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PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE ESTERES Y.AMIDAS DE ESTERES
DE ACIDOS Qmonmn-(rzono-)rosro-mcos(-NIcos).-

P

p?dntma BAYER Amxmensnmcnum, entidad alsmana, residente ‘
en 509 Leversakneeanayerwark Repuhliqa Pederal Ale«

La prosente invencidn ée ?gfier§~é un jrocedi—

miento para la obtencién de nuevos éé%éyés, respectiva=

" mente ami&és{de dsteres de dcidos quinoxalil-fosfdricos,
~fosfénicos, -tlonofosféricos y —tionofosfénices metoxi~

5. substituidos que tienen propiedades inseotic;das ¥y acari~
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oidas, asf{ ocomo a un procedimiento para Sﬁ produceibn.

Ya se ha dado a conocer, que ésteres de dcidos qui-
noxaljl-fosféricos, =fosfénicos, tionofosféricos y =tionofos—
fénicos alguilo- o hitro—subsfituidbs, tales como p.oj. 68~
tores de &cidos 0,o-dietilso-zﬁLnitro—réspegtivamente 5,79&1—
metil-quinoxalil (2)7-tionofosfdéricos o los ésteres de &cidos
O~et11=Om /B 3y 6-metil—quinoxalil(él?htionoéetanofosfénioos,
tienen propledades insecticidas y acaripidaé (compérese:
Patente belga No. 702.672).

Ahora ge ha enoontradd‘gpa los nuevos éatgrea reg~
pectivamente amidas de &steres de dcidoes quinoxalil—:oaf&ri—
cos, -fosféh.icos, ~tionofosféricos y -tionofosfahicoa de la
férmla . ’

s -
" R
- .
74 N O-P\R" (1)

CH 0 | -
S P

en la ocual fepresentan R' alaoxi lineal o ramificado con hag-
$a 10 &tomos de oarbono o dialquilamine con hasta 4 étomos

' de carbono por radical alquilo, R* alquilo o alcoxi lineal

0 ramificado con hasta 6 atomos de carbono, fenilo o dialqui-

' lamino con hasta 4 d&tomos de carbono por radical alquilo y

el grupoc metoxi puede estar tanto en la.posicidén 6 como en
la posicidn 7 y X un atomo de ox{geno o de azufre, se distin-
guen por una fuerte eficacia insecticida y scaricida.

Ademds, se ha encontrado shora que Se obtiensn.

los nusvos ésteres, respectivamente amidas de ésteres, de

doldos quinoxalil-fosféricos, ~fosfodnicos, ~tionofostéricos
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y ~tionofosfénicos metoxi-substituides de la férmula (I), de
‘tal manera que 6s1;éres, regpectivamente halogenuros de ami-

des de ésteres, respectivamente halogemiros de.amidas de doi-

dos fosféricos,: fostéuicos, tlonofosféricos ¥ tlonofosféni-

cos de la formula
. x ‘ V )
Rt "
 P-Hal (11)
R~ .
en la cual RY, R* y X tienen los significados arriba defini~
dos y Hal representa un étomo de haldgeno, preferiblemente
de cloro, ge hacen reaoeionar con derivados de a-hidroxiqui-

noxalina de 1a fémula

(11T)

en la cuai CH3O puede estar tanto en la ﬁogicién 6, como tame

bién en la posicidn 7, en forma de sus sales alcalinas o al-
calino—térrege o de amonio o ez:m presencia de un agente 1iga-
dor de &cidos. ' '

| Sorprendentemente, los ésteres, respectivamente
anidas de 6s'beres, de acidos quinoxalil~fosforicos, «£08f b=
nicos, ~tionofosforicos y ~tionofosfénicos tiensn ademés de
un efecto funglcida, un efecto insecticida, especlalmente
contra inssctos del suelo, y acaricida mayor que aquél de
o= compn_estoa anteriormente conocidos. Por consigulente,
las substancias segin el invento representan un vexf@édero
enﬁquecimiento de la técnica.

Los compuestos segin la invencion representan un




‘enriquecimiento ds la téonica tembién en tal sentido que
contribuyen a la satisfaceién de la gran necesidad de subs=
tanoias aotivas slempre nuevas en la tarea de 1a.iugha oot
tra las plagas. Esta necesidad proviens del hecho de que
5e | a los pradubtoa qué se encuentran en el cémercio, gse imponen
exigencias cada dfa mis elevadas justamenme tamblén en aten-
oldn a cuestiones de la proteccidn del medio ambisnte, que
pueden conducir a la prohibicién de 1a:aplicaciéﬁ de olertos
productos. Tales exlgencies se refieren, pseje & la baja
10. | fitotoxicidad y toxioidad para animales, a la répida descom-
posicién en y sobre las plantas al objeto de permitir bre-
vea_tiémpos de carenola, a la eficacia oontra pérésitos_reé
sistenfea. etic. » | _

81 se emplean, como materiales de partida; 2-hidro-
15, xi~6= o -T-metoxiquinolina y cloruro de éster de dcido 0,0-disl
tilfosfonico, ol desarrollo‘de.laQreaooién puede ser repre-

sentado por el siguiente esquema de £érmulas

ente
20.
L Rk
L08 _, CH0
CH 30 —HC1 3
25, Las substancias de partida a aplicar.éstén defini-

das terminantemente por las formules (II) y (III)s R' repre-
senta preferiblemente alcoxi linseal o ramificado con 1 a 8

&tomos de cerbono o dimetile o dietilamina, R" significe pre-
feriblemente fenilo, dimetil- o 81etilaming o alquilo o alco-

30, xi 1ineal o ramificado con 1 & 4 atomos de carbonoe



| ‘La 2-hidroxi-6~ o ~T-metoxiquinoxalina necesitada
como substancia de partida de la fémuh (IIi) puede ser pre-
| parada oomb sigue: Ya sea se hace reacoionar S5~metoxi~o-foni-
lendiamina con semiacetal de &ster gloxflico o sea se trata
5. | con écidofcloroacétioo en presencia de una base y subsigulen~
teménte se oxidas Asi o obtiens una-‘hezclé" de loa isdmeros
2-hidroxi-6-metoxiquinoxalina y 2~hidroxi-7rmgtoxiquinoxal;na;

“10.
| . S
i 0330 ‘4 2 /002321‘15
- , | Ho-of -
: OCH
NN, 25
. CHBO"( l ” N\ O
- c \ /
- B | .
CH30 74 I 2 . .
4 C1-CHp=COH S
N NH
- .
20. (1, OH"
. 2. agente de
o%idacign
25. Como ejemplos de los ésteres, respectivamente ha-

logenusros de amidas de ésterea, respectivamente halogenuros
. do amidas de dcidos fosféricos, fosfénicos, tionofosféricos |
y tionofosfénicos, en detalls, sean mencionados: los haloge- !
nures de diamidas de dcidos N,N,N',N'-—tetrame.tilfoaférico y i |

30. N,N,N' ,N'~tetraotilfosférico y los correspondientes tiono-ani-
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logos; ademds, los halogenuros de ésteres de amides de los fci

dos N,N-dimetil=O-metil=fosférico, N,N-dimetil-Owptil-fosfbri=

¢o, N,N-dimetil=O-n=-propil~fosférico, N,N-dimetil=O-isopropil=

fogférico, N,N-dimetil-O-n~butil-fosfdrico, N,N-dimetil-Ow-sec~
butil-fosférieco, N,N=dimetil=-O-ter=butil-fosférico, N,N=dime~

| t11~0-4s0-butil-fosférico, N,N-dimetil-O-(3~otilhexil)=fosLé~
‘rieo, N,N-dimetil-O-hexil-fosférico y los correspondientes

| tiono-andlogos; ademds, halogenuros de &steres de los dcidos

0,0-dimetilfosrérico, 0,0-dietilfostérico, O,0-di-n-propil-
Posgérico, 0,0-di-isopropilfesférico, 0,0-di-n-butilfosférie |
0o, q,o-ai-sae-buxilfosférico, o,o-di-térgbuxilfbaférico;
0,0-dieiso-butil-fosférioo y los correspondientes tionowané-
Alogos;-ademéd, halogenuros de Ssteres de los acidos O-met1l-
fosf6niéo,.O-etilfosfénioo, O-n-propilfosfénico, O-iso-propil-
fosfénico, O-n~butilfoafdnico, OAiso-butilfosfénico, O=ter-
butilfosfénico, O-sec-butilfosfonico, 0-pen$11fos£onico, On2m
metil—butil—fostnioo, O-hexilfosfonico, O-Q-mstilrpentil(4)-
fosfdnico, 0=2-atil-butil(1)-fosfénico, 0-2,2~dimetil-butil(1)
fosgénico, O-octilfontinioo, O-2-stil-hexil-fos£énico, 0=2,2-
dimetiiahexilbenbenceno-fosfénibo, 0—2,2—dimetilémafantoaf6-

| atoo, 0,22-dimetil-atano~fosénico, 0=2 y2-dine t11-propanot os—
| fénico, 0«2, 2—dimetil—buwanofosfonioo R4 los correspondientes

tiono-analogas.

El procedimiento de preparacién es llevado a cabo

preferiblemente con el empieo concomitante de disolventes o

d1luyentes aproplados. Como tales entran en consideracidn
préctioame'nte'tcdos los disolventes orgénicos inertes. A ég-
tos pertenecen principalmente hidrocarburoes alifétioos Y 8r0-

méticos eventualmente clorados, - tales como benceno, tolusno,

xileno, bencina, cloruro de metileno, cloroformo, tetraclo
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: aoetoné, netiletilcetona, metilisopropilcetona y metilisobu~

‘ridina, _

,elonar las substanclas de pariida en uﬁa relacidn molar en

ruro de carbono, clorobencenoc; éteres, tales comp:p.ej. éter

dietilico, éter dlbutilico, dioxano, ademés, cetonas, p.oj.

tllcetona; adqmés,'nitrilos, tales como acetonitrilo y propio-
nitrilo. A ' . -
 Como egentes aceptores de &cidos pueden encontrar

gplioacién todog lo§ usuales agentes ligadores de gcidbs. Com~!
prébaron ser particularmente eficaces oafbonétoa y aleoholatos
aldalinos, tales como carbonato de sodic, carbonato de pote-
slo, metilatos y etilatos de sodio y de potasio; edemas, ami-
nas aliféticas, arpméficas v heterooic;iéaa, p.éj. trietila-
mina, dimetilamina, dimetilenilina, dimetilbencilemina y pi-

La temperatura de reacoisn puede veriar demtro de

un margen smplic. Por lo general, se trabaja emtre 09 y 1209C,|

preferiblemente entre 202 y 759C.
- Por lo general, la reaccidn es lleveda a cabo a la
presidn normals

Paras la realizacién del procedimiento, se hacen reac

un disolvente aprqpiado en pregsencie de‘un agenxq 1iéador de
dcidos. Después de una agitacidn posterior durante una hasta
variag horas, se elabora en forma usual, recogiéndose la mez-
cla de reaccidn con un disolvente orgdnico, p.ej. benceno,
elimindndogse los compenentes solubles por lavado con agua y
lej{a de sosa, secdndose la fase vencénica y concentrandose
la misma.

51 se presentén los compqestbs en forma cristelina,

para su caracterizacién sirve el punto de fusidn.

1

51 los compuestos se presenta en forma de aceites
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' pulgonés (Aphidee), teles como el pulgén verde del duraznero

(Hyalopterus arundinis) y el pulgén negro de cerezos (Myzus

incoloros hasta débilmente colereado, en la meyorfa de los
casos pueden ser purificados por destilacién o, en el caso
de que se deéoomponen féoilments, por le llamada "destilacién
de comienze", vale deoir, por calentamiento prolongado bajo
pfesién reducida a temperaturas modera@amenté“eiévadas.son
liberados de los Wltimos componentes voldtiles y esi purifi- -
cados. Para su caracterizacidén sirve sobre todo el {ndice .
de refraccibm. |

Como ya se ha mencionado varias veces, los nuevos
ésteres, respectivemente amidas de ésteres, de 4cidos quinoxa-
1iif6sf6ricds, ~fosfénicos, -tionofosférioos;y'-tionofosfau
nicos se distinguen por una sobresalisnte eficacia insectici-
da, parﬁicularmenme contra insectos sn el suelo, y aparicida
contra pardsitos de plantas, de provisiénas ¥ antihiziénicos.
Tienen un buen efecto contra inseotos tamto chupadores como
mordedores y oontra écaros (Acaripa). Al mismo tiempo mwestran
una baje £itotoxicidad y, en parte, también propiedédes fun-
gloidase '

A los insectos chupadores pertenecen esencialmente

(Myzus persiocae), el pulgdn negro;deHIAa habiohuelss (Doralis
fabae), el pulgén de la avena (Rhopalosiphum pédi),>el pulgdn
de las arvejas (Macrosiphum piéi),‘el pulgon de las pepas
(Macrosiphum solanifolii); asdemés, é; pu1g6h de égalla del
grosellero (Cryptomyzus korschelti), ol pulgdn harinoso -de

manzenos (Sappaphis mali), el pulgén harinoso de ciruslos.

cerasi); ademfs, cochinillas (Coccina), por ejemplo, la co-
chinilla de la hiedra (Aspidiotus hederae) la cochinilla de
los asgrios (Lecanium hesperidum), as{ como el pulgén pegajoso
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(Peudococcus meritimus); tisandpteros (Thysanoptera), ta-

les como Hercinothripe femoralls, y chinches, por ejemplo,

la chinche de les remolachas (Piesma quadraté), la chincha del
algodén (Dysdercus intermédium), la chinche de cama (Cimex
leetularius), la chinche feroz (Rhodnius prolixus) y la chine
¢che de Ghagas‘(Triatoma infestans); ademés, cigarﬁas; tales
como Euscelis billobatus y Nephotettix bipuﬁbtatus.

En cuanto & los insectos mordedores, principalmente

| han de mencionarse las orugés de mariposéa (Lepidoptera), ta-

les como la palomilla de las coles (Plutella maculipennis),
lahlagérta peluda (Lymantris dispar), la esfinge ano de oro
(Euproctia_chrysofrhoea), la oruge de librea (Malacosoma neus-
tria); ademds, la noctusla de las coles (Maméstra brassicas)

¥y la nqctﬁela de los sembrados (Agfotis éeéetum), la gran pié-
ride de las coles (Pier;s bragsicae), la pequefia falena inver-
nal (Cheimatobia Brumata), la lagarta pequefia de la encina
(Tortrix viridana), la oruga negra de antiope (laphygma fru=
giperda) y la roequilla negra del algodén egipeio (Prudenia
litura); ademds, la polilla de textilea (Hyponomeuta padella),
la polilla de la harina (Ephesfia Kihniella) y la gran poli-
11a de la cera (Galleria melonella).

Ademés, a los insectos mordedores pertenecen los
golebdpteros (Coleoptera), p.ej. el gorgojo (Sitobhilua grana~
rius )=(Calandra grenaria), le dorifora (Leptinotarsa decem=
lineata), la crisomela de la romaza (Gastrophysa viriduls),
la crisomela del ribano picante (Phaedon cochlearise), el
escarabajo brillaqxe de la colza (Meligethes mensus), el oo~
ledptero del frambueso (Byturus tomentosus), el gorgojo de
les habichitelas (Bruohidius = Acanthoscelides obtectus), el

dermesto (Dermestes frischi), el escarbajo de Khapra (Trogo-
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‘del mafz (Calandra o Sitophilus zeamais), el anobio de pén

de frutas del Mediterréneo (Ceratitis cepitata), la wosca do-

_aegypti), el mosquito doméstico.(Cdlex pipieﬁs) ¥ el mosquito

- 10 - PR

derma gramarium), el gorgojo parde rojizo de la harina de

arroz o tribolio castafio (Tribolium castaneum), el gorgojo

(Stegobium paniceum), el tenobrio comin (Temebrio molitor)
¥y la carcoma dentada de los ceresles (Oryzaephilué surinamen—
sis), perc tambidn las especies que habitan en la tiérra, pee s
larvas dé elateros (Agriotes spec.) y larvas de gbejorros
(Melolontha melolontha); cucarachas, tales como la cucaracha
alemana (Blattella gérmanica), la cuﬁaracha amerioana (Peri~
planets smerieana), la cucarcha de Madeira (Leucophaea o Rhy-
parobia madairae),_la oucaracha negra de las cocinas (Blatta
orientalis), 1e cucaracha giganbe (Blabefus glganteus) y la
cucaracha gigante negra (Blaberus fuscus), as{ como Hénschou-
tedenia flexivitta; ademds, ortdptercs, p.ej. el grille
(Acheta domesticus), comejenes tales como 1os comejenaa de
tierra (Reticulitermes f£lavipes) C himennpteros, tales como
las hormigas, la hormige de la pradera (lasius niger).

Los d{pteros comprenden eaencialmente las moscas,

tales como las droséfilas (Drosophila melanogastexr), la uosoa

méstice (Musoca doméstioa), 1a-pequeﬁa mosca domdstica (Fannie

canidularia), 1a mosca brillante (Phdrmia'aégina) y el moscén

azul de la carne (Calliphora erythrocephala), as{ como el té-

bano (Stomoxys calcitrans); adends mosqui tos, por.ejemplo oén=-
zalos, téles oémo el mosquito de la fiebre amarilla (Aedes

de la maleria (Anophelas stephensi)s
A 1os doaros (Acari) pertenecen particularmente los
§oares hiladores (Tetranmychidae), talés como el caro hilador

de habichuelas (Tefrényohué telariug =vTéfranychus althaeas ©
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Totranyohus urticae) y el écaro hilador de los frutales (Parg
tetranychus pilosus = Panonychus wlmi), doares de agallas,
peeje ol Soaro de agalla del grosellsro (Eriophyes ribis) y
sarsonemidos , pe8je el écaro"amarillq o de la punta de bro-
tes (Hemitarsonemus latus) y el Scaro del fresal.o de ciolé~
menea (Tarsonemns pallidus); finalmente el arador del cuero
(Ornithodorus moubata). '

En la aplicacidén contra insectos nocivos péra la
higiene y provisiones, partioularmente moscas ¥y moaquitoe,
los productos del procedimiento se distinguen, ademés, por
w1 excelente efecto residual sobre madera y arcilla, as{ como
por una buena resistencia a dloalis sbbre béégs encaladas.

Por lo general, las formulaciohes coﬁ#ienen entre

0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente éntre

0,5y 90 % en Peso.

Las sustancias activas pueden aer aplicadas como
tales, en forma de sus formulaciones o en las formas de apli-
cacidn de ellas preparadas,. tales como soluclonea ligtas pa-
ra el ugo, concentrados emulsionables, emulsiones, suspensio-
nes, polvos rociables, pasgtag, polvos solublea, agentes de
espolvereo y granalados. La aplicacion es efectuade en la
forma usual, p.ejo por rociada, pulverizacion, nebulizacion,
egpolvoreo, esparcimiento, fumigacion, gasificaoién, riego,
desinfecoidn o incrustacion.

Lés concentraciones de la sustancia activa en las
preparaclones ligtas para aplioar, pueden.vafiar dentro de
1{mites amplios. Por lo general, estén entre 0,0001 y 10 %,
preferiblemente entre 0,01 y 1 %o

Las sustanclas activas puéden ser aplicadas también

con buen resultado en el procedimiento de volumen ultra~bajo,
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donde es posible aplicar formulacionss de hasta wn 95 % o
hagta de un 100 %. ’

Segiin su finalidad de aplicacidn, las nuevas sustanw
clas activas pueden ger elaboradas en las formulaciones usua-
les, tales como soluciones, emulsioneé, auspeﬁsionsa; polvos,
péstas ¥y granuladog. Estas formulacionss son produoi@as en
forma conocida, p.ejs mezclindose las sustancias aotivas con
diluyentes, vals decir, disolventes 1fquidos y/o sustancias
de vehfoulo, eventualmente con el empleo de agentes tensicac-
tivos, Qale decir, emulsivos y/o agentes dlspersantes, pudien=
do emplearsé, peeJje en ol caso de lavutilizacién'del agua oomo
diluyente, eventualmente disolventes orginicos como disolven-
$es auxiliares. Entran en consideracién esencislmente, 0omo

disolventes auxiliéres. Entran en consideracién esencialmente,

" jcomo dimolventes liquidoes: hidrocérburqa arondticos (psejs xi=

leno, benceno), hidrooarbures aromiticos clorades (p.ejs clo-
robencenos), parafinas (p.eje fracclones de acelte minéral).
alcoholes (p.oj. metanol, butanol), disoivenxea fuertenente
polares, tales como dimetilformemida y sulfdéxido de dimetilo,
as{ como agua; oomo sustancias gélidas de vehiculo: minerales
naturales molidos (p¢ej. caolines, arcillss, taloo, crgta) ¥
minerales sintéticos molidos (peejs dcido silicico altamente

1disperso, silicatos); oomo emuisivos:'emglsivoa no iondgenos

¥y aniénicos, tales oomo dsteres de polioxietileno y écidos
grasos, éteres de polioxietileno y alocholes grasos, peaje
éteres alquilarilpoliglicélicos, sulfonatos alquflicos y ari-
liocos; oomo agentes dispersantes: pe.eje. lignina, lejias de
desecho de sulflito, metil-celulosa. | | _

las gustanciss activas segin el iﬁyento pueden estar

presentes en las formulaciones en mezcla con otres sustanoias
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Ejemplo 4. |

Ensayo oon Plutella

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emilsivos 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico,

' Para la produccién de una preparagién adecuada ds
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peéb'de la sustancia
activa con la cantidad indicada del disoiventé.que contiens
la cantidad indiocada del emulsivo, y se diluje el conﬁentra—
do con agua hagta la concentracidn deseads.

'Se-pulVeriza la preparacién de sustancia active

sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura

-al grado de rocfo, y sobre las hojas se colocan orugas de

la palomilla de las coles (Plutella maculipemnis)e

Al oabo de los tlempos indicados, se defermina .
en ¢ el grado de destruccidn, eignificﬁn&o 100 ¢ qué fueron
matadas todes las orugas, mientras que O % significa qué
no fué matadd ninguna oruga.

Las sustanciaa activas, sus concentraciones, lo§

tiempos de la evaluacién y los resultados se encuentran in-

dicadoa en la siguiente tablae
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TABLA 1
(Inseotos nocivos para plantas)
Ensayo con Plutella
Sustancias concentracibn | grado de
getivas de la sustap- | destruccidn
cia activa en jen % al |
" % cabo de 3
dfas
S
" : ' 0,1 100
150, — | '
N\
(conoeido)
S
. 0,1 © 100
/ 0-P(0C,H5)5 0,01 100
CH,0 | 0,001 30
N 7
0,1 100
0,01 100
0,001 50
0,1 100
0,01 100
0,001 100
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TABYLAI (Continugeidn)
(Inseetos nocives para plantas)

Ensayo con Plutella

Sustancias concentracion | grado de |,
activas de la sugtan- | destruccion
: cia activa en |en % al cat
% o - bo de 3
dias
5 0,1 1100
CH 0,01 100
A o 3 ;001 95
0CHei .
030 | - |
\Y e a : , s
N ’
3 /c H 0,1 100
20 0,01 100,
N \o CH 0,001 90
CH30 2tg
P .
Colis 0,1 100
NN CHq 0,01 100
i 10 1 \0 ' 0,001 30
o CHp=CmE




TABTL A1 (Continuncidn)
(Insectos nocives para plantas)
Ensayo con Plutella
Sustancias concentracién grado de,
activaa de la sustane destrucoion
cia activa en | en % al ca=-
% bo de 3 afap
5 00
" 0,1 100 .
\ AP /25 0,01 80
- | or50 CFp~CH~CHy=CH, . 0,001 30
CHp-CH3 -
. g
- 0,1 100
AN\ N\ 0=P(0CH,), 'S o5
OH.0- | | 0,01
L= | | 0,001 50
N ¥
. 8 A
]
X 2l 0,1 100
: O-P\}o 0,01 100
1 0,001 60
ol [ oo '
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Ejemplo B.
Ensayo con Myzus (efecto sistemdtico)

Disolventes 3 partes en peso de acetons
Buulsivo: 1 parté en peso de &ter alguilarilpoliglicélico.

Para la produccidn de una preparacidn adecuada
de sustancias activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustan-
eia activa con la cantidad indicada del disolvente que contie-|
ne la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el concen=
trado con agua hasta la concentracidn deseada.

Con la preparacidn de sustancia active se riegan
plantas de ool (Brageica oleracea) fuertemente atacedes por
el pulgén del duraznero (Myzus persicae), en forma tal que
la prepa#aoién dé gustancia sctiva penstra en el suwelo, sin
nojar las hojas dé las. plantas de cole La sustancia activa
es absorbida por las plentas de col desde el suelo y as{ lle-
g8 &8 las hojas atacadas.

Al cabo de log tliempos indicados; wse determina en
% ol grado de destruccidn, significando 100 % que fueron me-
tados todos los pulgones, mientras que O % signifiéa, que no
fué matado ningin pulgdn.

les sustancies activas, sus concentraclones, los
tiempos de evalmacidn y los resultados se encuentren indice-

dos en la siguiente tabla:

W




TABLA 2

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo oon Myzug

7

Sustancias copcentra=- grado de des
activas cion de la trucecion en
sustancila al cabo de
activa en % 1 afa
3
" 98
K O, 0,1 ~
\AOF (005 ) 0,01 40
N02
7,
N
(conocido)
S
" 0.1 -100
?
=P(0C5H5), 0,01 100
CH30 ,
0
" 0.1 100
o : ’
NS QN PE(0085), 0,01 100
a0 {7 | 0,001 50
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T ABLA 2 (Continuacidn)

(Insectos nocivos pare plantas)

' Ensayo con Myzus

Sustanclas concentra= grado de
activas cion de la degtruccion
sustancia en % al ca-
activa en % bo de 1 dia
S )
b o
CH 0,1 100
o 3 0,01 100
CH30 0C2H5 0,001 98
S
" o 0,1 100
o™ | B | R
’ \ 0,001 .
0 0 X\/ 0C st—t 0,0001 50
. 0 100
; 0,1 '
Om g |
]
°H2"‘f"ﬂ 0,0001 30
CH




T A BT A 2(Continuacidn)

(Insectos nocives para plantas)

Ensayo con Myzus

-

Sustancias copcentra~ grado de des
activas cion de lz trucelion en
‘sustancia % al cabo de
activa en % 1ada
S
1 o 25 0,1 100
N\ oo,k 0,01 100
CH30 5 0,001 99
> 00,0001 80
: (CH,)
. N N(CH -
AN 02 32 0,1 100
OH0 . OC,H, 0,01 98
N VY
. - H C,H ,
| o2 2> 0,1 100
0C Heped 0,01 - 100
OH40 , 3T 0,001 100
7 0,0001 98
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-de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la Bustanp

_ Ejemplo C.
Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolventes 3 partes en péso de acetona 7
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico.

Para la produccidn de una preparacion adecuada

cia active con la cantidad indicada del disolvente que contig
ns la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el concen-
trado con agua hasta la concentracidn deseada. '

Ia preparaéién de sustancia activa es pulveriza~
da sobre plantas de habichuela (Phaseolus vulgaris) de una
gltura de 10 a 30 o, hasta su mojadura al gredo de forma-
016n de gotam. Estaa plantas de habichuela estdn fuertemen—
te atacadas por dcaros hiladores gomunes (Tetranychus urti-
cae) en todos sus estados de desarrollo.

Al cabo de los tlempos indicados, se determina
la efiocacis de la preparacidn de sustancia activa, conténdo=
se los doaros muertos. El grado de destruccidén as{ obteni-
do eg indicado en %, significando 100 % que fueron metados
todos los dcaros hiladores, mienmtras que O % significa que
no fué matado ningin .dcarc hilador.

Las sustancias activas, sugs concentraclones, los
tiempos dé evaluacidn y los resultadqa ge encuentran indice-
dos en la siguiente tabla: '
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TABLA 3
(Acaros nocives para plantas)
Ensayo con Tetranychus (resistente)
Sustancias concentracidn grado de
activas de la sustan-~ destruccion
' cla active en ¢ | en % al om-
bo de 2 dia
3
. .
2N 0-P(0,1, ), 0,1 0
(CH,)
(conoeido)
' C H
N 0-—P< 25
CHy \r 0C,H, 0,1 20
v |
(conoeldo)
S
‘ " cm '
0,1
4 N N 0¢, B
GH30 ’ 275
N V4 )
R
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Ejemplo D. )
Ensayo de concentracién 1{mite/insectos quse habitan en el sue—

1o.

Insecto de ensayo: Phorbia brasgicas-cresas en el suelo., '+ -

' Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivo: 1 parte en peso de éter algquilarilpoliglicélico.

Para la produccidn de una preparacidn adecusda de
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia
activa con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la
oantided indicade de emulsive y se diluye el concentrado con
agua hasta le concentracidn deseadas -

Se mezcla la preparacién de sustancia activa {nti=~
mamente con tlerra. En ésto, la concentracidn de la sustan-
cia activa en preparacidn es prédtioamente sin importencia,
decisiva es tan solo la centidad en peso de la sustancia
aotiva.por unidad de volumen de tierra, cuya cantidad de
sustancia activ§ ge indica en ppm (por éjemplo gg/l). Se
introduce la tierfa en macetas y se guaidan lag macetas a
la temperatura ambiente. Al csbo de 24 horas, se introducen
loe animales de ensayo en la tierra tratada y al Eabo de
otras 48 horas ge determina el grado de efecto de la sustan-
cla activa en %, contdndose los insectos de ensayo muertos
y vivos. El grado de efecto es de 100 %, si fuéron natados
todos los insectos de ensayo, y es de O %, si vive un nime~
ro de insectos de ensayo exactamente lgual a aquél en la
tlerra testigo no tratada. .

lag sustancias activasg, las cantidades de aplica=
01dh y los resultados se encwentran indicados en la siguien-
te tabla 4:
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TABLA 4.

Phorbie brassicae - cresas en el suelo

(Insecticidas contra insectos habitentes en el suelo)

concentracidn

Sustancia ; grado de
activa de la sustan deatruccion
(constitucidn) cla activa en en %
ppm .
20 10 5 2,5.
S /00 H
" '
P N 25 o
N 0CpHs |
NOz '
N
(oonocido)
S
o
Lol 100 100 90 20
0=-P< -
(0]¢]
CH-0
V= )
, , Ejemplos de.Pregaraciéh
Ejemplo 1 s
n
. o-P(oc2H5)2
CH30

44 g (0,25 moles) de 2-hidroxim6~(7)-metoxi-quino=
lina y 40 g de carbonato de potasio se calientan en 300 ml -
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de acetoritrilo a la temperatura de ebuliicién durante 30
mimutose A 702C, se instilan en la mezola de reaccidn 47 g
(0,25 moles) e oloruro 0,0-dietiltiefosforflico y se sigue
agitando durante 4 horas con reflujb. Se enfria, se recogo‘
ia mezcla con 300 ml de benceno, se lavan 1osrpoﬁponenxeé
solubles con agua, luego con NaOH l-normal y entonces nuéiaé
mente con agué, se seca la solucién bencénica sobre sulfate
de sodio y se la concentra por evaporacidn en vacfo. Se di-
suelve ol residuo cristalizante en aloohol y se enfria. Al
cabo de clerto tlempo de reposo, se precipitan cristales
blancos que son aislados y secados al aire. Se obtienen 64 g
(78 % de la téoria) de &ster de écido,O;O-diet1190-6(7)-meto-

| xi~quinoxalini1(2)-tionofostérico del P.fs = 60-612C.

Ejemplo 2.

S
" .
0-P(0CH3)o

52 g (0,3 moles) de 2-~-hidroxi-6(7)-metoxi-quinoxa-

‘rlina ge callenta con 45 g de carbonsto de potasio en 300 ml

de acetonitrilo a la temperatura de ebulliclén. Se enfria
la mezcla de reaccidn hdsta la temperatura ambiente y en la
misme se distribuyen gbfa a gota 48 g (0,3 moles) de cloruro
0,0~dimetil-ti0fosférico, manteniéndose la temperatura a
202C. Se agits durante la noche, se calienta todavia duren—
%o una hora a 35-409C ¥ se elabora la mezcla de remccién
andlogamente al Ejemplo 1. Se obtiensn 38 é (42 7 de la teo~
r{a) de éster de dcido 0,0-dimet11l-0-6(7)-metoxiquinoxalintl
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(2)=tionofosférico del P.f. = 642C.
En forma sndloga a los ejemplos arriba desoriptoé,

pueden prepararse los sigulentes compuestos:

S
" /R'
N OB e
Conpuesto ; X | R R? rendi-|datos bsicoa ,
No. { mlen~ |(puntol de fusién
to en [indice| de refrag
o eion !
3 0 |0C § 0C H : 42 P.g. #99C
ZH5 i 2”5 i
4 . 0 |0CsHA 0C H1 53 P.f. 68°C
5 S |0CHA | 0CH i 66 P.£. 58
6 S | CH, OCHg 1 45 P.f. 609C
7 | 8 |om, OCjH ~ | 48 | Pufs 708G
8 ; 8 i Colg OC,Hg 65 P.f. 629C
| Y Pefe 519
9 @ S CpHy 003}17;; | 44 . § Pei 519C
10 % S | CH; |OCH,CH(CH3)p } T4 n§4 1,5658
H : . }
11 § S | CHy ocnzcﬂ(czgls)2§ 78 n12)4 1,5505
12 I S | C,H, OCH,CH-CoHg i 84 ; ny*  1,5465
? c,H : ' . -
if i 49 ' '
! : | ; b
13 . | s, @- 0CH; . T5 Pt 69907
L L
14 i %002215 N(CH3)2 A n§4 1,5582
15 | O N(CH3)2§ - N(cEz), |, 35 . Bef. 93%C
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que coﬁstituyo la esencla del referido invento y por lo que
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NO f A

Descrita suficieniemente la naturaleza del invento,

asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-

ga constar que 1as disposioionas,antp:iormenxe indicadas, son |
susceptibles de modificaciones de detalle én cuanto no alte-
ren su prineiplo. fundamental. También'ée hace cohstgr qua_el.

invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en
Alemania, con fecha 4 de septiembré de 1.971, bajo el mimero
P 21 44 391.4; acogidndose por lo tento a los beneficios que

conceden los Convenios Internscionales en vigor, siendo lo

se solicita Patente de Invencién per zotaﬁos en.Espaﬁa, gobre
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES Y AMIDAS DE ESTERES
DE ACTDOS QUINOXALII-(TIONO-)FOSPO-RICOS(-NICOS); ceracterizéy
dose por lo siguientes . , ' ‘

le= Procedimienxo para la cbtencidn de ésteres y
amidas de eateres de doidos quinoxali1-(tiono-)fosfo-vicos(-qﬂ'
cos) de férmulas:

X
" R'
N -
: 0P~
CH30 N ™ ge
Y
N

en la cual representan R' alcoxi lineal o ramificedo con hag-
ta 10 dtomos de carbono o diamlquilamine con hasta 4 &tomos
de carbono por radical alguilo, R* alauilo o alcoxi lineal

o ramificado con hasta 6 &tomos de carbons, fenilo o dialgquil+

amino con hasta 4 &tomos de carbono por radical alquilo y
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CH30 puede estar tanto en la posicidn 6, como también en
la posicién T, ¥ X representa ox{geno o un dtomo de azufre,
oaracterizado porque ésteres, respectivamente halogenuros

de amlidas de ésteres, respectivamente halegenuros de amldas

| de &cidos fosféricos, fosfénicos, tionofosféricos y tionofos-

fénicos de la férmula

X
R ] ft
S\ P-Hal
RY
en la cual R', R" y X tlenen los significados arriba indica-
dos y Hal representa un Atomo de halégeno, preferiblemente
de ocloro, se hacen reacclionar con derivadoes de 2-hidroxiquli-

noxalina de la férmula

/N\ OH

en la oual GH30 puede estar tanto en la posicién_6,'como tan-

bién en 1la posicién 7, en forma de sus sales alcalinas o al=
calino~-térreas o de amonio o en presencia de un agente liga-
dor de dcidos, en presencia de disolventes orgénicos inertes,
a temperaturas comprendidas entre 0 y 1202C, preferentemente
oomprendidas enire 20 y 75%C.~ L

2.~ Procedimiento segin la reivindicaciém 1, carac-
terizado porque como disolventes orgénicos se emplean ben-
oceno, tolueno o xileno.

3e= Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-

terizado porque la reaccidn se efectia en presencisa ds un
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aceptor de &oido.

4.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque oomo.aceptor_da dcido ge emplea hidrdxido sé-
dico o potdeice, carbonato sédico o potdsico.
5e Se= Procedimiento para la obtencién de ésteres y
amidag d@ dateres de dcidos quinpxalil—(tiono-)fosfo—ricoé(—n%
oos), tal y como quedal sustancialmente descrito en la bfesqg
%o Memoria.

Esta Memoria consta de 29 hojas esoritas a méquina
10, or una sola oara.

i O aga, 2ERBR
'BAYER AKTTENGESELISCHAFT,-

1. GOMEZ ACEBO Y Moy
ﬁ; P Firradat L Goola Forngy
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