CASE 5-8631/1+2/=

PATENTE
DE
INVENCIORN

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DIFENILOS',
a Tavor de la Tirma suiza CIBA-GEIGY AG, residente en BASI-

LEA (Suiza).
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MEMORTIA DESCRIPIIVA

Este invento se reflere a derivados de
1,l-difenil-2-nitro-propenc y respectlvamente de
1,1-difenil-2-nitro~butano, al procedimiento para
prépararlos y o su empleo en la lucha contra los pard-

5e gitos. Dstos derivados de 1,l-difenil-2-nitro-propano
y respectivamente de 1,l-difenil-2~nitro-butano tiencn

la férmula

(1)
10.
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R signifida alquilo de Glucsg
R significa p-alcoxilo de 01703-fenilo,

p-alquilo de Cl—C ~-mercaptofenilo o

3
3,4-metilendiorifonilo; ¥
Z significa O N-CH~-CH. o O.N-CH-C.H_,
en 27 ) 3 2 1 25
Los grupos de alguilo, alcoxilo o algquilmerceap-

to que figuran para R1 a R, pueden ser ramificados o de

cadena linecal, Estos grupog son: metilo, metoxilo,
metilmercgpto, etilo, etoxilo, etilme?capto, propilo,
propoxilo, propilmercapto, isopropilo, isopropoxilo e
isopropilmercapto.

Se prefieren por su accidn los compuestos
de la férmuls I en los que
R gignifica alquilo de 01—03,
R2 significa p-alcoxilo de 01—03—fenilo 0

p-algquilo de C -mercaptofenilo ¥y

17%3
ignifi N-CH~CH, - ~CHE~-C H_.
Z significa O2 ' H3 02N ' 2H5

Pero se prefieren en particular los com=-

puestos de la férmula I en loz que

Rl significa alquilo de C1-03,
R2 significa p-alcoxilo de 01—03—fenilo vy
2 significa OZN-?H-CH3 0 02N—?H-CZH5.

Tos compuestos de la férmula I pueden
prepararse, por ejemplo, de manera andloga a la do

los métodos conocidos siguientes:

™~
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N -TH—Z + RH
a) R A OH
1
agente de condensacidn
-H,.0
Y 2
I
po—,
b) R ~CH-Z +
2 / 1
/
- OH
agente de condenseccidn
—Hgo
I

En concepto de agentes de condensacidn 7
entran en cuenta los &cidos Inorgdnicos (como el deido
sulfirico), los deidos orgdnicos (como el fcido acd-
tico) ¥ los deidos de Lewis (como el cloruro de alu~
minio o el trifluoruro de boro en forma de los com~
plejos con deidos inorgdnicos u orgdnicos como el
deido fosférico, el deido acdtico, ete.).

La reaccidn se lleva 2 cabo con presién
normgl, a temperatura entre -30 y 1002 C (preferante~
mente, entre O y 40?2 C) y eventualmente en disolven-
tes (como, por ejemplo, deido acético, nitroaleancs

o cloruro de metileno).
Tas materias do partida de la férmula IT



5.

10.

15.

. 204

25,

-4 ~

son en partc conocidas o pueden prepararse de maners

andloge a métodos conocidos; por ejemplo, los des-

eritos en la patente norteamericana no 2.516.186.

Los compuestos de la férmula I presentan
amplia accidn biocida y pueden utilizarse para com~
batir a paerdsitos vegetales y animales de diversa
indole.

Los compuestos de la fdérmuls I manifies-
tan, respeto a los compuestos andlogos, una accidn
insecticida asombrosamente mejor, en particular contra
los pardsitos do las provisiones y los mosquitos, toxi-
cidad mds iddnea para el uso y mejor degradabilidad,

Ta acecibn de los compucstos conformes a
este invento se oxtiende ademds también a todos los
estédios de desarrollo (como huevos, larvas, ninfas,
orisdlidas y adultos) de los insectos de las familias:
acrididos, blditidos, grilides, grillotdlpidos, tel-
tigdénidos, cimicidos, pirrocéridos, redividos, afi-
didos, delfdcidos, diaspidicos, pseudocdccidos, cri~-
somélidos, coccinélidos, bruguidos, escarabeidos,
derméstidos, tenebridnidos, curculidnidos, tineidos,
noctdidos, limdntridos, pirdlidos, galdridos, culi-
cidos, tipdlidos, estomdéxidos, mdsecidos, céliféridos,
tripdtidos y pulfcidos, lo mismo que de los acdridos
de las familiss: ixddidos, argdeidos y dermanisidos.

La accidn insecticida o acaricida puede
ensancharse considerableménte vy adaptarse a circuns-
tancias detormiradas por adicidn dc otros insecticidas

y/0 acaricidas. En calidad de aditivos son aptas, por
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ejemplo, las materias activas siguientes:
~ compuestos de fésforo orgdnicos:
~ nitrofonoles y sus dorivados;

formamidinas: 2

5. ureas:

carbamatos e hidrocarburos clorados.

Los compuestos de la fdrmula I se combinan
tambidn muy ventajosamentc con substancias que ejorzan
efecto sindrgico o corroborantc. Ejemplos de tales com-

10. puestos son los sindrgicos de piretrina, como ¢l butdxido
de piperonilo o el Z-(3,4-metilendioxi-fenoxi)-3,6,9-
~trioxa-undecano (Sesoxane).

Tos compuestos de la fdérmula I pueden en-
plearse solos o junto con vehiculos apropiados y/o

15. meterias suplementarias apropiadas. Los vehiculos
apropisdos y las materias suplementarias apropiadas
pueden ser sdélidos o liguidos y corresponden & las
substancias usuales en la tdenica de las formulacio—
nes, como, por ejemplo, materias naturales o regene-

20, radas; disolvontes, dispergantes, humectantes, fijado-
res, espesantes, aglomerantes y/o abonos.

Para la aplicascidn, los compucstos de la
férmula I pueden elaborarsc on forma de agentes de
espolvoreo, concentrados de emulsidn, granulados,

25, dispersiones, sprays, soluciones o suspensiones en
la formulacién usual gue pertoncce al conocimiento
comin d¢ la tdenica de las aplicaciones. Cabe sefialar
ademds los Y"eattle dips" o bafios de ganado y los

"spray races" o pasos de rodiadurs, oen los que so
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cmplean preparaciones acnosas.
Lz preparacidn de agentes conformes a osie
invento sc realizs de manera ya conocida, por megzcla
y molturecidn fntimas de las materias activas dec la
férmula I con materias de vchiculos apropiadas, even-
tualmente con adicidn de dispersantes o disolventos
que sean inertes rospecto a las materias activas., Es-
tas pueden hallerse on lag formas do elaboracidn si-~
guientes:
~ preparaclones sélidas: agentes de espolvorco,
agentes de esparcimiento,
granulados,
granulados de¢ cnvoltura,
granulados de impreznccidn
¥y granvlados homogénecos;
- preparaciones liquidas:
a) conccnirados de
matoria activa
disvpersables en
agua: polvos para aspersioncs
(polvos humeetables),
pastas y emulsiones;
b) soluciomes.
¥l contenido de materia activa en los agen-
tes que aquf se han descrito se halla entre 0,1 y 95»%,
pero cabe advertir que para la aplicacidn desde avic-
nes o por medio de otros equipos de aplicacidn apro-
piados pueden utilizarse concontraciomes hasta el 99,5

% o incluso la materia activa pura.




10,

15.

20.

25.

-7 =

Tas materias activas de la férmula I pucden
formularse, por ejemplo, dc la menera siguiente:

A8entes . do. cspolvoreo:

Para propara.
a) un agente de ospolvorco al 5 % ¥
b) un agente de espolvoreo al 2 %,
se emplean las materias siguicntes:
a) 5 partes de materia activa y
95 partes de talcos
b) 2 partes de materia activa,
1 parte de deido silfcico muy disperso y
97 partos de talco.

3¢ mezclan las matorias activas con las
matorias de vehiculo y sc mucle.
Granulados

Para preparar un granulado al 5 % sc omplean
las materias siguicntes:

5 partes de materia activa;
0,25 partes ds epicleorohidrina,
0,25 partes de dter cetil-poliglicdélico,
3,50 pertes de poliotilenglicol ¥y
91 partes de caolin (de temafio granular
0,3 a 0,8 mm),

Se mezela la substancia ectivae con la
epiclorohidrina, se disuclve la mczela con 6 partes de
acetona y lucgo se afiaden ¢l polictilenglicol y cl dter
cotil-poliglicélico. La solucidn asi obtenida se rocia
sobre el caolin y a camtinuacidn se cvapora la ace—

tona en vacio.
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Polvos para aspersiones:

Para la preparacidn de

a) un polvo para aspersiones al 40 %,

b) y ¢) wn polvo para aspersiones al 25 % y

d) un polvo para asporsiones al 10 %,

se emplcan los ingrediecntes siguientes:

a) 40
5
1
54
b) 25

partes de matcria active,

partes de sal sddica del deido ligninsul-

fénico,

parte de sal sddica del deido dibutilnaf-

talinsulfénico y

partes de deido silicicog

4,5 partes do

1.9 partes de

15

19?5
19,5
28,1

e) 25
2,5

1,7

8,3
16,5

46

Champagne
partes de
sédico,

partes de
partes de
partes de
partes de
partes de
~gtanol,

partes de
Champagne
partes de
partes de

partes do

"partes de materia activa,

ligninsulfonato cdlcico,
ung mozela l:1 de creta do
¢ hidroxietileclulosa,

dibvutil-naftalin-sulfonato

geido silicico,
cretba de Champagne y
caoling

matoria activa,

isooctilfenoxi~polioxictilon~

ung mozela l:1 de creta do

¢ hidroxictilecclulosa,

silicato sddico de aluminio,

kloselgur y

caolin;
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d) 10 vpartes é¢ satoria activa,
3 partes dec una mezcla de sales sddicas
de sulfatos de alcoholes grasos saturados,
5 partes de condensado de dcido naftaline-
5. sulfénico v formaldehido y
82 partes ds caolin.

Se mczelan fntimamente las matoriss actives
con las materias suplementariaz en mezcladoras apropia-
dasg y se muele la mezela on molinos ¥ laminadoras‘a

10, propdsito. Se obtienen asi polvos para aspersioncs
que pueden diluirse con agua para formar suspensionos
de cualquier concentracidn que sc desee,

Concentrados emulgibles:

Para preparar
15, a) un concentrado emalgible al 10 % y
b) un concentrado emulgible al 25 %,
so emplean las materiss siguloentes:
a) 10 partes ds materia activa, '
3;4 partes de aceite vegetal epoxidado,
20, 13,4 partes de un omulgente de combinscidn
constitufdo por dter poliglicdlico do
alcohol graso y sal cdleica de sulfonato
de alguil-arilo,
40 partes de dimetilformamida y
25. 43,2 partes de xileno;
b) 25 partes de matoria activa, '
2;5 partes do zcecite vegetal epoxidado,
10 partes de una mezcla de sulfoneto do
alquil-arilo y éter poliglicélico do

alcohol graso,
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5 partes de dimotilformamide y
57,5 partes de :ileno. '
De tales concentrados pueden prepararse,
por diluveidn con agua, emulsiones de cualquier concen-
tracidn que ce desee,

Azentes para roclar:

Para prepavar un agente de rociadura al
5 %, se emplean los ingrediontes siguientes:
5 partes de materia activa,
1 parte de epiclorchidrina y
94 partes de bencine (de intervalo de ebulli~

cidn 160 a 190° ().

Ejemplo 1
A) Preparagidn de l—p~etoxifenil~l—p-tolil—2—pitro—

propano
Se disuelven en 80 ce de cloruro de meti~

leno 19,5 g de l-p~tolil-2-nitro-l-propanol y 14,6 g

de etoxibenceno y, a 02 C ¥ con agitacidn endrgica,

se instila la solucidn en 90 g de deido sulfurico con—
centrado y 10 cc de agua. Dezpuds de dos horas de agi-
tacidn a la temperatura del_ambiente; se vierte la mezcla
en 400 ¢c de agua con hielo.

Se recoge el producto en cloruro de .acti-
leno y se le lava con solucién de bicarbonato sddico,
saturada. Después de evaporar el disolvente, el aceito
que queda se seca en alto vacio y a 602 C durante dog
horas. Resultan 27,2 g (= 91 ¢ de la teoria) de
l-p-etoxifenil~l~p-tolil-2-nitro~propanoc, en forma de

aceite espeso, de color amarillo obscuro y con refrac-—
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oibn de n1% = 1,557
B) Preparacidn de l-p-etilmercoptofenil—l—p=tolil-

~2—nitro—propano

Se disuelven en 80 cc de cloruro de meti-
leno 19,5 g de l-p-tolil-2-nitro-l-propanocl y 16,2 g
de etilmercaptobenceno y, a 02 C, se instila 18 so-
lucidn en 90 g de feido sulfirico concentrado y 10 cc
de agua. Despuds de dos horas de agitacidn a la tempe-~
ratura del ambiente; se vierte la mezcla en agua con
hielo y se extrae el producto con clorurc de metileno,

Una vez evaporado el disolvente, el sceite
gue queda se seca durante cuatro horas en alto vacio,
a 602 C, Se oblienen 29 g de l-p-etilmercapto-fenil-
~l-p=t0lil-2~-nitro-~propano, en forma de aceite espeso;
de color amarillo obscuro y con refraccidn de n199 =
1,5629, P

De manera andloga se preparan tambidn los

compuestos siguientes:

O
\CH/N

Fape!
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Rl X Y Datos fisicos
~oH, CE,0- R 1,5607
5 ~CH, (n)04H, 0 H n%O = 1,5503
' ~CH, (1), 0- B | 280 =1,5434
~CH, 0, H5- B | 020 = 1,5811
—CH3 CH,5~ H | ng0 =1,597
~CH, (n)C3H7S— B | n20=1,5741
Lo, ~CH, (1)C,H, 8- H | n80 =1,5740
_02H5 . CHy0- B | n8°=1,5626
~C s 0 H 0~ H n%o = 1,5554
~C5H, (n) CH 0~ H | P.£. 87 - 88es
~C gl (n) C,H0- B | n20= 1,5488
- ~CHo (1) CH,0- H | P.f, 115- 117°C
~C,H, (1) 0 H 0 B | n89 = 1,5529
~CH (1) | (n)C.H, 0 B | 030 =1,5431
~CH, (1) (1)¢ 1,0~ H | n20 = 1,5450
~C,H- (1) (n)03H7S~ i n%o = 1,5685
. ~C3H7(i) (i)03H7S~ H n%o = 1,5640
~CH, ~0~CH,~0~ n%o = 1,5792
~CoH, ~0-CH,,~0- n20 = 1,5498

",

— —————— .+ -
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OZHB\\?H//ROZ
i
/ ~
R/
1 ¥

R:L X Y |Datos fisicos

~CH, CH 10~ B |80 = 1,553
~CH, O H 0~ H [P.f.: 88-902¢
~CH, (n)0H, 0~ B |[P.f.: 53-5500

~CH (1)€H,0- H n%o = 1,548
~CH CH S~ H |P.f.: 78-8200
~CH§ 02§53- H o |P.f.: 76-80°C
~CH, (2)C,H, - ng® =1,5633
~CH, (1)¢,H, 3~ n20 = 1,5696
O CH 0~ nZ0 = 1,5568
~CH, CoH O B (020 =1,5509
~C3H7(n) CH 0~ H n%o = 1,5514
~CHo (n) CoH 0~ B |n8% = 1,5413
—03H7(i) CH .0~ H n%o = 1,55‘%6
~CH (1) 0,80~ H ngo = 1,5470
~CHo (1) (n)0 0~ H ngo = 1,5418
~C,H, (1) ()¢, B 0 H n%o = 1,5413
“03H7(i) (n)CBH%Sn H n%o = 1,5554
m03H7(i) ()08, 5~ H n%o = 1,5633
R ~0-Ci -0 n§° = 1;54i6
~CH ~0~CH, 0~ ngo =1,5638
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Bjemplo 2

A) Aceidn insecticida por ingestidn

Se rociaron con unae emulsidn acuosa de ma-
teria activa al 0,1 % (obtenida de un concentrado emul-
gible al 10 §) unas plantas de algoddén y otras de patata.

Una vez seca la empafiadura, se poblaron

las plantzs de algoddn con larvas de Spodoptera litto-

ralis o de Heliothis virescens en el estadio L3 y losg

plantas de patata con larvas del escarabajo de la pa-

tata (Leptinotarse decemlineata). El ensayo se realizd

a 242 C y con 60 % de humedad relativa del aire,
Los compuestos segin el Ejemplo 1 mostraron

en esta prucba buena accidn insecticide por ingestidn

sobre las larvas de Spodoptera, Heliothis y Leptino-
tarsa.

B) Accidn por contacto sobre los pardsitos de las

provigsiones v los pardsitos domésticos

Se mezclan y se muslen finamente 5 partes
en peso de uns materia activa y 5 partes en peso de
talco. Combinando con esta mezcla 90 partes en peso
mds de talco, se obtiene un polvo para espolvoreco al
5 %, el cual puede emplearse como mezcla de partide
para diluciones 1:1 destinadas gl ensayo escalonado
de la meteria activa contra los pardsitos domésticos
y log de las provisiones.

Se colocan en cubetas de vidrio, schwe
papel de filtro que se ha tratado con 2 g de la forau~

lacidn 8l 5 %, los animales de experimentacidn:
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~ cucgrachz alemana

(Phyllodromia germsnica)

-~ cucaracha amcricana

(Piriplaneta americana)

5 - cucaracha rusa

(Blatta orientalis)

- escarabajo molinero imago

(Tenebrio molitor) larva
- dermestio imago
10, (Dermestes frischii) larva

~dermestino peletero larvs

(Attagenus pellio)

- grillo doméstico

(Acheta domesticus)

15, ~ gorgojo del trigo

(Sitophilus granarius).

La cantidad de materia activa en el papel
de filtro es asi de 100 mg de SA/ 2,
Mediente diluoidnos'l:l'se obtienen fo?-
20, mulaciones de materis ectiva al 2,5 %, 1,25 %, 0,6 %,
0;31 %y 0;16 %, las cusles corresponden e una canti-
dad de materia activa de 50; 25, 12,5; 6,2 y 3,1 mg de
SA/m? cuando se emplean 2 g de la formulacidn en polvo
respectiva por cubeta de vidrio.
25, Los compuestos segun el Ejemplo 1 mostraron

en esta prueba acecidn por contacto sobre Phyllodromia

germanica, Peripleneta americana, Blatta orientalis,

Tenebrio molitor, Deormestes frischii, Attagenus pellio,

Acheta domesticus y Sitophilus granariusg.
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C) Accidn por contacto sobre los adultos de Aédes

aegypti

En cdpsulas de Petri, se aplicaron por me-
dio de wna solucidn acetdnics 1 mg, 0,1 mg, 0,01l mg ¥
0,001 mg, respectivamente, de materia activae por cdp~
sula, Todos los ensayos se efectuaron por dos veces,
con 10 mosquitos para cada concontracidn., En la eva-
luzcidn se tomd en cuenta tanto la rapidez de aceidn
como la centidad gplicade para una mortalidad del 100 %,

Los compuestos segin el Ejemplo 1 mostraron
en esta prueba accidn favorable contra los adultos del

Aédes aegypti.

Ejemplo 3

Accidn contra Chilo suppressalis

¥n macetas de pldstico que tenfan 17 cm de
didmetro superior se plantaron cada vez 6 plantas de
arroz de lg cspecie Caloro, las cuales se cultivaron
hasta alcanzar 60 cm aproximadamente de altura. Ls

infestacidn con larvas de Chilo suppressalis (Ll; 3a4

mm de longitud) se efectud dos dfas despuéds de la apli-
cacidn de la meteria activa en forma de granulado (can-
tidad de empleo: 9 kg de substancia activa por hectdrea)
en el agua de arrczal. La evaluacidn de la aceidn in-
gsecticida se realizd a los 10 dfas de la aplicacidn
del granulado,

Los compuestos segin el Ejemplo 1 resul-

taron en esta prueba eficaces contra Chilo suppressalis, .
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Ejemplo 4
Accidn contra las garrapatas
A) Rhipicephalus burse

Se contaron en un tubito de vidrio 5 garra-

patas adultas 0 50 larvas de garrapata cada vez y se
las sumergié por 1 a 2 minutos en 2 cc de una emulsién
acuosa de una serie de diluciones econ 100, 10, 1 o 0,1
ppn, respectivemente, de la substancie de ensayo, Iuego
se tapd el tubito con una forunda de algoddn normali-
zada y se le puso cabeza abajo, para que la emulsidn
de materia activa fuera absorbida por la guata, '

La evaluacidn se efectud para los adultos
al cabo de dos seménas ¥ para las larvas al cabo de
dos dfas. Para cada ensayo se hicieron dos repeticiones,

B) Amblyomma hebracum

Con una serie dc diluciones andloga a la

de la prueba A se efectuaron ensayos con 20 largas cada

vez,
Los compuestos segun el Ejemplo 1 resulta-

ron en esbtas pruebas eficsces contra los adultos y lasg

larves de Bhipicephalus bursa y contrs las larvas de

Amblyomma hebraeum,

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento sc de-
¢claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivine
dicaciones con prioridad de le solicitud de patenuus Sl
zes n? 1619/73 del 5 de Febrero de 1973 y n® 17552/72 del
14 de Diciembre de 1973,
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1.~ Procedimiento para la preparacidn de nuevos

difenilos de la férmula

Z - N~R
—~CH. ) 1
RZ
en la que

Rl significa alquilo de 01—03, ‘

R2 significa p-alcoxilo de Cl—GB—fenilo, )
p-alquilo de 01-03-mercaptofenilo 0
3,4-metilendioxifenilo y

Z gignifice OZN-FH—OH3 0 02N-?H~02H5,

que constituyen materia activa en agentes antiparasitarios,

caracterizado por hacerse rcaccionar un compuesto do la

férmula

en presencia de un agente de condensacidn, con un com-

puesto de la F£érmula

RZH;

¥ opcionalmente, siguiendo el mismo mdtodo,

R2-CH-Z,

H
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en presencia de un agente de condensacidn; con un com~

puesto de la férmle

cuyas férmules,

Rl, R2 y Z tienen el mismo significado que se les ha
' atribufdo antes.
2,- Procedimiento para le preparacidén de
nuevog difenilos. |

Segdn se describe y reivindica en la preson-—

te memoria descriptiva que consta de 19 hojas foliadas ¥
eseritas a mfquina por una sola cara.

Madrid, a

p'al

JAIRGE ISERN
P- P

wrrollerTLLIPE PRIFTO
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