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~tituido por wno o més grupos alquilo inferior o alcoxi infe-

‘uno o mds radicales alcoxi o radicales fenilo; y 32 es un radi-
| fluor, cloro, bromo o yodo o por uno o més radicales haloalgui-

tituidos por uno o mds dtomos de fluwor, cloro, bromo o yodo, o
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Este invencién se relaciona con un procedimiento ra-~
ra, preparar compuestos quimicos de utilidad en el control de
plagas, particularmente plagas de insectos.

De acuerdo con lg presente invencidn, se proporcicna

un procedimiento para preparsr compuestos de férmula:
F

?=N~E-NH~R2 (I)
rt 0
r
en la que R; es un grupo algueniloxi; un grupo alcoxi opcional
mente sustituido con uno o més radicales fenilo o dtomos de

fluor, cloro, bromo o yodo; un grupo fenoxi opcionalmente sus-

rior o dtomos de fluwor, cloro, bromo o yodoj un grupo 2lquil-
tio opcionalmente sustitwido por uno o més radicales fenilo;

un radical feniltio opcionalmente sustituido por uno o mds dto-
nos de fluor, cloro, bromo o yodo, o radicales alguilo infe-
rior, alcoxi inferior ¢ haloalgquilo inferior; o un radical ami-

no opcionalmente sustituldo por uno o dos radicales alquilo,
cada uno de los cuales puede estar opcionalmente sustituido pox
cal fenilo opcionalmente sustituido por uno o mds dtomos de
lo inferior, o por uno o més radicales fenoxi opcionalmente sus
por uno o més grupos haloalquilo inferior,

Por los términos slsuilo inferior, alcoxi inferior y

2aloalguilo inferior se guiere dar a entender grupos en donde

la mitad alguilo contiene de 1 a & dtomos de carbono,



Ejemplos de compuestos obtenidos segiin el procedi-
niento de la invencidén son aguellos de férmula (I) en donde
el grupo R% es wn raéical 3,4~diclorcfenilo o 4=cloro=3=fri-
fluormetilfenilo y Rl es un radical alcoxi de 1 a 12 4tomos de
carbono.

Ejemplos particulares de compuestos proporcionados
por el proceso de esta invencién, se ofrecen a continuscién en

la siguiente Tabla I.




TARTA T
7
C=N-7-NF-R2
F RY

Conpueg—~ F ¢ 1
go ﬁo. Rl R2 :untgcae fusidn

1 0C,Hy 3,4~diclorofenilo |aceite (2:E =

60:40)

2 OCZH5 L 96 (2 puro)

3 OCHé " 128

4 OCH(CH3)2 "

2 %nC; 48,3 "

6 OCH,,CgHs "

7 OnCH, n

8 OCH20F3 n

9 oca(ch) 5 " 150

10 OCH20H=GH2 "

11l 0C6H5 u 195

12 5,Hgn g

13 g;cloro~fenil- n 165

o

14 SCH206H5 " 89

15 NHCH3 n 142

16 N(CH3)2 u 133

17 NHCH20H20C2H5 n 107

18 NHCH( c:~23) 5 " 163

19 NHCQHB " 124

20 002H5 4~cloro~-3-trifluor

metilfenilo, -
21 C0yqH,5n "
22 0C,Hs de(2=cloro=-d4—tri- 110-113

flucrmetilfenoxi) -
fenilo,
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Los compuestos obtenidos segin la invencién son ca=-
paces de existir én dos formas diferentes geométricamente iso-
méricas, en funcidn de la disposicién espacial de los grupos
sustituyentes alrededor del enlace C=N de la molécula. Siguien
do la nomencletura quimica convencional, las dos formas de un
compuesto particular se designan como los isémeros E y Z del
conpuesto. Con referencia al compuesto No 1 de lq Tablae I, las

formas E y Z se muestran a continuacién a modo de ejemplo.

F cl
o 7\
c=N NH clL”
N _—
S
F 0 : Forma E
C.H.O Foma 7
272 — P o
- "
& )
=v// cl
F
cl
C,H0

En la Tabla I, los compuestos 1 y 2 tienen la misma

¥ y 2 en la proporcidén mostrada y el compuesto 2 €s el isémero
Z puro.

En funcidén del proceso elegido para preperar un Com=-
puesto particular o en funcidn del modo en el cual se varian
las condiciones de un proceso particular, puede obtenerse cual
guiera de las formes E y 2 o bien una muezcla de las dos. Los
isémeros, que tienen propiedades fisicas diferentes, pueden se-

parsrse por procesos fisicos conocidos en la técnica quimica.

Ambos isdmeros de un compuesto particular tienen actividad vio-
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iégica, pero los efectos bioldgicos dé los isdmeros pueden no
ger totalrente idénticos en ceda caso. Los compuestos de la Tg
bla I son mezclas de formas E y 2 saelvo gue se indique lo con-
trario.

Los compuestos de férmula I se pueden usar para Comw-
batir y controlar infestaciones de plagas de insectos, parti-
cularmente insectos lepidépteros y colebpteros. Las plagas de

ingectos gue pueden ser combatidas j'controladas mediante el

- supleo de los compuestos de la invencidn, incluyen squellas

plagas asociadas con agricultura (cuyo término incluye el cre-
cimiento de cosechas para productos alimenticios y fibrosos,
horticultura y crianza de enimales), bosques, almacenamiento
de productos de origen vegetal, tales como frutas, madera de
greno, y también aquelles plagas asociadas con la transmisién
de enfermedades en el hombre y animasles, De este modo, los

conpuestos se pueden utilizar para controlar lervas de mosqui-

- tos asi como lervas de la mosca comidn. Los compuestos pueden

ger eficaces también para controlar infestaciones de coledpie-~

TOoS ¥ dipteros causando la deposicién de huevas no fértiles.

Al objeto de aplicar los compuestos el foco de las
plagas, los mismos se formulen normalmente en composiciones que
inecluyen, ademds del ingrediente'o ingredientes de férmula I |
ingecticidamente activos, materiales diluyentes o vehiculos
inertes adecuados y/o agentes de superficie activa. Las compo-
siciones pueden comprender también otros materiales pesticidas
por ejemplo, otro insecticlida o acaricide o bien un fungicida,
o pueden cormprender también un insecticida sinergistico, tal
couo por ejempleo dodecilimidazol, safroxan o butédéxido de pipe~
ronilo,

Las composiciones pueden tener la forma de polvos de
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ejemplo, jabones, sales de monoésteres alifdticos de dcido suld
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espolvoreo en donde el ingrediente activo se mezcla con un di-~
luyente o vehiculo s6lido, por ejemplo, caolin, bentonita,
kieselguhr o talco, o bien pueden tener la forma de grdnulos,
en donde el ingrediente activo egtéd absorbido en un material
granulado poroso, por ejemplo piedra pomez,

Alternativamente, las composiciones pueden tener la
forme de preparados liquidos para utilizarse como gotas o pulw
verizaciones, que en general son dispersiones o emulsiones acug
sas del ingrediente activo en presencia de uno o més agentes
humectantes, dispersentes o emulsionantes conocidos (agentes
de superficie activa). .

Los agentes humectantes, dispersantes y emulsionanteg
pueden ser de tipo cetidnico, anidnico o no iébnico, Agentes
adecuados del tipo cetidénico incluyen , por ejemplo, compues-

tos de amonio cueternmario, por ejemplo, bromuro de cetiltrime-

fdrico, por ejemplo, laurilsulfato de sodio, sales de compues-
tos aromdticos sulfonados, por ejemplo dodecilbenzenosulfonato
de sodio, lignosulfonato de godio, calcio o amonio, butilnaf-
taleno sulfonato y una mezcla de las sales sbdicas de diisopro
pil- y triisopropil-naftaleno-sulfonatos. Agentes adecuados del
$ipo no iébnico incluyen por ejemplo, los productos de condensa-
cién de 6xido de efileno con alcoholes grasos, tales como alco-
hol oleflico o alcohol cetilico o con alguilfenoles tal como

octilfenol, nonilfenol y octilcresol, Ctros agentes no idnicos
son los ésteres parciales derivados de dcidos grasos de madena
larga y annidridos de hexitol, los productos de condensacidn de

dichos ésteres parcizles con 6xido de etileno y las lacitines,

Las couposiciones pueden prepararse disolviendo el in
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.wetano. ILas composiciones gue han de ser utilizadas en forma

de dispersiones o emulsiones acuosas se suministran generalmen-

~J

grediente activo en un disolvente adecuado, por ejemplo, un di
solvente ceténico tal como alcohol de diacetona, o un disolven

te aromdtico tel como trimetilbenceno, y afiadiendo la mezcla

asi obtenida a agua que puede contensr uno o més agentes humec:
tantes, dispersantes o emulsionantes conocidos. Otros disolven|
tes orgénicos adecuados son dimetilformamida, dicloruro de eti

leno, elcohol isopropilico, propilenglicol y otros glicoles,

naftaleno, xilenos y tricloroetileno, N-metil-2-pirrolidona y
aleohol tetrahidrofurfurilico (THFA),

Las composiciones & utilizar como pulverizaciones
pueden tener la forma también de aerosoles en donde la formu~-
lacidén se mantiene en un recipiente bajo presién en presencia

de un propulsor, tal como fluortriclorometano o diclorodifluor

te en forma de un concentrado que tiene une elevada proporcidn
del ingrediente o ingredientes activos, siendo diluido con zgua
dicho concentrado antes de su empleo, Estos concentrados re-
quieren frecuentemente soportar almacenamiento durante largos
periodos de tiempo siendo capeces, después de dicho almacena-
miento, de diluirse con agua para formar preparados &cu0sSos
que permenezcan homogéneos durante un tiempo suficiente para
que puedan ser aplicados por las instalaciones convencionales
de pulverizacidén. Losg concentrados pueden contciier 10-85% en
peso del ingrediente o ingredientes activos, Cuando se diluyen
para formar preparados acuosos, éstos pueden contensr cantida-
des diversas del ingredisnte activo en funcidén de la finalided

a la cusl se destina,

Pars fines zgricoles u norticolas, es parvicularmente
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es un grupo algueniloxi, alcoxi o fenoxi pueden prepararse por
‘reaccién de un derivado de 1,3,5-oxadiaszina (II) con el alque-—

Tnol, alcanol o fenol adecuado,

| en donde el alcanol sea etanol.

dtil un preparado'acuoso que contiene entre 0,000l y 0,1% en

peso del ingrediente activo,

Al

En su empleo, las composiciones se aplican a las pla-
gas, al foco de las plagas, al havit de las plagas o a las
plantas en crecimientos propensas a infestacién por las plagas|
por cualquiera de los medios conocidos de aplicacién de compo-
sicliones pestlcidas, por ejemplo, mediante espolvoreo o pulve-
rizacién. La proporcidén de aplicacidén dependerd de factores
tales como especie de insecto a controlar, peroc en general se=-
ré adecuada una proporcidn de 5 a 1,000 gr vor hectdrea.

Las composiciones de la invencidén son muy téxicas
pare diversas plagas de insectos, incluyen, por ejemplo, las
siguientes: '

Plutella maculipennis (polilla negra diamante, larvas)
Phaedon cochleeriae (escarabajo de mostaza)

Trialeuroides spp. (moscas blances)

Spodoptera littoralis (gusano de hoja de algoddn)

Log compuestos de le invencidén en donde el grupo R?

La reaccién se ilustra a continuacidén para el caso
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Los compuestos segin la invencién en donde el grupo
R% es un grupo alguiltio o feniltio pueden prepararse del mis-
mo modo haciendo reaccionar el derivado de 1,3,5-oxadiazina
adecuedo (II) con el alcanotiol o o tiofenol apropiado,

Los compuestos segin la invencidén en donde el grupo
32 es un grupo amino o un grupo amino sustituido por uno o dos
grupos alguilo, pueden prepararse por reaccién de la 1,3,5-
oxadiezina (IX) adecuada con amoniaco o con la mono— o di-al-
quilamine adecuada. Los derivados de 1,3,5-oxadiazina (II)
pueden prepararse como se describe en la Offenlegungschrifid
alemana No 2732.115. La reaccién con el alquenol, alcanol, fe-
nol, alcanotiol, tiofenol, amoniaco o amine, puede realizarse,
gi se desea en un disolvente inerte a los resctantes, Puede |
ser conveniente llevar a cabola reaccién por tratamiento de la
oxadiezina con un exceso del otro reactante como disolvente.
Le reaccién puede acelerarse, si se desea, por calentamiento.

Segin otro método de preparacidén, los compuestos en
donde R2 €s un grupo alcoxiro alqueniloxi pueden prepararse

por el esquemz de reaccidén siguiente:

En este esquema, el éster imidato (IXI) en donde Rl
es un grupo alqueniloxi o alcoxi, se¢ hace resccionar con el
isocianato adecuado RGO tara dar los compuestos de la inven-—

cién. Log ésteres imidato y los isocianatos Rzmco sueden prepas

rarse por métodos convencilonales ya conocidos, Los conmpuestos
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en donde el grupo rL es un grupo alquiltio pueden prepararse
tanbién por el esqueme G2 reaccidén ultimemente mencionado.

La invencién se ilustrz por los sigulentes ejemplos
en los cuales todas las partes se ofrecen en peso y todas las
temperaturss se indican en 9C, salvo que se indique lo contra-
rio.

EJEMPLO 1

Este Ejemplo ilustrs la preperacidén del compuesto

No 20 de la Tabla I,

(a) Preparacién de 2,6-difluorbencimidato de etilo.

Se afiaden 1,56 gr de 2,6~difluorbenzamida en cloruro

de metileno a 1,9 gr de fluohorato de ttietiloxonio en cloruro|

de metileno y la mezcla se agita durante 24 horas. La solucién
se lave luego tres veces con solucién fria de carbonato sédico
¥ se seca sobre sulfato sédico. La solucidén del cloruro de nme-
tileno se evapors para dar un aceite. Este acelte se megzcla
con cloroformo y la solucidn se filtra del material insoluble.
Le evaporacién del cloroformo proporciona 2,6~difluorbenzimi-
dato de etilo en forme de un aceite movil.

(b) Preparacién del compuesto No. 20.

Se afiaden lentamente 0,33 gr del producto obtenido
en la etapa (a) anterior en eter seco a una solucién agitada
de 0,28 gr de isocianato de 4~cloro-3-triflucrmetilfenilo en
eter geco, La mezcla se agita durante varias horas y se deja
entonces a temperatura ambiente durante tres dias, El disolven
te se retira luego y el residuc se recristeliza en hexano pzra
dar el compuesto No. 20 con un punto de fusgidén de 10992C.

EJEMPLO 2
Este Ejemplo ilustra la preparecidén del compuesto Ho

2 de la Tabla I ( es decir, el isémero Z puro del compuesto No

1),
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Sigue:
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0,6 gr de 3-(3,4-diclorofenil)-6-(2,5-difluorfenil)-
3,4~dihidro-2-H-1,3,5~0xadiazin-2,4~diona, preparede como se
describe en el Ejemplo 3 de la Offenlegungschrifit Alemana o
2.732.,115, se calienta bajo reflujo con 15 wl de etanol durant

W

dos horas, en cuyo momento se disuelve todo el sélido. Seafia-

de luego agua hasta que la sclucidn llega a ser ligeramente

turbia y se deja reposar la solucidén., Los cristales separados

se recogen y se identifican como compuesto No 2 que tiene un

punto de fusidén de 962C, E1 espectro de resonancia magnética

nuclear del producto estd de acuerdo con la estructura asignada.
EJEMPLO 3

Egte Ejemple ilustra la actividad insecticide de los
compuestos segin la invencién.

Los compuestos de la invencién se formulan para su
ensayo por disolucién de una muestre-de ceda-compuesto en la
cantidad minima de una megcla de una parte en volumen de alco-
hol etilico y una parte en volumen de acetona y ulterior dilu-

cibén de lz solucidn asi obtenida con agua para dar una solu-
Egtas soluciones se utilizen entonces en ensayos sobre escara-
vajo de mosteza (FPhaedon cochleariee) y gusano de la hoja de

algodén (Spodopters littoralis), Estos ensayos se realizan como

Escarbajoc de mostaza,=-

Tiestos conteniendo cotiledoneas de mostaza se pulve
rizan hasta gotear con la solucién de pulverizacidén anterior-
menve descrita. Una vez seco, el follaje pulverizado se suming
tra para la alimenteecidén de larvas de escarahajo de mostaza

(cuarta etapa larval) mantenidos en plates Fetri conteniendo

parel de filtro (10 larvas por plato). Despuds de 48 horas, se|
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cambig el papel de filtro y se cuentan las larves muertas, Se

alimentan de aunevo las larvas con una sole hoja sin pulverizar
¥ se efectua un recuento adicionel de la mortalidad a los 6 y

12 dies,

Ensayo con gusano de noja de alzodon.

El ensayo similar sl descrito para el escarabajo de
mostaza, con las siguientes diferenclas: ge utilizan coles co-
mo plantas de ensayo y'se emplean 5 larvas en lugar de 10, Los
recuentos de mortelidad se efectusn a las 48 horss en cuyo mo-
mento se retira el papel de filtro y las larvas se alimentan
con una dieta artificial sin tratar., A los 6 dias se efectua
otro recuento. En todos los ensayos se emplean dos réplicas.

Los resultados se ofrecen en la siguiente Tabla II,

En la Tablg los resultados dados son expresados sobreg
una escale de 0 & 3, que corresponde & las siguientes gamas

de porcentaje de mortalidad:

Cifra de le escals % mortalidad
0 menos.de 30
1 30 - 48
2 50 - 90
3 90 ~100

Un guion (=) significa que no se lleva a cabo ensayo

alguno,
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TARLA TT
Compuesto No, | Especie de ensayo
de la Tabla Spodoptera Littoralis FPheedon Cochleariae
1 - 3
3 - 3
4 - 3
5 - 3
: - 3
8 - 3
S -~ 2
10 - 3
11 - 3
13 - 3
14 - 3
15 - 3
16 - 3
17 - 3
*18 3 -
[ 19 2 3

1lén.

* Ensayado & una concentracién de 500 partes por mi-
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Se efectuan experimentos en donde los compuestos de
la invencién se ensayan colateralmente 3obre lag especies de
insectos anteriores con el compuesto insecticida conocido di-

fluobenzuron, que tiene la siguiente férmula:

ﬁ-NH-—ﬁ-NH ~—@__ c1

0 o]

F

En estos ensayos, varios de los compuestog de le in-~
vencién son sustancialmente més eficaces que el difluobenzuron
Compuestos particularmente activos desde el punto de vista in-
secticida son los ntmeros 1, 3, 20 y 22 de la Tabla I,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizaro en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente descritas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamentel.
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~ RETVINDICACICEIS -

1.~ Procedimiento para preperar benzoilimidatos sus-~

tituidos, de férmula:

7/ \ C=N-C-NH-RZ
— ll “ (I)

R o)
F
en la gque R; es un grupo alqueniloxi; un grupo alcoxi opcional
mente sustituido con uno o més radicales fenilo o dtomos de
fluor, clofo, bromo o yodo; un grupo fenoxi opcionalmente sus-
tituido por uno o mds grupos alquilo inferior o glcoxi infe-

rior o étomos de fluor, cloro, bromo o yodo; un grupo alquil-

tio opcionalmente sustituido por unc o més radicales feniloj

ros de fluor, cloro, bromo o yodo, o radicales alguilo infe-

ior, elcexi inferior o haloalquilo inferior; o un radical amis

no opcionalmente sustituido por uno o dos radicales alquilo,

cade uno de los cuales puede estar opcionalmente sustituido

por uno o mds radicales alcoxi o radicales fenilo; y Rz es un
radical fenilo opcionalmente sustituido por uno o més dtomos de
fluor, cloro, bromo o yodo o por uno 6 més radicales haloalquil
3nferior, 0 por uno o mds radicales fenoxi opcionaluente sus—
tituidos por uno o mds dtomos de fluwor, cloro, bromo o yodo, ©
DOr wno o mis gru@os naloalgquilo inferior, caracterizado por-

que coumprende hacer reaccionar un compuesto de férmula:

.}
P T

N

b
2

0
Luv 2
!

-

o
-

.0
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en la que R2 se define como anteriormente, con un compussto de
férmula RLH en la que R: se define como anteriormente.

2.~ Frocedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la reaccidn se efectua con un exceso del com-

1H.

puesto de férmula R
3.~ Procedimiento para preparar compuestos de f£dér-
mula (I), caracterizado porgue comprende hacer reaccioner ua

compuesto de férmula:

P

en la que Rl se define como enteriormente, con un conmpuesto

de férmula R2NCO en la que R? se define como anteriormente,

4 ,~ Procedimiento pars prepsrar benzoilimidatos sus-
tituidos, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-
sente Memoria,

Esta Memoria consta de 16 hojas escrites a méquina

por una sole cara.

J.M,GOMEZ ACEBQ Y POM
P« ps Fletadet Alejsadio Calla

D,
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