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

xol, Gtiles como agentes sinérgieos.

Ya se sabe que las siguientes sustancias

activas y grupos de sus_ta.‘ncias activas presentan propiedades plaguicidas,

- particularmente insecticidas y acaricidas:

" A) Carbamatos, taies como por ejemplo el N-metil-carbamato

de 2-iso-pr6pox_i--f¢nilo, el N-metijl-carbamato de 3, 4, 5-trimetil-fenilo,
el N-metil-carbamato de 1-naftilo, el N-metil-carbamato de 2, 3.-dihidro;
2, 2-dimetil-7~benzofuranilo, el N~metilcarbamato de 2-(1, 3~dioxolan(2)
il-fenilo) ’y el N-metil-carbamato de 2, 2-dimetil-1, 3-benzodioxol(4)ilo.
B) Esteres de {cidos carbox{licos, tales como i:;or ejemplo el
cri.sante.mato de 2, 3, 4, 5~tetrahidroftalimido-metilo y el 2, 2-dimetil-3~
(2-meti1-pro§enﬂ)-ciclopropano carboxilato de (5-bencil-?»-furi'l)—metilb.'
) Esteres del 4cido fosférico, tales como por ejemplo el éster
o, O;dMetiI-O-(Z,Z-diclor.ovinﬂi;o) del dcido fosférico,
D ﬁaloalcanos, tales como por ejemplo el 1,1, 1-tricloro-2 , 2=
bis(4metoxifenil)-etano y el 1,1, I-tricloro-2, 2-bis<(4~clorofenil) -etano.
| Ademés se conocen mezclas sinéz;gicas
de carbamatos, por ejemplo del N-metil-carbamato de ‘z-iso-prop?:;c.i-
fenilo,.o de ésteres de 4cidos fosféricos, por ejemplo del éster O, O-
diei:'il-O-(z-isopropi1-4-metilpirin:;idi'n(6)ﬂicc) del &cido tionofosférico,
o de piretroides x'xaturales o sintéticos, cor; éteres piperonilicos, tales
como por ejemplo el of-(2-(2-butoxi-etoxi)-etoxi)-4,5-metilendioxi-2-

pmpﬂ—toluen;: (véase: Bull, Org. Mond.Santé / Bull. Wid. Hlth, Org.
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'1966, 35 681-708; G,Schrider: Die Entwickluné neuer insectizider

Phosphorsgiureester 1963, pédgina 158). Sin embargo, la eficacia de estas
combinacioneg ginérgicas de sustancias 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 (I)
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15
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en la cual

R representé hidrégeno, halogeno, alquilo, alquenilo, alquinilo,
aralquile, acilo eventualmente sustitufdos o ciano, y
XeY, haldégenos iguales o diferentes.

Los nuevos compuestos de fé6rmuia (I)

pueden producirse

a) haciendo reaccionar 1, 2-dihidroxibencenos de fé6rmula (VII)

HO R .
(ViD

HO Y

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

de f8rmula (VIID)

x ,
HZC/ (VIID)
Ny
- en la cual
XeY  tienenlos 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 férmula (Ia)
O 13
(Ia)
o Y
en la cual
XeY - tienen los significadds arriba indicados, con halogenan'tes::

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

cual X e Y tienen log significados arriba indicados y R representa haléget

‘o C32C1, o]

c) transformando por hidrogenacién catalitica derivados del benzo-

dioxol de férmula (Ic)
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(Ie)
en la cual
XeY tienen los significados arriba indicados,en compuestos de

férmula (1) en la cual R representa metilo, o transformando dichos deri-
vados por reaccién con compuestos que contengan el ion acetato o el ion
cianuro, por ejen';plo con acetato o ciatiimo de sodio, en compuestos de fér
mula (I) en la cual R representa acetoximetilo o cianometilo respectiva-
mente ¢ bien transforméndo dichos derivados por reaccién con hexametilen

tetramina en compuestos de famula I enla cual R representa formilo; o

d) transformando derivados del benzodioxol de férmula (Ig)
X
0 CHO
(1g)
> Y
en la cual
XeY tienen los sigrificados'.ar-riba {ndicados con hidroxiiémina en

las oximas correspondientes a partir de las cuales se producen por des-
hidratacién los compuestos de férmula (I) en la cual R representa ciano,

o]

e) haciendo reacconar derivados de benzodioxol de férmula (If)
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. X
0 CHoCN
(1)
S Y
. en la cual
XeY  tienen los significados arriba indicados, '

con haloaleanos, haloalquenos o haloalquinos, para formar compuestos

de férmula (1)

X Tm
o e |
R17 (11
© Y

.en la cual

X,Y,R16, R17 tienen los signiﬁcaéos arriba indicados.

Los nuevos derivados del benzodicxol
de férmula (I) presentan accién ins ecticida y acaricida particularn:xe.r;te
fuerte cuando se encuentran combinados con

- e -

A) carbamatos, y/o

B) ésteres de 4cidos carboxflic;'sj-rri;'lcluyendo los piretroides na-
turales y sintéticos, y/o

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

D) haloalcanos,

La accidén sinérgica de los compuestos
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dtj. férmula general I se revela preferentemente con
A) log carbamatos de f6rmula general (11
R2
N
N-CO-OR! (1
R3~—
-en la cual
Rl repre§enta arile, un heterociclo o un resto de oxima;
R2, hidrégeno o un resto alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono, y
R3, alquilo, alquilearbonilo de 1 a 6 4tomos de carbono en el resto

alquilo-(el cual eventualmente también puede estar sustitufdo
con hidroxi o metiltio) o un resto -S-Z, donde

Z répresenta un resto alifdtico de 1 a 4 4tomos ;le carbono'," even~
tualmente sustitufdo con halégeno, particularmente CClg v CFB' '
y un regto arilo, particularmente fenilo, eventualment-e sus-
tituido preferiblemente con nitrilo, halégeno, (particular‘me:nte
cloro), metilo, trihalometilo, trifluorometilmercapto o ni'grp,
o representa metoxicarbonilo o el resto -W-50y-N- , dénde

R

w repregenta alquilo, haloalquilo o alquilamino, dialquilaminc; 0
un resto arilo eventualmente gustituido, preferiblemente con
halégeno, trihalometilo, nitrilo, metilo o nitro.

Particularmente preferidos son los car-
bamatos de férmula 1l en la cual
Rl representa fenilo o naftilo eventualmente sustituidos con alqui-

lo, algquenilo, alcoxi, 2lquilmercapto o alquilticalquilo de
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1 a 6 4tomos de carbono en cada caso, dialquilamino, dislquenil~
amino de hagta 3 4tomos de carbono en cada parte alquilo o al-
quenilo; haldgeno, particularmente cloro, dioxolaﬁilo, o el res=
to 'N=CH’N(C1o4-alquilo)2'

Ademés se prefieren particularmente los

carbamatos de férmula II en la cual

Rl

representa 2, 3~dihidrobenzofuranilo, benzodioxol, benzotienilo,
pirimidin'ilo o pirazolilo eventualmente sustitufdos con gru=~

pos alquilo de 1 s 4 4tomos de carbono, particularmente metilo,
¢ con grupos dialguilamino de 1 a 4 &tomos de carbono, por
cada parte alquilo.

Ademds se prefieren particularmente log

carbamatos de férmula general II en la cual

Rri

en la cual

4
/R

representa un resto «N=C
\RS

(11a),

R4 y RS son iguales o diferentes y representan alquilo, cicloalquilp,lr,'

alquenilo, alquinilo, alcoxi, alquilmercapto, alcoxicarbo_:n'i'l%:,
carbonilamido, alquilmercapto-alquilo, de hasta 5 étom:_)s; de
carbono en cada caso; nitrilo, arilo, particularmente fen%lc;;

un resto heterociclico eventualmente sustituido o alquilo sus-
titufdo con un resto heterociclico, o R4 y R5 conjuntamente, un
resto dioxolanilo o ditiolaniloi eventualmente sustituldo con
alquilo 01-4.

En particular pueden mencionarse los
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giguientes carbamatos de férmula IL:

los N-metil-carbamatos dé 2-metilfenilo, 2-etilenfenilo, 2-n-propilfeni~
lo, zj-rnetﬂfen_ilo, 2-etoxifenilo, 2-iso-propoxifenilo, 4-métilfenilo, 4-
etilfenilo, 4-n-probilfénilo, 4~metoxifenilo, 4=etoxifenilo, 4~n-propoxifeni-

lo, 3,4,5-trimetilfenilo, 1-naftilo, 2, 3-dihidro-2, 2-dimetil-7~benzofura-

n'ilo, 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-metil'-N-diclnrorhonoﬂuorometiltio- y N-metil-N:dimetil

aminotiocarbamatos,

Ademds, la accién sinérgica de los

compuestos de férmula general I se revela preferentemente con

B) los ésteres de dcidos carbox{licos de férmula general (III)
R7
R6-C0O-0-CH-R8 (1)
en la cual
R6 representa alquilo, aralquilo, arilo o cicléalquilo eventual-

mente sustituidos;
R7, hidrégeno, alquilo, haloalquilo, alquenilo, alquinilo, nitfi‘lb, y
RB, arilo o un heterociclo, o, conjuntamente con R7, un anillo
de ciclopentenona eventualmente sustituido,
Son particularmente preferidos los éste-
res de 4cidos carboxilicos para los cuales RS representa alquilo de 1
a § 4tomos de carbono eventualmente sustitufdo con fenilo que puede estar

a su vez sustitu{do con haldégeno; ciclopropilo eventualmente sustituido con

-
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alquilo, alquenilo, haloalquilo o haloalquenilo de hasta 6 étomos de,car-
bono en cada; caso; o fenilo eventualmente sustituido con haldgeno, Se
prefieren aquel;lds éste:;es ae dcidos carboxilicos para los cuales R7 re-
presenta hidrégeno, alquilo de 12 6 dtomo.s-de carbono, haloalquilo.de 1
5 a 4 dtomos de carbono y hﬁsfa 3 4tomos de halégenc, nitrilo o etinilo.
’ Ademids se preﬁéren particularmente los
ésteres de 4cidos carboxflicos para los cuales R8 fepresenta fenilo even-
tualmente sustitufdo con alquilo Cj.4, halégeno(particularmente fliior o clo-
ro), fenoxi eventualmente sustituido a su vez con halégeno o metilo o ben=-
10 cilo eventualmente sustitufdo a su vez; furanild, tetrahidroftalimido y
benzodioxol eventualr;'xente sustitufdos con halégeno (particularmente
cloro), a.lqﬁilo o alquenilo de hasta 4 4tomos. de carbonp', o bencilo, ¥y
ademids, ciclopentonona eventualmente sustitufda con alquilo Cl- 4o fur- ‘
turilo, alquenilo Cy_5.
15 | Pueden mencionarse en particular’
el éster (1-(3, 4~-diclorofenil)~2, 2, 2-tricloroetilico) del écic_io acéticc-a, el
crisantemato de 2, 3, 4, 5-tetrahidroftélunidometilo yel2, 2-dimetiijé;
(2-metil-propenil)-ciclopropanocarboxilato de (5-benc il-3-furi1)-m;e;cilo.
Ademﬁs se prefieren especialmente los
20 pirétroides naturales, La acc-ién sinérgica de los compuestos de férmula

general I se revela preferentemente también con

C) los ésteres de 4cidos fosféricos de fé6rmula general IV
XI
” x1.g10
R8-x-p7 (IV)

\Y‘—Rll
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en la cual

las X,

Yl

RS y r10

Ril

independientemente una de la otra representan O 6 S, e
representa O, S, -NH- 0 una unidn directa entre el 4tomo de
P central y R1};

son iguales o diferentes y representanhlquilo o arilo, y
representa alquilo, arilo, heteroarilo, aralquilo, alguenilo,
dioxg.nilo o un r2sto de oxima o un resto igual a aquel al que

se encuentra ligado,

Se prefieren particularmente los ése

teres de 4cidos fosféricos para los cuales

RS y R10

ril

son iguales o diferentes y representan alquil'o Cig0 fenilo, y
fepresenta alquilo' de 1 a 4 4tomos de carbono eventualméqte
austitufdo con haldgeno, hidroxilo, nitrilo, fenil (eventualmente
sustitufdo con balégenp), carbo.nilamido, . sulfonilalquiloi,r. -'suﬂoxi-
alquﬂo, carboﬁilalquilo, alcoxi, alquilmercapto, alcox.ic_arboni-
lo; alquenilo de hasta 4 4tomos de carbono evem;ualmex}té sus-
titu{do con halégeno, fenilo (eventualmente sustitufdo con halé-
geno), o alcoxicarbonilo, o bien representa el resto de -ox{ma

de férmula general

4
/R

-N=C
g5

(11a),

donde R* y RS tienen los significados arriba indicados, pero
particularmente ciano o fenilo; ademés R1! representa- dioxa-

nilo sustitufdo por el mismo resto al cual estd ligado R1l,
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. Rl representa el mismo resto al cual estd ligado; ri! re=-
presenta fenilo eventualmente sustituido con metilo, nitro, ni-
trilo, haldégeno, metiltio; R!1 también representa, con parti-
cular preferenc.:ia, hidrocarburog hetéroarométi’coa, tales como
la piridina, la quinolina, la quinoxalina,' la pirimidina, la diazi-
nona ¢ la benzo-1, 2, 4{-triazina, e.ventuaknente sustituidos con
alquil'o Cy.4 0 huldgeno.

En particular pueden mencionarse:

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

icos del 4cido fosférico;

él éster O, O-dietil-O={4-nitro-fenillice dt;l.écido ﬁonot:osférico;

el éster O, O-dimetil-O-(3-metil-4-metiltio-fenilico del 4cide tionbfbsf6-|

rico; |

el éster O, O-dimetil~O~-(3-metil-4-nitro~fenilico del dcido tionofosférico;

" el éster O-etil-S-n~propil-0-(2, 4-diclorofenillico del 4cido tionofosidrico;

el éster O-etil~S-n-propil-O~(4-metiltio-fenillico del 4cido tmdos%‘érico;
el éster O, O-;'li.metil-S-(4-oxo-1, 2, 3-benzotriazin(3)il-metillico delrh ﬁci-
do tionotddfoférico;

el éster O-metil-O-(2-iso-propil-6-metoxi-pirimidin(4}il)ico del 4cido me-
ta:noiionbfosfénico;

el éster O, _O-dietil-O-(Z-iso-propil-s-metil-pirhnidin(4)il)ico del 4cido
tionofosférico; |

el éster O, O-dietil-'O—(Sr-c10ro-4-meti1-cumarin(7)i1)ico del 4cido tionofos- _
férico;

el éster O, O-dimetilico del 4cido 2, 2, 2-tricloro-1 -hidroxi-etano~fogfénico;
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el.éster O, O-dimetil-S-(metilcarbamoilmetil)ico del 4cido imofostérico.
Ademés la accién sinérgica de los com-

puestos de férmula general [ se revela preferentemente con -

D) haloalcanos de férmula
R15-CHal'y
-C- (V)
, 14
R
R13 Ri2
en la cual
Hal' representa cloro o bromo;
.Rl?, hidrégeno o hidroxilo;

R13 y R14, iguales o diferentes, representan halégeno, alquilo o aicoxi, y

Son particularmente preferidos 1’o"slhalo-

alcanos, en los cuales

" Rl2 representa hidrégeno o hidroxilo;

R13 ¢ R14, nalégenos iguales, alquilo o alcoxi, de 1 a 4 4tomos de car-
bono por resto alquilo o alcoxi, ¥y
R15 significa halégeno,
Pueden mencionarse en particular
el 1,1,1~tricloro-2, 2-big-(4~clorofenil)-etano,

el 1,3, 1l-triclom2, 2-bis-(4-metoxifenil)-etano,
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ell,l, 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
invenio es considerablemeni;e superior al efecto de los componentes
ais.lados y a la suma de los efectos de los componentes tomados indivi-

dualmente, y ademds, considerablemente superior al efecto de la combi-

‘nacién de sustancids activas ya conocida, preparada con N-metilcarbama-

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

" dos del benzodioxol que puedeh emplearse segin la invencién presentan

una excelex:rte accibn sinérgica, no solamente con una s'ola; clase de sus-
tancias activ;as, sino también con sustancias activas de los més diversos '
grupos de compuestos qufmi;::os._

Por consiguiente, los derivados ci‘_el
benzodioxol segln la invencién y las mezclas sinérgicas que los céﬁfgiénen,
representan un valioso'aporte a la técnica. -

Los agentes sinérgizantes a emple;a-r
para la combinacién segiin el invento, estdn definidos en forma gen-e;-rval
por la férmula I, Sin embargo en ella R representa prefefentemenﬁce-hi-
drégeno, cloro, bromo, metilo, clorometilo, formilo, acetoximetilo y

ciano, y el resto de férmula

R16

l

-C-CN (VD,

rR17
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en la cual
R16 representa hidrégeno o metilo y
R17, hidrégeno, alquilo de cadena recta o ramificada, de 1 2 5, par~

ticularmente de 1 a 3 dtomos de carbono; alilo, propargilo o

bencilo, y
XeY ‘ representan fldor, cloro, bromo o yodo.
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-
cloros 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=-, 3,5-dicloro~
4-bromo-, 3,4,5=-tribromo=-, 3,5-diyodo-4-bromo-, 3-ﬂuoro-5-c;org-4-
bromo-, .3-f1uoro-4,5-dibromo-, 3-fluoro-5-yodo=4=-bromo-, 3-clor;:>-
5-fluoro-4-bromo-, '3;-cloro~4,5-dibrorno-, 3-cloro-5-yocio-4-bromo-,

3, 4-dibromo?5-fiuoro-, 3, 4-dibromo~5-cloro-, 3, 4-dibromo-5-yc$do;-

3-yddo-5-fluoro~-4-bromo=, 3-yodo-5-~cloro-4~bromo y 3-yodo-4, 5~di~

bromo- 1, Z-metilendioxibenéeno:

3, 5~difluoro-4-cloro-, 3,4, 5-tricloro-,
3,5-dibromo-4-éloro-, 3, 5~diyodo-4~cloro-, 3-ﬂuo¥o-4,5-dicloro-, 3-
fluorg-5-bromo=-4-cloro-, 3-fluoro-5-yodo-4-cloro-, 3, 4-dicioro-5-
fluoro, 3, 4-diclero-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«cloro-, 3-yodo=-4,5-dicloro~ y 3-yodo-5-bromo=-4-cloro=«l, 2-metil-
e.ndioxibenceno:

3, §-difluoro=-, 3,5~dicloro~, 3,5~dibromo-
3, 5-diyodo-, S-fluoro-s-qloro-, 3-fluoro-5-bromo-, S-Hﬁoro-s-yodo-,

3-cloz;o-5-ﬂuoro-, 3-cloro-5-bromo=-, 3~cloro-5-yodo-, 3-bromo-5-

wu

fluoro-, 3-bromo-5-¢loro=, 3-bromo-5-yodo~-, 3~yodo-5-fluoro-, 3-
yodo=5=cloro-, 3-yodo-5~-bromo=-4-metil-, -4-clorometil-, -4-formil-,
«4-acetoxi-meti'1-, ‘«4-cians~, -4~cianometile, ~4~(l-ciano-etil-, -4~
(1-ciano-n-propil-, -4-(1-ciano-iso~propil)-, -4-(1-ciano-n-butil)-,

10 -4-(1-.ciano-iso-butil')-, ~4-{1-ciano~sec-butil)~, ~4-(1-ciano-buten(3)
il)-, -4-(1-ciano-butin(3)il)~ y =4~(1-ciano-2-fenil-etil)-1, 2-metilen~
dioxibenceno,

5i se emplean como sustancias de par-

tida el 3, 4-dicloro-5-br6mo-1, 2~dihidroxibenceno y el cloruro de 'r;h'etile-

15 no, la variante de produccién (a) puede representarse por el sigui"e‘hté esque-

>

ma de férmulas

Cl

Cl HO

HO

A partir delos benzodioxoles de fér-
mula I en la cual R representa hidrégeno (f6rmula Ia) y que pueden pre=
20 pararse segin el método arriba explicado, pueden producirse los deriva-

dos de benzodioxol de acuerdo con la invencién segiin los siguientes es=



’

c.mernas de férmulas:
| Por reaccién con halogen‘axﬁtes 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 comrfor-

maldehido / &cido clorhidrico produce los clorometil-benzodioxoles de

- férmulalc .
o H
(Ia)
‘ o) Y
50,Cl, 6 CH,0/HCl
X - Bry x -
- O~_ Hal 0 CHZE;1
(Ib) < ’ O (le)
o) Y 0 y

Los clorometil-benzodioxoles (1c)-pue-

den splicarse a la produccién de las deméds sustancias activas segtn el
10 invento: reaccionan: con hidrégeno por catdlisis con metales de transi-
cién form4ndose 4-metil-benzo-dioxoles (1d); forman los 4-acetoximetil~

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

con cianuros.



’

W,

. - 17 =
X
0 ' CHyCl1
< (Iec)
o Y
HZ catalizador .
‘ ~ CH3COONa NaCN
‘ ) X
<o Ty, O Y
(Id) {Ie) (1)

La reaccién de los clorometil=benzo-
dioxoles (Ic) con hexametilentetramina da formil-benzodioxoles (Ig). Estos

pueden transformarse en oximas (Ih) y éstas en nitrilos (Ik) con deshi-

dratanteg tales como el anhidrido acético:

X
CHO .
NHaOH
Y
(Ic) (Ig)
X X
0 CH=N-OH o) CN
< A ¢y 0] . <
Y 0 Y
(Ih) (Ik)

. A partir de los cianometil-benzodioxoles
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(If) pueden prepararse los demds cianoalquil-, cianoalquenil- y ciano-
alquinil-benzodioxoles segtn la invencién por reaccidn con los haloal-
canos, haloalquenos y haloalquinos corfespondientes (véanse: la DT-CS

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

(1975), pédgina 439; Org.Syn. 55 (1976) pégina 91):

X rl16
a7
Y
Y
(1) (n)

Los 1, 2-dihidroxibencenos (V1) a
emplear como materias primas para la produccién de los benzodioxoles
(I) seginla invencién pueden prepararse a partir de los derivadds de
2;hidroxi-benza1dehid'¢:, en parte conocidos, tales como el 3, 5-:diéloro-
salicilaldehido, por reaccién con perdxide de hidrdgeno, por la ;;:idacién
ilamada de Dakin (véanse: Am.Chem,. J. 42 , 488; la patente briiénica
No, 794, 885; Biochem, Journal 59 (1955), pédginas 410-415; Chcm.
Abstr. 49 (19855) 7675 h ) que responde al siguiente esquema de félrmulas:

X X

HO R H R

OHC Y HO Y
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. A Como ya se ha mencionado, las nuevas
combinaciones de sustancias activas , de los derivados de benzodioxol de
férmula I segiin la invencifn con carbamatos, ésteres de dcidos carboxf-
licos, ésteres de 4cidos fosféricos y/o haloalcanos, pregentan un efecto
gran&lemente aumentado en 'relacién con el de las gustancias activas ais-
ladas o con e]_. de la suma de los efectos de éstas en forma aislada,

Las proporciones en peso de los grupos
de sustancias a.‘ctivas pueden variar dentro de mérgené.s relativamente
amplios. Por lo general se utiliza una proporcién de derivados del benzo-
dioxol en relacién con las demé4s sustancias activas de 0,1 : 10 basta de
10 : 0,1, Sin embargo han resultado particularmente apropiadas, las
proporcion.es de mezcla de 0,5 : 1,0 hasta 3,0 : 1,0, Estas combinacio- .
neg de sustanc.ias activas no sélo abaten ré.pid’amenté (knock-dqvm) las
plagas animales, en partiéular los insectos y ardcnidos que aparecen en
la agricultura, en la silvicultura, en el sector de proteccién de Igs pro-
visiones y los materiales y en el sector de la higiene, sino que también
las mata por accién residual, Estas combinaciones son eficaces cbhtra
variedades normalmente sensibles y resistentes y contra todos v determi~

nados estados de desarrollo. Entre las plagas arriba mencionadés' se

. cuentan:

en el orden de los isépodos, p.ej. Oniscus asellus, Armadillidium vul-
gare, Porcellio 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 orden de los sinfilos, p.ej. Scutigerella immaculata,

'en el orden de los tisanu:'ros, p.ej. Lepisma saccharina,

en el orden de los colémbolos, p.ej. Onychiuros armatus, -

en el orden de los ortdpteros, p.ej. Blatta orientalis, Perplaneta ameri~
cana, Leucophaea maderae, Blatella germanica, Acheta domesticus,
Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratoridides, Melanoplus diffe~
rentialig, Schistocerca gregaria,

en el orden de ios'dermé.pteros, p.ej. Forficula auricularia,

en el orden de los isépter(;s, p.ej. Reticulitermes spp.,

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

en el orden de los maléfagos, p.ej. Trichodectes spp., Damalinea spp.,
en el orden de los tisa.ndpj:eros, p.ej. Hercinothrips femoralis, 'l'hlrips
tabaci,

en el orden de los heterépterps, p.ej. Eurygaster spp., Dysdeféus in-
termedius, Piesma qﬁadra.ta, Cimex lectularius, Rhodnius prolikus,
Triatoma spp.,

en el orden de los homéperos, p. ej. Aleurodes brassicae, Bémisia taba-
ci, Trialeurodes vaporariorum, Apbhis gossypii, Brevicoryne brassicae,
Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosomsa lanigerum,
Hyélopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon

humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus,

. Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia 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
piniariug, Cheimatobia .brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta
padella, Plutella maculipennis, Malocosoma neustria, Euproctis chry-
sorrhpea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis
citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias insulana, Heliothis
spp., Laphygma exigua, Mamestra brassica’e; Panolis flammea, Pro-
denis litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella,
Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galle-
ria mellonella, Ca.coecig. podana-,r Capua reticulana, Choristoneura fumi-
ferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana,

del orden de los coledpteros, p.ej. Anobium punctatum, Rhizopertha do-
minica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes baju~ t
lus, Agela.sticg alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae,
Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis',' Atoma--
ria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus 'épp. ,
Ctiorrhynchus sulcatus', Cosmopolites sordidus, Ceuthorrynchus és’.simi-
lis, Hypero pdstica, Dermestes spp., Trogodermarsf)p. R Anthré}lilé_ spp.,
Ati_:aéenus spp., Lyctt;s spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Nib-tus
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio moliror, iAgrio-
tes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitia~
lis, -Costely‘tra zealandica,

del orden de los himendpteros, p.ej. Diprion spp., Hoplocampa spp.,
Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa épp. ,

del orden de los dipteros, p.ej. Aédes 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 spp., Bibio hortulanus, Oscinella fziit, Phorbia spp.,
Pegomyia hyoscyami-, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa,
del orden de los sx’fonéi:teros, p.ej. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus
Spp.,

en el orden de los ardenidos, p.ej. Scorpio maurus, Latrodectus mactans,
en el orden de los aciridos, p.ej. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros
spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivors,
Boophilus spp, , ‘R'hipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp.,
Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarso-
nemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus ‘spp. .

. Las combinaciones de sustanéiés acti-
vas pueden llevarge a las formulaciones usuales, tales como soi.uciones,
emulsiones, polvos rgciables, suspensiones, polvos, preparad;as'_iaara
espolvoreo, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles,
concentrados para suspensiones y emulsiones, polvo's desinfectantes de
éemillas, sustancias naturales y sintéticas impregnadas con las sustan-
ciag activas, microencapsulaciones en sustancias polfmeras y masas de
envoltura para semillas; ademds en formulaciones para combustién, ta=
les como cartuchos, tarros y espirales para fumigacién y similares y

formulaciones para nebulizaciones en {rio y en caliente de volumen ul-

trabajo.

Estas formulaciones se preparan en

la forma usual, por ejemplo mezclando las sustancias activas con dilu-



10

15

20

25

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 a.gua como diluyente, también pueden emplearse por eJemplo disol-
ventes orgénicos como dlsolventes auxiliares, Entre los disolvente liqui-

dos se cuentan principalmente los hldrocarburos aromé’ucos tales como

" el xileno, el tolueno o los alquﬂnaftalenos, Ios hidrocarburos arométicos

o alifiticos clorados tales como el clorobenceno, los cloroetilenos y el
cloruro de metilgno; log hidrocarbures alifiticos tales como el ciclohe-
xano o las parafinas, por ejemplo las fracciones de petréleo; los alcoho~
les tales como el bu£m01 y el glicol, sus éteres y ésteres; las cetonas
tales como la acetona, la metiletilcetona, la metilisobti‘tﬂcetona yla ciclt?"
hexanona; los disolventes muy polares, tales como la dimetilformamida ,
y el d_imétilsulféxido, v el agua. Se entienden por diluyentes o v'é,;n:féulos-
gaseosos licuados, aquellos lfquidos que son gaseosos a temperéfmra

y presién normales como log gases impelentes de aerosoles, peJ los
hidrocarburos halogenados, el butano, el propano, el nitrégeno y el dio-
xido de carbono. Entre los vehiculos sélidos se cuentan, por eje;:}p_lo las
harinas dei minerales naturales, tales como los caolines, las arcillé.s,

gi ta.lco, la creta, el cuarzo, la atapulguita, la montmorillonita y la tierra

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

‘muy dispersa, la alimina y los silicatos. Entre los vehiculos sélidos

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

pémez, la sepiolita, 1a dolomita; los granulados sintéticos de harinas
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inorgénicas y orgénicas, y los granulados de material orgdnico tales

como el sez;rm, lag céscaras de coco, las mazorcas y los tallos de tabaco.
Entre bs emulsionantes y/o espumantes se cuentan por ejemplo, los emul-
gentes ni i6nicos y aniénicos tales como los ésteres polioxietilénicos de
dcidos grasos los éteres ae polioxietileno y alcoholes grasos como el

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

' natos, y los hidrolizados de protefnas. Entre log dispersantes pueden con-

giderarse, p. ej‘L las lejfas residuales de lignina-sulfito y la metilcelulosa.
En las formulaciones pueder emplear-

se adherentes tales como la carboximetileelulosa; 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 inorgédnicos por ejemplo el 6xido de hierro, el $xido

de titanio y el azul de ferrocianuro, y colorantes orgénicos tales como los
de la alizarina y los de azol-ftalocianina metélica. También, micronu-
trientes tales como las sales de herro, manganeso, boro, cobre, "c"obalto,

molibdeno y zine.

Las formulaciones contienen por lo gene~
ral entre 0,1 y 95%, preferiblemente entre 0,5 y 90% en peso de"s'u‘s'tan-

cia activa,

Las combinaciones de sustancias 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 sustancias activas de
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las formas de aplicacién preparadas a partir de lag formulaciones comer=

ciales puede variar dentro de méirgenes amplios. La concentracién de
sustancia activa en las formulaciones empleadas puede estar entre
0,0000001 y 99%, pré_-feriblemenfe entre 0,01 y 10% en péso de sustancia

activa,

La aplicacién procede en la forma usual,

adaptadg a las formas de aplicacién,

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

Ejemplo A.

Ensayo de tiempo letal TLygq.

Animales én ensayo: Musca doméstica, variedad Weymanns (resistente’

a los carbamatos y ésteres de 4cidos fosfrusrvic‘os)

Disolvente: acetona, |
Se preparan soluciones de la.é-sjr:.;,tan-

clas activas, de los sinergizantes y de las mezclas de sustancia!géfciva
y sinergizante, poniéndose c::on pipeta 2,5 ml de cada una sobre'd,is.co.s
de papel de filtro de 9,5 cm de didmetro colocados en sendas cajas de
Pet.ri. E1l papel de filtro absorbe las soluciones. Las 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~-
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timuamente durante hasta 6 horas. Se determina el tiempo necesario pa-
ra que quede abatido (knock-down) el 100% de las moscas. Si el tiempo

letal TLygp no se alcanza al cabo de 6 horas, se determina el porcenta-

p) je de animales abatidos en ese lapso.

Las concentraciones de las sustancias
activas, de los sinergizantes y de las mezclas, y su efecto, surgen

de la tabla siguiente,

Tabla o -
Ensayo de tiempo letal TLl oo COR musca doméstica (variedad Weymanns)
resistente a los ésteres de acidos fosfdricos
Sustancias sinergizante Concentracidn L) oo & cabo
activas & (No. del ejem~ en % de minutos
(letra~indice) p10) : cee
0-C-NHCHg3. 1,0 360" = 0 %
‘ ' ,OC3H71
| (A)
0 8 NHCH ' o
3 _ 1,0 360'=0 %
CH3 :
CH3
(B) .o
0-C-NHCH, A | 360" =0 %
|
!
CH
3 e—
3 .
o (CYy 2
- -NHCHB 1'0 360’ = 0%
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Tabla (continuacidn)
Sustancias [~
activas 6 : sinergizante ; concentracidn TLI 00 al cabo
(letra - indice) (NO. del ejemplo) V en % de 00 tos
i
O-C NHCH3 . .
B
Q !
--CI-NHSH3 ‘ ' 7 _ |
O) :x 1,0 3501 =0%
o-&- NHCH,
, 1,0 360" = 15 %
P
(G)
CHS
0
CH,-HN-C-O N:cl:-s-c:HS, ' _ 0, 04 3601 < 0 %
(H) CH, V
piretrinas, )
extracto al 25% : 0, 04 360" = 60 %

(K)
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Tabla (continuacidn)
Sustancias h o
activas ) ginergizante  concentracidn TLypg 2l cab
(letra « indice) (No, del ejemplo) en % de ... minutos
ox - |
. CH—O-CO-C}?H-@-Cl . '~ 0,008 360" = 40 %
@@/ cH
(L) - |
. o _ ‘
CHs( | i .
C=CH -C-CHZ-N ! i G,04 360'= 45 %
/ :
CH, !
CH, CH i
c1 ' B 9 7 B
P é:~o-CH2- O 0,008 - 360" = 95 %
Cl H . ..
CH, - CH
30 &) L
CH3 ﬁ) :
>c=c -C-0-CH, o
CHy @_CH _@ 0,04 ©..0,04 = 90°
CHy CH, 2 -

(0)
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Tabla (continuacidn)
Sustancias
activas b sinergizante concentracién 'I‘L100 al cabo
(letra -~ {ndice) (No. del ejemplo) - en % de... minutos
cl
N
c 7 \\- H-0-C-CH, 15,0 360' = 10%
—/ ¢al - :
3 (P) §
1 :
cl Cl :
’ ‘ 1,0 360!
Q
C Cl
Cl i
: |
e W e s
CCl3 : ,
CHS—C)@-ClJ—@-OCH3 - - 1,0 3§c‘3'.= 20 %
CClg '
0 B ) -
| ’
. NS {
SR S 3 |
‘ﬁ’ 8,008 366 = 90 %
CCly=CH-O-P-(OCHg)y
(U)
! "f , © 0,04 360" = 25 %
H.HN-C-CH -S-L-(OCH )g
3 2 3
(V)
Q S 1,0 360" = 65 %

[
N-CH,-5-P(OCH,)g

-~
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Sustancias
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activas 4 sinergizante concentracién TL160 al cabo
(letra - Indice) (No. del ejemplo) en % de ... minutos
CCIgCH- (OCH3)2 ‘ 1,0 360'= 45 %
OH (XD
S ?
CHg"S"' ’O"P(OCHB)Z . 0: 2 360' = 10 7"
CH,4 () ;
, i
"o s {
C.H.-0-C-CH-S-P(OCH,)
20 32 1,0 50" = 65 %
C2H5-O-—(‘Z‘i-CH2
_ (Z) Cil
0: 2 ) 360' =0 %

(1) <

CH,CN
:‘ __CH CN

(13) - <
' Hy-CH,

0 CH- CN

(14) <
cl

HCH

CH- CN
(15) <OD£I 1,0

1,0

380!

. 3.50'= 0%

u

0 %

360!

0%

360'=0 %
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Sustancias activas sinergizante coacanmiracida Thygg 2l cabo
(letra~-indice) 6 (No. del ejemplo en % de ... minutos
T T ’1
© CH,
< 1,0 360'= 0 %
o cl
(10)
Cl
< 0,2 360'=0%
0 NBr
(2)
_ Br
o C1
z < 1,0 360'= 0 %
| “5r
: (6)
Br
,0 Cl . '
< 0 1,0 - 360'=0%
O cr L
N
Cl
0 Cl ,
< 1,0 ©360'= 0 %
: ~ Br . :
(17 _
'compuestc;-::omparativo': ;
: butéxido de piperonilo - L0 360: =0%
A + butéxido de piperonilo 0,04 + 0,04 360'=0 %
A +- 1 : . 0,008 + 0,008 150!
A + 12 © 1 0,04 "+ 0,04 360" = 95 %
4 * 13 | 0,04 + 0,04 360!
A + 14 i 0,04 + 0,04 360'
A * 15 . 0,04 + 0,04 210!
A + 10 ! 0,008 + 0,008 . 360
A + 2 0,06 + 0,04 105" )
A + 6 0,008 + 0,008 360" = 85 %
A + i 0,04 + 0,04 180!
A + 17 0,04 + 0,04 360! =175 %
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Tabla (contimiacién)

Sustancias activag . sinergizante concentracidn  TLjgg al cabo
(letra - {ndice) ®  (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 . 2407

B + s 15 0,04 + 0,04 210!

B + B 10 0,008 + 0,008 210!

B + v 2 0,008 -+ 0,008 150!

' ! ‘ . .

C + ' butéxido de piperonilo 1,0 + 1,0 360'=0%
C + i 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 + 0,2 380'=95%
c + 2 0,2 + 0,2 360"

D + butéxido de piperonilo 0,2 + 0,2 360"=0 %
D + 1 0,2 + . 0,2 150!
D + 14 0,2 + 0,2 3680'=70%
D + 15 0,2 + 0,2 3680'=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%
E N 1 0,008 + 0,008 360'= 95 %
B N 12 0,04  + 0,04 240

E N 13 0,06 + 0,04 180"

E N 14 0,04 + 0,04 180!

E + 15 0,04 + 0,04 150!

E + 10 0,008 + 0,008 210

E + 2 0,008 + 0,008 180"

F + butéxido de piperonilc g,2 b 0,2 380'=59%
F * 1 0,2 4 0,2 150"

; : 12 0,2 + 0,2 360'=75%
F N 13 0,04 + 0,04 360'= 70 %
F * 10 0,04 + 0,04 360'=80%
F * 2 0,04 + 0,04 3607= 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. * 13 0,2+ 0,2 180

H + 14 0,2 + 0,2 150

H N 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)
Sugtancias activas , . gsinergizante concentracién TLlOO al eabo
(letra - Indice) o (No. del ejemplo) en % de, .., minutos
K + . butéxide de piperonilo 0,04 + 0,04 360'=895%
K + 15 0,04 + 0,04 150!
L + 1 0,008 + 0,008 240!
L + . -10 0,008 + 0,008 240
L + © 2 0,008 + 0,008 360
M + butéxido de piperonilo Q0,04 + -—.0,04 -3860'
M + ’ 1 0,04 + 0,04 150
M + 13 0,04 + 0,04 . 150'
M + 14 0,04 + 0,04 150"
M + 15 0,04 + 0,04 150!
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 + i 14 0,008 + 0,008 150!
N + £ 15 0,008 + 0,008 210’
‘N + . 2 0,008 + 0,008 105'
0 + " butéxido de piperonilo 0,04 + 0,04. 90
0} + ' 1 0,04 + 0,04 45! '
O -+ 10 0,04 + 0,04 -.- 45!
o) + 2 0,04 + 0,04 45
P + " butéxido de piperonilo 0,2 + 0,2 ~-360'=50%
1 0,2 + 0,2 - 1807
P + ’ ,2 - 18
P . 12 0,2 + 0,2  -240'
= + 13 0,2+ 0,2 . 240
P + 14 0,2 + 0,2 180!
P " 15 . 0,2 + e,2 .. 210¢
P + 10 0,2 + 0,2  350'=90%
P + i 2 0,2 + 0,2 ~.360'=95%
P + F 6 0,2 + 0,2 . 360'=280%
Q + . butdxido de piperonilo 0,04 + 0,04 - 369'=90%
+ 1 0,04 + 0,04 "240°
% w 12 0,04 + 0,04 2107
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 + 0,2 210"
S + 2 0,2 + 0,2 105!
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Tabla (continuacidn)

Sustanciag activas , - sinergizante concentracién 7 TLjpg 2l cabo de
(letra = {ndice) ©  ‘  (No. del ejemnplo) 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!

" +  butbxido de piperonilo 0,04 + 0,04 360'=60%

v + : 1 0,04 + 0,04 210
v + | 10 ' 0,06 + 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%

> S + butéxido de piperonilo 1,0 + 1,0 360"‘= 80 %
X + 1 1,0+ 1,0 180"

2 N 10 1,0 + 1,0 210"

X + 2 1,0 + 1,0 210"

- + butéxido 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 %
z + 1 . 0,2 + 0,2 360" -

7 0,2 + 0,2 360!

+ : 2
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Ejemplos de preparacién

a) Preparacién de log benzodioxoles de ffrmula I,

A una solucidén de 2,0 moles del deri~
vado de la pirocatequina (VII) en 1500 ml de dimetilformamida se agre-
gan, agitando, 4,4 moles de carbonato de potasio; la suspeﬂsién se calen-
ta a 60~700C y se le agregan de a gotas 2,2 moles de clorobromometano v
con lo cual la temperatura sube. Se la mantiene a 95°C por medic de en-
fria.mienfco. Después de calmada la reaccién, 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 tolueno, se lava con agua, con
solucién diluida de hidréxido de sodio y nuevamente con agua, y se .seca
sobre sulfa-to de sodio. El disolvente se elimina por destilacién y el re- °
siduo se recristaliza,

Segin este procedimiento pueden pre-

pararse, p.ej. los siguientes productos de férmula Ia:

o) H ' "
< (1a)
o Y SRR

Ejem- X Y rendimiento punto de fusién
plo No. : (% del tedrico) (°C)

1 Cl C1 72 v 55

2 ' Cl - | Br | 40- - 68

3 Br et " 43 87

4 Br Br 42 81
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b) Cloracién de ios benzodioxoles de fbrmu}a Is.

' A 0,1 mol de 3, 5-dihalo-1, 2-metilendioxi~
benceno (la) disuelto en 100 ml de cloruro de metileno se agregan gota
a gota y a la temperatura ambiente, 0,11 mol de cloruro de sulfurilo y
1a mezcla ge calienta o _eb;xllicién, agitando, durante 2 horas. Déspués

de enfriar se lava con agua, con una solucién de bicarbonato de godio

y nuevamente con agua, se seca sobre cloruro de calcio, se elimina el

disolvente por destilacidn en vacfo y el residuo se recristaliza,

c) Bromacién de los benzodioxoles de férmula la

A una solucién de 0,1 mol de 3, 5-dihalo-
1, 2-metilendioxibenceno (Iz) en 150 ml de 4cido acético glacial se agre-
ga, de a go"cas y 2 la temperatura ambiente, una solucién de 0, 105 mol
de bromo en 10 ml de 4cido acético glacial y la mezcla se agita duran-
te 4¢ horas a la temperatura ambiente, Subsiguientemente la mezcla en
reaccién se vierte en agua y se extrae con cloruro de metileno; la fase
orgéhica se lava con agua y se seca gobre cloruro de caleio. Desfmés
de eliminar el disolvente por destilacién en vacfo, se recristaliza el ‘
residuo, | o

De acuerdo con (b) o (¢) pueden prépérar-
se los siguientes 3, 4, 5-trihalo-1, 2-metilendioxibenzodioxoles de férmula

Ib:
X

0 Hal

(Ib)
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Ejem-~ : X .Y Hal rendimiento punto fusidén
plo No, - : (% del tebrico)  (°C)

5 Cl Cl Cl 44 . 110

6 Br . _ Br Cl 48 122
T Br - cl cL . 35 105

8 cc «a | Br . 89 86

d Clordme'gilac.ién de los benzodioxoles de férmula Ia,

0,5 mol de 3,5-dihalo-1, 2-metilendioxiben-
ceno (Id) se agitan con 70 ml de formol en 300 ml de 4cido clorhfdrico con-
centrado, a 50-60°C durante 24 horas, Después de enfriar la mezcla en
reaccién, se extrae con tohlleno, ge lava la fase orgé.niéa con agua hasta -
reaccién neutra y 8e seca sobre sulfato de sodio. El disolvente se des-

tila en vacfo y el residuo se purifica por destilacién en vacio,

Ejemplo 9.

E} 3, 5-dicloro~4~clorometil~l,2~-metilen~
dioxibenceno, de punto de ebullicién 140°C/2mm Hg y punto de fusién

§4°C se obtiene con un rendimiento del 74% del teérico.

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

metilendioxibenceno (Ic) se disuelven en 1000 ml de tolueno; se agrega
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1,0 mol de trietilamina y, desﬁués de agregar 10 g de niquel de Raney,
se hidrogena a 80°C con hidrégeno a 85 bares (64 atm). Después de
enfriar la mezcla, se separan por fil;tr‘acién el catalizador y el c1§rum
de trietilamonio prgciﬁitaﬁo; la fase orgénica ge lava y se seca sobre

sulfato de sodio. El disolvente se destila en vac{o y el residuo se purifi-

ca por destilacién en vacio.

Ejemplo 10-

o CHg

> cl

El 3, 5-dicloro~4-metil-1, 2-metilendioxi-
benceno de punto de ebullicién 98°C/2 mmHg y punto de fusién 80°C se

obtiene~con un rendimiento del 35% del teérico.

1) Preparacién de ios benzodioxoles de férmula le,

0,5 mol de 3, 5-dihalo-4-glorometilt;ndioxi-
benceno (Ic) s'e disuelven en 500 ml de 4cido agético glacial y se’»mézclan
con 0, 6 mol de acetato de sqdio anhidro, La mezcla ge hierve a reflujo
¥ con agitacién durante la noche, Después de enfriar la mezcla en reac-
cién se vierte sobre agua helada. El producto as{ precipitado se lava con
agua, 1u.ego con éter de petrdleo y se seca,

Ejemplo 11,
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cl
A CH,-0-CO-CHj

O cl
El 3,5~-dicloro-4~acetoximetil~1, 2-metilen=~
dioxibenceno de punto de fusién §4°C se obtiene con un rendimiento del

98% del tedrico,

g Preparacién de los benzodioxoles de férmula If.

A una sotucidn de 1,05 moles de cianuro de
sodio en 500 ml de dimetilformamida se agrega una solucién de 5 g de
yoduro de potasio en 20 ml de agua, agregdndose luego 1,0 mol de 3,5~

dihalo-4-clorometil-1, 2-metilendioxibenceno (Ic) 2 una temperatura in- -

3

- terior de 60°C en forma tal que la reaccién levemente exotérmicsa se

desarrolle a 60°C. Al:é:abb de 5 horas de agitacién a la tempera*.':ura- am-
biente, se vierte la mezcla en 3 litros de agua y se extraé con gqlg.ieno;
la fase orgénica' se lava hasta reaccién neutra, y se séca sobre 'sj.\]_fa-to
de sodio; la solucidén se clarifica con carbén activo arcilla decoLo‘r‘énte
y el disolvente se elimina por destilacién en vacfo. El residuo éf-;;ta-
lino se suspende en éter/éter de petréleo (1:1), se filtra al Vaci:O' y:se seca.
Ejemplo 12 — o
Cl
CH5CN

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

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

65% del tedrico.

n

Preparacién de los benzodioxoles de férmula I1.

A una suspensién de 1,1 moles de ter-buti-

latovde potasio en 1,5 litros de tolueno se agrega, a una temperatura de

25 a 30°C y con ligero enfriamiento, 1,0 mol de 3, 5-dihalo~4-ciano-metil~

1, 2-metilendioxibenceno (If); la mezcla se agita durante 30 mimutos a

40-50°C y luego se agregan, de a gotas y a 50°C, 1,1 moles de un halo-

alcano, haloalqueno o haloalquino. Al cabo de 3 horas de reflujo con

agitacién, se enfrfa, se agrega agua y la fagse orgédnica se lava hasta

reaccién neutra y se geca gobre sulfato de sodio. El disolvente se elimi-

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

recristalizacidn,

giguientes compuestos:

En forma anéloga pueden prepariarse los

Ailq.
0 CH-CN
(v

0 cl
Ejem-~ Alqg, Rend. (%- del tedrico) p.fus.(°C) . No.
plo No, p.eb.(°C/mmHg) quimico
13 CH,q 70 103 MVK 1371
14 CyH; 73 160/2 MVK 1372
15 C3H7-iso 42 166/2 MVK 1374
16 65 168/2 MVK 1373

CH2= CHZ-CHz- '



s

o ' En forma anéloga a la de las prescripciones

(b) o (c) se obtiene

Ejeniplo X v R

No.
1T C1 Br - Cl

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como 1a manera de realizarse en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en

cuanto 1o alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar derivados

de benzodioxol, de férmula (I)

o R
< | (1)

5 en la cuel R representa hidrdgeno, haldégeno; alquilo, alquenilo,
alquinilo, aralquile o acilo eventualmente sustituidos, o c¢iano,
y X e Y, iguales o diferentes, son haldgeno; caracterizado porgue

se transforman derivados del benzodioxol de férmula (If)

o CH,CN
' < | (1£)
0 v :

10 en la cual X & Y tienen los significados arriba indicados,ipon
haloalcanos, haloalquenos o haloalquinos en compuestos de férmu

la (II)
RlG
L.

X
0 ’ CcN
/“‘*’O- . Y

en la cual X e Y, tienen los significades arriba indiéados, R16

15 es hidrégeno o metilo y R es hidrégeno, alquilo 1-5 C, alilo,

propargilo o bencilo.
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2.~ Procedimiento para preparar derivados

de benzodioxol, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente memoria.

Esta memoria consta de 43 hojas escritas

a méquina por uma sola cara.

drid,i3 SET. 1979

TIENGESELLSCHAFT

.M. GOMEZACEBQ Y POMBGQ
po g Flrmados Alejandre Cails Lépe
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