosfinilimino )-1, 3~ditiolano
0,0-dimetil-§=[2-metoxi-1, 3, 4~tiadiazol-5-(4H)-onil-
' (4)-metill-ditiofosfato
0,0~dimetil~S~Ff4alimidometil~ditiofosfato
(IMIDAN)

0,0-dietil=0-(3,5, 6~tricloro~2-piridil )=tiofosfato
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0,0-dietil-0-2-piracinil-tiofosfato
(THIONAZIN)

0,0-dietil=0-(2-1s0propil~4-metil=5=0irimidil )=tiofos—
fato  (DIAZINON)

0,0~-dietil=0~(2~quinoxalil)-tiofosfato

0,0~dimetil-S-(4~0x0~1, 2, 3~benzotriacin=3(4H )~il-netil )~
~ditiofosfato  (AZINPHOSMETHYL) .

0,0=dietil~8~(4~0x0~1, 2, 3~benzotriacin=3(4H)=il-metil-
ditiofosfato  (AZINPHOSAETHYL)

s-L4,6-diamino-g-triacin=2~il)-metil]~0,0~dimetil-ditio=-
fosfato  (MENAZON) _

O;O—dimetil—o-(3~cloro-4-nitrofenil)“tiofOSfato
(CHLORTHION)

o;o~dimetil~o (o 8)-2-(etilticetil )~tiofosfato
( DEM2TON-S-METHYL ) ,

cloruro de 2-(0,0-dimetil-fosforil~tiometil )~5-metoxi-
piron=4~3,4~diclorobencil-trifenilfogfonio

0,0—dietil—S—(Z;5~diclorofeniltiometil)~ditiofosfato
(PHENKAPTON ) ,

O;O“dietilﬁo~(4~metil~cumarinil~7)*tiofosfato
(POTASAN)

S-amino-tis~(dimetilamido )-fosfinil~3~fenil~1, 2, 4~
triazol  (TRIAMIPHOS)

H~metil-5-(0,0-dimetiltiofosforil )~3~tiavaleramida
(VAMIDOTHION) , V

O;O*dietil~0~[2—dimetilamino~4—metilpirimidil*(6)]“
tiofosfato  (DIOCTHYL)

0,0-dimetil=8~(metilearbemoilmetil }-tiofosfato
(OMETHOAT )

0-etil~0-(0~quinolil )~Ffeniltiofosfonato
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(OXINOTHIOPHOS )

O-metil—~S~metil-anidotiofosfato
(MONITOR)

O-metil-0~(2, 5~dicloro—4~bromofenil )~benzotiofosfonato
(PHOSVEL)
O;0,0,0~tetrapr0pilditiopirofosfato
3~(dimetoxifosfiniloxi )-N-metil-N-metoxi-cis—crotons-
mida
o;o—dimetil~s—(N—etilcarbamailmetil)—aitiofosfato
(ETHOAT-METHYL)
O;O~dietil~S—(N~isopr0pilcarbamoilmetil)~dihiofoafato
(PROTHOAT)
S=N-(1~ciano=l-metile+til )~carbamoilmetil~dietiltiol~
fosfato  (CYANTHOAT)
S~(2-acetamidoetil )-0,0~aimetilaitiofosfato
triamida de acido hexametilfosfdrico
(HEMPA) .
o;o~dimetil~o~(2~cloro~4-nitrofenil)~tiofosfato
(DICAPTHON)
0,0-dimetil=~O~p~cianofenil~tiofogfato
(CYANOX)
O~etil-0~p—cianofenil~tiofosfopato
O;O—dietil~0~2,4~diolorofenil~tiofosfonato
(DICHIORFENTHION)
O;2,4—&1clorofeni1—0~meti1is0propilamido~tiofosfato
O;O~dietil—0-2,5-dioloro—4~bromofenil—tiofbsfato
(BROMOPHOS~AETHYL ) _
dimetil-p~(metiltio )~fenil-fosfato
0;O—dimetil-o—p~sulfamidofenil—tiofosfato

0~[p~(p~clorofenil )~azofenil]-0,0~dimetil-tiofosfato
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O-etil-S=4~clorofenil-etil~ditiofosfonato

(AZOTHOAT)

O-isobutil—s~p—clorofenil~etil-ditiofosfonato
0,0~dimetil=S-p—~clorofenil~tiofosfato
O;O~dimatil~s~(p—clorofeniltiometil)-ditiofosfato
0,0~dietil=p~clorofenilmercaptometil~ditiofosfato
(CARBOPHENOTHION)
0,0~dietil-S~p-clorofeniltiometil~tiofosfato
0,0~dimetil=S—~(carboetoxi—Ffenilnetil )-ditiofosfato
(PHENTHOAT ) »
0,0-dletil~S=(carbofluoroetoxi~Ffenilmetil )~ditiofog—
fato
0,0-dimeti1=5~(carboigopropoxi=-Ffenilmetil )-ditiofosfa-
to '
O;O~dietil—7~hidroxi—3,4-tetrameti1en—cumarinil—tiofos—
fato  (COUMITHOAT )
2-sulfuro de 2-metoxi-4-H-1,3,2-benzodioxafosforina
O;O—dietil—0~(5—fenil~3-isooxazolil)*tiofosfato
2-(dietoxifosfirilimino )-4--'me'til-l; 3~ditiolano
oxido de tris~(2~metil-l-aciridinil)-fosfina
(METEPA)
5-(2~cloro-1-Ftalini doetil )-0,0~dietil~di tiofogtato
N—hidroxinaftalimido-dietil—fosfato
dimetil~3;5;6~tricloro~2—piridil~fosfato
O;O*dimetil~0~(3,5,6~tricloro—2~piridil)—tiofosfato
3-2~(etilsulfonil)-etil~dimetiltiol~fosfato
(DIOXYDEMETON-S-METHYL)
dietil=S=2-(etilsulfinil )=etil~ditiofosfato
(OXYDISULFOTON )

anhidrido bis-0,0-dietiltiofosforico
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(STLPOTEP) ,
dimetil~l, 3~di~(carbometoxi )~1l-propen—2~il~Ffosfato
dimetil-(2, 2; 2~tricloro-l-butiroiloxietil )~fosfonato

(BUTONAT ) _

0 , O-dimetil-0-(2, 2=dicloro~Ll-metoxi~vinil )~fosfato
bis~(dimetilamido )~fluorofogFato

(DIMEFOX)
cloruro de 3,4-diclorobencil-trifenil-fosfonio
dimetil=-N-metoximetilcarbamoilnetil~ditiofosfato

(FORMOCARBAM ) |
0,0~dietil~0~(2, 2-dicloro-l-cloroetoxivinil }-fosfato
0,0-gimetil-0~(2, 2~dicloro-1-cloroetoxivinil)~fosfato
O=etil=8,8~difenilditiol~fogfato
0-etil-S~bencil-fenilditiofosfonato
O;O~dietil—s—bencil»tiol~fosfato
0;O~dimetil—8-(4~clorofeniltiometil)-ditiofosfato

(METHYLCARBOPHENOTHION )
0,0-dimetil~S~(etiltiometil )-ditioFfosfato
diisopropilaminofluorofogfato

(MIPAFOX)
0,0-dinetil-S~(morfolinilcarbamoilmetil )-ditiofosfato

(MORFHOTHION)
bismetilamido-fenilfogfato
0,0-dimetil~S-(bencensulfonil )~ditiofosfato
0,0-aimetil=(8 y 0)-etilsulfiniletil~tiofosfato
0,0-dietil-0=4-nitrofenilfosfato
disulfuro de trietoxi=-isopropoxi-bis~(tiofosfinilo)
2~0xido de 2~metoxi"4H~l,3;2~bonzodioxaf05forina
octametilpirofosforamida

_(SCHRADAN)



5,

10.-

15,

20,

30,

blS"(dlnle'tO 1tlolosf1nllsul4xg )Qemlme’cg "9

N,N, ¥, N'-tetrametildiamidofluorofosfato

‘j% L
(DIMEFOX)
O=~fenil-O-p-nitrofenil-metantiofosfonato
(COLEP) :
O~metil=0~(2~cloro~4~tercibutil~fenil )~N-metilamido~
tiofosfato  (NARLINE)
O~etil*0~(2;4—diclorofenil)~feniltiof03fonato
0,0~dietil—~0~(4~metilmercapto-3, 5~dimetilfenil )=tiofos=~
fato
disulfuro de 4 4'—bls~(0 O-dimetiltiofosforiloxi )=
difenilo
O;O-di—(beta-clorOetil)-O~(3~cloro-4—metil—oumarinil-
7 }fosfato
S—(l~ftalimidqetil)*0,0—dietilditiofosfato
O;O—dimetil—o—(3~cloro~4~dietilsulfamilfenil)*tiofos—
fato
O-meti1~0~(2~carboisopropoxifenil )~amidotiofosfato
5=( o; O-dimetilfosforil)=6=cloro~biciclo(3,2.0)-hepta~
dieno-(1,5) .
O-netil-0~(2~isopropoxicarbonil~l-netilvinil )~etilami—
dotiofosfato

NITROFENOLES Y DERIVAIO

——— -

4;6~dinitro~o~metilfenol, sal sodica
(DIFITROCRESOL) _
dinitrobutilfenol, (sal 2,2! , 2i~triotanolandnica)
2-ciclohexil~4, 5-dinitrofenol
(DINE:)
2=(1-metilheptil )~4, 6~dini trofenil~crotonato

(DINOGAP)
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2=gecubutil~4, 6~dinitrofenil-3-metil~butenoato * /d

(BINAPACRYL)

2-secubutil-4, 6~dini trofenil-ciclopropionato
2-secubutil~4;S-dinitrofenil-isoPropil~carbonato
(DINOBUTON )
DIVERSOS
piretrina I
piretrina IT
3-alil~-2-metil-4-oxo~2~ciclopenten~l=il~crisantemomato
(ALLETRHRIN)
6—cloropiperonil—crisantemomato
(BARTHRIN)
2;4-dimetilbencil—crisantemomato
(DIMETHRIN)
2,3,4;5—tetrghidroftalimidometil—crisantemomato
gulfuro de 4~clorobencil=-4=~clorofenilo
(CHORBEWSID)
6-metil—2-oxo~1, 3~ditiolo~L4, 5~bl-quinoxalina
(QUINOMETHIONAT) _
monocarboxilato de (1)=3=(2=furfuril)-2-metil-4-oxooci~
clopent=2=enil—(1)~(ecis + trans)-crisantemo
(PURETHRIN) ,
2-pivaloil—~indan~1l, 3~diona
~ (p1wpow) ‘
N'=(4~cloro~2-metilfenil )~N, N~dimetilformamidina
(CHLORPHENAMIDIN)
sulfuro de 4-clorobencil-4=fluorofenilo
(PLUORBENSIDE)
5, 6~dicloro~l~fenoxicarbanil-2-trifluorometil-bencimi-

dazol . (FENOZAFLOR)
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sulfonato de p~clorofenil-p~clorobenceno

(OVEX)

bencensulfonato de p-clorofenilo
(FENSON) _

p—clorofenil—2,4;S-triclorofenilsulfona

~ (TETRADIFON) o

sulfuro de p~clorofenil~2,4;5~triolorofenilo
(TETRASUL)

sulfuro de o=-clorobencil=~p—~clorofenilo
(CHTL.ORBENSTIDE )

2~tio=-1, 3~ditiolo-(5,6)-quinoxalina
(THIOCHINOX)

sulfito de prop-2-inil=(4~tercibutilfenoxi)~ciclohexilo
(PROPARGIL)

FORMAMIDINAS

1-gimetil~2-(2'-metil~4'~clorofenil )~formamidina
(CHORPHENAMIDIN)
1-netil~2-(2'~metil~4'~clorofenil )~formamidina
1-metil=~2-(2'-metil~4'~bromofenil )~formamiding
1-metil~2=(2',4'~dimetilfenil)~formamidina
1~n-butil-1l-metil-2-(2'~metil~4'~clorofenil )~formami dina
1-metil~1-(2'-metil-4'~cloranilino-metileno)
2-(2"-metil-4"~clorofenil)-formami dina
I-n~butil=2~(2'-metil~4'~clorofenil~imine )~pirrolidina
, UREAS
N-2-metil~4~clorofenil=N',N'~dimetil-tiourea
CARBAMATOS |
I~naftil-N-metilcarbamato
(CARBARYL)

2~butinil-4~clorofenilcarvbamato
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4~dimetilamino=3, 5~xi1il-N-metilcarbamato
4-dimetilamino=3-tolil~N-~metilcarbamsato

( AMINOCARB)

4-metiltio~3, 5~xilil~N-metilcarbamato

(METHIOCARS)
3,4, 5~trimetilfenil~N-metilcarbamato
2=clorofenil~N-metilcarbamato

(GPHC) ‘ |
5~cloro=G-0xo0=2-norbonan-carbonitril~0~(metilcarbamoil )~

. —oxima ]

l—(dimetilcarbamoil)-5-metil-3-pirazolil-N;N—dimetil~

carbamato  (DIMETILAN)
2,3-dihidro-2;2—dimetil—7—benzofuranil-N~metilcarbamato

(CARBOFURAN) _
2-metil-2-metiltio-propionaldehido~0~(metilcarbamoil )~

oxima  (ALDICARB) _
8~quinaldil-N-metilcarbamato y sus sales
2—130pr0pil~4~(metilcarbamoiloxi)-carbanilato de metilo
1=(1~etilpropil )~Fenil-N-me+ilcarbansto
3,5-di~teroibutil-N—metilcarbaﬁato
m—(l-metilbutil)—fenil—N—métilcarbamato
2-isopropilfenil-N-metilcarbamato
2=gecubutilfenil~N-metilcarbamato
m=t011il-Nemetilcarbamato
2, 3~x11il-N-metilcarbama to '
3~isopropilfenil-N-metilcarbamato
J-tercibutilfenil-N-metiloarbamato
3~=secubutilfenil-N-metilcarbamato
3-igopropil=5S-metilfenil~N-~me tilcarbamato

(PROMECARB )
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3, 5~diisopropilfenil-N-metilcarbamato

2~cloro-5-isopropilfenil~N-metilcarbamato
2~cloro-4, 5~dimetilfenil-N-metilcarbamato
2-(1, 3~gioxolan~2-il )~fenil-N-metilcarbamato
(DIOXACARB) , o
27(4;5~dimetil~l;3~dioxolanf2~il)~fenil—N~metilcarbamato
2~(1, 3-dioxolan—2~il )~fenil-N, N~dimetilcarbamato
2-(1, 3~ai tiolan=2~i1)-N, N-dime tilcarbamato
2~(1,3—ditiolan~27i1)-fenil—N;N~Qimetilcarbamato
2-isopropoxifenil-N-metilcarbamato
(ARPROCARB)
2~(2-propiniloxi )~fenil-N-metilcarbamato
3~(2~propiniloxi )-fenil~N-me tilcarbamato
2-dimetilaminofenil-N-ne tilcarbama to
2-dialilaminofenil—-N-metilcarbamato
4~diglilamino=3, 5~xilil-N-metilcarbamato
(ALLYXICARB)
4-penzotienil-N-metilcarbamato
2, 3-dihidro~2-metil~T-benzofuranil~N-metilearbamato
3*metil~l~fenilpirazol—S-il—N;N—dimetilcarbamato
l~isopropil—B-metilpirazo1—5—il—N;N-dimetilcarbamato
(ISOLAN)
2~dimetilamino~5;6-dimetilpirimidinr4—il—N;N-dimetil—
4 garbgmato
3-metil-4~dimetilaminometileniminofenil~N-metilcarba~
ma.to ,
J~dimetilamino-metileniminofenil~N-metilcarbamato
(FORMETANATE) y sus sales ‘
1-metiltio—etilimino-Nmegtilcarbamato
(METHOMYL )
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2-metilcarbamoiloximino-l,3-ditiolano

S-metil-2-motilcarbamoiliximino~1,3~0xitiolano

2=(1l-metoxi~2~propoxi)~fenil-N-metilcarpamato
2~ (1l-butan-3-il-oxi)~fenil-N-metilcarbamato
l-dimetilcarbamil~l-metiltio-O-metilcarbamil~formoxima
1-(2'~cianocetiltio)~0-metilcarbamil-acetaldoxima
l-metiltio~O~carbamil-acetaldoxima

0-(3-secubutilfenil )-N-feniltio-N-metilcarbamato
2,5~dimetil~1l,3~ditiolan~-2-(0O-metilcarbamil)-aldoxima
0;2-difenil—N-metilcarbamato
2-(N-metilcarbamil-oximino)-3-cloro~biciclo[2,2.1]heptano
2—(N-metilcarbamil-oximino)-biciclo[2.2.1]heptano
3-igopropilfenil~N-metil-N~cloroacetil~carbamato
J-igopropilfenil-N-metil~N-metiltiomstil~carbamato

0-(2,2~dimetil~4-cloro-2,3-dihidro-7-benzofuranil )-N-metilcar-
bamto

O-(2,2,4—trimetil~2;3-dihidro-7-benzofuranil)~N—metilcarbamato
O-naf til-N-metil-N~acetil~carbamato
0-5,6,7,8=-tetrahidronaf til-N-metil-carbamato
3,4~dimetilfenil-N-metilcarbamato
2-ciclopentil-N-metilcarbamato
3-isopropil-4-metiltio~fenil-N-metilcarbemato
3;5—dimetil—4-metoxi—fenil—N-metilcarbamato
J=-metoximetoxi~-fenil-N-metilcarbamato
3-aliloxifenil-N-mztilcarbamato
2-propargiloximetoxi-fenil-N-metil-carbamato
2-~liloxifenil-N-metilcarbamato
4~-metoxicarbonil-mino-3-isopropilfenil-N-metil-carbamato
3,5-dimetil~4-metoxicarbonilonino~fonil-N~metil-carbamato
2~gamma-netiltiopropilfenil-N-metil-carbamato

3-(alfa~metoximetil-propenil)~fenil~N-metil~carbamato
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2—cloro—S*tercibutil-fenil—N~metil—carbamato

4~(metilfproparfilamino)—3,5~xilil—N~metil—carbamato
4—(metilfgamma-cloralilamino)-3;5—xili1-N—metil—carbamato
4-(metil-beta~cloralilaming )-3, 5~xilil-N-metil-carbamato
l—(beta~etoxicarbonilotil)—B—metil—B—pirazolil—N;Ewdime-
“til~qarbaﬁato
3-metil~4~(dimetilamino-metilmercapto-metilenimino )~fe~
n11~N—metllcarbamato ‘
clorhidrato de 1, 34bls~(carbam01lt¢o) 2~(N, N-dimetilami~
1o )=propano
5;5~dimetilhidrorresorcinoldime#ilcarbamato
2-[etil-propargilamino ]-fenil~N-metilcarbamato
2-[metil~propargilamino J-fenil-N-metilcarbamato
2-[aipropargilamino J-fenil-N-metilcarbamato
4~Ldipropargilamine J-3~tolil-N-metilcarbamato
4~Laipropargilamine 1=3, 5~xi1il~N-metilcarbamato
2=-[alil~isopropilamino J~fenil-N-metilcarbamato
3~[alil=-isopropilamino J-Ffenil-N-netilcarbanato

HIDROCARBUROS CILORADOS

gamma~-hexgelorociclohexano
(GAMMEXANE, LINDAN, GAMMA~HCH) )

1,2,4,5,6;798,8~octacloro—3a1fa—4,7,7a1fa'—tetrahidro-
4, T-metilenindano (CHIORDAN)

1 4 5,6,7,8,8-heptacloro-3alfa~4,7, 7dlfa~tetrahldro—
4,T-metilenindano  (HEPTACHIOR)

1,2,3, 4‘lo~10-hexacloro—l 4,4al1fa, 5,8, 6alfa~hexahidro-
endo=1, 4~ex0~5, 8~d1metanonafta11na (ALDRIN)

1,2,3,4,10,10~hexacloro—6, T-~epoxi-1 4 4alfa,5,6,7,8,0al1-
fa~octahidro—exo—l.,4~endo~5, 3~dime tanonaftaling
(DIELDRIN)
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1,2,3,4,10,10~hexacloro-6, 7~epoxi=~1l,4, 4alfa,5,6,7,8, Sal-

fa~octahi dro~endo~endo—5, 3~dimetanonaftalina
(ENDRIN)

Ademés; los nuevos compuestos de la formula I po-
gseen propiedades nematocidas y pueden utilizarse por ejer
plo para combatir los sigwientes nemdtodos pardsitos de
las plantas:.las especies de Meloidogyne, las especiesg de
Herodera, las especies de Ditylenchus, las especies de
Pratylenchus, las especies de Pratylenchus, las especies
de Anguina, las espscies de Helicotylenchus, las especies_
de Tylenchorhynchus, las especies de Radopholus, las aspe-
cies de Belonolaismus, las especies de Trichodorus; las
especies de Longidorus; las especios de Aphelenchoides,
las especies de Jiphinema.

Tos compuestos de la formula I muestran junto a
las propiedades arriba citadas; en dosis de wtilizacion
my bajas; asimismo una actividad favorable frente a los
representantes del grupo Thellaphyta, Asi, algumos de es-
tos compuestos miestran accidn bactericida. Sin embargo
son sobre todo activos frente a 1os hongos, en especilal
contra los hongos fitopatdgenos que pertenccen a las cla-
ses, ordenes 0 bien especies siguientes:

Oomicetos, como egpecies de Plasmodiophora; especies do
Aphanomyces, especics de Pythium; especios
do Phytophtora (Phytophtora infostans, Phy-
tophtora cactorum), espccies de Plasmopara
(Plasmopara viticola), especies de Bremia
(Bremia lactucae), especies de Peronogpora
(Peronospora tabacina), especies de Pseudope~

ronospora (Pssudoperonospora humuli),
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Cigomicetos,

Ascomiogigﬁ,

Bagidiomioe-~

Tos,

como las especies de Rhizopus,

como Eurotiales, por ejemplo especisg de As-
pergillus, especies de Ponicillium (Penici-
Ilium digltatum, Penicillium italicum), Ta-
phrinales, por ejegplo especies de Taphrina
(Taphrina deformans), Irysiphales, por ejem-
plo cespecies de Erysiphe (Erysiphe cochoracea-
rum, Erysiphe greminis, Podosphaera leucotri-
cha), especies de Sphaerotheca (Sphacrotheca
pannosa), especies de Uncimla (Uncimula ne-
cator);

Helotiales, como especies de Monilinia (Moni-
linia [Scletotinial f.m‘bicola; Monilia laxa),
especies de Diplocarpon (Diplocarpon rosae),
especies de Pseudopeziza, Sphaeriales, como
especies de Nectria (Nectria galligena), es-
pecies de Ceratocystis;

Pseudosphaeriales, comb especies de Venturia
(venturia inaequalis); especies de Mycosphae—
rella, especies de Ophiobolus (Ophiobolus gra-
minus); especies de Cochliobolus (Helminthos~
porium miyabeanus); ospecies de Cercospora
(Cercospora beticola, Cercospora musas),

como Aphyllophoréles; por ejemplo especies de
Pellicularia (Pellicularia filamentora =
[(Rhizoctonia solanil]), Uredinales, por ejemplo
especies de Puccinia (Puccinia triticina),
especies de Uromyces (Uromyces phaseoli), es-
pecies de Hemileia (Hemileia vastatrix), es—

pecies de Cronartium (Cronartium ribicola),
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Denteromicetos
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especies de Phragmidium (Phragmidium subcorti
cium), especies de Gymnosporangium,

= (Fungi imperfecti)

por ejemplo, especies de Piricularia (Piricu-
laria oryzae);'especies de Corinespora, espe~
cies de Thielaviopsis; egpecies de Glasteros-
porium, especies de Botrytis (Botrytis cine-
rea), especies de Cladosporium, especies de
Alternaria (Alternaria solani), especies de
Verticillium (Verticillium albo-atrum), espe-
cieg de Phialophora, lMelanconiales, por ejem-
plo especies de Colletotrichum,

especies de Pusarium (Pusarium oxysporum, Pu-
sarium nivale); especies de Glocosporium (Glo-
cosporium frutigenum); Sphaeropsidales, por
ejemplo especies de Septoria (Septoria apico-
la); especies de Diplodia (Diplodia natalen-
sis), Mycelia sterilia, por ejemplo especies

de Sclerotium (Sclerotium rolfsii).

. ’
Ios compuestos de la formla I muestran asimismo

4 il .
una acclon fungitoxica a los hongos, que atacan lag plantas

del suelo, y producen en parte traqueomicogis, como por ejem—

plo Pusarium cubense, Fusarium dianthi, Verticillium alboa-~

trum y Phialophora cinereqeus.

L4 . .
Ademas, las muevas materias activas pueden utili-

zarse para el tratamiento de las semillas, los frutos, los

tubérculos, etc., con el fin de protegerlos de las infeccio-

. ’ > 03 (3
nes miocoticas, por ejemplo por hongos mecroticos de cual—

quier clase, como

Ustilaginales, por ejemplo las especies de Ustilago,
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(Ustilago avenae); lag especies de Tilletia (Tille-
tia tritici); las especies de Urocystis y Tubirci-
nia y las especies de Phoma (Phoma betae).

Gracias a sus propiedades biocidas, los compuestos
5, de la fdrmula I son apropiados para la desinfeccion y para
la proteccidn de materiales de clases diferentes, del ataque
mediante bactgrias vy hongos., Para ello se muestra especial-
mente ventajoso que los compuestos de la formula I no mues—
tren ofectos secundarios toxicos con respecto g los anima-
10, les de sangre caliente en las concentraciones, que son ne-
cesarias para la desinfeccidn y la proteccién de materiales.
fos compuestos de la formla I pueden formularse
ademéS'de con los insecticidas y acaricidas citados asimis—
mo con otros fungicidas, fungistaticos o bacteriostaticos
15, en diferentes proporciones de mezcla; con 1o cual se origina
mezelas de compuestos ventajosos frente a los componentes
unitarios, Para la formulacidn con las materias activas
de la formula I son apropiados por ejemplo
acetato de dodecilguanidina
20, (DODINE)
pentacloronitrobenceno
(QUINTOZENE ),
pentaclorofencl
(PCP),
25, 2= (l-metil-n=propil )-4, 6~dinitrofenil-2-metilerotonato
(BINAPACRYL),
2~(1-metil-n~heptil )-4, 6-dinitrofenilerotonato
(DINOCAP),
2, 6~dicloro-4-nitroaniling

30. (DICHLORAN),
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2,3,5,6-tetracloro-benzoquinona-(1,4)
_ (CHLORANIL),

2;3-diolor0—naft0quinona—(1,4)
_ (DICHLONE),
N-(triclorometiltio )-ftalimida
_ (POLPET), -
Nk(triclorometiltio)—oiclohex—4~en~l;2-dicarboximida
(CAPTAN), _
N—(l;l,2,Z—tetracloroetiltio)"ciclohex—4~enrl;2~dicar—
boximida  (CAPTATOL),
N-metilsulfonal~N-triclorometiliio~cloroanilina,
N'=giclorofluorometiltio~N~dimetil~N'~fenilsulfanida
(DICHLORFLUAMID),
O-etil-S—bencil~fenilditiofosfato,
0,0~dietil~S~bencil-tiolfosfato,
otilen~1, 2-big—ditiocarbamato disodico
(WABAM),
etilen~1,2-bis~ditiocarbamato de zino'
(zlmB_);
etilenrl;2-bis—ditiocarbamato de manganeso (ITI)
(MAKEB),
disulfuro de tetrametiltiurano
(TﬂIRALﬁ); _
1~0xi~3-acetil=~6-metil-ciclohexen=(5)~diona~(2,4)
(ACIDO DEHIDROACETICO),
8-hidroxiquinolina
(8~QUINOLINOL), .
2~dimetilamino~6~metil~5-n~butil-4~hidroxi-pirimidina,
metil=N~bencimidazol-2-11~N~(butilcarbamoil )~carbamnato
(BENOMYL);
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2~etilamino=6-metil~5-n~butil-4~hidroxipirimidina,
2,3—diciano~1;4-ditia—antraquinona

(DITHIANON),
2~(4~+1az01il )~bencimi dazol,

5. 3,5~dimetiltetrahidr0*l,3;5—tiadiacinr2—tiona

(DAZOKET), .
2,3—dihidrOfB—carboxanilido~6~metil—1,4—0xatina;
alcohol pentaclorohencilico.

Tos compuegtos de la formula I pueden emplearsc

10, solos o junto con vehiculos_apropiados y/o materias suple-
mentarias apropiadas., ZOS vehioulos apropiados y las mate-
rias suplementarias apropiadas pueden ser solidos o 1{qui-
dos y corresponden a lag materias usuales en la teenica do
lag formulacioncs, como, por cjomplo, materias naturales o

15, regencradas, disolventes, dispersantes, humectantes, fija-
dores; esposantos, aglomerantes y/o abonos.

Para la aplicacion, 1los compuestos do la formula
(1) puaden claborarsce en forma do agontes de espolvorco,
concentrados de omulsién, granvlados, dispersantes, sprays,

20, soluciones 0 suspensiones en la formulacion usual, que per
tensce al conocimiento comin de la tecnica de las aplica-
ciones. Cabe citer ademas los “cattle dips® o bafios de ga-
nado y los "spray races" o pasos de rociadura, en los que
se emplean preparaciones acvosas.

25, Ia preparacion de agentes de esta invencion se rea
liza en forma de por si conocida, por mezcla y/o moltura-
cion {ntimas de las materias activas de la formula I con
las materias de vehiculo aprqpiadas, eventualmente con adi-
cidn de dispersamtes o disolventes que sean inertes res-

30. pecto a las materias activas, Ias materias activas pueden
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presentarse y utilizarse en las formas de elaboracion si-

guientess

Formas de preparacién 501idast Agentes de espolvoreo, agen-
tog de esparcimiento, granu-—
lados, gramlados de envol-
tura, gramulados de impreg-
nacidn y gramilados homogé-
neoss

Formas de preparacion liquidas:

a) concentrados de materia acti

va dispersables en agua:  Polvos para aspersion (pol-
vos humectables), pastas,
_ emilsiones;

b) soluciones _

Para la preparacion de las formas de elaboracidn
s0lidas (agenﬁes de espolvoreo, agentes de espargimiento);
se mezclan las materias activas con materias de vehiculo
sélidas. En oalidad de materias de vehioulo pusden entrar
en consideracion por ejemplo caol{n9 talco, bol, loes, cre-
ta, pledra ocaliza, calgrita, ataclay, dolomita, tierra de
diatomeas; goido silfcico precipitado, silicatos alcalino-
térreos; silicatos de aluminio sddicos y potasicos (fel-
despatos y mica), los sulfatos de calcio y de magnesio,
Sxido de magnesio, materias sintétiocas molidas, abonos,
como sulfato amo’zpico, fosfato aménico, nitrato amcfnico,
urea, productos vegetales molidos, como harina de cereales,
harina de corteza de arbol, scrrin de madera ¥y harina de
cescara, de muez, polvo de celulosa, residuos de las extrac—
ciones de vegetales, carbon activo, etc., separadamente o

g
en mezcla entre si.
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Tos gramlados pueden prepararse muy sencillamen-—

te;_disolviendo una materia activa de la férmula I en un di-
gsolvente orgénico, aplicando la s0lueidn asi obtenida a un
mineral granulgdo, por ejemplo, atapulglta, Siozy.granical~'
oio; bentonita, efc., ¥y evaporando luego el disolvente orga-
nico,

Tambieén ﬁueden prepararse gramlados de polimeros,
para lo cual se mezclan las materias aoctivas de la férmila
I con compuestos polimerizables (urea/formaldehido; dician~
diemids/formaldehido; melemina/formaldehido u otros), ¥ &
oontinuaoién se efectus una polimepizaoién congervadora, quo
deja intactas las substanqias activas y en la que, durante
la formacidn del gel todavia, se realiza la gramlacidn,

Mas favorable es impregnar con las materias activas, en for-
ma; por ejemplo, de soluciones (en un disolvente de punto

de ebullicion bajo); gramlados listos de polimeros porosos
(urea/formaldehido, poliacrilonitrilo; policster u otros);_
de supe?ficie determinada y relacion favorable y determina-
ble p?éviamente de adsorcién/ﬁesorcién ¥ expulsar luego el
disolvente. Tales gramlados de polimeros pueden tambien
esparcirse en forma de microgramilados, preferentemente con
peso especifico aparente de 300 g a 600 g por 1itro; pOr me-
dio de espolvoreadores. El espolvoreo sobre zonas extensas
de cultivo de plantas Utiles puede recalizarse con ayuda de
aviones,

Tos granulados son asequibles tambien por compacta
cidn del material de vehiculo con las materias activas y las
suplementarias y desmemuzamioento consecutivo.

A estas mezclas pueden agregarsa ademas suplemon—

tos estabilizadores de la matoria active y/o materias no
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iénicas, anionactivas y cationaotivas, que mejoren por ejem-
plo la adherencia de las materias activas a las plantas y a
las partes de 1los vegetales (fijadores y adhesivos) y/0
ageguren mejor humectabilidad (humeotantes) y mejor disper-—
gabilidad (dispersantes),

Pueden entrar en consideracién, por ejemplo; las
materias siguientest mezcla de oleina y cal; derivados de
celulosa (metilcelulosa, carboximetilcelulosa, etc.), eto~
res hidr xietilenglicélicos de mono— y di-alquilfenoles con
5 a 15 radioales de 0xido de etileno por molecula y 8§ ¢ &
dtomos de oarbono en el radical de alquilo, acido ligninsul-
£onico y sus sales alcalinas y aloalinotérreas, éteres po-
lietilenglicolicos (Carbowaxes), éteres poliglicdlicos de
aloohol graso con 5 a 20 radicales de dxido de etileno por
moldoula vy 8 all atomos de carbomo en la parte de alcohol
@,‘I‘aso; productos de condensacion de oxido de etilemo, Gxido
de propileno, polivinilpirrolidonas, alcoholes polivinilicoa;
productos de condensacion de urea/formaldehido, as{ como pro-
duectos de latex. ‘

Ios concentrados do materia activa dispersables
en agua, es decir los polvos para aspersiones (polvos humec-—
tables), las pastas y los concentrados de emmlsion, cons-
tituyen agentes que pueden diluirsc con agus hasta cual-
quier 90ncontra9i5n que se desoe., Constan de materia acti-
va, materia de Vehiculo, evontuales aditivos que estabilicon
la materia aotiva, substancias fensioactivas y agentes an-
tlespumantes y evgntualmente disolvontes,

Ios polvos para aspergiones (polvos huméctables)
¥y las pastas se obticnen mezclando y moliendo hasta homoge-

neidad las materias activas con agentcs dispersantes y ma-
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terias de vehiculo pulverulentas, en dispositivos apropia
dos. En calidad do materias de vehiculo entran en consido-
raoiér;, por ejemplo, las que sé han empleado antes para las
formas de preparacién sé).idas. En muchos casos es ventajo-
s0 emplear mezclas de diversas materias de vehiculo, ZEn
calidad de dispersantes pueden emplearse por ejemplo: pro-
ductos de condensacion de naftalina sulfonada y derivados
de naftalina sulfonads con formaldehido, productos de con-
densacidn de naftalina o bien de los geidos naftalinsulfoni-
cos con fencl y formaldshido, asl como sales alealinag, amo~
nicas y alcalinotérreas de acido 1igninsulfc;nico, otrosg
sulfonatos alquilarilicOs, sales alcalinas y alcalinotérreos
del doldo aibubilnaftalinsulfonico, sulfatos de alcohol
graso, como las sales de hexadecanoles, heptadecanoles u
octadecanoles sulfatados y las sales de cter poliglico'lioo
sulfatado de alcohol graso, la sal sodica del taururo oleil-
meti’lioo, los acetilenglicoles diterciarios, el cloruro de
dialquildilaurilamonio y las sales alcalinas y alcalinote—
rreas de acido £raso.

Bn calidad de agentes antiespumantes pueden entrar
en consideracién; por ejemplo, las siliconas.

Ias materias activas se mezclan, muelen, criban
¥y homogeinizan con los suplementos regeiiados antes, de ma-
nera que on los polvog para aspersiones, la porcio’n g0lida
no rebase de un tamafio gramlar de 0;02 a 0,04 mm y, en
las ]pas‘cas'y de 0,03 mm, DPera la preparacién de concentra-~
dos de emulsion y de pas’cgs ge emplean agentes di_spersan-_
tes, oomo los que se han seflalado en los parrafos anterio~
res, disolventes orgénicos y agua., In calidad de disolven-

tes puocdon entrar en consic1<=:racic§n7 por ejemplo, los alco-
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holes, ol benceno, los xilenos; el tolueno, cl sulféxi&q
de dimotilo y las fraccionos de aceito mineral que hiorven
on ol intervalo de 120 a 3502C, Ios disolventes doben sor
practicamente inodoros, no fitotoxicos e inertes respecto
a las materias activas.,

Ios agentes de esta invencidn pueden aplicarse .
ademas en forma de soluciones. Para ello se disuwelve la ma-
teria active o bien varias materias activas, de la formila
general I, en disolventes orgénicos aprop:'gados; mezclas do
disolventes o agua., En concepto de disolventes orgénicos
pueden emplearse, 80los 0 en mezcla entre s{, hidrocarburos
gliféticos y arométicos, sus derivados clorados, alquilnaf-
talinasg o aceites minerales. 4

Ll contenido de materia activa en los agentes que
se han descrito antes se halla entro 0,1 y 95%, pero cabe
seflalar que en la aplicacién desde aviones o por medic de
otros qispositivos de aplicacién adecuados pueden utilizarsec

concentracionecs hasta del 99,54 o incluso la materia activa

© pura.

Ias materias activas de la formula I pueden for-
mlarse, por ejemplo, de la manera siguiente:
Agentevde'espolvoreoz Para preparar'a) un agente de espol-
voreo al 5% y b) un agente de espolvoreo al 2% se emplean
las materias sigulentes:

a) 5 partes de materia activa
95 partes de talco;

b) 2 partes de materia activa
1 parte de scido silicico altamente disperso
97 partes de talco

Ias materias activas se mezclan y muelen con lag
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materias de vehiculo, ‘
Gramlado! Para preparar un gramlado al 5% ge emplean las
materias siguientest '
5 partes de materia activa
0;25 partes de epiclorhidrina
0,25 partes de eter cetilpoliglicolico
3,50 partes de polietilenglicol
91 partes de caolin (tamafic gramlar 0,3 - 0,8 mm)
Se mezcla la subgtancia active con la epiclorhi-
drina y se disuelve con 6 partes de acetona y luego se afia-
den el polietilenglicol y el éter cetilpoliglicdlico, Ia
solucidn asi obtenida se rocfa sobre el caolin y a conti-
nuaqién se evapora la acetona en vacio.
Polvos para aspersiones: Para la preparacion de a) un pol-
VO para aspersiones al 40%; b)_y c} un polvo para aspersio-
nes al 25%; d) un polvo para aspersiones al 10% se emplean
los componentes sigulentes: _ .
a) 40 partes de materia activa
5 partes de sal sodica del &cido ligninsulfonico
1 parte de sal sddica del dcido dibutilnaftalingulfe
~ndco
54 partes de acido silfcicos
b) 25 partes de materia activa
4,5 partes de ligninsulfonato caleico
1,9 partes de mezcla de 1il de creta de champagne e
hidroxietilcelulosa
1,5 partes de aibutil-maftalinsulfonato sodico
19;5 partes de acido silicico
19,5 partes de creta de champagne

28,1 partes de caolin;
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c) 25 partes de materia activa
2,5 partes de isooctilfenoxi-polioxietilen-etanol
1,7 partes de una mezcla Llil de creta de champagne
e hidroxietilcelulosa
8;3 partes de silicato sodico de aluminio
16,5 partes de Kisselgur
46 partes de caolin;
d) 10 partes de materia activa
3 partes de una mezcla de sales sodicas de sulfatos
Qe alcohol graso saturados )
5 partes de condensado de dcido naftalinsulfdnico y
formaldehido
82 partes de caolin, _ _

Se mezclan {ntimamente las matorias activas con
las materias suplementarias en mezcladoras apropladas y se
miele la mezcla en molinos y laminadores a propésito. Se
obtienen asi polvos para aspersiones,.que pueden diluirse
en agua para formar suspensiones de cualquier concentracion
que se desee,

Concentrados emilgibles: Para preparar a) un concentrado
emilgible al 10% y b) un concentrado emilgible al 25%, se
emplean las materias siguientes:
a) 10 partes de materia activa
3,4 partes de aceite vegetal epoxidado _
13,4 partes de un emulgente de combinacion, que consta
de éter poliglicolico de alcohol graso y sal cal-
cica de sulfonato de alguilarilo
~ 40 partes de dimetilformamida
43,2 partes de xileno;

b) 25 partes de materia activa
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2,5 partes de aceite vegetal epoxidado

10 partes de una mezola de sulfonato de alguilari-
_ lo y eter poliglicélico de alcohol graso
5 partes de dimetilformemida
57,5 partes de xilemno,
De estos concentrados pueden prepararse, por di-
Iucidn con agua, emulsiones de cualquier concentracion que
go desec,
Agente para rocladura: Pars preparar un agente de rociadu~
ra al 5%, se emplean los ingredlentes siguientes?
o partes de materia activa
1 parte de epiclorhidrina _
94 partes de bencina (de infervalo de ebullicion 160-
a 1902C),
Ejemplo 1 |
A, Preparacién de OJO—dietil—O—[5~fenil—l,2;4—oxadiazolil~
(3)1~tiofosfato.

Preparacion del material de partida.

a) Se adiciond a gotas a 0-102C en el término de 30
mimitos vn mol de eter benoimidoetilico a 0,6 moles de fos-
geno en 500 cc de tolueno. Despues de agitar durante 1 hora
8 0-10° go insufld durante 30 mimutos nitrdgeno por la sus-—
pensién. Tras el filtrado del clorhidrato de éter bencimi-
doet{lico precipitado se concentro el filtrado. Permansce

ol cloruro de acido no muy estable de la formula

b) Se hirvieron durante 30 minutos 29,9 g de clor—
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hidrato de hidroxilamina, 64 cc de piridina y 600 cc de to-
lueno. Tras el enfriado a 202C se adiciond a gotas a 20-
-302C dentro de 20 mimutos, 76,3 g del compuesto de la for-

mila,

disueltos en 200 cc de tetrahidrofurano,

_ Ia suspensién se concentrd totalmente después de
3 horas de ebullicidn y el residuc se tratd con 300 cc de
agua.

Tos cristales precipitados del compuesto de la

formula

tienen tras la slaboracion ¥y la recrigtalizacion en toluenc -
un punto de fusidn de 198-19%C,

. . . r
Preparaelén de la materia activa numero 1

Se agitaron a 702C durante 2 horas 16;2 g de
3—hidroxi-5~fenil—l,2,4-oxadiazol; 13,85 g de K2603 vy 280
cc de'acetonitrilo. Tras el enfrigdo de la suspensién a
502C se adiciond a gotas en el termino de 30 mimitos 15,8
cc de éster diet{lico de deido clorotiofosforico en 85 cc
de acetonitrilo, Después de agitar durante 22 horas a
50~552C se enfri¢ la suspensidn a ZQQG; se £iltre y se con-
centrd totalmente, Se obtuvo la materia activa de la for-

mila
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tras el oromatografiado sobre gel gil{ceo como un liquido

amarillo palido con un fndice de retraccion deﬂZDeo 1,5388.

B. Preparapién de 0,0-dietil-0-[5~tercibutil~-1, 2,4~oxadia~
z01i1~(3)]~tioFfosfato.

Preparacion del material de partida

_ Se calento a reflujo durante 2 horas una suspen-
siénﬂda 14,4 g de clorhidrato de hidroxilamina y 28;5 g de
potasa en 300 cc de tetrahidrofurano, Iuego se adicionaron
a gotas en el término de 20 mimatos y a 30-3%, 25,4 g de
(CH3)3700~NCO. Después de 2 horaa de calentamiento a re-
flujo se filtraron las sales sin disolver, y el disolvente
se evaporé en vacio, E1 residuo se fijé en NaOH 2N vy se
extrajo una vez con acetato de etilo, Tras el acidificado
de la fase acuosa con acido clorhfidrico 2N se separa por

oristalizacion el compuesto de la formla

0~ N
P ﬂ

CH _T . —-OH
CH,

El punto de fusion asciende, tras la recristaliza-
cidn en eter, a 97-9%.

Preparaclon de la materia activa numero 2,

Se adicionaron a 202 16,1 g de K CO3 a una solu-
cion de 16,6 g de 3-hidroxi-5-tercibutil-l,?2,4-oxadiazol

en 290 oc de metiletilcetona. Tras 2 horas de agitacién



a 702, se enfric a 502, se origind 21,7 g de éster dietilico
de acido clorotiofosforico enm 90 cc de metiletilcetons y
se agitd durante 20 horas a 50-552, Ies sales no disueltas

se Filtraron y el filtrado se liberd en vacio del disolven-

5. te, con 10 que se obtuvo 33,4 g de materia activa de la for-~
mila
0 —% .
CHaji
1 3} i £
CHy = ? \\N/,f-o (¢ H
CH3
10. como aceite amarillo claro con un indice de retraccidn de
nD2° 1,6687.

Do forma angloga se preparan asimismo los compues-—

tos siguientes:

OMN

NG "
15, N N ’\O o
02H5

= 1,5307

OWN

” H OCH

—O—P Punto de fusion
<g:::i2> QQQN 49 - 52

OCH3

20. 0 oo

HL f OCH3

\::N/,C-O

OCH3

T‘“_“?r ? 0C H
HO\‘./Q~O€£

o A\
25, 0CHs
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A, Acoidn insecticida por insestion,

Se rociaron unas plantas de tabaco y de patata con
una emulsidn acuosa de materia aotiva al 0,05% (obtenida
& partir de un concentrado emulgible al 10%), _ )
_ Una vez seca la empafladura, se poblaron las plantas
de tabaco con orugas de falena (Spodoptera litoralis) y las
plantas de patata con larvas del escarabajo de la patata

(Leptinotarsa decemlineata). Ia prueba se efectud a 24¢ y
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con 60% de humedad relativa del aire. et

3 . . (3 () , ]
B, Aocion insecticida sistemica,

Para eqmprobar la aociép gistémica ge mojaron en
una_solucién acuosa de materia activa al O;Ol% (obtenida a
partir de un concentrado emulgible al 10%) una plaptas de
habe (Vicia fabae) enraizadas. Al oabo de 24 horas se po-
blaron con pulgones (Aphis fabae) las partes aereas de las
plantas, Mediante un dispositivo especial, los animales
son protegidos de la accidn por combacto y de la accion
gase0sta., Ia prueba se realiza a 242 y con 70% de humedad
relativa del aire. )

En las pruebas anteriores, log compuestos segdn
el ejemplo 1 mostraron buena accidon insecticids por inges-
ti0n ¥y agcién.insecticida sistemica,

Ejemplo 3

Accidn contra Chilo suppressalis

En macetas de plastico que tenfan 17 om de disgme;
tro superior se plantaron cada vez 6 plantas de arroz de la
especie Caloro, se cultivaron hasta alcanzar 60 cm aproxima-
damente de altura, Ia infestacidn con larvas de Chilo sup-
pressalis (L.; 3 a 3 mu de longitud) se 9fectu6 2 dias des~
pués de la aplicacién de lsa materia_ao?iva en forma de gra-
mlado; (cantidad de empleo 8 kg de substancia activa por
hectarea) en el agua de arrozal, la evaluacion de la ac-
0ion insecticida se realizd 10 dfas despues de aplicar el
granulado . _

Ios compuestos segﬁn el ejemplo 1 resultaron sn
asta pruqba eficaces contra Chilo suppressalis.

Ejemplo 4

’ L] »
Se mezcld homogeneasmente tierra de estiercol este-
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rilizada, con un polvo para rociaduras que coqtenia 25% de
materia activa; de modo que resultara una cantidad de apli~
cacidn de 8 kg de substancia activa por hectarea.

Gon la tierra asi tratada se pusieron plantas j5~
venes de pepino (Cucumis pepo) en macetas de pléstieo (de
7 cm de_giémetro; tres plantas qu_maceta). Inmediatamente
se infesﬁé.cada maceta con 5 larvas de Aulacophora femoralis
N respeptivamente con 1arva$ de 3achmoda o} Chprtophila.

Ios controles se realizaron a los 4, 8, 16 y 32 dlas de la
deposioién de lasg larvas.,

Cuando en el primerAcontrolwse comprobé un exter-
minio del 80 al 100%, se ofectud una segunda infestacicn con
5 larvés cada vez, on la misma muestra de tierra y con tres
ruevas plantas de pepino, Cuvando la accion resulto ser me~
nor del 80%, se dejaron en la tierra de ensayo hasta el con-
trol siguiente los animales que habian quedado, Cuando con
una cantidad de aplicacidn de 8 kg/ha una substancia vol-
vio a producir 100% de gxterminio; se procedid a una meva
prueba con 4 y respectivamente 2 kg de substancia activa por
hectarea.

Tos compuestos segﬁn el ejemplo 1 mostraron en es-
ta prueba acoién contra las larvas do Aulacophora femoralis;
Pachmoda y Cortophila.,

Ejemplo 5

, !
Accion contra las garrapatas

A) Rhipiceohalus bursa )

- Enun tqbito de vid;io se depositaron cada vez 5
garrapatas adultas o 50 larvas de garrapata y se las sumer-
gio por 1 a 2 mimutos en 2 cc de una emulsion acuosa de una

serie de dilucion con 100, 10, 1 y 0,1 ppm de substancia
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de ensayo cada vez. Iuego_sé tap6 el tubito con una torun-
da de algodén normalizada y se la puso cabeza abajo; para
que la emlsidn do matoris activa fuera absorbida por la
guata.

_ Ia evaluacion se efectuo para los adultos al caho
de 2 gemamas y para las larvas al ogbo de 2 dfas, Para cada
engayo se realizaron dos repgt%oiones.

B) Boophilus microplus (larvas)

Con una serie de dilucidn angloga a la de la ﬁrue~
ba 4, se realizaron ensayos con 20 larvas OP-sensibles ca-
da vez (la resistencia se refiere a la tolerancia de la
diacinona). Ios ocompuestos segﬁn el sjemplo 1 mostraron
gn_estas prucbas bugna actividad £rente a.adultos ¥y a lar—
vag de Rhipicephalug bursa y frenite a larvas de Boophilus

mioroplus.

Ejemplo &

Accion acaricida

2 horas antes de la pruesba dé la accion acaricida,
se cubrieron con un trozo de hoja infestada, procedente de
ung cria en masa de Tetranychus urticas, una plantag de
habichuele enana (Phaseolus vulgaris), Ios estadios movi~
;es tragplantados se pulverizaron con los preparados de en~
sayo emulsionzdos, valieéndose de un pulverizador de cromato~
graffa, de modo que mo se llegara al chorreo del caldo de
aspersion, Al cabo de 2 a 7 dlas se evaluaron bajo el bimo-
culay los individuos vivos y muertos de larvas, adultos y
huevos y se expresé el resultado en tanto por ciento. Du-
rante el "tigmpo de permasnencia' las plantas tratadas se man-
tuvieron a 252C en oabinag de invernadero.

Los compuestos segﬁn el ejemplo 1 resultaron efi~
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caces en esta prueba contra los huevos, las larvas y los
adultos del Tetranychus urticac.

Ejemplo 7

Accion fungicida

a) Accion contra Piricularie oryzae Bri, et Cav.

.
Accion protectora?

Se criaron en el invernadero una planta de arroz
y se lag rocio una sola vez con un caldo acuose para asper~
siones que contenia 0,05% de materia activa, Ios dfas mas
tarde se infestaron con conidios de Piricularia oryzae Bri,
et Cav. lag plantas as{ tratedas y, despuss de un tiempo
de incubacion de 5 dias en una cemara de hwmedad, se ave-
rigué el ataqqé micdtico,

+ £ .
Acclon ourativas

Se ocultivaron en el invernadero unas plantas de
arroz que se habian infestado ocon conidiog de Piricularia
oryzae Bri. et Cav, Dos dfas despues de la infestién, se
rociaron las plantas con un caldo acucso para agpersiones
que contenia, 0,05% de substancia activa.

Después de 5 dlas de incubacién en una camara de
humedad, se averigué el ataque micotico.

b) Aooién contra Phytophtora infestans sobre Solanum Iyco-

persicum, .

) Se trataron con un caldo de 0,05% de substancia
activa (preparado a partir de la substancia activa elabora-
da en forma de polvo para aspersiones) unas plantas de 3. ‘
Lycopersicum de la misma especie y en el mismo estadio de
desarrollo, Una vez seca la empailadura de la aspersién;_
se rociaron lasgs plantas secas con unsa suspensién de zoog-

poros de Ph,infestans, hasta dejarlas chorreantes. ﬁuego
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se las mantuvo por 6 afas en el invernadero, a 18-202C y
con humedad elevada del aire ($5-100%), y al cabo de dicho
tiempo, las plantas mostraron las manchas tipicas en lags
hojas. Basandose en el mimero y tamafioc de estas manchas,
se evalud la substancia en examen.

Ios compuestos segﬁn ol ejemplo 1 mostraron buena
accion fungicida en las pruebas a) y b) anteriores,
Ejemplo 8

Acoidn contre los nematodos del terreno

Para comprobar la accign_contra los nematodos del
terreno, se afiadid la materia activa, en concentracion de
50 ppm; a tierra infestada por nematodos de agallas radi-~
culares (Meloidogyne Avenaria) y se mezold {ntimamente.

Con la tierra asi preparada, en una serie de ensayos, se
plantaron inmediatamente después plantones de tomate y,

en otra serie de ensayo, se scmbrgron al cabo de 8 alas

de ospera gemillas de tomate. .

Para juzgar la accidn nematocida, al cabo de 28
dfas de la plantacién 0 respectivamente de la siemb?a 8@
recontaron las agallas existentes en las raices. Ios conpueg
tos segin el ejemplo 1 mostraron on esta pruebe accion ne-

matocida.

REIVINDICACIONES

Desorito el objeto del presente invento se de-
claran nuevas y de propla invencidn las siguientes relvin-
dicacipnes con prioridad de solicitud de patentes suizag
8 3,930/71 del 17-3=T1 y 1.075/72 del 25-1-T2, |

1. Procedimiento para la prepayaoién de mevos
ésteres de oquiazolilo; cqmponentos.activos de agentes an-

tiparesitarios, de formulas generales
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donde ‘
significa alquilo, alcoxilo o fenilo,

R? gignifica alquilo.

Ré significa hidrégeno, alquilo, alquenilo, al-
quinilo, fenilo, bencilo, femoxilo, alcoxilo,
alcoxicarbonilo o carbamoilo y

X significa oxigeno o azufre;

caracterizado porque se hace reaccionar en pregencie de un

agente ligador de acido un compuesto de las formulas

I

N

—————t:

- 00

Q ¥

I

HO - QQEN"C‘“»R3
donde )
R3 tiene la significacion arribas indicada,

Y d
con un haluro de acido fosforico de la formula
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5, Rl, R2 vy X tienen la signifioacién arriba indicada
y
Hal sge halla para Cl, Br,
2. Procedimien“bo; segin la reivindicacidn 1, en

gue se seleccionan preferentemente agquellos compuestos de

10, lag formmlas generales que responden a las estructuras
||
SN
e R or °
5
¥ Q ~e—N
R \
G
donde

R 4 significa alquilo de 1 & 4 atomos de carbono,,

20, alcoxilo de 1 a 4 atomos de carbono o fenilo,

5 significa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono;

Re significa alquilo de 1 a 4 atomos de carbono,
alquenilo de 2 a 4 atomos de carbono, alquinilo

de 2 a 4 atomos de carbono

L
I !
-C-NH,, -C-NH-alquilo de Cy-C,

0 0
I i
~C-N(alquilo de 01-04)2, -C=0-alquilo de Cl-C4,



5,

fenilo ¢ bencilo ¥y

X significa oxfgeno o azufre,

3, Procedimiento para la preparacion de mievos
eésteres de oxadiazolilo, _

Segﬁn se describe y reivindica en la presente memo
ria descriptiva, que consta de 49 péginas foliadas y escri~
tas a maguina por ung sola de sus caras,

Madrid, a 16 de Marzo de 1,972

Dele Wiy NSNS
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