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La presente invencidn se refiere a
un procedimiento para preparar nuevos derivados del benzodio-

xol, Gtiles como agentes sinérgicos.

Ya se sabe que las siguientes sustancias

activas y grupos de susiancias activas presentan propiedades plaguicidas,

. particularmente insecticidas y acaricidas:

T A) » Carbamatos, tales como por ejemplo el N-metil-carbamato

de 2-iso-propo:§i-fenilo, el N-metil-carbamato de 3, 4, 5-trimetii-fenilo,
el N-metil-carbamato de 1-naftilo, el N-metil-carbamato de 2, 3-dihidro-
2, 2-dimetil-7-benzofuranilo, .el N-metilearbamato de 2-(1, 3~-dioxolan(2)
il=fenilo) 'y el Nemetil-carbamato de 2, 2-dimetil-~1, 3-benzodioqu(‘§)ilo.

B) Esteres de dcidos carboxilicos, tales como por ejemplo el

crisantemato de 2, 3, 4, 5~tetrahidroftalimido-metilo y el 2, 2~dimetil-3~

(2-metil~propenil)~ciclopropano carboxilato de (5-bencil-a-furii)émétilb.'
C) Esteres del 4cido fosférico, tales como por ejemplo el ééter
0, O;di'x'xzetil-'o-(z,2-dic10r;:vinﬂic;o) del 4cido fosférico.
D) _ Haloalcanoes, tales como por ejemplo el 1,1, l-tricloro-é:z—
bis(4-metoxifenil)-etano y el 1,1, 1-tricloro-2, 2-bis<(4~clorofenil}~etano.
Ar.jemést se conocen mezclas sinérgicas
de carbamatos, por ejemplo Ael N-metil-carbamato de 2-iso~-propoxis
fenilo,'o de ésteres de 4cidos fosféricos, por ejemplo delréster 0,0-

dietil-O-(2-isopropi1-4-metilpirirr;idin(s)ﬂico) del 4cido tionofosférico,

- o de piretroides naturales o sinftéticos, con éteres piperonflicos, tales

como por ejemplo el of~(2+«(2-butoxi-etoxi)-etoxi)-4,5-metilendioxi-2~

propil-toluen’o (véase: Bull, Org. Mond.Santé / Bull, Wid. Hlth, Org,
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1966, 35 691-708; G.Schréder: Die Entwicklung neuer insectizider
Phosphorséiﬁreester 1963, pdgina 158). Sin embargo, la eficacia de estas
cormbinaciones sinérgicas de sustanciag activas no es satisfactoria, Hasta
ahora tan sélo alcanzo cierta importancia préctica el o -(2~(2~butoxi-etoxi):

etoxik 4, 5-metilendioxi~2-propil~tolueno,

Ahora se han encontrado los nuevos

" derivados del benzodioxol de férmula (1)

X
0 R
(0
> Y
en la cual
R representa hidrﬁgeno, halogeno, alquilo, alquenilo, a.lqﬁinilo,

aralquilo, acilo eventualmente sustituidos o ciano, y

" XeY, halégenos iguales o diferentes.

Los nuevos compuestos de férmula (1)

pueden producirse

a) haciendo reaccionar 1, 2-dihidroxibencenos de férmula (VID
HQ R .
(VID
HO v

en la cual,
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13., X e Y tienen los significados arriba indicados, con dihalometanos

de {6rmula (VIII)

X
HZC/ (vin
\Y
en 1a cual
XeY tienen los significados arriba indicados,

en presencia de un aceptor de dcidos y eventualmente en presencia de

un diluyente, o

b) . haciendo reaccionar derivados de benzodioxol.de féSrmula (la)
(o) '
(Ia)
o Y
en la cual
Xe¥ tienen los significadds arriba indicados, con halogenanté's

o con formaldehido/HCl para formar compuestos de férmula (I) enla

cual X e Y tienen los significados arriba indicados y R representa hél&g-:-na

0 CH,Cl, o

¢) transformando por hidrogenacién catalfiica derivados del benzo-

dioxol de férmula (ic)
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K
0 CH, Cl
(Ic)
Y
en la cual
Xe .Y tienen los significados arriba indicados,en compuestos de

férmula i(I) en la cual R representa metilo, o transformando dichos deri-
vados por reaceidn con compuestos que contengan el ion acetato o el fon
cianuro, por ejerﬁplo con acetato o claniro de sodio, eh compuestos de fér
mula (I) en la cual R representa acetoximetilo o cianometilo respectiva-
mente o bien transformﬁndo dichos derivados por reaceién con hexametilen

tetramina en compuestos de f&amula [ en la cual R representa formilo; o

d) transformando derivados del benzodioxol de férmula (1g)
X
CHO
(Ig)
Y
en la cual
XeY tienen los sigrx‘ficados'.arriba indicados con hidroxilafziina en

lag oximas correspondientes a partir de las cuales se producen por des-

hidratacién los compuestos de fé6rmula (I) en la cual R representa c iano,

(o]

e) haciendo reacconar derivados de benzodioxol de f6rmula (If)
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X
0 | CHoCN
< (1f)
0 -

Y

. en la cual

" XeY tienen los significados arriba indicados,

con haloalcanos, haloalquenos o haloalquinos, para formear compuestos
de férmula (I1)

Rl6

T
- < . RY7 (1 1)
O . |

en la cual

' X,Y,R18, R17 tienen los significados arriba indicados.

Los nuevos derivados del benzodio_x-:il.,
de férmula (I) presentan aceién insecticidg ¥y acaricida 'particularrc‘xent:é .
fuerte cuando se encuentran combinados con
A) carbamatosg, y/o
B) &steres de 4cidos carboxflicos, incluyendo los piretroides na-

turales y sintéticos, y/o

C) ésteres de 4cidos fosféricos, y/o .
D) haloalcanos.

. La accién sinérgica de los compuestos
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de férmula general I se revela preferentemente con

A)

-en la cual

Rl
RZ,

R3,

los carbamatos dg férmula general (II)

R2

\ .
N-CO-0R! 1D

representa arilo, un heterociclo o un resto de oxima;
hidrégeno o un resto alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono, y
alquile, alquilearbonilo de 1 a 6 4tomos de carbono en el resto
alquilo (el cual eventualmente también puede estar sustituldo
con hidroxi o metiltio) o un resto -S-Z, donde
répresenta un resto alifdtico de 1 a 4 4tomos ;:le carbono, even-
tualmente sustitufdo con haldgeno, particularmente CC13; y CF,, ‘
y un resto arilo, particularmente fenilo, eventuahnent.e sus-
tituldo preferiblemente con nitrilo, halégeno, (particularfr;eﬁte
cloro), metilo, trihalometilo, trifluorometilmercapto o nijro,
o representa metoxicarbonilo o el resto -W-50,-N- , donde
L o

representa alquilo, haloalquilo o alquilamino, dialquilamino’o

‘un resto arilo eventualmente sustitufdo, preferiblemente con

halégeno, trihalometilo, nitrilo, metilo o nitro.

Particularmente preferidos son los car-

bamatos de férmula Il en 1a cual

Rl

representa fenilo o naftilo eventualmente sustitufdos con alqui-

lo, alquenilo, alcoxi, alquilmercapto o alguiltioalquilo de
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. 1 a § 4tomos de carbono en cada caso, dialquilamino, dialquenil-
amino de hasta 3 4tomos de carbono en cada parte alquilo o al-
quenilo; halégeno, particularmente cloro, dioxolaﬁﬁilo, o él' reg-
to ~N=CH-N(C) 4 aiquiles:

Ademds se prefieren particularmente los

carbamatos de fé6rmula II en la cual

Rl representa 2, 3~dihidrobenzofuranilo, benzodioxol, benzotienilo,
pirimidin‘ilo o pirazolilo eventualmente sustituldos con gru-
pos alquilo de 1 & 4 4tomos de carbono, particularmente metilo,
o con grupos dialjuilamino de 1 a 4 dtomos de carbono, por
cada parte alquilo,
Ademds se prefieren particularmente 1o’s

carbamatos de férrmula general Il en la cual

4
/R

RS

Rl representa un resto ~N=C (11a),

en la cual

R4 y RS son iguales o diferentes y representan alquilo, cicloalquilcr:‘,'
alquenilo, alquinilo, alecoxi, alquilmércapto, alcoxicarbo;ﬁilé',
carbohilarnido, alquilmerca.pto-élquilo, de hasta 5 étomos c}; '
carbono en cada caso; nitrilo, arilo, particularmente fen:'.l‘o);A
un resto heterociclico eventualmente sustituido o alquilo sus-
tituldo con un resto heterocfclico, o R4 y Rg conjuntamente, un
resto dioxolanilo o ditiolanilo eventualmente sustituido con
alguile C1_4.

En particular pueden mencionarse los
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giguientes carbamatos de férmula IL

los N-metil-carbamatos de 2-metilfeni19, 2-etilenfenilo, 2-n-propilfeni-
lo, 2-metilfenilo, 2-etoxifenilo, 2-iso-propoxifenilo, 4-me’ci1fenilo, 4~
etilfenilo, 4-n-proi3i1fenilo, 4-n:ietoxifenilo, 4-etoxifenilo, 4-n-propoxifeh1-

lo, 3,4,5-trimetilfenilo, l-naftilo, 2, 3~dihidro=-2,2-dimetil-7-benzofura-

. ﬁilo, 2-(1, 3~dioxolan(2)il-fenil) o 2, 2-dimetil~1, 3=benzodioxol(4)ilo y los

correspondientes =N-metil-N-acetil-carbamatos y N-metil-N~trifluoro-
metiltio-, N-metiIFN-diclorofnonoﬂuorornetiltio- y N=metil-Nrdimetil-

aminotiocarbamatos,

Ademds, la accién sinérgica de los

compuestos de férmula general [ se revela preferentemente con

B) los ésteres de 4cidos carboxflicos de férmula general (III)
RrR7
R6-C0O-0-CH-RE (1)
en la cual
R6 representa alquilo, aralquilo, arilo o cicléalquilo eventuai-

mente sustituidos;
R7, hidrégeno, alquilo, haloalquilo, alquenilo, alquinilo, nitrilo, y
Rs arilo o un heterociclo, o, conjuntam;r;e con R7, un anillo
de ciclopentenona eventualmente gustituido.
Son particularmente preferidos los éste-
res de 4cidos carbox{licos para los cuales R6 representa alquilo de 1

a § 4tomos de carbono eventualmente sustituido con fenilo que puede estar

a su vez sustituf{do con halégeno; ciclopropilo eventualmente sustituido con

-
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alquilo, alquenilo, haloalquilo b ‘naloalquenilo. de hasta § 4tomos de car~
bono en cad# c_atsc;; o fenilo eventualmente sustituido con ha}égeno. Se
prefieren aquelios ésteres ée dcidos carboxflicos para los cuales R7 re-
presenta hidrégeno, alquilo de 1 2 6 4tomos de carbono, ha_loalquilo.de 1
a 4 4tomos de carbono y hasta 3 4tomos de halégeno, nitrilo o etinilo.

Ademds se prefieren particularmente los

" ésteres de 4cidos carboxflicos para los cuales R8 representa fenilo even-

tualmente sustituido con alquilo Cy._y4, halégenq(particularmente fldor o clo-
ro), fenoxi eventualmente sustituldo a su vez con halégeno o metilo o ben-
cilo eventualmente sustitufdo a su vez; furanilo, tetrahidroftalimido y
benzodioxol eventualmente sustitufdos con halégeno (particularmente
cloro), alqﬁilo o alquenilo de hasta 4 4tomos de carbonc;, o bencile, ¥
ademds, ciclopentonona eventualmente sustitufda con alquilo C;_ 4 .fui;-
furilo, alquenilo C2_5. 7 N
P;Jeden mencionarse en particula:‘r"f" .

el éster (1-(3, 4=-diclorofenil)=2, 2, 2-tricloroetilico) del 4cido acéticb; -el
crisantemato de 2, 3, 4, 5-tetrahidroftalimidometilo y el 2, 2-dimetil=3-_
(2-metil-propenil)~ciclopropanocarbexilato de (5-bencil-s-furil)-met-ﬂ;)‘.

| Ademés se prefieren especialmente los
piretroides naturales. La accidn:sinérgica de los compuestos de férrmllvla

general I ge revela preferentemente también con

C) los ésteres de 4cidos fosféricos de f6rmula general IV
Xt
“ x1-rl0
R-x1-P7” (IV)

\Yu_Rll
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en la cual

lag X!,

Yl

RS y rl0

Rl1

- 10 =~

independientemente una de la otra representan 06 S, e

representa 0,S, -NF- o una unién directa entre’el 4tomo de
P central y R1}; -
son iguales o diferentes-y representméblquilo o arilo, y

representa alquilo, arilo, heteroarilo, aralquilo, alquenilo,

dioxanilo o un resto de oxima o un resto igual a aquel al que

se encuentra ligado.

Se prefieren particularmente log és-

teres de 4cidos fosféricos para los cuales

RS y R10

Ril

son iguales o dilerentes y representan alquilp Ci-q0 fenilo, y
fepresenta alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono eventualraente
austitufdo con halégeno, hidroxilo, nitrilo, fenil (evenm'amxente
sustituf{do con Balégenp), carbonilamiflo,'sulfonilalquild, sufloxi~
alquilo, carbonilalquilo, alcoxi, alquilmercapto, alcox:cﬁrboni-
lo; alquenilo de hasta 4 4tomos de carbono evenrualmente.‘ éus-
titufdo con halégeno, fenilo (eventualmente sustituido con halé-

geno), o alcoxicarbonilo, o bien representa el regto de oxima

de férmula general

R4

d‘/
-N=C
RS (1la),

donde R* y RS tienen los significados arriba indicados, pero
particularmente ciano o fenilo; ademés R11 representa dioxa-

nilo sustituido por el mismo resto al cual estd ligado R11;
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. Rl representa el mismo resto al cual estd ligado; R} re-
presenta fenilo eventualmente sustituf{do con metilo, nitro, ni-
trilo, halégeno, metiltio; RI! también represeﬁta, con parti-
cular prefergnc;ia, hidrocarburos het;eroaromé.ticos, tales como
la piridina, la quinolina, la quinoxalina, la pirimidina, la diazi-
nona o la benzo-1,2,4-triazina, e-ventual:nente sustituf{dos con
alquiio C—l -4 0 halégeno.

En particular pueden mencionarse:

los ésteres O, O-dimetil u O, O-dietil-0~(2, 2~dicloro~ 8 2, 2-dibromovinil)

icos del dcido fosférico;

el éstér O, O-dietil=-O~(4~-nitro-fenil)ico dél'écido tionofosférico;

el éster O, O~dimetil-O~(3-metil-4-metiltio-feniico del 4cido tiorofusfé- '

rico;

el égter O, O-dimetil~-O-(3-metil~4-nitro~fenflico del dcido tionofosférico;

" el éster O-etil-S-n~propil-O-(2, 4-diclorofenil)ico del 4cido tionofosférico;

el éster Q-etil-S—n-propil-O-(4-metiltio-fenil)ico del 4cido tmdostjbijico:
el éster O, O-dimetil-S~(4~0x0-1, 2, 3-benzotriazin(3)il-metil)ico dqu‘éb:i-
do tionotdfoférico; | |

el éster d-metil-O’(z-iso-propi1~6-metoxi-p’irimidin(4)il)ico del éci>do. me-~
ta;no;‘.ionofosfénico;

el éster O, O-dietil-O-(2-iso-propil-6-metil-pirimidin(4)il)ico del 4dcido
tionofosférico; |

el éster O, O-dijetil-O-(3-cloro-4-metil-cumarin(7)il)ico del 4cido tionofos= _
férico;

el éster O, O-dimetilico del 4cido 2, 2, 2-tricloro-1-hidroxi~etano~fosfénico;
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el &ster O, O-dimetil-S«(metilcarbamoilmetillico del 4cido tionofosférico.
Ademés la accién sinérgica de los com-

puestos de férmula general I se revela preferentemente con '

D) haloalcanos de férmula
R15-CHal',
-C- (V)
14
I l R
R13 Rri2
en la cual
Hal'  representa cloro o bromo;
R12, hidrégeno o hidroxilo;

R13 ¢ R14, iguales o diferentes, representan halégeno, alquilo o alcoxi, y

’ hidrégeno o halégeno.

Son particularmente preferidos los hélo-

alcanos, en los cuales

- Ri2 representa hidrégeno o hidroxilo;

Rldy R14, nalsgenos iguales, zlquilo o alcoxi, de 1 a 4 4tomos de car-
bono por resto alquilo o alcoxi, y
R15 significa halégeno.
Pueden mencionarse en particular
€l 1,1, 1-tricloro-2, 2-bis-(4=clorofenil)-etano,

el 1, 1,1-tricloro2, 2-bis-(4-metoxifenil)- etano,

.
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el 1,1, 1-tricloro-2-hidroxi-2, 2-bis-(4-clorofenil)-etano y
el 1, 1-dicloro-2, 2~bis=(4~etilfenil)-etano,

Sorprendentemente, el efecto insectici-
da y/o acaricida de las combinaciones de sustancias activas segin el
invenfo es considerablemente superior al efecto de los componentes
aiglados y a la suma de los efectos de los componentes tomados indivi~
dualmente, y ad'emé.s, considerablemente superior al efecto de la combi-
nacién de sustancias activas ya conocida, preparada con N-metilcarbama-

to de 2~iso-propoxi-fenilo y butdxido de piperonilo, Ademds, los deriva-

" dos del benzodioxol que pueden emplearse segiin la invencién presentan

una excelente accién sinérgica, no solamente con una sola clase de sus-

tancias activas, sino también con sustancias activas de los m4s diversos '=

grupos de compuestos quimicos,

Por consiguiente, los derivados del

‘benzodioxol segtn la invencién y las mezclas sinérgicas que los contienen,

representan un valioso‘aporte a la técnica,

» Los agentes sinérgizantes 2 émpl.eéri
para la combinacién segfin el invento, estén définidos en forma gene_:r;I;
por la férmula I, Sin embargo en ella R representa prefefentemente‘l}‘i-i
drégeno, cloro, bromo, metilo, clorometilo, formilo, acetoximetil'o‘ y

ciano, y el resto de férmula

Rl6

-C-CN (VD),
R17
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en la cual
R16 representa hidrégeno o metilo y
R17, hidrégeno, alquilo de cadena recta o ramificada, de 1 a 5, par-

ticularmente de 1 2 3 4tomos de carbono; alilo, propargilo o

bencilo, y

Xe¥Y ' fepresentan flior, clore, bromo o yedo.

Como ejemplos de los benzodioxoles
de férmula I, segin la invencién, pueden mencionarse en particular:
3, 5~difluoro-, 3,5-dicloro~, 3,5~dibromo-, 3,5-diyodo-, 3-fluoro-5-
cloror, 3-fluoro-5«bromo=, 3-fluoro~5-yodo-, 3-cloro-5-fluoro~, 3=-cloro-
5~bromo=-, 3-cloro~5-yodo-, 3-bromo=-5-fluoro~, 3~-bromo-5-cloro-~,
3-bromo=5-yodo-, 3~yodo-5-fluoro-, 3-yodo-5-cloro~, y 3-yodo=5-bromo~
1, 2-metilendioxibenceno;
| 3, 5-difluoro~4-bromo=-, 3, S*diclé;o-
4-bromo=-, 3,4,5-tribromo-, 3,5-diyodo-4-bromo=-, 3-fluorc=5=-clorp=~4«
bromo-, 3-fluoro-4,5=-dibrome=-, 3-fluoro~5-yodo~4~bromo=, 3-clo::o-
5=fluoro=4-bromo-, ‘3:-cloro-4,5-dibromo-, 3-c10ro-5-yodo-4-brqm;o‘-,
3, 4-dibromo-;5-fluoro-, 3, 4~dibromo-5~cloro~, 3, 4;dibromo-5-yodc§;-
3-yodo-5-fluoro~-4~-bromo=~, 3-yodo-5-cloro~4~bromo y 3~yodo‘-4, 54di;,v
bro;no-l,2-metilendioxiben§eno; o

3, 5-difluoro~4-cloro=-, 3,4, 5-tricloro-,
3, 5-dibromo~4-cloro-, 3,5~diyodo~4-cloro-, 3-fluoro-4,5-dicloro-, 3=
Muoro-5-bromo=-4~-cloro~-, 3-fluoro-5-yodo~4-cloro-, 3, 4-dicloro-5-
fluoro, 3, 4-diclac-5-bromo-, 3, 4-dicloro-5-yodo, 3-bromo~5-fluoro-

4-cloro-, 3-bromo-4,5-dicloro-, 3-bromo-5-yodo~4«cloro-, 3-yodo-5-
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fluoro-4~.clo;o-, 3-yodo=-4, 5~dicloro- y 3~yodo=5+bromo~4-cloro~1, 2=-metil-
endioxibenceno; |
3, 5-dif1uor6~., 3,5=-dicloro=-, 3,5-dibromo-
3, 5~-diyodo-~, 3-f1uoro-5-gloro-, 3-f1uoro-5-bromo-.‘B-f].'uoro-s-yodo—,
5 3-clox'~o-5-ﬁuoro-, 3-cloro-5-bromo-, 3-cloro-5-'yodo-, 3-bromo=5§-
- fluoro-, 3-bromo=~5-cloro=, 3=-bromo=-5-yodo-, 3-yodo-5-fluoro=-, 3=
| yodo=5-cloro-, 3-yodo-5~-bromo=-4-metil-, -4~clorometil-, -4-formil-,
.-4-acetoxi-met:‘..1-,.‘-4-ciano-, -4~-cianometil=, =4-(l-ciano-etil~, -4~
(1-ciano-n-propil~, -4-(1-ciano-iso-propil)-, -4-(1-ciano-n-butil)-,
10 ~4~{l-ciano-iso~butil)~, -4-(1-ciano-sec~butil)~, -4-(1-ciano-buten(3)
i1}, -4-{1-ciano-butin(3)il)~ y -4~(1-ciano-2-fenil-etil)-1, 2-metilen-
' dioxibencen‘o.
Si se emplean como sustancias de par~
tida el 3, 4-dicloro~5 -bronio-l, 2=-dihidroxibenceno y el cloruro de metile-
15 no, la variante de produccién (a) puede representarse por el siguigﬁte esque-

ma de férmulas

c
_~C HO “ 0
CH + /
2
N c ._.._.c%
’ HO Br

0

A partir de'los benzodioxoles de £6r-
mula I en la cual R representa hidrégenc (férmula Ia) y que pueden pre-
20 pararse segin el método arriba explicado, pueden producirse los deriva=

dos de benzodioxol de acuerdo con la invencidn segtn los siguientes es-
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quemas de férmulas:

Por reaccién con halogenantes tales
como el cloruro de sulfurilo o el bromo, se obtienen compuestos de fér-
mula Ib) en la cual Hal representa cloro o bromo. La reaccién con for-

maldehido / icido clorhfdrico produce los clorometil-benzodioxoles de

fSrmulalce .
/) H
(Ia)
@) Y
502012 ] CH20/.HC1
- O~ Hal o CH,C1
() < - (1)

Los clorometil-benzodioxoles (1¢). pue=
den aplicarse a la produccién de las demés sustancias activas segin el
invento: reaccionan: con hidrégeno por catdlisis con metales de transi-
cién forméndose 4-metil-benzo-dioxoles (Id); forman los 4-acetoximetil~

benzodioxoles (le) con acetatos, y los 4~cianometil-benzodioxoles (1f),

con cianuros.
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X
0 CH»yC1
< (Ie)
© Y
H, catalizador ' '
CH,COONa NaCN
- . X
<o Ty 0 Y
(1d) {Ie) {If)

La reaccidén de los clorometil-benzo-
dioxoles (Ic) con hexametilentetramina da formil-benzodioxoles (Ig). Estos
pueden transformarse en oximas (Ih) y éstas en nitrilos (Ik) con deghi-

dratantes tales como el anhidrido acético:

CHO
NHyOH
Y
(Ic) (1g)
. X X
0 CH=N-QOH 0 CN
< Ac20 s <
Y (0] Y
{Ih) . (Ik)

A partir de los ciznometil-benzodioxoles
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('If) pueden prepararse los demés cianoalquile, ciﬁnoalquenil— y ciano-
alquinil-benzodioxoles segln la invencién por reaccién con los haloal-
canos, haloalquenos y haloalquinos correspondientes (véanse: la DT-0S

de la Rep. Fed, de Alemania No. 2 215 496; Pure Appl. Chem. 43

(1975), pégina 439; Org.Syn. 55 (1978) pigina 91):

, - 16
-0 CH,CN o C-CN
. < . r17
Yy No”

(1f) (1)

Los 1, 2-dihidroxibencenos (VII) a
emplear como materias primas para la produccién de los benzodicxoles
(I) segin la invencién pueden prepararse a partir de los derivadoé. de
2;hidroxi-benza1dehid'¢),. en parte conocidos, tales como el 3,5-dicicro-
salicilaldehido, por reaccién con perdxido de hidrége’no, por la oi:idécién
llamada de Dakin (véanse: Am,Chem. J. 42 , 488; la patente britdnica
No. 794.885; Biochem. Journal 59 (1955), p4ginas 410-415; Chem..
Abstr, 49 (1955) 7675 h ) que responde al siguiente esquema de férmulas:

: . , : §
HOQ R H R

Hy0,

OHC Y HO Y
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. Como ya se ha mencionado, las nuevas.
combinaciones de sustancias activas, de los derivados de benzodioxol de
férmula I segin la invencién con carbamatos, ésteres de dcidos carboxi~
licos, ésteres de 4cidos _fosféricos y/o haloalcanos, presentan un efecto
grandemente aumentado en i'elacién con el de las sustancias activas ais-
ladas o con el de la suma de log efectos de €stas en forma aislada,

Lias proporciones en peso de los grupos
de gustancias activas pueden variar dentro de mé.rgene;s relativamente
amplios. Por lo general se utiliza una proporcién de derivados del benzo-
dioxol en relacién con las demds sustancias activas de 0,1 : 10 hasta de
10 : 0,1. Sin embargo han resultade particularmente apropiadas, las
proporcioﬁes de mezcla de 0,5 : 1,0 hasta 3, O‘: 1,0, Estas combiuacio~"
nes cie sustancias activas no sélo abaten rédpidamente (knock-down) las
plagas animales, en partiéular los insectos y ardcnidos que aparecen en
la agricultura, en la silvicultura, en el sector de proteccién de la..s:pro-
vigiones y los materiales y en el sector de la higiene, sino que tm;nbién
las mata por accién residual. Estas combinaciones son eficaces cc':r';traA
variedades normalmente sensibles y resistentes y conira todos o‘détern1i-
nados estados de desarrollo. Entre las plagas arriba mencionadas s2
cuentan:
en el orden de los isépodos, p.ej. Oniscus asellus, Armadillidium vul-
gare, Porcell'io scaber,
en el orden de los diplépodos, p.ej. Blaniulus guttulatus,
en el orden de los quilépodos, p.ej. Geophilus carpophagus, Scutigera

spec.
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en el ofden. de los sinfilos, p.ej. Scutigerella immaculata,

en el orden de los tisanufos, p.ej. Lepisma saccharina,

en el orden de los colémbolosg, p.ej. Onychiuros armatus, *

en el orden de los ortépteros, p.ej. Blatta orientalis, Perplaneta ameri-
cana, Leucophaea maderae, Blatella germanica, Acheta dome'sticus,
Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus diffe-
rentialis, Schistocerca gregaria,

en el orden de ios-dermﬁpteros, p.ej. Forficula auricularia,

en el orden de los isépteros, p.ej. Reticulitermes spp.,

en el orden de los axiopluros, p.ej. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp.,
Pediculus humanus corporis, Waematopinus spp., Linognathus spp.,

en el orden de los maldfagos, p.ej. Trichodectes spp., Damalinea spp.,
en el orden de los tisandpteros, p.ej. Hercinothrips femoralis, Thbips |
tabaci, :

en el orden de los heterdpteros, p.ej. Eurygaster spp., Dysdei-tus in=
termedius, Piesma qﬁadrata, Cimex lectiriug, Rhodnius prolixﬁs,
Triatoma spp., .

en el orden de4los homéperos, p.ej. Aleurodes brassicae, B.emisi:aé taba-
ci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae,
Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum,
Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon
humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus,

. Nephotettix cinctice-ps, Lecanium corni, Saiésetia oleae, Laodelphax
striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, .

Pseudococcus spp., Psylla spp.,
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en el orden de los lepidépteros, p.ej. Pectinophora gossypiella, Bupalus
piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta
padella, Plutella maculipennis, Malocosoma neustria, EuprSctis chry-
sorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis
citrella, Agrotis spp., Euz:oé. spp., Feltia spp., BEarias insulana, Heliothis
Sp;;., Laphygma exigua, Mamesira brassicae, Panolis flammea, Pro-
denia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonélla,
Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galle~
ria mellonella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumi-
ferans, 'Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana,

del orden de los colebpteros, p.ej. Anobium punctatum, Rhizopertha do-
minica, Bruchidiﬁs obtectus, Acanthogcelides obtectus, Hylotrupeér bé‘ju-i
lug, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochléafi;.e,
Di'abroticaA spp., Psylliodes chrysécephala, Epilachna varivestis, Atoma=
fi’a. 8pp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp. , Sitophilt%é.;pp.,
Ctiorrhynchus sul'catusr,. Cosmopolites sordidus, Ceuthorryhchus' a%s}ifni-
lis, Hypero péstica, Dermestes spp., Trogoderma sfap. . Anthreng%jépp.,r
Attaéenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Nipmé
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, ;”;grio-
tes spp., Conoderus spp., Meloiontha melolontha, Amphimallon solstitia-
lis, Costelytr‘a: zealandica,

del orden de los ‘nimenééteros, p.ej. Diprion spp., Hoplocampa spp.,
Lasius spp,, Monom.orium pharaonis, Vespa .spp. s

del orden de los dipteros, p.ej, A’édeé spp., Anopheles spp., Culex spp.,

Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythroce-
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phala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus
spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp.,
Tabanus spp., Tannia gpp., Bibio hortulanus, Oscinella frif, Phorbia spp.,
Pegomyia hyoscyami-, Cefatitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa,
del orden de los si.fonéi:teros, p. ej. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus
8pp.,
en el orden de los arédcnidos, p.ej. Scorpio maurus, Latrodectus mactans,
en el orden de los acéridos, p.ej. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros
spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocopiruta oleivora,
Boophilus spp,, Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp.,
Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarso-
nemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus"sp‘rr.;. .
Las combinaciones de sustanc;i%llg acti=-
vas pueden llevarge a las formulaciones usuales, tales como so}u::iones,
emulsiones, polvos rqciables, suspensiones, polvos, preparados.‘ .'ée.'.ra
equlvoreo, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles,
concentrados' para suspensiones y emulsiones, polvo's desinfectantes de
semillas, sustancias naturales y sintéticas impregnadas con las s‘usﬁm-
ciag activas, microencapsulaciones en sustancias polimeras y ma‘.sa.s de
envoltura para semillas; adem4s en formulaciones para combustién, ta-
les como cartuchos, tarros y espirales para fumigacién y similares y
formulaciones para nebulizaciones en frio y en caliente de volumen ul-

trabajo.

Estas formulaciones se preparan en

la forma usual, por ejemplo mezclando las sustancias activas con dilu~
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yentes, vale decir, disolvente liquidos, gases licuados a presién y/o
vehiculos sélidos, eventualmente empleando agentes tensioactivos, o

sea emulsionantes y/o dispersantes y/o espumantes, En caso de utili-
zarse agua como diluyente, también pueden emplearse por ejemplo disol-
venteé orgénicos como diéolventes auxiliaresg, Entre los disolvente iiqui-

dos se cuentan principalmente los hidrocarburos arométicos tales como

" el xileno, el tolueno o los alquilnaftalenos; los hidrocarburos arométicos

o alifédticos clorados tales como el clorobenceno, los cloroetilencs y el
clorure de metileno; los hidrocarburos alifdticos tales .como el ciclohe~
xano o las parafinag, por ejemplo las fracciones de petréleo; los alcoho-
les tales como el butmanol v el glicol, sus éteres y ésteres; las cetonas
tales como la acetona, la metiletileetona, la metﬂisobtitilce’cona y la ciclo-
hexanona; log disolventes muy polares, tales como la Adimetilfom‘xarnida .
y el dimetilsulféxido, y el'agua. Se entienden por diluyentes o v«;:niculos
gaseosos licuados, aquellos l{quidos que son gaseosos 2 tempera_.m‘ir’-a

y presién normales como lds gases impelentes de aerosoles, p.ej. los
hidrocarburo‘s halogenados, el butano, el propano, el n‘itrégeno ¥ &l 'dio-
xido de carbono. Entre los vehiculos sélidos se cuentan, por ejem;‘.z’l;q las
harinag dé minerales naturales, tales como los caolines,‘ las ar;:ilrg:s,

el taleo, 1a creta, el cuarzo, la atapulguita, la montmorillonita y"l"a”‘tierra

de diatomeas, y las harinas de minerales sintéticos tales como la silice

'muy dispersa, la alimina y los silicatos. Entre los vehfculos sélidos

para granulados pueden considerarse, por ejemplo, las piedras naturales
quebradas y fraccionadas, tales como la calcita, el mérmol, la piedra

pémez, la sepiolita, la dolomita; los granulados sintéticos de harinas
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inorgdnicas y orgénicas, y los granulados de material orgdnico tales

éomo el ser.rfn, ias cdscaras de coco,las mazorcas y los tallos de tabaco.
Entre bs emulsionantes y/o éspumantes se cuentan por ejemplo, los emul-
gentes ni iénicos y aniénicos tales como los ésteres polioxietilénicos de
dcidos grasos log éteres de polioxietileno y alcoholes grasos como el

alquilaril=poliglicol=éter; los alquilsulfonatos; alquilsulfatos y arilsulfo-

| natos, y los hidrolizados de protefnas, Entre los dispersantes pueden con-

siderarse, p.ej'; las lejfas residuales de lignina=sulfito y la metilcelulosa.
En las formulaciones pueden emplear-

se adherentes tales como la carboximetilcelulosa; polimeros naturales

y sintéticos pulverulentos, granulares o en forma de ldtices, tales como

la goma ardbiga, el alcohol polivinflico y el acetato de polivinilo.

Pueden emplearse colorantes tales co~

" mo los pigmentos inorgdnicos por ejemplo el 6xido de hierro, el ;5'xido

de titanio y el azul de ferrocianuro, y colorantes orgénicos tales como los
de la alizarina y los de azol-ftalocianina metdlica, También, micronu=-

trientes tales como las sales de Herro, manganeso, boro, cobre, i;§balto,

rmolibdeno y zine.

Las formulaciones contienen por ,16 gene=-
ral entre 0,1 y 95%, preferiblemente entre 0,5 y 90% en peso de sﬁéian-

cia activa,

Las combinaciones de sustancias activas
segtn el invento se utilizan en forma de sus formulaciones comerciales

y/o en formas de aplicacién preparadas a partir de éstas.

El contenido en sustancias activas de
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las formas de aplicacién preparadas a partir de las formulaciones comer=
ciales puede variar dent‘r.o- de mirgenes amplios. La concentracién de
sustancia activa en las formulaciones empleadas puede estar entre
0,0000001 y 99%, prérferiblemente entre 0,01 y 10% en peso de sustancia
activa, ' |

La aplicacién procede en la forma usual,
adaptada a las formas de aplicacién.

Cuando las sustancias activas se em-
plean contra parisitos antihigiénicos y de la provisiones, se distinguen
por su efecto residual sobresaliente sobre madera y arcilla, y, sobre
bases encaladas, por su buena estabilidad frente a los 4lcalis.

Ejemplo 4.
Ensayo de tiempo letal TLy 4.
Animales én ensayo: Musca doméstica, vari.e-dad Weymanns (resi-s:tie.nte
a los carbamatos y ésteres de 4cidos fosféri;.éjs)
Disolvente: acetona. | .
Se preparan soluciones de las sgst’s:n-

clas activas, de los sinergizantes y de las mezclas de sustancia activa

y sinergizante, poniéndose con pipeta 2,5 ml de cada una sobre dib,qc%s

de papel de filtro de 9,5 cm de didmetro colocados en sendas cajas de
Petri, El papel de filtro absorbe las soluciones. rLas cajas de Petri

se dejan abiertas hasta que el disolvente se haya evaporado totalmente,
Subsiguientemente se introducen 25 animales a ensayar en las cajas

de Petri y luego se cubren con una tapa de vidrio.

Se observa el estado de los animales con-

we *
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timiamente durante hasgta 6 horas. Se determina el tiempo necesario pa~-
ra que quede abatido (knock-down) el 100% de las moscas. Si el tiempo
letal TLjgg no se alcanza al cabo de 6 horas, se determina el porcenta-~

5 je de animales abatidog en ese lapso, |

Las concentraciones de 1;5 sustancias
activas, de los sinergizantes y de las nmezclés, y su efecto, surgen

de la tabla siguiente.
' Tabla

Ensayo de tiempo letal TLlOO con muséa domestlca (Varledad Weyman.ns)

resistente a los ésteres de Acidos fosféricos

Sustancias sinergizante Concentracidén T al cabo
. 2 s 100

activas 6 (No. del ejem- en % d Syt

(Letra=-indice) plo) de ... minutos

g )
O-C-NHCHg ;L0 360'= 0 %
% OC3H, i _ |
0-C NHCH3 | | 1,0 ' 3’66.": 0%

H3 . e
NHCH 1,0 | 360'=0 %

g (C). - : "

Q-C-NHCH, 1,0 360" = 0%
CHy-$-CyH,

(D)
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Tabla (continuacidn)
Iabia

H
!

Sustancias - ‘ ‘ o
activas . sinergizante concentiracién TLygq 2l cabo
(letra - Indice) {No. del ejemplo) en % de ... minutos
O-g"NHCHS
o ,CHs
>< 1,0 360" =0 %
o) CH,
(E)
1,0 . 360'=0 %
(F) '
1,0 - 3601= 15 %
P
(G)
CH,q
_ (ﬁ | N
CHS-HN~C-O-N=%I-S-—CH3 ‘ 0,04 380/ =0 %
) CH,
. piretrinas,
extracto al 25% ~ 0,04 ‘360" = 60 %

(K)
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Tabla (continuacidn)
Sustanciag o
activas 8 sinergizante  concentracidn TLyggp 21 cabc
(letra - {ndice) (No, del ejemplo) en % de ... minutos
CH-O_CO_CH-Q-Q . 0,008 360" = 40 %
@ . o
CHS
O
CH3 | .
C=CH -C-CHZ-—N I 0,04 360' = 45 %
/ "
CH,
CH., CH
(M) 3 3 ©
cl ' B Q B
/--'-—*—-'- &‘O‘.CHZ‘- O“"" 0, 008 ’ 360' = 95 70
Cl H/ . -
CH, - CH
3 3 (M)

90!

9 | -
>c=c -C-0-CH, | -
CHy -@_CH @ 0,04 10,04
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N-CHjy-S-P(OCH,)g

A (W)
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Tabla (continuacidn)
Sustancias
activas b sinergizante concentracién TLJ. 00 al cabo
(letra - Indice) (No. del ejemplo) en % de... mimutos
Cl
fl) : ,
: {
C 7 N\ -CH-0-C-CH, V ‘ 1,0 360! = 10%
—/ ccly
(P)
1 ;
Cl cl s
, . ] 1,0 360!
@ .;
c Cl :
cl 5
CI—@?-@-CI (R) : 1,0 V 360'=5%
CCly V ' .
i o '
CH3-0©-C©-OCH3 1,0 3607 5 20 %
\ |- (s)
CCI3 .
0o © ol z o
=0~ P(OC,He) | 1,0 360" = 0 %
l 2*5/2 ! i
~ , .
b Ca, (T) f
(l:l) e ' 8,008 380" = 90 %
CCly=CH-O-P-(OCHjz)g---
(U
1 (l) , 0,04 360! = 25 %
H.HN-C-CH -s-lv-(oca )g '
3 2 3
(V)
? S 1,0 360" = 65 %
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Tabla (continuacibn)
Sustancias ..
activas & sinergiga.nte concentracién TLqgq 21 cabo
(letra - {ndice) (No. del ejemplo) en % de ... minutos
O
CClgCH-P-(OCH3)2 1,0 ' 360'= 45 %
OH ' (X)
: |
| !
CHS-S- —O-P(OCH3)2 ‘ " 0,2 360'= 10 %
CH, (Y)
| |
C,Hg - 0-C-CH-3-P(OCH,), .
2, 1,0  360'=65%

CyH5-0-C-CH,

I

0

0,2 "360' = 0 %
CH,CN .
(12) < \@ .' 1.0 360'= 0 %

H

? 3 BN
CH-CN
(13) - < 360'= 0 %
1 "CH3
0 CH-CN Lo
, 360! = 0
(14) < | %
C1 i
Cl H-CH

CH-C
(15) <Q:@ N 1,0 360' = 0 %



Tabla (continuacidn)

- 31 =

Sustancias activas sinergizante conceniracibn TLygq 2l cabo
(letra-fndice) 6 (No. del ejemplo en % de ... mimtos
T
0 CH,
< 1,0 360'= 0 %
> cl
(10)
caT
< 0,2 360'=0%
: o) NBr
(2)
_ Br
0 Cl
< 1,0 360'= 0%
: O ~Br
()
1,0 350'=0%
1,0 360'= 0%
(17 e
: compuestb comparativé: . - , i
butéxido de piperonilo - L0 '35 0-": =0%
A + butéxido de piperonilo 0,046 + 0,04 3607 =10 %
A +- 1 0,008 + 0,008 ‘1507
A + 12 0,04 "+ 0,04 173607 = 95 %
A + 13 0,04 + 0,04 360!
A + 14 . 0,06 + 0,04 360!
A + 15 | 0,04 + 0,04 210"
A + 10 ' 0,008 + 0,008 360
A + 2 0,04 + 0,04 105! .
A + 6 0,008 + 0,008 360" = 85 %
A + 7 0,04 + 0,04 180
A + 17 0,04 + 0,04 360! = 75 9
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Tabla (contimacién)
Sustancias activag . ginergizante concentracién  TLyqg al cabo
(letra - fndice) ©  (No. del ejemplo) en % de... mimtos.
B + butéxido de piperonilo 0,2 + 0,2 - 360'=95%
B + ‘ 1 0,008 + 0,008 210!
B + 13 0,04 + 0,04 240'
B + 14 0,2  + 0,2 - 240!
B + 15 0,04 + 0,04 210'
B + 10 0,008 + 0,008 210!
B + 2 0,008 -+ 0,008 150!
C + butéxido de piperonilo 1,0 + 1,00 360'=0%
o + 1 1,0 + 1,0 150
C + 13 1,0 + 1,0 360'=80%
C + 14 1,0 + 1,0 360'= 95 %
- C + 15 1,0 + 1,0 360
c . + 10 0,2 + 0,2 360'=95%
C + 2 0,2 + 0,2 380!
D + butéxido de piperonilo 0,2 + 0,2 380'=0%
D + 1 0,2 + 0,2 150
D + 14 0,20+ 0,2 360'=70%
D + 15 0,2 + 0,2 360'=80%
D + 10 0,2 + 0,2 240
D + 2 0,2 + 0,2 120"
E + butéxido de piperonilo 0,2 + 0,2 360'=10%
- N 1 0,008 + 0,008 360"'= 95 %
E N 12 0,04 + 0,04 240!
E ' 13 0,06 + 0,04 180! .
E N 14 0,06  + 0,04 180°
E + 15 0,04 + 0,04 150*°
E + 10 0,008  + 0,008 210!
B * 2 0,008 + 0,008 180"~
F + butéxido de piperonilo 0,2 b 0,2 380':=5%
F N 1 0,2+ 0,2  150' .
F M 12 0,2  + 0,2  360'=75%
E T 13 0,04 + 0,04 360! % 70 %
F N 10 0,04 + 0,04 360'=80 %
F * 2 0,04 + 0,04 360'= 90 %
G + butéxido de piperonilo 0,04 + 0,04 360'=15%
G * 1 0,008 + - 0,008 360
G N 10 0,008 -+ 0,008 360'= 90 %
G + 2 0,04 + 0,04 180
H + -butéxido de piperonilo 0,2 + 0,2 360'= 95 %
H * 1 ' 0,04 + 0,04 360
H N 13 0,2 + 0,2 180
H * 14 0,2 + 0,2 150
H + 15 0,04 + 0,04 360!
H + 10 0,04 + 0,04 150°
H ¥ 2 0,04 + 0,04 150
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Tabla (continuacién)
Sustancias activas . sinergizante concentracién TL1 00 al cabo .
{(letra - indice) 0 (No. del ejemplo) en % de, ",.. minutos
X + . butéxido de pipercnilo 0,04 + 0,04 360'=95%
K + 15 0,04 + 0,04 150!
L ¥ 1 " 0,008 + 0,008 240" .
i, + . -10 0,008 + 0,008 240!
L + T2 0,008 + 0,008 380°
M + butéxido de piperonilo 0,04 + 0,04 360!
M + 1 0,04 + 0,04 150
M + 13 0,04 + 0,04 . 150°
M + 14 0,04 o+ 0,04 150¢
M + 15 0,04 + 0,04 1507
M + 10 0,04 + 0,04 60!
M + 2 0,04 + 0,04 60!
N + 1 0,008 + 0,008 120!
N + 13 0,008 + 0,008 150¢
N + 14 0,008 + 0,008 150
N “+ i . 15 0,008 + 0,008 210°
N + : 2 0,008 + 0,008 105°
o) + butéxido de piperonilo 0,04 + 0,04 . Q0!
0 + ' 1 0,04 + 0,04 45! '
@) + 10 0,04 + 0,04 . 45!
0 + | 2 0,04 + 0,04 45!
5N Y " butéxido de piperonilo 0,2 + 0,2 . 380'=50%
b + 1 0,2+ 02 1501
b + 12 0,2 + 0,2 240!
P + 13 ) 0,2 + 0,2 - 2407
P + 14 0,2 + 0,2 , 180"
P + 15 0,2 + g2 210
P + 10 0,2 + 0,2 360'= 90 %
P + ; 2 0,2 + 0,2 380'=95%
P ¥ ; 6 0,2 + 0,2 360'=90%
Q + butéxido de piperonilo 0,04 + 0,04 "3686'=90%
Q + 1 ' 0,04 + 0,04 240
Q + 12 0,04 + - 0,04 210!
Q + 13 0,04 + 0,04 240!
Q + 14 0,04 + 0,04 180!
Q + 15 0,04 + 0,04 180°
R + » butéxido de piperonilo 1,0 + 1,0 360'= 20 %
R + 1 0,2+ 0,2 120
R 4 10 0,2  + 0,2 360'=95%
R + 2 0,2 + 0,2 180! -
S + butéxido de piperonilo 0,2 + 0,2 360'=70%
S + 1 0,2 + 0,2 75
s + 10 0,2 + 0,2 2107
s " 2 0,2 + 0,2 105"
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Tabla (continuacidn)

Sustancias activas , | sinergizgnte " concentracién TLjgg 2l cabo de
(letra - {ndice) © (No. del ejemplo) en % ....minutos
U + butéxido de piperonilo 0,008 + 0,008 210!

U + ; 1 0,008 + -0,008 120"

U + 13 0,008 + 0,008 75!

U + 15 0,008 + 0,008  180°

U + 10 0,008 + 0,008 120

v + ~ butéxido de piperonilo 0,04 + 0,04 360'=860%

v + 1 0,04 + 0,04 210"
v 4 : 10 0,04 + 0,04 150"

v + ‘ 2 0,04 + - 0,04 240"

W + ' butéxido de piperonilo 0,2 + 0,2 360" = 95 %
W + 1 0,2 + 0,2 210"

X + butéxido de piperonilo 1,0 + 1,0 360'=90%
x + 1 1,0 + 1,0 180!

< + 10 1,0 + 1,0 219"

x + 2 1,0 + 1,0 210"

v + butéxide de piperonilo 0,2 + 0,2 360'=20%"
v + 1 0,2 + 0,2 360" -

7 + butéxido de piperonilo - 1,0 + 1,0 360° = 45 %
7, + 1 . 0,2 + 0,2 . 360"

7 + 2 0,2 + 0,2 3601
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Ejemplos de preparacién

a) Preparacién de los benzodioxoles de f6rmula I.

A una solueién de 2,0 moles del déri-
vado de la pirocatequina (VII) en 1500 ml de dimetilformamida se agre=
gan, agitando, 4,4 ‘moles de carbonato de potasio; la susper‘xsién se calen~
ta a 60-700C y se le agregan de a gotas 2,2 moles de clorobromometano
con lo cual la temperatura sube. Se la mantiene a 959C por medio de en-
friamiento. De§pués. de calmada la reaccidn, se agita durante 5 horas
més a 1000C, se filtra y del filtrado se separa por destilacién en vacfo
el disolvente., El residuo se recoge en tolugno, se lava con agua, con
solucién dilufde de hidréxido de sodio y nuevamente con agua, y se seca .
sobre sulfa'to de sodic. El disolvente se elimina por destilacién‘y’e'l .re-
siduo se recristaliza, | ‘

Segin este procedimiento pued’;a;;‘pre-

pa.rarse,'p. ej. los siguientes productos de f6rmula Ia:

0 H ' Ll
< (Ia)
0 S

Y
Ejem« X Y rendimiento punto de fusién
plo No. (% del tedrico) (°C)
1 Cl ClL 72 55
2 ' Ccl - Br 40 68
3 Br C1 " 43 87

4 Br - Br . 42 81
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b Cloracién de los benzodioxoles de férmula la,

" A 0,1 mol de 3, 5-dihalo=1, 2-metilendioxi-
benceno (I2) disuelto en 100 ml de cloruro de metileno se agregan gota
agotayala temperatura ambiente, 0,11 mol de cloruro de sulfurilo y
la mezcla se calienta a ‘eb;Jllic.idn, agitando, durante 2 horas. Déspués
de enfriar se lava con agua, con una solucién de biéarbonato de sodio
y nuevamente con agua, se e;eca sobre cloruro de calcio, se elimina el
disolvente por d‘éstilacién en vacfo y el residuo se recristaliza,

e) Bromacién de los benzodioxoles de férmula la

A una solucién de 0,1 mol de 3, 5-dihalo~
1, 2-metilendioxibenc.eno (1a) en 150 ml de écido acético glacial se agre-
ga, de a go;‘.as y a la temperatura ambiente, una solucién de 0, 105 mol
de bromo en 10 ml de é.cido acético glacial y la mezcla ge agita d\_lx;;an-
te 4 horas a la témperaturé ambiente. Subsiguientemente la mez‘érl_a‘ en
reaccién se vierte en agua y se extrae con cloruro de metileno; la Af‘a;se
orgé.hica se lava con agua y gse seca sobre cloruro de calcio. Desio;és
de eliminar el disolvente por destilacién en vacio, se recristalizé el
residuo,

De acuerdo con (b) o (c) pueden preparar~

se los siguientes 3, 4, 5-trihalo-1, 2-metilendioxibenzodioxoles de f6rmula

Ib: .
X

Hal

(Ib)
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Ejem- ' X S 4 Hal rendimiento. punto fusidn
plo No. - . (% del tedrico) (°cC)
5 cl cl cl 44 110
6 Br .~ Br a8 122
7 Br - Cl cl 35 105

8 cc qa Br . 89 86

d) Clordmetilacién de log benzodioxoles de férmula Ia,

0,5 mol de 3, 5-dihalo-1, 2=metilendioxiben-
ceno (I&) se agitan con 70 ml de formol en 300 m!l de &cido clorhfdrico con-
centrado, a 50-60?(3 durante 24 horas, Después dé enfriar la mezcla en
reaccién, se extrae con tolueno, se lava la fase orgénica con agua hasta .
reaccién neutra y se seca sobre sulfato de sodio. El disolvente s¢ des-

tila en vaclo y el residuo se purifica por destilacién en vacio.

Ejemplo 9. - . ) - : -

El 3, 5-diéloro-é-clorometil-l, 2=metilen=
dioxibenceno, de punto de ebullicién 140°C/2mm Hg y punto de fusién

84°C ge obtiene con un rendimiento del 74% del terico.

e) Preparacién de los benzodioxoles de f6rmula Id.
0,5 mol de 3,5-dihalo~4~clorometil-1, 2~

metilendioxibenceno (Ic) se disuelven en 1000 ml de tolueno; se agreg?
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1,0 mol de trietilamina y, después de agregar 10 g de niquel de Raney, -
se hidrogena a 80°C con hidrdgeno a 65 bares (64 atm). Después de
enfriar la mezela, se separan por filfracién el catalizador y el cloruro
de trietilamonio preciéitado; 1a fase orgénica se lava y se seca sobre

sulfato de sodio. El disolvente se destila en vacfo y el residuo se purifi-

ca por destilacién en vacfo.

Ejemplo 10~

o cl
El 3, 5-dicloro~4-metil-1, 2-metilendioxi~

benceno de punto de ebullicién 98°C/2 mmHg y punto de fusién 807C se

"obtiene con un rendimientc del 35% del tedrico.

f) Preparacién de los benzodioxoles de férmula le.

0,5 mol de 3,5-dihalo-4-c_lorometilei'_lc:lioxi-
benceno (le) s; disuelven en 500 ml de 4cido a;:ético glacial y se grzézclan
con 0, 6 mol de acetato 'de sodio anhidro, L.a mezcla se hierve a réﬂﬁjo
y con agi’ta‘cién durante la noche, Después de enfriar la mezcla en ,r‘eac-
cién se vierte sobre agua helada, EI producto asf{ precipitado se lava con
agua, luégo con éter de petréleo y se seca,

Ejemplo 11,
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CH,-0-CO-CH,

104

E] 3, 5-dicloro-4-acetoxirﬁetil-1, 2-metilen-

dioxibenceno de punto de fusién §4°C se obtiene con un rendimiento del

98% del tedrico.

g) Prepé.racién de los benzodioxoles de férmula If,

A una solucién de 1,08 moles de cianuro de
sodio en 500 ml de dimetilformamida se agrega una solucién de 5 g de
yoduro de potagio en 20 ml de agua, agregéndose luego. 1,0 mol de 3, 5~

dihalo-4-clorometil-1, 2~-metilendioxibenceno (I¢) a2 una temperatura in-

“terior de 60°C en forma tal que la reaccién levemente exotérmica se

desarrolle a 609C, Al cabo de 5§ horas de agitacién a la temperé.ﬁ_x'ra am-

biente, se vierte la mezcla en 3 litros de agua y se extrae con tblfieno;

_ la fase orgénica se lava hasta reaccién neutra, y se seca sobre sﬁl_fa.to

oo ?

de sodio; la solucién se clarifica con carbén activo arcilla decolorunte
y el disolvente se elimina por destilacién en vacio. El residuo crlsta-
lino se suspende en éter/éter de petréleo (1:1), se filtra al vacfo’,“;t; se seéa.
Ejemgio 12 |
| Cl1
CHoCN

Cl
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El 3, 5~dicloro-4-cianometil~1, 2~metilen-

dioxibencené de punto de fusién 115°C se obtiene con un rendimiento del

65% del tedrico,

h Preparacién de log benzodioxoles de férmula I1,

5 : _  Aum suspensién de 1,1 moles de ter-buti-
lato de potasio en 1,5 1itms de tolueno se agrega, 2 una temperatura de
25 a 309C y con ligero enfriamiento, 1,0 mol de 3,5-dihalo-4-ciano~metil~
1, 2-meti1enciioxibenceno (If); 1a mezcla se agita durante 30 minutos a
40-50°C y luego se agregan, de a gotas y a 50°C, 1,1 moles de un halo-

10 alcano, haloalqueno o haloalquino. Al cabo de 3 horas de reflujo con
agitac.ién, se en;fr;.'a, .se agréga agua y la fase orgédnica se lava hasta
reacciéﬁ neutra y sge seca sobre sulfato dé sodio, El .disolvente ce elimi-

na por destilacién en vacfo y el residuo se purifica por destilacién o

recristalizacién,
15 En forma anédloga pueden prepararse los
siguientes compuestos:
_ , 1 ‘?lq.
. o CH-CN
(11"
o c
Ejem-  Alg. Rend: (% del teérico)  p.fus.(°C)  No.
plo No, p.eb.(°C/mmHg) quimico
13 CH; - 70 : 103 MVK 1371
20 14 CoH; 73  160/2 MVK 1372
15 CgH,-is0 42 166/2 MVK 1374

16 CH2=CH2-_CH2- - 65 168/2 MVK 1373
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En forma anéloga a la de las prescripciones

17

Ejemiplo X Y R
No.
Cl Br : Cl1

Descrita suficientemente la naturaleza

del invento, asi como la manera de realizarse en la practica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-

dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en

cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar deriva-

dos de benzodioxol, de férmula (I)

o R
_ < (1)

en la cual R representa hidrégeno, halégeno; alquilo, alqueni
lo, alquinilo, aralquilo o acilo eventualmente sustituldos, o
ciano, v X e Y, iguales o diferentes, son haldégeno; caracteri-
zado porque se transforman por hidrogenacidn catalftica deri-

vedos del benzodioxol de férmula (Ic)

% _
0 CH,Cl

< (Ie)
0 ’ \\\\Y

en la cual X e Y tienen los significados arriba indicades. en
compuestos de férmula (I) en la cual R representa metilo, o
se transformen dichos derivados por reaccién con compueg;cs
que contienen el lon acetato o el ion cianuro tales como“el
acetato o el cianuro de sodio, en compuestos de férmula (I)
en la cual R representa acetoximetilo o cianometilo, o se
transforman dichos derivados por reaccién con hexametilente
tramina en compuestos de férmula (I) en la cual R representa
formilo. '

2.- Procedimiento para preparar deriva-

dos de benzodioxol, tal y como queda sustancialmente descri-

e
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to en la presente memoria.
Esta Memoria consta de 43 hojas escritas

a mdquina por una sola cara.
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