5 a
i
.U:‘;',.
,fy g’,t‘ R Y
NN Y74 \'(f; i
Uiy

PATENTE DE INVENCION

S T e o T ST S e o e s 22

Le A 15.555-Sp.

@%emmm @edce¢i&ua

sotbre:

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y ESTER-AMIDAS
DE ACIDOS QUINOXALIL_(TIONO)-(TIOL)-FOSFORICOS(FOS~
FONICOS) CONTENIENDO BROMO.

o e 1]

Hodicitande: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT., entidad alemsna, resi-
dente en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal

Alemanea.
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La presente invencién se refiere a un procedi-

miento para preparar nuevos ésteres y &ster-amidas de Aci-

dos quinoxalil-(tiono)-(tiol)-fosféficos(fosfdnicos) con-

teniendo bromo, dtiles como insecticidas y acaricidas.
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Ya es conocido gue &steres de fcidos
quinoxalil-fosféricos, -tionofosféricos, -fqéfénicos y
~tionofosfénicos, por ejemplo el éater de écidg 0,0-die—~ .
t11-0-3-bromo-quinoxal(2)il-fosférico o-tioﬁofbsférico y
el &ster de &cido 0,0-dietil-O-quinoxal(6)il-fosférico,
tienen propiedades insecticidas y acaricidas (compArese
Patente publicéda no examinada de le Repiblica Federal
Alemena No. 1.670.817 y Patente Belga No. 702.572).

- Ahora se ha encontrado que los nuevos
ésteres de 4cidos quinoxelil-fésfdricos, —tiono- y -tiol-
y =tionotiolfosféricos, -~fosfbénicos- tiono- y =tiol~ ¥y
tionotiolfosféricos, asi como amidas de éstéres de &cidos

quinoxalil—fdsféricos, ~tionofosféricos y -tionofosfé-

nicos conteniendo bromo de la férmula general I

a-/ ﬁNj (1)

en la cual representan:

R alcoxi con1a4 &tomos de carbono,alquilo con 1 a3 &touos de
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carbono o dialquilamino con 1 a 3 4tomos de carbono por cadena
de alquilo,

R' alcoxiconl a4 idtomos de carbonq. alquilmercapto con 1 a 6 dtomos
de carbono o dialquilamino con 1 a 3 4tomos de carbono por cadena
de alquilo y

X un &tomo de oxigeno o de azufre,

tienen un cxcelente efecto insecticida y acaricida.

Ademads se ha encontrado que se obtienen los nue-
vos ésteres de &cidos quinoxalilfosféricos, -tiono- y -tiol- y -tionotiol-
fosféricos, -fosfénicos -tiono- y ~tiol- y tionotiolfosfénicos, asi como
amidas de ésteres de dcidos quinoxalil-fosférichs, -tionofosféricos y
~tionofosfénicos conteniendo bromo de la constitucion (), si halogenuros
de ésteres de dcidos fosféricos, tionofosféricos, tiolfosféricos, tiono-
tiolfosféricos, fosfénicos, tionofosfénicc;s. tiolfosfénicos, tionotiolfosfé-
nicos, respectivamente halogenuros de amidas de ésteres de dcidos
fosféricos, tionofosféricos y tionofosfonicos respectivamente halogenuros

de amidas de éstos Gltimos acidos de la féormula

R\}E-
e

Hal (1N

en la cual
R,R' y X tienen los significados arriba definidos y'
Hal representa un dtomo de halogeno, preferiblemente de clord,

se hacen reaccionar con 6-hidroxi-7-bromo-quinoxalina de la férmula
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HO -
N F | N (1)
Br/ A # - )

eventualmente en preséncia de un disolvente y eveniualmeﬁte en presencia
de un ace:ptor de acidos o en forma de 1aé sales de élcali, de metal
alcalinotérreo o de amonio.

Sorprendentemente, los ésteres de dcidos quino-
xalilfosféricos, -tiono- y -tiol- y -tionotiolfosféricos, -fosfénicos -tiono-
y -tiol- y tionotiolfosfénicos, asi como amidas de ésteres de &cidos
quinoxalil-fosféricosh, ~tionofosforicos y -tionofosfénicoé conteniendo

de acuerdo -
bromo/con la invencidn tienen un efecto insecticida y acaricida superior
a aquel de los compueétos anteriormente conocidos de una constitucién
andloga y de igual orientacién de acti:vidad. Actdan no solamente contra
insectos nocivos para plantas, sino también contra ﬁaréfsitos de provi-
siones y antihigiénicos y en el sector de la medic_ina veterinaria contra
ectoparisitos, por ejemplo laryas parasitarias de moscas. Por consi-
guiente, las substancias segin el invento representén un verdadero enri-
quecimiento de la téenica.

Si, como materiales de partidé.' se emplean
6-hidroxi-7-broﬁoquinoxalina y cloruro de diés ger de icido O-etil-5-
gec-butil-tionotiolfosférico, el desarrollo de la reaccién puede ser

representado por el siguiente esquema de formulas:
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/N oH 1/0C2H5 Agente ligador de
+Cl- acidos »
\SC4H9-sec. - HC1
\‘N Br
E/O H

2
Br

Los halogenuros de ésteres de dcidos fosfori-
cos, tionofosféricos, tiolfosforicos, tionotiolfosféricos, fosfénicos,

tionofosfénicos, tiolfosfénicos, tionotiolfosfénicos, respectivamente

halogenuros de amidas de ésteres de dcidos fosféricos, tionofosfori-

cos y tionofosfénicos respectivamente halogenuros de amidas de éstos

Gitimos 4cidos y la 6-hidroxi—7-bromq-quihoxéliné estan definidos

terminantemente en forma general por lasl férmulas (II) y (III). Sin

embargo, en la férmula (II) representan preferiblemente:

R alquiloxi lineal o ramificado con 1 a 3 4tomos de carbono; metilo,
etilo, dimetilamino o dietilamino,

R' alquilmercapto lineal o ramificado con 1 a 5 dtomos de carbono,
por ejemplo metilmercapto, etilmercapto, n-propilmercapto;
dimetilamino o dietilamino, o alcoxi lineal o ramificado con 1 a 4
dtomos de carbono, por ejemplo metoxi, etoxi, propoxi, y

particularmente representan:

Ry R' alcoxi lineal o ramificado igual o distinto con 1 a 3 4tomos de
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carbono,

R alcoxi lineal o ramificado con 1 a 3 4tomos de carbono y.

R' alquilmercapto lineal o ramificado cén 1 a 5 dtomos de carbono;

R alcoxi lineal o ramificado con 1 a 3 4tomos de carbono y

Rt dimetilamino o die'tilamino;

R metilo o etilo y
R' alcoxi lineal o ramificado con 1 a 3 dtomos de carbono;

R meétilo o etilo y

R! alquilmercapto lineal o ramificado con 1 'a 5 éto'mos de carbono;

. ,

Ry R' son radicales iguéles o distintos y significan dimetilamino o
dietilamino. .

1.o8 halogenuros de ésteres de dcidos fosféri-.

"cos, tionofosféricos, tiolfosféricos, tionotiolfosféricos, fosfénicos,

tionofosfénicos, tiolfosfénices, tionotiolfosfénicos, respectivamente ha-

logenuros de amidas de ésteres de Acidos fc;sféricos, t'ionofdsféricos y
tionofosfénicos respectivamente halogenurcos de amidas de e.stos aiti-
mos dcidos (II) aplicables segiin el procedimiento estan descriptos en

la literatura o pueden sér producidos segiin procedimientos generalmen-
te conocidos.

Como ejemplos pueden mencionarse en detalle:
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Cloruros de c‘iiéséeres de los Acidos O, O~
dietil-, O,O-dimetil-, 0,0-di—n.-propil-, O, O-di~iso“propil-,
0,0-di-n-butil-, O,0-di-sec-butil-, O, 0<di-iso-butil-, O, O-di-ter-
butil-, O-etil-O-n-propil-, O-etil-O- lso-propil-, O-etil-O-séc-
butil- y O-etil-O-ter-butil-fosféricos y los correspondientes tiono-

andlogos;

cloruros de diésteres de los acidos Q-metil-S-
metil-, O~metil~S-etii—, O-metil-S-n-propil-, O-etil-S-etil-, O-etil-
S-n-propil-, O-etil-S-iso-propil-, O-etil-S-sec-butil-, O-etil-S-
pentil-, O-n-propil-S-metil-, O-n-propil-S-etil-, O-n-propil-S-n-

propil-, O-n-propil-S-iso-propil-, O-n-propil-S-n-butil-, O-n-

propil-S-ter-butil-, O-n-butil-S-etil-, O-n~butil-S -n-propil-, O-n-

butil-S-ter-butil—. y O-n-butil-S~-n-pentil-tiolfosféricos y los correspon-
dientes tiono-andlogos; |

cloruros de ésteres de log dcidos O-metil-,
O-etil-, O-n-propil-, O-iso-propil-, O-n-butil-, O-iso-butil-, O-ter-
butil- y O-gec-butil-metano- y-etano- y <“propano-fosfonicos; ademas,

cloruros de ésteres de los dcidos S-metil-,
S-etil-, S-n-propil-, S-iso-propil~-, S-n-butil-, S-sec-butil-, S-iso-
butil-, S-ter-butil- y S-n-pentil-metano- y -etano- y —prppano—tiol-
foafénicos y cada vez los correspondientes tiono-andlogos;

cloruros de amidas de ésteres de los dcidos O-
metil-N,N-dimetil-, O-metil-N,N-dietil-, O—etil-N,N-dimetill—-, 0-
etil-N,N-dietil-, O-n-propil- N,N-dimetil-, O-n-propil-N,N-dietil,

O-n-butil-N,N-dimetil- y O-n-butil-N, N-dietilfosféricos, ademds las
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diamidas y tiono-andlogos porrespondientes.

La é-hidroxi-7-bromoquinoxalina (}II) a ethplear
como substancia de partida, puede ser obtenida segin procédifnientos
generalmente usuales descriptos en la literatura, a partir de la cono-
cida 6-hidroxiquinolina ‘por halogenacidén, por ejemblo cc.m bro-mo en
agua.

El procedimiento para la produccién de los
compuestos seglin la invencién es realizado preferiblemente con el
emplep concomitante de disolventes y diluyerntes apropiado3. Como
tales entran en consideraci;én pricticamente todos los disolventes orgi-
nicos inertes. A éstos peftenecen particularmente hidrocarburos alifa-
ticos y arométicos eventualmente clorados, tales como bencefio, tolde-
no, xileno, bencina, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de
carbono, clorobenceno; éteres, por ejemplo éter dietilico o fiibutﬂico

y dioxano; cetonas, por ejemplo acetona, metiletil-, metilisopropil- o

metilisobutilcetona; ademés, nitrilos, tales como acetonitrilo y propio-

nitrilo.

Como aceptores de dcidos pueden encontrar

aplicacion todos los usuales. agentes ligadores de dcidos. Comprobaron

) ser eficaces particularmente carbonatos y alcoholatos de dlcali, tales

comp carbonato, metilato o etilato de sodio o de potasio; ademds,
aminés alifdticas, arométicas o heterociclicas, por ejemplo trietilami-
na, trimetilamina, dimetilanilina, dimetilbencilamina y piridina.

La temperatura de reaccidén puede variar dentro

de un méargen amplio. Por lo general, se trabaja entre 10 y 120°C,
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preferiblemente entre 40 y 80°C.

Para la realizacién del procedimiento se aplican
las substancias de partida generalmente en relaciones equimolares.

Un exceso de uno u otro de los componentes de reaccién generalmente
no aporta ninguna ventaja substancial. De preferencia, se lleva a cabo
la reaccidn en presencia de uno de los disolventes arriba mencionados
eventualmente en presencia de un aceptor de dcidos a las temperaturas
indicadas. Al cabo de un ti-empo de reaccién de una o varias horas, en
la mayoria de los casos a una temperatura elevada, se enfria la mez-
cla de reaccién, se la vierte en agua y se 1¢ recoge er. un disolvznte or-
génico, por ejemplo benceno, Subsiguientlemente se elabora la mezcla
de reaccién en forma usual por secamiento de la fase orginica,
evaporacion del disolvente.

Los nuevos compuestos se presentan en parte en
forma de aceites que, en la mayoria de los casos, no pueden ser destila-
dos sin descomposicién, pero que pueden ser librados de los Gltimos
componentes volatiles y as{i purificados por la llamada "destilacién
inicial", vale decir, por un calentamiento prolongado bajo presién redu-
cida a temperaturas moderadamente elevadas, Para su caracterizacion
sirve el indice de refraccidn. En parte se obtienen los compuestos en
forma cristalina con un punto de fusién agudo.

Como ya se ha mencionado varias veces, los
ésteres de acidos quinoxalilfosfériceos, -tiono- y -tiol- y -tionotiolfosf6-
ricos, ~-fosfénicos -tiono- y -tiol- y tionotiolfosfénicos, asi como amidas

de ésteres de 4cidos quinoxalil-fosféricos, -tionofosféricos y -tiono-
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fosfénicos conteniendo bromo, segdn la invencién se distinguen 'por:una
eficacia insecticida y acaricida sobresaliente. Son eficaces conlra para-
sitos de plantas, de provisiones, aniihigiénicos y en el sector de la me-
dicina veterinaria cbntra pardsitos de animales (ectopat-ésifos), tales
como larvas parasitarias de moscas. A una baja fitotox’iéidad tienen

un buen efecto contra insectos lanto chupadores como mordedores.

Por esta razén, los compuestos éegﬁn la inven-
cién pueden ser aplicados con buen resultado en la protecciéﬁ de'plantas,
asi como en el sector de la higiene, de la proteccidn de provisiones y
de la veterinaria como agenics antlipardsitos.

A los inscclos chupadores pericnecen esencial-
mente pulgones (Aphidae), tales como ¢l pulgén verde del duraznero
(Myzus persicac), el puigc’m negro de las habichuelas (Doralis fabae),
el pulgdn de la avena (Rhopalosiphum padi‘). el pulgén de las arvejas
{(Macrosiphum pisi), el pulgén de las épapas (Macrosiphurﬁ solanifolii);
ademds, el pulgdn de agalla del grosellero (Cryptomyzu; ‘kor'schelti),
el pulgdn harinoso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgdn harinoso
de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pulgdn negro de cerezos (Myzus
cerasi); ademds, cochinillas (Coccina), por ejemplo, 1a cochinilla de
12 hiedra (Aspidiotus hederae) la cochinilla de los agrios (l.ecanium
hesperidum), asi como el pulgdn pegajoso (Pseudococcus maritimus);
tisandpteros (Thysanc;ptcra). tales como Hercinothrips femoralis, y chin-
ches, por ejemplo, la chinche de las remolachas (Piesma guadrata),
la chinche del algoddén (Dysdercus intermedium), la chinche de cama

(Cimex lectularius), la chinche feroz (Rhodnius prolixus) y la chinche de
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Chagas (Triatoma infestans); ademds, cigdrras, tales cbmo Euscelis
bilobatus y Nephotettix bipunciatus,

En cuanto a los insectos mordedores, princi-
palmente han de mencionarsc las orugas de mariposas (Lepidoptera),
tales como la palomilla de las coles (IPlutella maculipennis), la lagar~
ta peluda (Iymantria dispar), la esfinge ano de oro (Euproctis chryso-
rrhoca), la oruga de librea (Malacosoma neustria); ademés, la noctue-
la de las coles (mamestra brassicac) y la noctuela de los sembrados
(Agrotis segetum), la gran piéride de las coles (Pieris brassicae),
la pequena falcna ir.'\rernal (Cheimatobia Brumata), la ldgarta pequefia
de la encina (Tortrix viridana), la oruga negra de antiope (L.aphygma
frugiperda) y la rosquilla negra del algodén ‘egipcio (Prudenia litura);
ademds, la polilla de textiles (Hyponomeuia padella), la polilla de la
harina (E‘phestia kithniella) y*1a gran polilla de la cera (Galleria mello-
nella),

Ademids, a los insectos mordedores perienecen

los coledpteros (Coleoptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus

granarius) = (Calandra granaria), 1a dorifora (I.eptinotarsa decemlineata),

la crisomela de la romaza (Gastrophysa viridula), la crisomela del ra-
bano picante (PPhaedon cochleariae), el ¢scarabajo brillante de 1a colza
(Meligethes aencus), el coledpiero del frambueso (Byturus tomentosus),
el gorgajo de las habichuclas (Bruchidius = Acanthoscelides obtoctus),
el dermesto (dermestes frischi) , el escarabajo d;: Khapra ('I'rogoderma
granarium), cl gorgojo pardo rojizo de la harina de arroz o tribolio

castano (‘Tribolium castaneum), el gorgojo del maiz (Calandra o
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Sitophilus zgamais),m el anobio de pan, (Stegobium par}iceum), el
tenebrio comfin (Tenebrio molitor) y 1a circoma dentad; de los cerea-
les {Oryzaephilus surinamensis), pero también las especies gue habi-
tan en la tierra, por ejenplo larvas de eldteros (Agriotes spec.) 'y
larvas de abejorros (Melolontha melolofithd); cucarachas, tales como
la cucaracha alemana (Blattella germanica), la cucaracha americana
(Periplaneta americana), la cucaracha de Mddeira (Ledcophaca o Rhy-
parobia madeirae), la cucaracha negra de las cocinas (Blatta orienta-
lis), 1la cucaracha gigante (Blaberus giganteus) y la cucaracha gigante
negra (Blaberus fuscus), asi como Henschoutedenia flexivitta; ademds,
ortopteros, por ejemplo el grillo (Acheta domesticusi; comejenes,
fale$s como los comejenes de tierra (Reticulitermes flévipes) e himenbdp-
teros, tales como las hormigas, 1a hormiga de la pradera (Lasius ni-’
ger).

Los dipteros comprenden esencialmente las
moscas, tales como las drosdfilas (Drosophila rﬁelanogaster), la
mogca de frutas del Mediterraneo (6eratitis capitata), la mosca domés-
tica (Musca doméstica), la pequefia mosca doméstica (Fannia canicula-
ris), la mosca brillante (Phormia aegina) y el moscén azul de la carne
‘Calliphora erythrocephala), asi como el tibano (Stomoxys calcitrans);
ademas, mosquités, por ejemplo cénzalos, tales como el mosquito ae
la fiebre amarilla (Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex piéieris) :
Yy errl mosquito de la malaria (Anopheles stephensi).

A los 4dcaros (Acari) perteneczn particularmente

los dcaros hiladores (Tetranychidae), tales como el 4caro hilador de




10

15

20

25

- 13 -

habichuelas (Tetranychus telarius = Tetranychus althaeae o Tetranychus
urticae) y el 4caro hilado’r' de los frutales (P’aratetranychus pilosus =
Panonychus ulmi), dcaros de agallas, por ejemplo el d4caro de agalla
del grosellero (Eriophyes ribis) y tarsonemidos, por ejemplo el dcaro
amarillo o de la punta de brotes (Hemitarsonemus latus) y el 4caro del
fresal o de ciclamenes (Tarsonemus pallidus); finalmente el arador del
cuero (Ornithodorus moubata),

En la aplicacién contra insectos nocivos para la
higiene y provisiones, particularmente moscas y mosquitos, los produc-
tos del procedimiento se distinguen, ademdés, por un excelente efecto re-
sidual sobre madera y'arcilla, asi como por una buena resistencia a §1-
calis sobre basges encaladas,

Las subgtancias activas segin la invencion pue-
den ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales, tales como
soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pasias y granulados.
Estas se preparan en forma en si conocida por ejemplo por mezclado
de las substancias activas con diluyentes, vale decir, disolventes ligui-
dos, gases licuados que se encuentran. bajo presién y/o sustancias porta-
doraa sf.idas, eventualmente bajo utilizacién de agentes tensioactivos,
vale decir emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espumantcs. En
caso de utilizacién de agua como diluyente, pueden utilizarse,-como disol-
ventes auxiliares por ejemplo también solventes organicos. Como disol-
ventes liquidos entran bdsicamente en consideracién: hidrocarburos aro-
méticos tales como xileno, tolueno, benceno o alguilnaftaienos, hidro-

carburos arométicos clorados o hidrocarburoas alifaticos clorados, tales
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‘como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de metileno, hidrocarburos

alifiticos tales como ciclohexano, parafinas por ejemplo fracciones de

petréleo, alcoholes tales como butand o glicol, asi como sus éteres y

éateres, cetonas tales como acetona, metiletilcetond, mietilisobutilcetona

o ciclohexanona, solventes polares fuertes tales como dimetilformamida y

dimetilsuféxido, as{ como agua, bajo agentes diluyentes c portadores

gaseosos licuados,

se entienden aquellos liguidos que son gféseosos a

temperatura normal y bajo presién normal, /pér ejem_pld gases propulso-

res de aerosol, tales como hidrocarburoshalogenados por ejemplo

feedn; como portadores sblidos entran en consideracién minerales na-

turales molidos tales como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo,

attapulguita, montmorillonita o tierra de diatomeas, y minerales sinté-

ticos molidos, tales como acido silicico altamente disperso, oOxido de

aluminio y silicatos, como agentes emulsionantes y/o espumantes en-

tran en consideracién: emulsionantes no ionégenos y anidnicos, lales

como ésteres polioxietilénicos de dcidos grasos, éteres polioxietiléni-

cos de alcoholes grasos, por ejemplo éter alquilarilpoliglicélico, alquil-

sulfonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes diSpersantes':'

por ejemplo lignina, lejias de desecho de sulfito y metilcelulosa. .

estar presentes en

activas conocidas.

entre 0,1 y 95% en

0,5y 90% en peso.

Las substancias activas segin el invento pueden

las formulaciones en mezcla con otras substancias

Por lo general, las formulaciones conticnen

peso de substancia activa, preferib.emente entre
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Las substancias adtivas pueden ser aplicadas
como tales, en forma de sus formulaciones o en las formas de aplica-
cion de ellas preparadas, tales como soluciones listas para el uso, con-
centrados emulsionables, emulsiones, es;;urnas, suspensiones, polvos
rociables, pastas, polvos solubles, agentes de espolvoreo y granulados.
La aplicacién es efectuada en la forma usual por ejemplo, por rociada,
pulverizacién, nebulizacidén, espolvoreo, esparcimiento, fumigac;r’m.
gasificacidn, riego, desinfeccidén o incrustacidn.

Las concentraciones de la subgtancia activa en
lag preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de limites
amplios. Por lo general, estan entre 0,0001 y 10%, preferiblemente
entre 0,01 y 1%.

Las substancias aclivas pueden ser aplicadas
también con buen resultado en el procedimiento de voldmen ultra-bajo,

donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95% o hasta de un

100%.

Ejemplo A .
Enseyo con Drosophila

Disolvente: 3 pdrtes en peso de acetona.

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.

Para obtener una preparacidn adecuada de subs-
tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de 1a substancid activa con la
cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsivo,
y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra:ion deseada.

Mediante una pipeta, se aplica | cm? de la prepa-
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"racién de substanciz activa a un disco de papel para filtrar de 7 ¢m

de didmetro. Se coloca este disco en estado mojado sobre la abertura
de un recipiente de vidrio, en el cual se encuentran unas 50 dro$éfilas
(Drosophila melanogaster) y se lo cubre con uha placa de vidrio.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina
1a destruccidn en %, significando 1'00% que fuer;m matadas todas las
moscas, mientras que 0% significa que no fue matata ninguna mosca.

Las substancias activas, sus concentraciones,

los tiempos de evaluacidén y los resultados, constan en la siguiente

tabla:
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TABLA 1

( Insectos nocivos para plantaa)

Ensayo con Drosophila

Grado de destruc-

pom e e 2 mermen

Substancia Concentracidn de la : ,
activa subst. activa en % cién en % al cabo de 1 dial .~
0]
ﬂ y , 0,1 100
(CoHg0)y P-O—np? AN 0,01 0
Br’ NN 7
{ conocido )
I . 0,1 100
(CoH.0), P- l AN 0,01 0
C B NN NS
( conocido )
e |
3\\13-0 Z AN 0,1 100
C,H o’ l 0,01 100
5)
Br N\ 7
CH 0,1 100
3\"CHS\E N 0,01 100
C,H c Oy’ N
c:Hs/ l
ET TN\ V4
0,1 100
0,01 100
0,001 100
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Ejemplo B

Ensayo con Plutella

Disolvente: 8-pantes en peso de acetona.

Emulsivo: 1 parte en .pesc; de ée r alquilaril-poliglicdlic.

Para obtener una preparacién adecuada de subs-
tancia activa, se mezc¢la 1 parte en peso de la substancia’activa con la
cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsivo,
y se diluye el concentrado con agua hasta la condentraci'c"z.x.l deseada.

La preparacidn de substancias activas es rocia-
da sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mejadura al grado de
formacidn de rocio, y sobre las mismas se colocan orugas ael arafiue-
lo de las coles (Plutella maculipennis).

Al cabo de los tiempos indicados, se detérmina
la destruccién en %, significando 100% q;e fueron matadas todas las
orugas, mientras ’que 0% significa que no fue matada ninguna: oruga.

Las substancias activas, sus concennfaciones, los

tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente tabla:
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TABLA 2

(Insectos nocivos para plantas)

Ensava con  Plutella

o

Substancia
activa

Concentracidén de la
subst, activa en %

Grado de destruccidén en
% al cabo de 3 dias.

| l} .
(C,Hg0), F-O- i

|

N
Br
( conocida )
(criso)zﬁ-o— AN
a A
(CzH50)2E~O~ AN
B NP
S
CH,- \lno-
~
C2H50 y
Br N

0,1
0,01
0,001

-

[l =i w]
O O =

-

[
—

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01
0,001

Lo B e B o]
O O =

O
—

100
85

100
100
100

100
100
80

100
100
85

100Q
100
100
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Ejemplo C

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)

Disolvente: 3cpdntiés en peso de acetona.

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.

Para obtener una preparacién adecuada de subs- -
tancia activa, s¢ mezcla 1 parte en pes';o de la substantia activa con la
cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsivo,
y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién deseada.

La prcpara’ciénj de substancia activé es rociada
sobre plantas de col (Brassica oleracea) fuertemente atacadas por el
pulgdn del duraznero (Myzus persicae), hasta su mojadtira al grado de
formacién de gotas. |

Al cabo de los tiempos indicados, se determi‘na»
la destruccién'en %, significando 100% que fueron maf:ados_todos. los
pulgones, mientras que 0% significa que no fue matado ningin pulgén.

Las substancias activas, sus conc-entraciones,

los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente tabla:
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TABLA 8

Ensayo con Myzus

Substancia Concentracion de la Grado de destruccion en
activa subst. activa en % % al cabo de 1 dia
0,1 100
(C,HO), P--— 7 N 0,01 70
| 0,001 30
N NS
{ conocido)
(C.H.0), E-o
275 2 i AN 0,1 0
BN\ Y
{ conocido )
CHS\
- 0,1 100
ol //CHO\B;,_O N 0,01 100
3 cH 3/ 7 ‘ AN 0,001 99
Br X 4
CH
ek 0,1 100
cHS B 0 0,01 100
28" cHy” 7 I N 0,001 95
Br X N/
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Ejemplo D

Ensayo con Tetranychﬁs (fesistente)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivo: 1 parte’en peso de éter aléuilaril-poliglicélico.

Para la produccién de ur;a preparacién adecuada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicada del disolvente que contiene la cantidad indicada
del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra-
cién deseada.

La preparacidon de substancia activa es pulveri-
zada sobre plantas de habichuela (Phaseolus vulgaris) de una altura de
10 a 30 c¢m, hasta su mojadura al grado de formacién de. gotas. Estas

plantas de habichuela estan fuertemente atacadas por dcaros hiladores

comunes o de habas (Tetranychus urticae) en todos sus estados de.

desarrollo.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina
la eficacia de la prepa;'acién de substancia activa, contéqdose los 4caros
muertos. El grado de destruccién as{ obtenido es indicado en %, signi-
ficando 100% que‘ fueron mat‘ados todos los dcaros hiladores, mientras
que 0% significa que no fue matado ning_(m dcaro hilador.

Las substancias activas, sus concentraciones,
los tiempos de evaluécién ¥y los resultados se encuentran indicados én

la siguiente tabla:
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TABLA 4

{ Acaros nocivos para planias)

Ensayo con Tetranychus

Substancia Concentracién de la Grado de destruccidn en
activa subst.activa en % % al cabo de 2 dias
(CyHgO), P o- )\ 0,1 60

0,01 0
N/
{ conocido )
N
E 7 1
(C,H0),P-0- 7 D 0, 0
Br \N
( conocido )
j N, 0,1 95
(€, H;0),P-0- 7 \\l 0,01 75
Br N\ 7
i 0,1 95
(czuém2 ~-O- 7 AN 0,01 80
N Vi
Br N
CH 0,1 100
3\1 0-7 0,01 98
C H O
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(Acaros nocivos m ra plantas)

Ensavo

Substancia
== activa

on Tetranychus -

Concentracién de la
subst. activa en %

Grado de destruccidén
en % al cabo de 2 dias

-

o o
(=2
oy

o O
. .
Q
—

- 100
100

100
100

100
100
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Ejemplo E

Ensayo con larvas parasitarias de moscas.
Disolventes: 35 partes en peso de éter etilenpoliglicol-monometilico,
Emulsivo: 35 partes en peso de éter nonilfenolipoliglicélico.

Para obtener una preparacién adecuada de
substancia activa, se mezclan 30 partes en peso de la res-pectiva sus-
tancia activa con la cantidad indicada del disolvente gque contiene la
proporcion arriba indicada del emulsivo y se diluye el concentrado
asi obtenido con agua hasta la concentracidn deseada.

Unas 20 larvas de moscas (Lucilia cuprina)
son introducidas en un tubito de ensayo que contiene aproximadamen{e
2 cm? de musculatura de caballo. A esta carne de caballo se aplican
0,5 ml de la preparacién de substancia activa. Al cabo de 24 horas,
se determina el grado de destruccién en %, significando 100% que
fueron matadas todas ias larvas, y 0% que no fue matada ninguna
larva.

Sigue Tabla 5 en la hoja nimero

veintiseis.
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TABLA 5
Substancia Concentracion Grado} dé destruécién en
activa en ppm % Lucilia cuprina res.
N 1 OC,H 10.000 100
- 2
7 -p~ 5 100 100
- \SCgH,n 30 100
10 109
N Br 3 100
S
1! _ocH, 10.000 100
74 AN - 100 100
| \OCH3 30 " 100
10 100
N # \Br 3 100
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Ejemplo 1
n-C 31-‘17
Hr
Se calienly una mezcla de 45 g (0,2 moles) dé
e i :

) 30 ¢ de carbonato de potasio en 300 ml
6-hidroxi-7-bromo-quinoxalina ¥ 30 R P
[a
. . ; a 80°C y entonces en 1a misma se
de acctonitrilo durante 30 minutos @ 8 ¥y entonces en la misma se
distribuyen 44 g (0,2 meles) de ¢loruro de diéster de acido O-etil-S-n-
propil-tionotiolfosférico, manteniéndose 12 reaccion ligeramente exo-

0 . .
térmica a una temperatura entre 40 ¥ 50°C. Después de un calentamiento
durante 3 horas a la temperatura de cbullicién, se vierte la mezcla
de reaccidn en agua, se recoge en tolueno y se lava la fase orgédnica
con agua. Después de la deshidratacion con sulfato de sodio, se concen-
tra la mezcla por evaporacidn y se somete el residuo a la llamada
"destilacién inicial". As{ se obtienen 38 g de éster de dcido O-etil-O-

[ 7-bromo-chinoxal(6)il /-S-n-propil-tionotiolfosférico del indice de
e 22
refraccién n®®; 1, 6235.
D
Andlogamente al Ejemplo 1 pueden prepararse

los compuestos de 1a férmula
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Ejemplo R R X ~Todel - Dates fisicos
No
’ - o,
2 -OCyHy  -OC,H, 8 (P.£.101 C
. f 91-92°C
3 OC,H,  -OCyllg 0 .5 91 ,
4 -CH, -0C, Hy S . P.f. 104-105°C
o]
5 -CH, -OC 3H, -iso S P.f. 99-100 C
6 -OCH, -OCH, S p.f.. 91°C
o
7 -N(CH,), -N(CH,), o) P.f. 106°C
. (o]
8 -OC,H,  -SCHy S DL 6T C
P
9 -OC2H5 _ -SCZHS S P.f. 53°C
10 -CH, CH, S n?% . 1,6457
D
-8 -CH-C,li,
1
11 -CC,H,  -S-CH-C,Hg S n’ ;71,6281

).
La 6-~hidroxi-7-bromo-quinoxalina que

encuentra aplicacién como producto de partida, puede ser obtenida como

sigue:

Br

A 73 g (0,5 moles) de 6-hidroxi-quinoxa-
lina en 300 ml de agua se agregan 80 g de bromo a una temperailura
de 20 a 50°C, Se agita todavia durante 2 horas a la temperatura indicada,

se enfria la mezcla de reaccidén y se la filtra a succion. Se disuelve el
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precipitados en lejfa de sosa céudtica, se lo reprecipita
con écido clorhidrico y se lo reccge por filtraoeién a suc-
cidén, Se leva el residuo con agus y se lo seca al alre.
Asi, se obtienen 83 g (66 % de la teoria) de G~hidroxi—
~7-bromo-quinoxalina del punto dé fusién de 1762C (bajo

descomposicién).

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizerse en la préctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-
t0 no slteren su principio fundemental: También se hace COxig~
tar que el invento corresponde a uaa solicitud de Patente
presentada en Alemania con el ndmero P 24 10 311.5 de 5 de
marzo de 1.974; acogiéndose por lo tanto a los benefiocios
que conceden los Convenios Interngecionales en vigor, sien-
do lo que constituye la esencia del referido invento por
lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en
Espafia, sobre: FROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y ESTER-
~AMIDAS DE ACIDOS QUINOXALIL-(TIONO)-(TIOL)-FOSFORICOS(FOS—
FONICOS) CONTENIENDO BROMO; caracterizéndose por lo siguien~-
te:

1.~ Procedimiento para préparar ésteres y &ster-
~gmidas de 4cidos quinoxalil-(tiono)=(tiol)-fosféricos(fos-

fénicos) conteniendo bromo, de férmula general I
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v j (1)

N
Br

en la que R es alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono, alquilo
con 1 a 3 &tomos de carbono o dialquilamino con 1 a 3 éto—
mos de carbono por cadena de alquilo, R! es alcoxi con 1

a 4 &tomos de carbono, alquilmercapto con 1 a 6 4tomos de
carbono o dielquilamino con 1 a 3 &tomos de carbono por
cadena de algquilo y X es un &tomo de oxigeno o de azufre;.
caracterizado porque halogenuros de &steres o de éster-ami-
das de &cidos (tiono)-(tiol)-fosfé;ricos(fosfénicos) de

f6rmualas

U
R'/P-Hal

en la cusal R, R' ¥y X tienen los significados arribe defi-
nidos y Hel representa halbgeno, se haceq’reabcibnar con
6-hidroxi-?-broquﬁinoxalina, eventualmente en presencia
de un aceptor de &cidos o en forma de las sales, eventuale
mente en presencia .de disolventes o diluyentes, a tempera-

tures entre 10 u 12020, prefefentemente entre 40 y 802C,
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2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ce-
racterizado porque como aceptor de 4cidos, se emplea con
preferencia carbonato o hidréxido de sodio o potasio.

3.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1, ca~-
racterizado porque como disolvente o diluyente, me empléa
preferentemente benceno, tolueno ¢ xileno.

4.~ Procedimiento pera preperar ésteres y ésier-
-amidas de &cidos quinoxalil-(tiono)-(tiol)-fosféricos(fos—
fénicos) conteniendo bromo, tel y como queda sustancialmen-
te descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 31 hojas escritas a méquina
por une sola cara.

Madrid,
BAYER AKTIENG

CaEL ASERR Y RGUET
* P+ Firmaco: L, Guola Forudodon
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