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La invencidn se refiere a un pro-

cedimiento para preparar derivados de diclorobenzodioxol,

Gtiles como agentes sinérgicos en composiciones insec-

ticidas y acaricidas.

Ya ge sabe que las siguientes subs-

tancias activas o grupos de sustancias activas tienen propiedades

plaguicidas, particularmente insecticidas y acaricidas,

A)

B)

<)

D)

Los carbamatos, tales como por ejemplo el N~metilcarba-
mato de 2-lono-propoxi-fenilo, el N-metil-carbamato de
3,4, 5~trimetil-fenilo, el N-metil carbamato de 1-naftilo,
el N-metil~-carbamato de 2, 3-dihidro-2, 2-dimeti1-7'-ben'zo-
furanilo, el N-metil-carbamato de 2-(1,3 ~dioxolan(2)il~
fenilo y el N-metil carbamato de 2, 2-dinetil-1, 3-benzo=
dioxol(4)ilo;

Los ésteres de dcidos carboxilicos, tales como por ejemplo
el crisantemato de 2,3, 4, 5-tet rahidroftalimido-metilo y
el 2, 2-dimetil-3-(2-metil~propenil)-ciclopropanocarboxilato
de (5-bencil-3=furil)-metilo Re;

Los ésteres de 4dcidos fosféricos, tales como por ejemplo
el éster O, O-dimetil-O-(2, 2-dic;lorovinil)-ico del 4cido
fosférico, y

los haloalcanos tales como por ejemplo el 1,1, 1-tricloro

2, 2-bis (4-metoxifenil)-etano y el 1,1, 1-tricloro-2, 2-
bis~(4-clorofenil)-etano.

Ademds se conocen mezclas sinérgi-

b
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de carbamatos por ejemplo, del N-metil carbamato de 2-igo-
proooxi-fenﬂo, o de ésteres de 4cidos fosféricos, por ejemplo
del éster Q,O~dietil-O~(2~iso=propil-4~-metil pirimidin (6) i1)
ico del dcido tionofosférico o de piretroides naturales o siatéti-
cos con éteres piperonflicos, tales como vor ejemplo elck (2- 2=
butoxi -etoxi)-etoxi)-4, 5~-metilendioxi-2-propil-tolueno (véanse:
Bull, Org. mond. Santé/Bull WLd Hlth Org, 1966, 35,6¢1-708;
Schrader, G: Die Entwicklmg nener insektizider Phosphorsaureester
1963, pédgina 158, Sin embargo la eficacia de estas combiraciones
ginérgicas de substancias activas no es satisfactoria hasta ahora sélo ha
logrado cierta importancia préctica eloc (2-(2-butoxi-etoxi)-etoxi)=~
4, 5~metilendioxi~2-propil-tolueno,

Ahora se ha encontrado los nuevos de-

rivados del diclorobenzodioxol de férmula (I)

Cl
(1
C1
en la cual
R representa alquilo, alquenilo, aralquilo, arilo, O-alquilo

O-alquenilo, O=aralquilo u O-arilo,
Ademds se ha encontrado que 108 nue-
vos derivados del diclorobenzodioxol de férmula I, se obtienen ha-

ciendo reeccionar derivados del benzodioxol de f6rmula (Ia)
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&O (I a)

R tiene los significados arriba indicados,

en la cual

con cloruro de sulfurilo, eventualmente en presencia de un
diluyente,
Ademds se ha encontrado que los

nuevos derivados del diclorobenzodioxol de férmula I, en combi-

nacién con
A) carbamatos y/o
B) ésteres de 4dcidos carboxilicos incluyendo los piretroides

naturales y los sintéticos, y /o
C) ésteres de dcidos fosféricos y/o
D) haloalcanos,
presentan una accién insecticida y acaricida particularmente inten-
sa,
L.a accién sinérgica de los compuestos
de férmula general I se revela preferentemente con

A) carbamatos de férmula general (II)

2
R
S~ N-co-oR!

(In),

en la cual



representa arilo, un heterociclo 0 un resto de oxima;
hidrég'eno 0 un resto alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono, y
alquilo , alquilcarbonilo de 1 a 6 4tomos de carbono en e
resto alquilo (el cual eventualmente también puede estar
substituido con hidroxi o metiltio), o un resto -$-Z, conde
representa un resto alifdtico eventualmente substituids

con halégeno de 1 a 4 dtomos de carbono, particularmente
CCI3 y CFS' y un resto arilo, particularmente fenilo, even-A
tualmente substituido preferiblemente con nitrilo, haldgeno
(particularmente cloro), metilo, trihalometilo, trifluoro=
metilmercapto o nitro, o representa metoxicarbonilo o el
resto -W~802-N, donde

representa alquilo, haloalquilo o alquilamino, dialquilamino
o un resto arilo eventualmente substitufdo, preferiblemente
con halégeno, trihalometilo, nitrilo, metilo o nitro.

Particularmente preferidos son los

carbamatos de férmula II en la cual,

1
R
R2
3
R
5
z
10
w
15
Rl
20

representa fenilo o naftilo eventualmente substituidos con
alquilo, alquenilo, alcoxi, alquilmercapto o alquiltioalquilo,
de 1 a 6 4tornos de carbono en cada caso; dialquilamino,
dialquenilamino de hasgta 3 dtomos de carbono en cada parte
alguilo o alquenilo; halégeno, particularmente cloro, dioxola-
nilo o el resto -N=CH--N(C?1 _4-a1quilo)2.

Ademds se prefieren particularmente

95  los carbamatos de férmula II en la cual
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R~ representa 2, 3~dihidrobenzofuranilo, benzodioxol, benzo=
tienilo,.pirimidinilo o pirazolilo aubstitufdos con grupos
alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono, particularmente metilo,

o con grupos dialquilamino de 1 a 4 4tomos de carbono por cada
parte alquilo.
Ademds se prefieren particularmente -

los carbamatos de férmula general II, en la cual rl representa un

-

-N=C
\Rs

resto de férmula (II a)
4

(I a)

en la cual
R4 ¥ R® son iguales o diferentes y representan alquilo, ciclo-
alguilo; alquenilo, alquinilo, alcoxi, alquilmercapto,
alcoxicarbonilo, carbonilamido, alquilmercaptoalquilo
de hasta 5 4tomos de carbono en cada caso nitrilo, arilo,
particularmente fenilo; un resto heterociclico evenltualmente
substitufdo, o alquilo substituido con un resto heterociclico
o R? y Rs conjuntamente, un resto dioxolanilo o ditiolanilo
eventualmente substituido con alquilo C1_4.
En particular pueden mencionarse los
siguientes carbamatos de férmula II; las N-metil carbamatos de 2-
metilfenilo, 2-etilenfenilo, 2-n-propilfenilo, 2-metoxifenilo, 2-etoxi-
fenilo, 2-iso-propoxifenilo, 4-metilfenilo, 4-etilfenilo, 4~n-propil=

fenilo, 4~metoxifenilo, 4-etoxifenilo, 4-n-propoxifenilo, 3,4,5-



10

15

20

25

trimetilfenilo, 1-naftilo, 2, 3-dihidro-2, 2~-dimetil-7-benzo=
furanilo, 2-(1, 3-dioxolan(2)il-fenilo) y 2, 2-dimetil-1, 3-benzo=
dioxol(4)ilo y los correspondientes N-metil-N-acetilcarbamatos,
N-metil«N«trifluorometiltiocarbamatos, N~metil-N-dicloro=
monofenometiltiocarbamatos y N~metil-N~dimetilaminotio =
carbamatos,
Ademds, la accibn sinérgica de los

compuestos de fédrmula general I se revela preferentemente con

B) los ésteres de dcidos carboxflicos de férmula general III
R7
1
Rr6-co-0-cu-Rr® (1)
en la cnal
RS repregenta alquilo, aralquilo, axilo o cicloalquilo eventuai~

mente substitufdos;

R representa hidrégeno, alquilo, haloalquile, alquenilo,
alquinilo, nitrile, ¥y
RS representa arilo o un heterociclo o, conjuntamente con R7,

un anillo de ciclopentanona eventualmente substitufdo.

Son particularmente preferidos los
ésteres de &cidos carboxflicos en los cuales RS represgenta alquilo
de 1 a 6 dtomos de carbono eventualmente substitufdo con fenilo
que puede a su vez estar substituldo con halégeno; ciclopropilo
eventualmente substitufdo con alquilo, alguenilo, haloalquilo o halo=
alquenilo de hasta 6 4tomos de carbono en cada caso o fenilo even~
tualmente substituldo con halégeno. Se prefieren aquellos ésteres

de dcidos carboxflicos para los cuales R7 representa hidrégeno,
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alquilo de 1 a 6 4tomos de carbono, haloalquilo de 1 a 4 4tomos
de carbono y hasta 4 4tomos de halégeno, nitrilo o etinilo.

Ademds se prefieren particularmen-
te los ésteres de 4cidos carboxflicos para los cuales R8 represen-
ta fenilo eventualmente substituido con alquilo Cl- 4’ halégeno (par-
ticularmente fluor o cloro) fenoxi eventualmente substituido a su
vez con halégeno o metilo, o bencilo eventualmente substituido
a su vez; furanilo, tetrahidroftalimido, benzodioxol eventualmente
substituidos con halégeno (particularmente cloro), alquilo, alquenilo
de hasta 4 4tomos de carbono o bencilo, y, ademdés, ciclogentor;ona,

eventualmente substituido con alquilo C1 4 furfurilo, élquenilo

2-5

Pueden mencionarse en particular el
éater (1-(3, 4~diclorofenil)-2, 2, 2-tricloroetilico del 4cido acético,
el crisantemato de 2, 3, 4, 5-tetrahidro ftalimidometilo y el 2, 2-dime-
til-3-(2=-metil-propenil)-ciclopropano carboxilato de (5-bencil-3=-furil)«
metilo., Ademds se prefieren especialmente los piretroides de ori-
gen natural,

La accibn sinérgica de los compuestos
de férmula general I se revela preferentemente también con

) los ésteres de 4cidos fosféricos de férmula general IV

n <R
RQ-X'-P/X ()
~~y'-ri!
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en la cual las,

Xt independientemente una de las otras, representan oxfgeno
y azulre;
¥ representa oxigeno, azufre, -NH- o una ligadura directa

entre el 4tomo de P central y Rn: !

Rg y Rlo son {guales o diferentes y representan alquilo o arilo, y
Ru representa alquilo, arilo, heteroarilo- aralquilo, alquenilo,
dioxanilo o un resto de oxima o el mismo resto al cual estd
ligado.
Se prefieren particularmente los éste~
res de dcildos fosféricos para los cuales
Rg y Rlo son iguales o diferentes y representan alquilo C‘l--C4 0
fenilo, y
Rn representa alquilo de 1 a 4 d4tomos de carbono eventual-
mente substituido con halégeno, hidroxilo, nitrilo, fenilo
(eventws lmente substituido con halégeno), carbonilamido,
sulfonila lquilo, sulfoxialquilo, carbonilalquilo, alc':oxi,
alquilmercapto, alcoxicarbonilo; alquenilo de hasta 4 dto-
mos de carbono eventualmente subgtituido con halégeno,
fenilo (eventnalmente substituido con haldgeno) o alcoxi

carbonilo, o bien representa el resto de oxima de férmula

general
4

R
-\ = /
N C\Rs (11 a)

en la cual
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) 4 5 N .
. R yR tienen los significados arriba indicados pero particular-

mente ciano o fenilo; ademés

11
R representa dioxanilo que estd substituido por el mismo

resto al cual estd ligado Ru: Ru representa el mismo

5 resto al cual estd ligador; Ru representa fenilo eventual-
mente subsgtituido con metilo, nitro, nitrilo, halégeno, me-
tiltio; ri! también representa, en forma oparticularmente
preferida, hidrocarburos heteroaromdéticos tales como la
piridina, la quinolina, la quinoxalina, la pirimidina, la

10 diazinona, o la benzo-1, 2, 4-triazina, eventualmente sus-

tituldos con alquilo CI-C4 o halégeno.
En particular pueden mencionarse:
los ésteres Q, O-dimetil- u O, O-dietil~0O~(2, 2-dicloro~6 -2, 2=
dibromovinil)icos del 4cido fosférico, el éster O, O-dietil-O-(4-

15 nitro-fenil)ico del 4cido tionofosférico, el éster O, O-dimetil-O-
(3=metil-4~metiltio-fenfl)ico del 4cido tionofosférico, el éster O, 0=
dine til«O-{3-metil-4-nitro-fenil)ico del 4cido tionofosférico, el
éster O-etil-S-n-propil-0=(2, 4=diclorofenil)~ico del 4cido tiono-
fosférico, el éster O-etil~-S~n-propil-O-(metiltio~fenil)ico del dcido

20 tionofosférico, el éster O, O-dimetil-S-(4-oxo6-1, 2, 3~benzotriazin
(3)il-metfl)ico del 4cido tionotiolfosférico,
el éster O-metil-O-(2~-iso-propil-6-metoxi~pirimidin (4)il}ico del
dcido me tanotiono-fosfénico,
el éster O, O-dietil-O-(2-iso-propil-6-pirimidin (4)il)ico del 4cido

25 tionofosférico,
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el éater O, O-dietil-Q-({3~cloro-4-metil-cumarin({7)}fl}ico del 4cido

tionofosférico,

el éster O, O-dimet{lico del 4cido, 2, 2, 2-tricloro-1-hidroxi -

etanofosfénico,

el éster O, O-dimetil-S={metilcarbamoilmetflico del 4cido tiono=

fosférico.

Adem4s 1a accibn sinérgica de los
compuestos de férmula general 1 se revela preferentemente con

D) haloalcanos de férmula

w/@-(i- | (V)

rl2 R14

en la cual
Hal' representa cloro o bromo;
R12 hidrégeno o hidroxilo;

13 14 : :
R™" y R™" 1{guales o diferentes, representan halégeno, alquilc

o alcoxi, y

15 .

R hidrégeno o halégeno,

Son particularmente preferidos los

haloalcanos en los cuales
12
R significa hidrégeno o hidroxilo;

R13 Yy R14 representan halfgenos iguales, alquilo o alcoxi de

1 a 4 4tomos de carbono por resto alquilo o alcoxi, y
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R15 significa halégeno.

Pueden mencionarse en particular:
el 1,1, 1-tricloro.-2, 2-bis~(4~clorofenil)-etano,
el 1,1, 1-tricloro-2, 2-bis-(4-metoxifenil)~etano,
el 1,1, 1-tricloro-2-hidroxi-2, 2-bis-(4-cloro fenil)-etano y
el 1, 1-dicloro-2, 2-bis~(4~etilfenil)-etano.

Sorprendentemente, el efecto insec-
ticida y/o acaricida de 1as combinaciones de substancias activas
segin el invento es considerablemente superior al efecto de los com-
puestos aislados y a la suma de los efectos de los componentes tomados
individualmente y adem4s considerablemente superior al efecto de la
combinacién de substan ciag activas ya conocida preparada con N~
metil-carbamato de 2-isopropoxifenilo y butoxido de piperonilo. Ade~
més, los derivados del benzodioxol que pueden emplearse segiin 1a in-
vencién presentan-una excelente accidn sinérgica, no solamente con
una sola clage de substanciag activas, sino también con sustancias
activas de los més~ diversos grupos de compuestos quimicos.

Por consiguiente, los derivados del
benzodioxol segin 12 invencién y las mezclas sinérgicas que los con-
tienen, representan un valioso aporte a la técnica,

Los agentes sinergizantes a emplear
para la combinacibn segiin el invento, estdn definidos en forma ge-
neral por la férmula I. Sin embargo en ella
R representa preferentemente alquilo de cadena recta o ra-

mificada, de 1 a 6 particularmente de 1, a 4 4tomos de car-
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bono por resto alquilo, alquenilo de cadena recta lineal

o ramificada de 2, a 6, particularmente de 2 a 4 dtomos

de carl;ono por resto alquenilo, bencilo y fenilo

O-alquilo de cadena recta o ramificada, de 1 a 6 particular-
mente de 1 a 4 dtomos de carbono por resto alquilo;
O-alquenilo de cadena recta o ramificada, de 2 a 6, par-
ticularmente de 2 a 4 4tomos de carbono por cada resto
alquenilo; benciloxi y fenoxi.

En particular pueden mencionarse como
ejemplos:
3-metil=, 3-etil~, 3-m-propil-, 3-iso=-propil-, 3J=n-butil=-,
3-iso-butil=, 3-sec-butil-, 3-ter-butil-, 3-propen(2)il, 3-(2-
metil-propen(2)il)-, 3-buten(2)il, 3-bencil-, y 3-fenil-4, 5~dicloro-
1, 2-metilendioxobenceno, y 3-metoxi-, 3-etoxi-, 3-n-propoxi-,
3-iso-propoxi-, 3-n-butoxi~, 3-iso-butoxi-, 3-sec~butoxi-,
3-ter-butoxi-, 3-propen(2)oxi-, 3-(2-metil-propen(2)oxi-,
3-buten(2)-oxi~, 3-benciloxi- y 3-fenoxi-4,5-dicloro-1, 2-metilen-
dioxibenceno .

Los benzodioxoles de férmula Ia a em=
plear como sustancias de partida para la preparacién de los produc-
tos segiin la invencién, son conocidos en parte..

Pueden prepararse en forma conocida,
por reaccién de derivados de la pirocatequina, conocidos en parte

de férmula (I b)
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(Ib)
HO

en la cual R tiene los significados arriba indicados, con dihalo-
metanos, tales como, por ejemplo, el brdmo clorometano, en pre-
sencia de un aceptor de dcidos y de un diluyente,

Entre los productas de partida de
férmula I a, pueden mencionarse, por ejemplo:
3-metil-, 3-etil-, 3-n-propil-, 3-iso-propil-, 3-n-butil-,
3~iso~butil~, 3-sec-butil- y 3-ter-butil=; 3-proven(2}il-,
3-(2-metil-propen(2)il)=, 3-buten(2)il-, 3~benzil~ y 3~fenil-
1, 2-metilendioxibenceno y 3-metoxi~, 3~-etoxi-, 3~n-propoxi-,
3~iso=propoxi-, 3-n-butoxi~, 3-iso-butoxi-, 3~sec-butoxiy
3~-ter-butoxi-; 3-propen-~(2)oxi-, 3-(2-me til-propen(2)oxi-,
3=buten(2)oxi=, 3-~benciloxi~ y 3-fenoxi-1, 2-metilen-dioxibenceno.

El procedimiento para la produccién
de los compuestos segiin la invencién se realiza empleando eventual-
mente diluyentes apropiados. Entre estos se consideran prdctica-
mente todos los disolventes orgdnicos inertes, particularmente los
hidrocarburos alifdticos y arométicos, eventualmente clorados, tales
como el benceno, el tolueno, el xileno, el cloruro de metileno, el clo~
roformo, el tetracloruro de carbono, el clorobenceno y & dicloro=

benceno.
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l.a temperatura de reaccién puede
variar dentro de un margen amplio. Por lo general se trabaja
entre 0 y 100°C, preferiblemente entre 20 y 80°C. La reaceién
se realiza en general, a la presién normal,

Para llevar a cabo el procedimiento
por lo general se utilizan, por cada mol de derivado del benzodio-
xol, entre 2 y 4 moles, preferentemente entre 2,2y 3 moles de
cloruro de sulfurilo. Por lo general los dos componentes de la
reacci6n se presentan en uno de los diluyentes indicados, y a la
temperatura indicada.

E] procedimiento se realiza lavando
la mezcla reaccionada con agua, secando la fase orgénica y desti-
lando el digolvente en vacfo. El producto crud que queda en el
residuo se purifica por destilacién en vacfo o por recristalizacién,

Para caracterizar estos productos sir-
ven el Indice de refraccidn, el punto de ebullicién o el punto de
fusién.

Siendo bien toleradas por las plantas
y favorablemente t6xicos para los animales de sangre caliente,
estas combinaciones de substancias activas se prestan bien
para combatir los pardsitos animales en particular los ingectos,
que se presentan en la agricultura, en la silvicultura, en el cam=
po de la proteccién de las provisiones y de los materiales y en el
de la higiene, siendo eficaces tanto contra las variedades nor -

malmente gsensibles como contra los resistentes, asf como con=
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tra todos o determinados estados de su desarrollo. Entre los
pardsitos arriba mencionados se encuentran;

en el orden de los isépodos, por ejemplo Oniscus asellus, Arma-
dillidium vulgare, Porcellio scaber,

en el orden de losg dipl6podos, por ejemplo Blaniulus gutulatus,

en el orden de los quilépodos, por ejemplo Geophilus carpophagus,
Scutigera spec,

en el orden de los sinfilos, por ejemplo Scutigerella inmaculata,

en el orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina,

en el orden de los colémbolos, por ejemplo Onychiu:tos armatus,

en el orden de los ortSpteros, por ejemplo Blatta orientalis,
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella germanica,
Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., L.ocusta migratoria migratorioides,
Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria,

en el orden de los dermdépteros, por ejemplo Forficula auricula-
ria,

en el orden de los isépteros, por ejemplo Reticulitermes spp.,

en el orden de los anopluros, por ejemplo Phylloxera vastafrix,

Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp.,

' Linognathus spp.

en el orden de los maléfagos, por ejemplo Tfichodectes spp.,
Damalinea spp.,

en el orden de los tisanépteros, por ejemplo Hercinothrips femo-
ralis, Thrips tabaci,

en el orden de los heterdpteros, por ejemplo Eurygaster spp,,
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Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius,
Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

en el orden de. los homépteros, por ejemplo Aleurcdes brassicae,
Bemisgia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Gryptomyzus ribis, Doralis fabae,

Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis,
Macrosiphum avense, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum
padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps,
Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodephax striatellus, Nila-
parvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus
spp., Psylla app,,

en el orden de los lepidépteros, por ejemplo Pectinophora
gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis
blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malaco-
soma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Buscu-
latrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp.,
Feltia spp., Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua,
Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodootera
spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo
spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella,
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana,
Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana,

en el orden de los coledpteros, por ejemplo Anobium punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtec~

tus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata,
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Pahedon choleariae, Diabrotica spp , Psylliodes Chrysocephala,
Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis,
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus,
Cosmopolites sordidus, Ceuthorrynchus assimilis, Hypero

postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Arthrenus spp,
Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp.,

Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio
molitor, Agriotes Spp; , Conoderus spp., Melolontha melolontha,
Amphimallo solstitialis, Costelytra zealandica.

en el orden de los himenépteros, por ejemplo Diprion spp.,
Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.,
en el orden de los dipteros, por ejemplo Aedes spp., Anopheles spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp.,
Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp-,
Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp.,

Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia
Hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.

Estas combinaciones de substancias
activas pueden llevarse a las formulaciones u;uales, tales como
soluciones, emulsiones, polvos rociables, suspensiones, polvos,
preparados para espolvorep,espumas, pastas, polvos solubles,
granulados, aerosoles, concentrados para suspensiones y emul-
siones, polvos desinfectantes de semillas, substancias naturales

y sintéticas impregnadas en las substancias activas, micro =
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encapsulaciones en substancias polfme ras y masas de envoltura
para semillas, ademds formulaciones para combustién, tales como
cartuchos, tarros y egpirales de para fumigacién y similares y
formulaciones para nebulizaciones en frio y en caliente, de volumen
ultrabajo.

Estas formulaciones se preparan en
forma conocida, por ejemplo mezclando las substanci;ss activas con
diluyentes, vale decir; disolventes 1{quidos, gases 1icuad<_>‘s a ore-
sién y/o vehfculos sélidos, eventualmente empleando age:xlmtes tensio~
activos, vale decir, emulsionantes y/o dispersantes y/o espumantes
En caso de utilizarse agua como diluyente, también pueden emplear-
se, por ejemplo, disolventes orgdnicos como disolventes auxiliares.
Entre los disolventes liquidos se cuentan principalmente los hidro-
carburos arométicos tales como el xileno, el tolueno o los alquil=
naftalenos, los hidrocarburos arométicos o alifiticos clorados tales
como el clorobenceno, los cloroetilenos y el cloruro de metileno,
los hidrocarburos alifticos tales como el ciclohexano o las parafi=-
nas, por ejemplo las fracciones de petréleo, los alcoholes tales co-
mo el butanol y el glicol, sug éteres y ésteres, las cetonas tales co-
mo la acetona, la metiletilcetona, la metilisobutilcetona y la ciclo=
hexanona, los disolventes muy polares, tales como la dimetilformami-
da y el dimetilsulf6éxido, y el agua. Se entienden por diluyentes o
vehiculos gaseosas licuados, aquellos 1l{quidos gaseosos a tem-~
peratura y presién normales, como los gases impelentes de aerosoles,

por ejemplo los hidrocarburos halogenados, el butano, el propano, el

4
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nitrégeno, y el diéxido de carbono.

Entre los vehfculos sélidos se cuentan
por ejemplo, las harinas de minerales naturales tales como los cao~
lines, las arcillas, el talco, la creta, el cuarzo, la stapulguita, la
montmorillonita y 1a tierra de diatomeas, y las harinas de minera-
les sintéticos como la silice muy dispersa, la aldmina y los s:lica- z
tos. Entre. los vehiculos sélidos para granulados pueden considerarse
por ejemplo, las piedras naturales quebradas y fraccionadas, tales
como la calcita, el mdrmol, la piedra pémez, la sepiolita, la dolo-
mita, los granulados sintéticos de harinas inorgénicas y orgénicas
¥ los granulados de material orgénico, tales como el aserrin, las
cdscaras de coco, las mazorcas, los tallos de tabaco. Entre los
emulsionantes y/o espumarntes se cuenta por ejemplo, los emulgen-~
tes no iénicos y anibnicos tales como los ésteres polioxietilénicos de
dcidos grasos, los éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, comn
el alquilarilpoliglicélico-éter, los alquilsulfonatos, los alquilsulfaic.s,
los arilsulfonatos y los hidrolizados de proteinas. Entre los disper-
santes pueden considerarse, por ejemplo las lejfas residuales de lig-
nina-sulfito y la metilcelulosa,

En las formulaciones pueden emplear-
se a dherentes tales como la carboximetilcelulosa, polfmeros natu-
rales y sintéticos pulverulentos, granulares o en forma de l4tices
tales como la goma ardbiga, el aleohol polivinflico y el acetato
de polivinilo.

Pueden emplearse colorantes tales como
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los pigmentos inorgénicos, por ejemplo el 6xido de hierro, el
6xido de titanio y el azul de ferrocianuro y colorantes orgénicos
tales como lo de la alizarina y los de azol-fatalocianina metdlica.
También micronutrientes, tales como las sales de hierro, manga-
neso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y zine,

Las formulaciones contienen en gene-
ral entre 0,1y 95‘% preferiblemente entre 0,5 y 90% en peso de
combinacién de subst%ncia activa,

Las combinaciones de substancias
activas segin el invento se utilizan en forma de sus formulaciones
comerciales y/o en formas de aplicacién preparadas a partir de
éstas,

El contenido en substancias activas de las
formas de aplicacién preparadas a partir de las formulaciones co-
merciales puede variar dentro de médrgenes amplios. La concentrn-
cién de substancia activa de las formas de aplicacién puede estar en;
tre 0,0000001 y 95%, preferiblemente entre 0,01 y 10% en peso de
substancia activa,

L.a aplicacién se efectGa en la forma
usual adaptada a las formas de aplicacién,

Cuando las combinaciones de substan-
cias activas se emplean contra pardsitos anthigiénicos y contra pa-
résitos de las provisiones se distinguen por su efecto residual sobre-
sallente, sobre madera y arcilla, y, sobre bases encaladas por su .

buena esgtabilidad frente a los 4lcalis.
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Ejemplo A

Ensayo de tiempo letal TL
100 _
Animales en ensayo: Musca doméstica, variedad Weymanns
(resistente a lcs ésteres de dcidos fosféricos).
Disolvente:; acetona.

Se preparan soluciones de las sus-

tancias activas, de los sinergizantes y de las mezclas de substancia

activa y sinergizante, poniéndose con pipeta 2,5 ml de cada uaa sobre

discos de papel de filtro de 9,5 cm de didmetro colocados en sen~
das cajas de Petri, EI papel de filtro absorbe las soluciones., Las
cajas de Petri se dejan abiertas hasta que se haya evaporado total-
mente el disolvente. Subsiguientemente se introducen 25 animales
a ensayar en las cajas de Petri y luego se cubre con una tapa de
vidrio. Se observa el estado de los animales en ensayo continua-
mente durante hasta 6 horas. Se determina el tiempo necesario
para gue quede abatido (kx;ock down), el 100% de las moscas. Si

el tiempo letal TLIOO no se alcanza al cabo de 6 horas, sé determi-

na el porcentaje de animales abatidos en ese lapso.

En este ensayo, los siguientes compuas-

tos por ejemplo los de los ejemplos de oreparacién Nos. 1,2,3,4,5,

presentan una acci6n superior a la de los compuestos del estado de la

técniea,
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Ejemplos de preparacién

Ejemplo 1

H
3

c1

C1

21,8 g (0,16 mol) de 3-metil-1, 2=
metilendioxibenceno y 45,7 g (0, 384 mol) de cloruro de sulfurilo
se hierven a reflujo en 200 ml de cloruro de metileno durante 2 horas :or
agitacién, Luego la solucién se enfria y se lava sucesivamente con
agua y con una solucién de carbonato de sodio e hidrégeno. La fase
orgdnica se seca , el disolvente se destila y el residuo se hace cris-
talizar por frotamiento con éter / éter de petréleo (2:1),

Rendimiento: 21 g (64% del teérico). Punto de fusién: 102°C,

Eiemplo 2:
H CH
3 / 3
H
C1
Cl

32,8 g (0,2 mol) de 3-iso-propil-
1, 2-metilendioxibenceno y 37 g (0, 48 mol) de cloruro de sulfurilo
se hierven a reflujo en 250 ml de cloruro de metileno durante 2 ’
horas, con agitacién, Después de enfriar, la solucién se lava
con agua hasta reaccién neutra y se seca. El disolvente se eli-

mina y el producto crudo remanente se purifica por destilacién
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en vacfo.
Rendimiento: 39,6 g (85% a1 tedrico).
Punto de ebullicién: 138°C/5 mmHg. En forma anéloga a los ejem-

plos 1 6 2 pueden prepararse los siguientes compuestos

Ejemplo R rendimiento fndice de reraccién
No. (% del tebrico) (“28) 6 P.fus. (°C)
3 iso-butilo 92 1,5438
4 metoxi 64 80
5 etoxi 47 74

Descrita suficientemente la na~
turaleza del invento, asi como la manera de realizarse
en la practica, debe hacerse constar que las disposicicres
anteriormente indicadas son susceptibles de modificacio-

nes de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental:
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar derivados del

diclorobenzodioxol, de férmula (I)

(1)

C1
en la cual R representa alquilo, alquenilo, aralquilo, arilo, O-al-

quilo, O-alquenilo, O-aralquilo w O-arilo; caracterizado porque se

hacen reaccionar derivados del benzodioxol de fdérmula (Ia)

(Ia)

en la cual R tiene los significados arriba indicados, con cloruro
de sulfurilo, eventualmente en presencia de un diluyente, a tempe-

raturas entre 0 y 1002C, con preferencia entre 20 y 802C.

2.~ Procedimiento para preparar derivados del
diclorobenzodioxol, tal y como queda sustancialmente descritc en
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a ma-

-quina por una sola cara. 10 ABR 0
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