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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDOS
NAPTISOXAZOL-TIONOPOSFORICOS.
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Sathrilants; BAYER AKTIENGESELISCHAF?, entidad alemana, residente

en Leverkusen~Bayerwerk, Repiblica Federal Alemansa.

La presente invencién se refiers a un procedi-
miento para preparar nuevos ésteres de dcidos naftisoxazol-

tionofoefdéricos que muesiren uns actividad insecticida, aca

ricida y larvicida.

5. Ya es conocido que émsteres de écidos benzisoxazol~
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tionofosféricos, por ejemplo ios éateres de los 4cidos 0,0-
dimetil- y 0,0-dietil-0-/benzisoxazol(3}il/~tionofosféricos
y de los 4cidos 0,0-dimetil-0-/5-metilbenzisoxazol(3)il/-
y 0,0-dietil~0~/5-ter-butil-benzisoxazol(3)il/~tionofosfé-
ricos, tienen uns eficacia insecticida y acaricida (compé-
rese: Patentes alemanas publicadas no examinadas Nos.
2.031.750 y 2.040.410).

Ahora se ha encontrado que los nuevos ésteres

de dcidos naftisoxazol-tionofosféricos de la férmula gene-
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en la cugl R y R' representan alquilo con 1 & 6 &tomos dé
carbono y R" y R" conjuntamente formen un radical naftale-
no, se distinguen por une fuerte actividad insecticida,
acaricida y larvicide.

Ademés, se ha encontrado que los nunevos ésteres
de Acidos naftisoxazol-iionofosférices de la constitucidén
(I) son obtenidos de tal maners que helogenuros de ésteres

de 4cidos 0,0-dialquil-tionofosféricos de la f£érmula:

RO\\\\‘ﬁ
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ge hacen resmsccionar con derivados de 3-hidroxinaftisoxazol

de la férmula:
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en presencia de agentes ligadores de dcidos o en forma de
las corresgspondientes sales alcalinas, alcalino-térreas o de
amonio, teniendo en las precitadas fé6rmulas R, R'y, R" y
R''' los gignificados arriba definidos y representandc ial
un dtomo de halégeno, preferiblemente un dtomo de cloro.
Sorprendentemente, los ésteres de &cidos naftiso~
xazol~tionofoaféricos, segin la invencién muestran un mejor
efecto insecticida, acaricida y larvicida, particularmente
también contra insectos dafiinos para provisiones y antihi-
giénicos, que los compuestos anteriormente conocidos de vna
congtitucién anéloga y de igual orientacién de actividad.
Sobre todo, los productos son aplicados también con buen
resultado en el sector de la veterinaria contra parésitos
en animales (ectopardsitos), tales como larvas parasitarias

de moscas.

Por consiguiente, las sustancias segin el invento re
presenten un verdadero enriquecimiento de la técnica. Ademds,
los nuevos compuestos contribuyen a una reduccién de la gran
neceéidad de sustancias activas siempre nuevas en la tarea
de la campafia antiparésita. Esta necesidad, se debe a que
a los productos gue se encuentran en el comercio, justamen-
te también en atencién a cuestiones de la proteccidén del me-
dio ambiente, se imponen exigencias cada vez mis severas,

tales como una baja toxicidad para animales de sangre ca-
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en y sobre les plantas en breves tiempos de carencia, una

eficacia contra pardsitos resistentes, asl por ejemplo, en
el transcurso de los afios en diversas regiones lag larvas
de moscardas llegaron a ser resistentes a los carbamatos
¥ a los ésteres de Acidos fosfdricos hasta shora gplicados
para combatir las mismas, de modo gue en muchos casos el
resultado de la lucha contra dichas larvas es discuiible.

Para asegurar unag cris econdémics de ganado en las
regiones de ataque, por ésto, existe una necesidad de agen=
tes, mediante los cuales pueden combatirse con seguridad
las larvas de moscarda también de especies resistentes, por
ejemplo del Genus Lucilia. Ilegd a ser altamente resisiente
a losg ésteres de 4cidos fosféricos y a los carbamatos hasta
ghors aplicados, por ejemplo la especie de Goondiwindi de
Lucilia cupring. Las sustancias activas seglin el invento,
por otre parte, son eficaces contra las especies tanto nor-
malmente sensibles, como tembién resistentes de las larvas
de moscardsa.

Si, comc muteriales de partida, se emplean cloruro
de éster de 4cidoe O,0-dietil-tionofosgférico y 3-~hidroxi~
naft(2,3-d)isoxazol, el desarrollo @e la reaccidén puede ser

representado por el siguiente esquema de férmulas:
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Las sustancias de partide a emplear estén defi-
nidas terminantemente en forme general por las férmulas [II)
y (ITII).

En estas férmulas, sih embargo, R y R' represen-
tan preferiblemente radicales alquilo lineales o ramificm-
dos con 1 a 4 Atomos de carbono y R" y R'!'! forman conjunta
mente un anillo de nafteno que estd enlazado con el radical
isoxagzol preferiblemente en la posicién 1,2-4, 2,1-4d 4
2,3-d.

Los halogenuros de ésteres de Acidos 0,0-dialquil-
tionofosféricos (II) y los derivados de naft-isoxazol (III),
requeridos como sustancias de partida, son conocidos de la
literatura y pueden ser preparados seglin métodos usuales.

Como ejemplos de los halogenuros de ésteres de
dcidos tionofosféricos aplicables segin el procedimiento, en
detalle sean mencionados: los cloruros de los ésteres de los
écidos 0,0-dimetil-, 0,0-dietil~, 0,0-di-n-propil-, 0,0-di-
isopropil-, 0¢,0-di-n-butil-, 0,0-di-isobutil-, 0,0-di-sec~
butil-, 0,0-di-ter-butil-, O-etil-O-n~-propil-, O-etil-O~
isopropil- y Qwn~propil-N-n-butil-tionofosférices.

En cuanto a naftisoxazoles entran en consideracién,
por ejemplo: los 3-hidroxi-naft(2,3-d)-, (1,2-d)- y (2,1-d)-
isoxazoles. _

El procedimiento de producc;én og reglizedo prefe.
riblemente con el empleo concomitante de disolventes vy di-
luyentes apropiados. Como tales entran en consideracién prac
ticamente todos los disolventes orginicos inertes. A éstos
rertenacen particulgrmente los hidrocarburos glifdticos y
érométicos, eventualmente clorados, tales como benceno,

tolueno, xileno, bencina, cloruro de metileno, cloroformo,
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tetracloruro de ecarbono, clorobenceno; los éteres, por
ejemplo éter dietf{lico, éter dibutilico, dioxano; adends, .
lag cetonas, tales como acetona, méetiletilcetona, metil-
isopropilcetona y metilisobutilcetona, ademds, los nitrilos,
tales como acetonitrilo y propionitrilo.

Como aceptores de 4cidos pueden encontrar apli-
cacidn todos los usuales agentes ligadores de. Acidos. Com~
probaron ser particularmente eficades los carbonatos y al-
coholatos alcalinos, tales como los carbonatos, metilatos
y etilatos de sodio y de potasio; ademéis, aminas slifé&ticas,
aromdticas y heterociclicas, por ejemplo trietilamina, di-
metilamina, dimetilanilina, dimetilbencilamina y piridina.

La temperatura de reaccidén puede variar dentro
de un margen amplio. Por lo general, se trabaja a tempera-
turas entre 102 y 100¢C, preferiblemente enfre 40¢ y 709C.

La rescclén se lleve s cabo comunmente & la pre-
sién normal.

Pgra la realizacidén del procedimiento, por 1o geé
neral, se gplica el 3-hidroxi-naftisoxazol en un exceso de
un 10 % hasta wi 30 %. Los componentes se agregen uno g
otro en uno de los disolventes arriba mencionados en presen=
cia de un aceptor de Acidos y se Qgitan durante unas horas
a una temperatura elevada. Después del enfriamiento se vier-
te la preparacién en sgua, se la recoge con un disolvente
orgénico, por ejemplo benceno, y se lava la fase orgénica
con lejla sbédica, para entonces elgborar le mezcla de reac~
¢ién segin métodos.usuales.

Las sustancias segin el invento se presentan en
forma cristaling y pueden ser caracterizadas terminantemente

por su punto de fusiébn.
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Como ya se ha mencionado varias veces, los
nuevos produotoé gse distinguen por una sobresaliente efi.
cacia insecticids, acaricida y larvicida, asi como por
un efecto duradero céntra parédsitos de plantas y de pro-
visiones y entihigiéniccs. Son eficaces contra insectos
tanto chupadores, como mordedores y contra écaros (Aceri-
na). Ademds, muestran una bajs toxicidad para animales de
sangre caliente y una baja fitotoxicidad.

Como ectopardsitos en snimales, de la clase
dé los insectos, sean mencionadas las larvas de dipteros
que habltan como pardsitos en animales de sangre caliente,
tales como por ejemplo Lucilia sericata, Iucilia cuprina -
egpecies sensibles y resistentes -, Chrysomya chloropyga
¥y larvas de tébanos, tales como por ejemplo Hypoderma

bovis.

La aplicacién de las sustancias activas en el
sector de veterinaria, es efectuada en formas usual, por
ejemplo, por espolvoreo, pulverizacién o rociada, regado
0 bafio de 1luvia, nebulizacién o en un bafio de inmersién.
A las formulaciones o soluciones listas para el uso pue-
den sgregarse bajo mezclamientd otras sustancias guxilia-
res, diluyentes y/o agentes tensioactivos o sustancias
éctivas, tales como insecticidas o desinfectantes.

Por estas razones, los compuestos segin la in-
vencién pueden ser aplicados con buen resultado como agen-—
tes antiparédsitos en la vroteccién de plantas y de pro-
visiones, en el sector de ls higiene y de la veterina-

ria.
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Entre los inmecics chupadorss ve encuentran
esencialmente los pulgones ¥ piojuelaé vaphidue), ta~
les como sl pulgén verde del duraznero iiyzus persicae),
el pulgdn negro de las habas (Doralis Fubee), el pulgdn
de la avena (Rhopalosiphumpadi), el pulsdn de gulsantes
(Macrosiphum silanifolii); ademas el puizdn de agalla
de groselleros (Cryptomyzus Korschelti), el pulgdn ha-
rincso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgdén harinoso
de ciruelos (Hymlopterus arundinis) y el pulgdén negro
de cerezos (Myzus cerasi); ademds, las cochinillas y
los pulgones pegajosos (Coccina), por ejemplo, el pul-
gon de hiedras (Aspidiotus hederae) y las eéspecies Leoca-
nium hesperidum y Pgeudococcus maritimus, 1los tinasop—
teros, tales como Hercincthrips femoralis y las chinchea,
por ejemplo, la chinche de remolacha (Piesma quadrata),
la chinche de algoddén (Dysdercus intermedius), la chin-
che de cams (Cimex Lectularius), la chinche figra,(Rhod-
nius prolixus), la chinche de Chagas (Triatoma infestans);

ademds las cigarras, tales como Euscelis bilobatus y

Nephotettlx bipunctatus.

En cuanto a los lnsectos mordedores, se han de
mencionar principalmente, las orugas de mariposas (Lepi~
ddptera), tales como sl aramfiuelo de las colas (Plutells
msculipennis), la esfinge esponja (Lymeatria dispar), 1m
enfinge ano de oro (Euproctis chrysorrhoea) y la eslinge
carscol (Melacosoma neustria); ademéds la noctuela de las
coles {Mamestra bressecae) y la noctuela de la siembra
{Agrotis segetum), la gran piéride de lza coles (Pieris
brassicae), la pequefie gedmetre (Cheimzvobia brumata),

el gusano de algoddn egipcio (Prodenia :itura), la tor-



cedora de hojas de encina (Tortrix viridana) y el gussno de
antiope (Iaphygu. fiagiperda); mdemds, la polills ds hile-
dos (Hiponomeuta padella), la polills de harina (Ephestia
Hitniella)y la gran polille de cera (Galleria inellonalla) .
5. Ademés, pertenecen & log insectos mordedores
1os colebpteros, por ejemplo, el gorgejo (Sitophilus
grenaruis = Calandre greneria), la dorifora (Leptinotar-
sa decamlineata) el colebptero de romaza {Gastrophysa
viridula), la crisomela de hojas de rédbanos picantes
10. (Pnaedon cochlearias), el coledptero brillante de colza
(Meligethes seneua), el coledpiero de frambuesos (Bytu-
rus tomentosus), el colebptero de habichuslas (Bruchitle
= Acanthoscelides obtectus), el desmesto (Dermetes Tris-
chi), el coledptero de Krapra (Trogoderma granarium), el
15. coledptero pardo rojizo de la harina de arroz (Tribolim
castaneum), el coledptero de maiz (Clandra o Sitophilus
zeamis), el anobio de pan (Stegobium paniceum), el tene~
brién comin (Tenebrio molitor) y el gorgojo chato (Oxy-
zasphilus surinamensig), pero témbién lag especlen gue
20. hebiten en le tierra, por ejemplo las larvas de los eld-
teros (Agriotss spec.) y las larvas de los abejorros
(Mololontha mololontha), las cucarachss, tales como la
cucaracha alemans (Blatella germdnica), la cucaracha
americena (Periplaneta americana), la cucaracha de Ma-
25, ' deira (Iaucophaces o Rhyparobia madeires), la oucaracha
oriental (Blatta orientalis), la cucaracha glgante
(Blabverus giganteus) ¥y la cusarachs negra (Blaberua
fuscus), es{ como Hanschoutedenia flexivitta, ademds,
los ortépteros, por ejemplo, 8l grillo (Gryllus domesti~

30. oug), las termites, tales como la termita blanca de la
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tierra (Retioulutermes flavipes) y los himendpterocs, ta-

les como las hormigas, por ejlemplo, la hormiga de las
praderas (Lasius niger).

Los diptercs comprenden esencislmente las mos-—

5. cas, tales como la mosca de bagezo de manzanoa {(Droso~
phila melanogaster), la mosca de las frutas del Medite-
rraneo (Ceratitis capltata), la mosca doméstica (Musce
domestica), 1la pequefla mosoa doméstica (Pamnis canicula-
ris), la mosca brillante (Phormia segine) y la moscarda

10. (Calliphora erithrocephsla), asi como sl tabano (Stomo-
xuys caleltrans) sdemds los mosquitos, por ejemplo, los
cenzalos, tales como el mosquito de la fisbre amarills
(Aedes megypti), el mosquito doméstico (Culex pipiens)
y el mosquito de la melaria (Anopheles Stephensi).
15. . A los dcaros {(Acari) pertenscen particularmen—
"te los dcaros hiladores (Tetranychidae), tales como el
acarc hilador de habichuelas (Tetranichus telarius =
Tetranychus urticae), el acaro hilador de frutales (Pa-
ratetranychus pilosus = Panonychué ulmi), los gcaros de
20. agallas, por o jemplo, 8l dcaro de agalla de groselleros
(Eriophyes ribis) y los tarsonemidos, por e jemplo, el
doaro de las puntas de brotes (Hemitarsonsmus latua) ¥y
el décaro de ciclamenes (Tarsonemus pailidus), finslmen-
te los aradores, tales como el arador de cuero (Oroitho-
25. dorus_moubata).

En la aplicacién contra insectos nocivos para
la higiene y provigiones, particularﬁente moscas y mosqui-
tos, los productos del procedimiento se distinguen, ademés,
por un excelente efecto residual sobre madera y arcilla,

30. esl como por una bueng resistencia a 4dlcalis sobre bases
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encaladas.

Las sustanclas activas segin la invencidn pueden
ger llevadag a las siguientes forrulaciones usuales: tales
como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas
y granulados. Estas se preparan en forma en si conocids,
por ejemplo por mezclado de las sustancias activas con dilu
yentes, asi como también solventes liquidos, gases licuados
que ge encuéntran bajo presién y/o sustancias portadoras aé
lidag, eventualmente bajo wtilizmelén de agenteé tensioacti
vos, 0 ses emulsionantes y/o dispersantes. En caso de uti-
lizacién de ague como diluyente, pueden utilizarse, como di-
solventes auxilisres por ejemplo también solventes orgénicos.
Como solventes liquidos entran basicemente en consideracién:
hidrocarburos aromidticos tales como xileno, tolueno, ben-
ceno o alquilnaftalenos, hidrocarburos arométicos clorados
o hidrocarburos aliféticos clorados, tales como clorobence-—
nos, cloroetilenos o cloruro de metileno, hidrocarburos ali
Paticos tales como ciclohexano o parafinas, por ejemplo
fracciones de petréleo, alcoholes tales como butanol o gli-
col, asi como los ésteres y éteres, cetonas, tal como ace-
tona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona,
golventes polares fuertes tales como dimetilformamida, di-
metilsulf&xido, asi como agua, bajo agentes diluyentes o
portadores gaseosos licuados, se entienden aquellos liqui-
dos que son gaseosos a temperstura normal & bajo presidén
normal, por ejemplo gases ﬁropulsores de aerosol, tales co-

mo hidrocarburos halogenados, por ejemplo freén, como porta
dores s6lidos entran en consideracién minerales naturales
molidos tales como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo,

atapulguita, montmorillonita o tierra de diastomeas y mine-
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rales sintéticos molidos tales como &cido silficico alta-
mente disperso, 6xido de sluminio y silicatos, como sgentes
emulsionentes entran en consideracién emulsionantes no iond
genos y aniénicos, tales como ésteres polioxietilénicos de
écidos grasos, €teres polioxietilénicos de alcoholes grasos,
por ejemplo é&ter alquilarilpoliglicélico, alquilsulfonstos,
alquilsulfatos y arilsulfonatos, como agentes dispersantes,
por ejemplo lignina, lejias de desecho de sulfito y metil-
celulosa.

Las sustanciss activas segin el invento puneden
estar presentes en las_formulacioneg en mezcla con otras'
sugtancias activas conoéidas.

Por lo general, las formulaciones contienen entre
0,1y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente en-
tre 0,5 y 90 % en peso.

Las sugtancias activas pueden ser aplicadas como
tales, en formas de sus formulaclones o en las formas de
aplicacién de ellas preparadas, tales como soluciones lis-
tas para el uso, concentrados emulsionables, emulsiones,
suspengiones, polvos rociables, pastas, polvos solubles,
agentes de espolvoreo y granulados., La aplicacién es efec-
tuada en la forma usual por ejemplo por rociadas, pulveriza-
cién, nebulizacién, espolvoreo, esparcimiento, fumigacién,
gagificacibn, riego, desinfeecidn o inerustacién.

Las concentraciones de la sustancia activa en las
preperaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de
1imites amplios. Por lo general, estén entre 0,0001 y 10 %,
preferiblemente entre 0,01 y 1 %.

‘Las sustancias activas pueden ser aplicadas tam—

bién con buen resultado en el procedimiento de volimen
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ultrabajo, donde es posible aplicar formulaciones de hasta
un 95 % o hasta de un 100 %.
EJEMPLO A

Ensayo con larvas de Phaedon (efecto duradero después de

la rociada)

Disgolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivos 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.
Pars la produccién de una preparacién adecuada

de sustancia active, se mezcla 1 parte en peso de la sus-

tancla activa con la cantidad indicada del disolvente que
contiene lg cantidad indicads del emulsivo, y se diluye el

concentrado con agua hasta la concenitracién deseada.

Se rocls la preparacién de sustancia activa sobre
hojas de col (Brassica oleracesa) hasta su mojadura &l grado
de formacidn de gotas y sobre las hojas se colocan larvas
de la crisomela del rébano picante { Phaedon cochlearise).

41 cabo de los tiempcs indicsdos, se determina
en % el grado de destruccién, significando 100 % que fueron
matadas todas las larvas, mientras que O % significa que no
fuéd matada ninguna larva.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los
tiempos de evaluacidén y los resultedos se encuentran indi-

cados en la giguiente tabla.



Tablag 1

Efecto duradero después de la rociada / 0,05 % de

sustancia activa (Phaedon cochlearime sobre Brassica

oleracea).

Sustancia activa Destruccidén en % gl cabo de
1 4 8 11 15 18 s oy dias

’d
Ny 60| 0

1

O——P(OCH3)2

(conocida)
(:]g;iNs 100 | 100 | ©

1]

- P(0C,H),

{ conocida)

O W 100 | 100 |100 {100 | 100 100 | 90 | 10
- ’/ S
1"
0 - P(0CH,),
(o
O 2 s 100 | 100 {100 {100 | 100 |100 |100
L]
0 - P(0C,H,),
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EJEMPLO B
Ensayo con Plutella (efecto duradero después de la rociada)

Digolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivos 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la produceidn de una preparacidn adecuada de
sugtancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia
activa, se megcla 1 parte en peso de la sustancia activa
con la cantidad indicada del disolvente que contiene la can
tided indicada del emulsivo, y se diluye el concentrado con
ggua hasta la concentracién deseada.

Se pulverize la preparacién de sustencie activa
gobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura
al grado de rocio, ¥y sobre las hojas se colocan orugas de
la palomilla de las coles (Plutella maculipennis).

Al cabo de los tiempos indicados, se determina en
4 el grado de destruccién, significando 100 % que fueron
matadas todas las orugas, mientras que 0 % significa que
no fué matads ninguna oruga.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los
tiempos de la evaluacién y los resultados se encuentran in-

dicados en la siguiente tabla.
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Tabla 2

Efecto duradero después de la rociada / 0,05 % de
sustancia activa (Pluteila méculipennis sobre

Brassica oleracesz)

Sustancia activa Destrucecién en % al cabo de
4 8 11 15 18 22 25 , 29 dias
~0~
Q\% 25 0
) 0 -~ P(OCH
(conocida)
/Om
& 100 100 0
||
P(0C,H )
(conoclda)
I 100 | 100 100 | 80100 |80 |20
n
- P(OCH3)2
~
|
\17 5 100 100 100 1 1001100 95 100 90
- 0
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Ensayo con Tetranychus (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivos 1 parte en peso de alquilarilpoliglicol-
éter,

Para la produccién de una preparacidén adecuada
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sus-
taneia activa con la cantidad indicaﬁa del disolvente que
contiene la cantidad indicada del emulsivo, ¥y se diluye
el concentrado con agua hasta le concentracién deseada.

La preparacién de sustancia activa es pulveriza-
da sobre plentes de habichuela (FPhaseolus vulgaris) de una
altura de 10 a 30 cm, hasta su mojedura al grado de forms-
cién de gotas. Estas plantes de habichuels estén fuerte~
mente agtacadas por Acaros hiladores comunes (Tetranychus
urticae) en todos sus estados de desarrollo.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina
la eficacia de la preparacién de sustancia activa,conténdo-
se los 4caros muertos. EL grado de destruceidn asi obtenido
es indicado en %, significendo 100 % que fueron matados
todos los Acaros hiladores, mientras que O % significa que
no fué matado ningin dcaro hilador.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los
tiempos de evaluacién y los resultados se encuentran indi-

cados en la siguiente tabla.



5.

Tabl

a 3

(Ensayo con Tetranychud / resistente)

Sustancia activa

Concentracién de
la sustancia ac—

Grado de deg-
truceibén en %

tiva en % al cabo de
2 dias
/O‘\N
CHBJ:::l\j%;¢ S 0,1 0
1
0 -~ P(OLH3)2
(conocida)
O
N
_ 0,1 0
(i) 0 3 ’
0 - P(002H5)2
(conocida)
(Cl_o.
O (NS 0,1 98
1
- P(0c,Hg),
EJEMPIO D

Ensayo de dosis letal DL

100

Insectos de ensayos: Sitophilus granarius

Disolvente: acetona.

Se recogen 2 partes en peso de la sustancia acti-~




va en 1000 partes en volumen de digolvente, Se diluyve la
solucién asi obtenida con disolvente ulterior hasta las
concenfraciones deseadas,
Con una pipeta se colocan 2,5 ml de la solucién
5. de sustancia activa en una placa de Petri, Sobre el fondo
de la placa de Petri se encuentra un papel para filtrar de
un diémetro de aproximadamente 9,5 cm. La placa de Petri
queda abierta hasta que el disolvente se haya .evaporado to-
falmente. Segin la concentracién de la solucidn de sustancia
10. activa, resulta diferente la cantidad de sustancia activa
por m2 de papel para filtrar. Subsiguientemsnte se introdu-~
cen unos 25 insectos de ensayo en la placa de Petrl y se la

cubre con una tapa de vidrio.

Se examinag el estado de los insectos de ensayo
15. al cabo de 3 dias a contar de la iniciacién de los ensayos.

Se determina la destruceidén en %.

Iag sustencias activas, sus concentraciones, los
insectos de ensayo y los resultados se encuentran indicados

en la gsiguiente tabla.

Tabla 4

(Ensayo de dosis letal DL,., / Sitophilus grenarius)

Concentracidn de
Sustancia activa la sugt. act. de Deagtruccibn
la solucién en % en
) (CH3) 30 '
o - P(002H5)2
(conocida)
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Tabla 4 (Continuacién)

(Ensayo de dosis letal DL,,. / Sitophilus granarius)

. . Concentracién
Sustancia activa de la sust. Destruceién
act. de la so- en %

lucibn en ¢

0,2 100
0,02 100

(o
O N 0,2 100
S

pr/
&/ " 0,02 100
- ?(0033)2

10.

EJEMPLO E
Engayo con larvas de mosquitos
Insectos de ensayo: Aedes aegypti - larvas
Disolventes 99 partes en peso de acetons
Emalsivos 1 parte en peso de bencilhidroxidifenilpoli-

glicoléter.

Para la producciéﬁ de una preparacidén adecuads dé
sustancia active, se disuelven 2 parfes en peso de la susten
cig activa en 1000 partes en volumen del disolvente que con-
tiene el emulsivo en la cantidad srriba indicada. Se diluye
la qolucién agi obtenida con agus hastﬁ la concentracién

més baja deseada.



Se introducen las preparaciones acuosas de sug-

tancia activa en vasos y subsiguientemerite se colocan en

coda vago unas 25 larvas de mosquitos.

Al cebo de 24 horas, se determina en % el grado

5. de destruccién, significando .100 % que fueron.matadas todas

‘las larvas, mientras que 0 % significa que no fué matada

ningung larva.

Las sustancias ectivas, sus concentraciones, los

insectos de ensayo y los resultados se encuentran indicados

10. en la sigulente tabla.

Tabla 5

(Ensayo con larvas de mosquitos / Aedes aegypti)

Concentracién de
sust. act. de la
solucién en ppm

Grado de des—
truccién en %

Sustancia activa
cu’C"‘ o
- P(OClj)2
( conocida)
, @(
CH3
O-P(OCH)
(conocida)
(\
d o
N S
0 -~ P(OL2H5)2

1
0,1
0,01
0,001

100
100
60

100
80

100
100
100
100

30
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10.

».G135H¢

Tabla 5 (Continuacidn)

(Ensayo con larvas de mosquitos / Aedes aegypti)

. Concentracidn de
Sustancia active -sust, act. de la |[Grado de des

‘golucién en ppm |truccidén en %

| Xy 10 100
0 1 100
N\ 0,1 100
A 0,01 80
i
0 - P(OCH3)2

EJEMPLO F
Ensayo con larvas de moscas parasitarias
Disolvente: 35 partes en peso de etilenpoliglicolmonometil-~

éter.
Fmulsivo: 35 partes en peso de nonilfenolpoligiicoléter.

Para la produceién de una preparacidn adecuada
de sustancia active, se mezclan 30 partes en peso de la
respectiva sustancia activa con la cantidad indicada de di
golvente que confiene la proporeidén arriba mencionada de
emilsivo, y se diluye el concentrado asi obtenido con agua
hasta la concentracién deseada.

Unas 20 larvas de mosca (Iuciliz cuprina) son
introducidas en un tubito de ensayo que contiene aproxima-
daménte 2 cm3 de museulatura de caballo. A esta carna de
caballo se aplica 0,5 ml de le preparacién de sustancia
activa. Al cabo de 24 horas, se determina en % el grado de
destruccién, significando el 100 % que fueron matadas to-

das las larvas, y el 0 % que no fué matada ninguna larve.



5.

Las sustancias activas ensayadas, las concentrs—

ciones ensayadas y los resultados obtenidos surgen de la

siguiente tabla.

Tabla 6

Ensayo:con larvas de moscas parasitarias

Sustancia activa

Concentracién de
la sust., act.

en ppm

Grado de
degtrucecién en%

(Tueilia cuprina)

U\
\/""""O
NS /&\I

8

Ik

0 -~ P(OCH
§

3)2

100
10

100

30
10

100
>50

100
100
<50

Ejemplo de Preparacién 1

0 - §(002H5)2

Una mezcla de 67 g (0,36 moles) de 3;-hidroxi~

naft(2,1-d)-isoxazol en 350 ml de acetonitrilo y de 54 g

(0,39 moles) de carbonato de potasio es agitada durante




5.

10.

15.

VAR ~f o S a
-#- 1 358§

f30 minutos a 502C y entonces en esta mescla a esta tempe-~

ratura se distribuyen 57 g (0,3 moles) de cloruro de éster
de 4cido 0,0-dietil~tionofosférico.

Después de une agitacién durante 3 horas a 602C,
gse enfria la mezcla de reaccién, se la vierte en agua y
ge recoge en benceno el aceite que se separa. La prepars-
cién es filtrada, lavada tres veces con lejia sbédica 2-nor-
mal y secada y el disolvente es eliminado por destilacién
bajo presién reducida. Se¢ libera el residuo de los compo-
nentes volétiles y se obtienen 55 g (54,5 % de lg teoria)
del éster del 4cido 0,0-dietil-O-/naft(2,1-d)-isoxazol(3)-
il/~tionofosférico, del Indice de refraceidn de n%1 = 1,5805.
El producto al principlo aceitoso se solidifica en forma
cristalina y, después del tratamiento con éter de petré-
leo, se obtieﬁen cristales de color beige con el punto de
fusién de 482C.

En forma anfdloga a la descrita en el Ejemplo 1,

puede prepararse el sigulente compuesto:

Constitucién Constante fisica rendimiento

(% de la teoria)

] g P.f. = 6920 39
X

WmEmSRRI IS

Descrita suficientemente la naturaleze del inven




5.

to, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadag son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundaemental. También se
hace constar que el invento corresponde a una solicitud de
Patente presentads en Alemania con el n2 P 22 18 102.8 de
14 de abril de 1.972, acogiéndose por lo tanto a los bene--

.ficios que conceden los Convenios Internacionsles en vigor,

10.

15.

20.

siendo lo que constituye la esencia del referido invento
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES DE
ACIDOS NAFTISOXAZOL-TIONOFOSFORICOS; caracterizéndose por
lo giguiente:

1.- Procedimiento pare preparar ésteres de 4cidos

naftisoxazol-tionofosféricos, de férmula general:

R" o ‘
Tk
Rm : P/OR (I)
-n\OR!
S

en la cual R y R' representan alquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono y R" y R'!'! conjuntamente forman un radicsl nafta-
leno; ceracterizado porgue se hacen reaccionar halogenuros

de ésteres de 4dcidos 0,0-dialquiltionofosféricos de férmu-

lag , ‘

NN

P-Heal (11)

con derivedos de 3-hldroxinaftisoxazol de férmulas

Ty
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é? ;% 5 éy?) %3 Erase—

R" \

| i (II1)
RmM

OH

en donde R, R',  R" y R''! t{ienen los significados arriba
definidos y Hal es un 4tomo de halébgeno, preferiblemente
un 4tomo de cloro; en presencis de agentes ligaedores de

5. dcidos o en forma de las correspondientes sales aleslinag,
alcalino-térreas o de amonio, y en presencia de un disol-
vente apropiado, a temperaturas entre 10 y 1002C, con pre
ferencia entre 40 y 702C.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,

10. caracterizado porque como agente ligador de;écidos, se em
pleé preferentemente carbonato o hidroxido de sodio o pota=
sio.

3.~ Procedimiento segin la reivindiecacién 1,
caracterizado porque como disolvente se emplea preferente—

15. = mente benceno, tolueno o xileno.

4.~ Procedimiento para preparar ésteres de 4cidos
naftisoxazol~tionofosféricos, tal y como queda sustancial-
mente degerito en la presente Memoria.

Esta Memoria conste de 26 hojas escritas a mé-

20. quina por una sola cara.

Madrid, 7 JUi wp
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