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la invencidn se refiere a nuevos derivados de
oxadiazina, a un procedimi;nto para su obtencidén y a su empleo como
medio para combatir las pestes, especialmente como insecticida.

Y4 es conocido que determinados derivados qé_éxa-
difzina. tales como, por ejemplo, la 3-(3-clorofenil)-6-(2,éit:
difluorofenil)-3,4=dihidro-2H-1,3,5~0xadiazin-2,4=diona tienen efi-
cacia inmecticida (véase publicacién alemana DT-0S 2 732 115)11El
efecto de éstos compuestos, sin embargo, especialmente en concan-
traciones de sustancia actiya Yy cantidades de aplicacidén bzjas'no
resulta siempre totalmente satisfactorio.

Se han.descubierto ahora nuevos derivados de_éxa-

diazina de formula I

R R _ (1)
Db
g2 0 46 \p5
donde
R*  significa haldgeno 5 alquile,
R2 gignifica hidrbégeno 6 haldgeno,

RB, R5 Y R6 son iguales o diferentes y significan hidrdgeno, ha-
légeno, alquilo 6 halogencalquile,
R'+ significa haldgenoalquilo, halogenoalcoxi, halogencalquil=

tio, terc.-alquile & junto con R3 representan dioxahalogeno-



alcanidilo y, en el caso de que como minimo uno de los res-
tos RB, RS o R6 signifique halégenoalquilo, también hidré-
geno O haldgeno, asi como, en el caso de que r signifique
cloro y simultaneamente R2 signifique fluor, también hald-
5 geno & alcoxi.
Los derivados de oxadiazina de férmula (I) se

obtiene 8] benzoilisocianatos sustituidos de férmula .(II)

(11),
Qco-noo
2

donde

1 2

10 . RT y R® tienen el significado arriba indicado,

se hacen reaccionar con fenilisocianatos sustituidos de férmula (111)

!
R

ocN-¢/ \)-R* (1)
R° R% |

donde
3 b o5 o6 . L
R, R'y R y R° tienen el significado arriba indicado,
15 en caso dado empleando diluyentes inertes.

Sorprendentemente muestran los nuevos derivados

de oxadiazina de férmula (I) una eficacia considerablemente superior



como agente para combatir las pestes, especialmente por un efecto
insecticida mayor que los compuestos conocidos por el actual es-
tado de la téenica de constitucidn similar e igual clase de acti-

vidad.

Objeto de la invencidn son, preferentementé;fios

derivados de oxadiazina de férmula (I), donde

Rt signifiea fluor, cloro, bromo, iodo, metilo & etilo.:“;

R2 significa hidrégeﬁo. fluor, cloro, bromo & iodo,

R3, R’ ¥ R6 son iguales & diferentes y significan hidrégeno,. ¢loro,
| metilo & trifluormetilo,

RLP ' significa terc.-butilo, terc.-pentilo, difluormetilo, tri-

fluormetilo, clorodifluormetilo, difluormetoxi, trifluor-
metoxi, c¢lorodifluormetoxi, 1,1,2,2-tetrafluoretoxi, 2-cloro=-
l,l,2-tr{f1uoretoxi, trifluormetiltio, clorodifluormetiltio,
6 junte con R3 representa 2,2,4,4=tetrafluor-1,3~dioxabutan~
1,4-diilo, 2,2,3-trifluor-1,k~-dioxabutan~1,4-diilo, 2-cloro-
2,3,3-trifluor-l,h-dioxabutan-l,hud;ilo. 2,2-difluer-1,4-
dioxa~butan-l,4=-diilo & 2,2-difluor-l,3-dioxapropan~1l,3-diilo
Y, en el caso de gque como minimo uno de los restos RB, RS 6
R6 signifiquen trifluormetilo, también por hidrdgeno & cloro,
asi como, en el caso de que R* signifique cloro y simulténea-
mente R2 signifique fluor, también por cloro, metoxi, etoxi,
propoxi & butoxi.

Empleando como productos de partida, por ejemplo,

2=clorobenzoillsocianato y L4-trifluormetoxifenilisocianato, se puede
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" representar el desarrollo de la reaccidn de éstos compuestos median-

te el siguiente esquema de formulas:

Cl

L o
@-co-nco + OCN-@-OCFB—-) @{é&@-o&s
| | 0

P —- e

Los productos de partida a emplear estdn defini-
dos por las férmulas (II) y (TII). Preferentemente representan aqui
Rl hasta R6 aquellos restos que en la definicidn de los restos

i hasta R6 en la férmula (I) se mencionaron como preferentes,

R
Los benzoilisocianatos de férmula (II) a emplear

como productos de partida son conocidos 6 se pueden obtener segin

procedimientos conocidos. Se obtienen, por ejemplo, por reaccidn de

benzoamidas sustituidas con cloruro oxalilico a temperaturas entre

«20°%C ¥ +100°C, en caso dado empleando un diluyente, tal como, por

ejemplo, l,2~dicloroetanc (véase publicacién alemana DE-0S 2 732 115).

Como ejemplos de los benzoilisocianatos de férmula (iI) sean mencio-
nados:
2=fluor-, 2~cloro-, 2-bromo- y 2-iodo-benzoilisocianato asi como
2,6-difluor-, 2,6-dicloro- y 2-cloro-6=-fluorbenzoilisocianato.

Los fenilisoclanatos sustituidos de férmula (III),
a emplear como ulteriores productos de partida, son asimisme cono-

cidos & obtenibles segin procedimientos conocidos (véase, por ejem=-
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plo, J. Org. Chem. 29 (1964), 1-11; publicaciones alemanas DE~OS
2 601 780 y 2 637 947). Como ejemplos de los fenilisocianatos sus=-
tituidos de formula (III) sean mencionados:
2-¢loro-, 3=c¢loro~ y 4ecloro-fenilisocianato, 3.4-dicloro-ﬂ 2;#-
dicloro-, 3,5~dicloro- y 2-metil-b-clorofenilisocianato, h;t;fe.-
butil~ y 4~-terc.-pentilfenilisocianato, 4-;etoxi~, 4-étoxi-} Y
propoxi- y U4-butoxi-fenilisocianato, 3=difluormetil- y h-d;f];Br-
metil-fenilisocianato, 3-trifluormetil- y 4-trifluormetil-fehiliso-
cianato, 3-clorodif1uormetil-ry beclorodifluormetil~-fenilisonianato,
3+5-bis-trifluormetil~fenilisocianato, 3~cloro-h-trif1uormetii-.
2-cloro-4~-trifluormetil~, 4=cloro-2-trifluormetil=-, 2-cloro=5--
trifluormetil-, 2-cloro-4-clorodifluormetil- y 3-éloro-k-clorodi-
fluormetil-fenilisocianato, 4-difluormetoxi~ y 3-cloro-k-diflucr-
metoxi-feniliaoéianato, h-trifluormetoxi- y 3-cloro=b-trifluormetoxi-
fenilisocianato, b4~c¢lorodifluormetoxi~ y 3=cloro-b-clorodifluor-
metoxi-fenilisocianato, 4-(1,1,2,2-tetrafluoretoxi)= y b=(2~cloro-
1,1,2-trifluoretoxi)-fenilisocianato, 4-trifluormetiltio-, 4-clorodi~
fluormetiltio=; 3-cloro-i=-trifluormetiltio- y 3-cloro=-4=-clorodi~
fluormetiltio-fenilisocianéto, asi como 6=-isocianato=2,2,4,k4=te~
trafluor-benzo-1,3-dioxina.

| El procedimiento para la obtencidén de los nuevos
derivados de oxadiazina se realiza en caso aaﬁo>empleando diluyen=
tes inertes., Como tales entran précticamente en consideracidn todos

los disolventes orginicos inertes. BEntre éstos se encuentran espe-

cialmente los hidrocarburos alifiticos y aromiticos, en caso dado
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clorados, tales como bencina, benceno, tolueno, xileno, cloruro
metilénico, cloroformo, tetraclorocarbono, clorobenceno y/6 dicloro-
benceno, los éteres, tales como dietil- y dibutiléter, tetrahidro-
furano y dioxano, las ¢etonas, tales como acetona, metiletil=-, -
metilisopropil- y metilisobutilcetona, asi como los nitrilds.

tales como acetonitrilo y propionitrilo. El empleo de diluyentes

sin embargo por lo general no es-necesario.

la temperatura de reaccidn pueden variar dentro
de un amplio margen. Por lo general se trabaja entre 20 y ZOQOC,
preferentemente & SO hasta 150°C. El procedimiento de la presen-
te invencidn se realiza por lo general a presidn normal.

Para la realizacidn del procedimiento de la pre-
sente invencidn se emplean los pro&hctoe de partida generalmente
en cantidades equimolares., Un exceso de uno (i otro componente de
reaccidn no aprota ventajas esenciales. los componentes se mezclan,
en caso dado, en un diluyente adecuado y se agitan durante varias
horas a la temperatura necesaria. Después de enfriar se frotan
los productos que se obtienen en forma s6lida con un diluyente a-
polar, tal como, por ejeﬁplo, ciclohexano, y se separa por filtra-
cién. Para su caracterizacidn sirve el punto de fusiédn.

Los nuevos derivados de oxadiazina se caracteri-
zan por una excelente eficacia para combatir las pestes, especial~
mente también por eficacia insecticida. Actuan contra los insectos
perjudiciales de las plantas, contra las pestes de la higiene y los

alimentos y contra los ectopardsitos. Algunos de los nuevos compues-
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tos tienen también eficacia fungicida. Por ésta razdn se pueden
emplear los compuestos de la presente invencidn con &xito para la
proteccidn de las plantas, en el sector de la higiene y en la pro-
teccidn de los alimentos, asi como en el sector veterinarip como

agente para combatir las pestes.

las sustancias activas son adecuadas, con ﬁﬁena com=
patibilidad por las plantas y favorable toxicidad para los ;éres
de sangre calleats, para combatir las pesates animaleé, espeﬁial-
menge lo& insectos, acéridas ¥ nematodos, que se pressntaﬁ gd la

agricultura, en los bosques, en la proteccidn de los productos alma=-

cenados y de materiales, aasl como en el sector de la higieﬁe; Sen

ractivos contra las especies de sensibilidad normal j resistentes,

asi ecomo contra todos 6 algunos de los estados de desarrollo.
Las pestes arriba mencionadas comprenden:

De la clase de los isdpodos, per ejemplo, Oniscus asellus,

Armadillidium vulgare, Porsellio szater.

De la clase dé los diplépodes, por ejemplo, Blaniulus gubtulatus.

De la clase de los quildpodos, por ejemplo, Geophilus carpopnaus,

Scutigera spec.

De la clase de los simfilos, por ejemple, Scutigerella immaculata.

De la clase de los tiséruross, por ejeaplo, Lepisma saccharina,

De la clase de los colémboles, por sjemplo, Oaycaiurus armatus.

De la clase de los ortdptercs, por ejemplo, Blatta orieatalis,

Periplanets americana, lLeucophaea zaderae, Blattella germanica,

Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migrato-



rioides, Melamoplus differentialis, Schistocerca gregaria.

De la clase de los dermdpteras;.por ejemplo,~Ferficula auriculazia.

De la clase de los isdpteros, por ejemplo, Reticulitermes spp..

L

De la clase de los andpluros, por ejemplo, Phylloxera vastatrix,

5 Perxphigus Spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus -spp.,
Linognathus s$pp..
De la clase de los =maldfages, por ejemplo, Trichodectes #p3.,
Damalinea spp..
De ia clase de los tisandpteros, per ejemple, Hercimothrips fermo-

10 ralis, Thrips tadaci.

141
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De la clase de los heterdpteros, por ejeanlo
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex leciularius, Rhednius
prolixus, Triatoma épp..

De 1la clase de los homdpiercs, por ejemplo, Aleurodes brassicae,

15 Semisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Breviceryne brassicae, Cryptoayzus ridis, Doralis fatae, Doralis
poni, Ericsoma lanigerum, Eyalopterus arupndiais, Macrosiphum avesas
Myzus spp., Phorodop humuli, Rhopalosiphua padi. Zmpoasca SpD.,

Zuscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lezcanium corai,

20 Saissetia olesae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens,

[

Aonidiella auraantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psyllz
SPPe e

De la clase de los lepiddpteros, por ejemplo, Pectinopiora
gossypiella, Bupalus piniarius, Cheizatobia brumata, Lithocolletis

25 blaneardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipenais,

i ot s bt = —————— i e .- e

'POOR
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Malacosoma §eustria, Zuproctis chrysorrhoea, Lymantria spp.,
Bucecrlatrix. tburberiella, Phyllocnistis.citrella.uAgrotiSvsgp.; T
Buxoa sSpp., reltia $pp., ZTarias insulansz, Heliophis Epp., Laphygaa
exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litu;ag: '
Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella,.Piérié Spp.,.
Chilo spp., Pyrausta nubilasis, Zphestia kuehniella} Gallefii
mellonella, Cacoecia podana, Capua reticulara, Choristoneu;;*5h~
miferana, Clysia ambiguella, Homona magaaaiza, Toririx viridaza.
De la clase de los coledpteros, por ejemplo, Azobiua pumctatud,
Rhizopertha domimica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides
obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alai, Lepiinotarsa decea-
lineata, Fhaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psyllicdes éé?é-
Socepnala, Epilachna varivestis, Atcmaria Spp., Oryzaephilus
surinamensis, Antlonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrnyrzchus sul
Cosmopolites sordidus, Ceuthdrrhy:chus aésinilis, dypera pestica
Dermestes spp., Trogoderma Spp., Anthrenus spp., Attageaus sg3p,
Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptizus spp., Niptus hololeucus,
Gibbiue psyllcides, Triboliua spp., Tenebrio molitor, Agrietes
épp., Conoderus sSpp., Melolortha zelolontha, Aaphizmallicn solsti.
tialis, Costelytra zealandica.

De la clase de los nimeropteros, per ejeaplo, Di-pion Spr.,
Hoplocazmpa 3pp., Lasius spp., Mozozerium praraonis, Vesza sypp.,

De la clase de los diptercs, por ejemplo, Aedes SPDP.s Anopheles Spp.,
Culex spp., Dro§ophiia melanogaster, Musca spp., Fanzia spp.,

Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyid SpP., Cuterebps
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spp., Gasirophilus spp., Hyppobesca spp., Stomoxys Spp., Oestrus
spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bidio hortulazus; -
Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis

capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.

‘De la clase de los sifondpteros, por ejemplo, Xenopsylla cheopis,

Ceratophyllus spp..

De la clase de los ardcnides, por ejemplo, Scorpio naurus,
Latrodectus mactans.

De la clase de los acdrinos, por ejemplo, Acarus siro, Arges $3D.,
Ornithodoros s$pp., Dermanyssus galiinae, Zriophyss ridbis,
Phryllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicerpnalus spp.,
Amblyomma spp., Hyalomaa spp., Ixod?s Spp., PSoroptes spp., Groriop~
tes spp., Sarcoptes s»yp., Tarsoneamus Spp.,.Bryobia praetiosa,

Panonychus spp., Tetraaycaus spp..

A los nematodos parasitarios de las plantas pert;-
necen Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipesaci,
Ty".enchulus semipenetrans, Heterodera app.,Meloidogyne spp.,
Aphelencholdes spp., Longidorus spp., Yiphinema spp., Trichodoris
spp.

Las sustancias activas se pueden transformar en las
formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, polvos
pulverizables, suspensiones, polvos, mediocs de espolvoreo, es-
pumas, pastas, polvos solublea, granulados, aerosoles, concentra-
&os de susgenSién-emﬁlsién,.polvos para las semillas, materiales

naturales y sintéticos impregnades con la susipaica activa, ex-
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capsulanientos f£inisimes en materiales polimeroas 7 en masas de
revestimiento para semillas, ademis, en las formulaciones con pro=-

ductos combustivles, tales coZo cartuclos, cajas 7 esSpirales fu-

gantes, asi como formulaciones de zebulacidn de volumez ulsra-

ni
baje en frio y en caliente. '

.-
’

Estas formulaciones se prevaraz en fo:ma-cénocida
por ejemplo, nediante mezcla de las sustancias activas :§u~aa:e-
riales de carga, ésto es, con disolventes liquidos; gasasvlicue-
ficados bajo presidm y/& excipientes sdlidos, en caso dado, ex-
pleando agentes tensioactivos, ésto es, emulsionantes y/é'disper-
Santes y/6 agentes espumantes. En el caso de emplear aguéecbmo Dae
terial de carga se pueden emplea, per ejemplo, taadién d55olventes
‘orginicos como agentes disolventes auxiliares. Cozmo disolventes

liquidos eatran esencialmenie en considerzcidn: Los aromasos,

tales como xileno, tolueno, tencepo & alauilnaftalencs, log‘aroga-
tos clorados y les hidrocarburos a2lifdticos clorades, tales como
l&s clorTobencenos, clotoetilenos & clorure metilénico, Los hidro-
carburos alifiticos, tales como ciclshexano, & las paraliinas, per
ejémplc, las fracciones de petrdleo crudo, 1os zlconsies, tales
como bhutanol o glieol, asi comé sus éte;es 7 ésteres, las cetonas,

tales como la acetona, meiiletileetorna, metilisc

e v e e A i ¢ e Sy e+ 4 St T O A o

ciclohexanona, los disolveztes {uerie polares, tales gomo dismet:

b
Rt

forzamida y sulidxido dimetilico, asi coac 2l agua; vajo ageztes

de carga § excipientes gaseosos licusficadosS Se entiendes acuellos

liguidos que, 2 temperatura norzal y btajo presién norzal, son za-
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seoscs, por esjeaplo, gases de propulsidn de aercsol, tales caco

hidrocarburos halogenados, asi como butamo, propano, citrdgeno y
didxide de carbonc; como excipientes sélidos: Los mimsreles za-
turales molturados, tales como caolirzas, arcillas, talcé. £reta,

cuarzo, atapulgita, wontmorillonita & tierra de diztoméas &

wminerales sintéticos molturados, tales como dcido silicico alta-

. mente disperso, dxido de alumizio 7y silicatos; como excipientes

s0lidos para graaulados: Minerales naturales rotos 7y fraceionados,

.

tales como calcita, mirmol, pisdrz pomez, seplolita,.dolocita;. as

s

.

como granulados sintéticos de harizas incrgdaicas y orginicas,
asi cowo graaulados de materiales orginicos, tales como -Serrines,
céscaras de nuez de coco, panoctas de zaiz y tallos de tabaco;
como agentes de emulsidn y/8 generadores de espuma: Los emulsio-

nantes no idnicos y anidnicos, tales como ésteres polioxietilénicss

de dcido grase, éieres p&iié#ietilénicos de alcohol graso, por
ejemplo, alquilaril-poliglicoléter, alquilsulforatos, arilsulfo-
aatos, asi como los hidrolizados de albimini; como agenies de dis-
persién: Por ejemplo, lignina, lixiviacicnes sulfiticas y celulosa
metilica.

En lag formulaciones sSe pueden emplear adhesives,

tales ccmo celulosa carboxizetilica, pollzercs naturales j siatéii-

¢os pulverulentos, granulados 4 an forma de latex, talses cozo

o

!
goma ardovica, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo,
Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos

inorginices, por sjemplo, 4xido de hierro, éxido de titaaio, azul
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ferrocidnico y colorantes orgénicos, %tales como .colorantes de
alizarina, azo-metal-ftalocianinices 7 nutrientes en huellas, ta-
les como sales de hierro, manganese, Wero, cobre, cchalls, aclid—

dens ¥ zinec.

. ‘-._-a'.
Las formulaciones contiensn per lo gepmeral eanire

un 0,1 7 95 % en pesc de sustazcia activa, preferentemeate ealre

un 0,5 y 90 %. _ o _
o la aplicacidn de las sustancias activas, aééﬁi la
presente invencidn se efectua en forma de-aus formulacionéé~€;ner-
eiales 3/é en las formas de aplicacidn preparadas de éstasj?@?nulao
ciones. . A Y
El contenido en sustancia active de las ro}m;é de
aplicacidn preparadas de las formulaciones comerciales pueden va-
riar dentro de un amplio margen. lLa coacentracion de sustanéia acti-
va en las formas de aplicacidon se pueden encontrar en un 0,0000001
hasta 100 ¥ en peso de sustancia activa, preferentemente entre un
0,01 y 10 % en peso.
La aplicacidén se realiza en la forma usual adapatada
& las formas de aplicacidn.
Al ser empleadas contra las pestes de la higlene y de
los alimentos se caracterizan las sustancias activas por un exce-

lente efecto residual sobre madera y arcilla asi{ como su buena esg~

tabilidad alcalina sobre bases encaladas.
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las sustancias activas segin la presente inveneidn
son también adecuadas para combatir Los ecto- y endopardsitos en
el terreno veterinmario.

la aplicacidn de las sustancias activas segﬁn la pre=-
sente invencidn se realiza em el sector veterinario en forma cono-
cida, tal como; por ejemplo, por aplicacidn oral en forma de, por
ejemplo, tabletas, cdpsulas, bebidas, granulados, por aplicacidn
dermal en forma de, por ejemplo, inmersidn (Dipping), pulverizacién

(Spraying), riego Cpoui-on and spot-on) y espolvoreado, asi como

-por aplicacidén parenteral en forme, por ejemplo, de inyeececidn,
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Ejemglo A

Ensayo con Plutella

Disolvente: 5 partes en peso de dimetilformamida

r'3
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpeliglicoléter

1

Para la obtencidn de un preparado de sustancia.. .
activa adecuado se mezcla 1 parte en peso de sustancia activa con

la cantidad indicada de disolvente, se agrega la cantidad séﬁaiﬁa,

LY

de emulsionante y el concentrado se diluye con agua a la conééntra-

P

¢idn deseada. - R

Hojas de repollo-(Brassica- oleracea), se tratan. -
por inmersién en el preparado de sustancia activa de la concentra-
cidén deseada y se-infestan con orugas de Plutella maculipennis
mientras las hojas estdn alin himedas.

bespués del tiempo deseado se determina el grado
de muertes en porcientos. Aqui significa 100 % que se mataron
todas las orugas; O % significa que no se matd ninguna oruga.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos de los ejemplos de obtencidn una eficacia superior en

comparacidn con el actual estado de la técnica:

1, 2,16, 17, 18, 19, 21, 22, 24, 37, 38, 39, 41, L4, 45 y 46, -
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Ejemplo B

Ensayo con Laphygma

Disolvente: 5> partes en peso de dimetilformamida ' N

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la obtencidn de un preparado de sustancia activa
adecuado, se mezcla 1 parte en peso de sustancia activa con la
cantidad indicada de disolvente, se agrega la cantidad seflalada
de emulsionante y el concentrado se diluye con agua a la concentra-
cidén deseada.

Hojas de repollo (Brassica oleracea), se tratan por
inmersidn en el preparado de sustancia activa de la concentracidn
deseada y se infestan con orugas Laphygma frugiperda mientras
laé hojas estdn ain himedas.

Después del tiempo deseado se determina el grado
de muertes en porcientos. Agquil significa 100 % que se mataron
todas las orugas; O % significa qué no se matd ninguna oruga.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos de los ejemplos de obtencidn una eficacia superior en

comparacidn con el actual estado d2 la %técnica: 15.

POOR
QUALITY
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Ejemplo C

Ensayo con larvas de mosquitos

Animales de ensayo: Aedes aegypti, U4 larvas
Disolvente: 99 partes en peso de acetona -

Emulsionante: 1 parte en peso de bencilhidroxidifeniléter

Pﬁra la obtencidn de un preparado de sustanecis ‘acti-
var conveniente se disuelven 2 partes en peso de sustanciaiaéiiva.
en 1000 partes en volumen de disolvente, que contiene el é@@iﬁio-
nante en la cantidad arriba sefialada. La solucién asi obtedida se
diluye con.agua-a la concentracidén mids reducida deseada;

El preparado de sustapncia activa acuosoc con la con-
centracidn deseada se llena en vasos y a continuacidn se introducen
unas 25 larvas de @osquito en cada vaso.

Después de 24 horas se determina el grado de muertes

en ¥, Aqui significa 100 % que se mataron todas las larvas; 0 %

significa que no se matd absolutamente ninguna larva,

En éste ensayo muestran, por ejemple, los siguientes
compuestos de los ejemplos de obtencidn una eficacia superior en
comparacidn con el actual estado de la técnica:

.37& 38-}' 46'
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Ejemplo D

Ensayo con Lucilia cuprina res.-larvas

Emulsionante: 35 partes en peso de etilenglicolmonometiléter

35 partes en peso de nonilfenolpoliglicoléter

Para la obtencidén de un preparado de sustadpia ac~
tiva adecuado 8se mezclan 3 partes en peso de sustancia activa . con
7 partes en peso de la mezcla de disolventes arriba indicadc'y el
concentrado asi obtenido se diluye con agua a la concentracién de-

seada.,

Unas 20 larvas de Luecilia cuprina ree. se intro-
. . . 2
ducen en un tubito de ensayo que contiene anroximadamente 1 onm
de carne de caballn L b ocn el v oenEernd0 e SUEIanile Lo

Tyl oA v

[ S

o~
H:
=
(.
2
.
n
<
2
o
G
R
o
™

™yl T L LT fana
tes compuestos de los ejemplos de obtencitn ura eficacia supericr
en comparacidén con el actual estado de la técnica:

15, 16, 37 y 4.

POOR
QUALITY



smplLos de obbencion

Ejemplo 1
Cl 0
| gopom  ©
. cA O Y
Bajo exclusién de humedad se calientan 6,48 g (0,03
5 moles) de 2,6-diclorobenzoilisocianato y 6,09 g (0,03 mole%)f?e b4

trifluormetoxifenilisocianato durante 16 horas a 100 - 11Q°C}}Des-
pués de enfriar se frota el producto de reaccidn que se obtléne‘como
rmAasa crisztarina comnacha culdadescmante con cicloheXano. s Seomnara
Dor suzcidn, se lava una ves c¢on ciciohexano y a contimuwacidén con
10 éter de petrdleo y después se seca. Se obtienen 12,2 g (97 % de la
teoria) del compuesto cristalino con un punto de fusidn de 20800..
Conforme al ejemplo 1 se obtienen los siguientes

compuestos de la férmula general (I)

N WA (1)
/...K} jim(_H)-R

! l—-—-‘
15 (Los rendimientos no han sido optimados).

POOR
- QUALITY
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Ejem= . Rendi- Punto

gi? Rl Ré R3 RL Ré R~6 ?;egzo gigiuﬂ
S
2 €L CL H SCFy H.H 77,6 200
3 Cl Cl -CF,-0-CF,-0~ H H 26,8 186
4 €l €1 H OCF,CHF, H H 1loo 2o
5 €l Cl H CHF, H H 75,5 213
6 CL C1 Cl SCFy H H 95,5 186
7 €L CL C1 SCF,CL H OH 77 272
§ €L CL CL CF,Cl H H 84,5 208
9 CL CL ClL  0CFy EOH 26,5 180
lo ClL CL CFy E H HE 50,5 177
1 €l Cl €L OCF,CL H OH 91,5 173
12 Cl €l H CRCl H H 89,5 21k
13 Cl CL H  OCF,CL H H 92,5 198
4 €l Cl CP; H CFy H 96,5 203
15 ClL H H  OCFy H H 92,5 205
% CL H H  SCPy H H 8o 196

POOR
QUALITY
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o ante  an fu
Nr. RL r? gt R R (%de1a sién
teoria) °c)

17 c1 -CF,-0-CF,-0- H H 69,5 197

18 cC1 Cl  OCHF, H H 51 172

19 C1 H OCF,-CHF, H H 86,5 203

20 Cl H CHF2 H H 178 200

21 1 Cl  SCFy H H 37,9 153 .-

22 Cl €L SCF,CL H H 575 153 éii?

23 C1 CL  CF,Cl H H 26,5 184

24 C1 Cl  OCF5 H H 72,5 167

25 C1 Cl  OCF,Cl H H 71 155

26 Cl H  CF,Cl H H 83 215

27 Cl H  OCHF, H H 91 195

28 €l H oéF2c1 H H 83,5 198

29 ¢l H  SCF,Cl H H 78 187

30 Cl CFy H CF; H 50 188

31 Cl CF3 H H Cl1 28,5 179
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Ejem- - Rendi- Punto

S R T B g7 g ’(“oieﬁ;“’ o
ni
2 1 H H Cl H CFy 33 166
33 CL H H CFy H H 81,5 213
34 él H ClL CFy H H 76,5 194,
35 CL H H CFy Hoc o3l 176
36 CL H H CFCl H Cl 28,5 163
37 CLF H  OCF H H 63 199

3 €1 F H SCF5 H H 60,5 189

39 Cl1 F -CFZ-O-CFZ-O- H H 35,5 164
bo C1 F Q OCHF, H H 34,5 173

41 €1 F H oCr,~CHF, H H 85,5 216

42 €1 F H CHF, H H loo 212
43 C1 F C1 SCF3 H H 17,5 162
e L F CL SCF,CL H B 23 142
45 €1 F Cl CF,Cl H H 44,5 193

46 ¢c1 F CL OCF3 H H 26 175
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Rendi- Punto
e R gt B 25 (hae  swen
i?a;eo- (OC)

47 C1 H C1 H H 52 191
48 C1 ca c1 H H 51,5 177
49 €1 H  OCHs H H 66,5 172

5o Cl H C(CHg)y; H H 36,5 163 ‘
51 C1 CF; H H 25,5 134
52 C1 CL  OCF,Cl H H 55 173
53 1 H o CF,Cl H H 57 217
54 €1 H  OCHF, H H 73 182
55 C1 H  OCF,Cl E H 87,5 202
56 C1 H  SCF,Cl H H 42,5 186
57 €1 CFy H CFs H 30,5 191
58 €1 H cl H CHy 31 179
59 C1 H  CFy H H 63 221
60 Cl 1 cry H H 51,5 202
61 C1 H  CFy H cl1 21 185
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Ejem- Rendi- Punto
ree gl g R R’ R ?;Zeg:o s
e o
62 C1 H  CF)Cl H Cc1 18 196
63 F ﬁ OCF H H 67 194
64 F H  SCFy H o K 6hs5 190
65 F ~CF,-0-CFy=0- H H 75 178
66 F H OCF,-CHF, H H 82 20l
67 F H CHF, H H 68 203
68 F cL  scry R OH 525 17
69 F Cl  SCF,Cl H H 50,5 160
70 F Cl OCF3 H H 76 1%
71 F CFy H H H 58 146
72 F Cl OCFZC]. H H Bo 180
73 Ry H CFECl H )24 76 222
e @ ! QC%?Z it o 92 2045
75 ) i CCFZCl 3 H 77 a4
76 P H SCFZCl H H o745 a2

POOR

~ QUALITY
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Ejem- Rendi=- Punto

T - R C I o R 2 (4de sin
77 F F CFy H CFy H 45,5 175
7 F F CFy H H Cl 59,5 185
79 F F H Cl H CF3 35 166
8 F F H CFy H H 64,5 (230 ‘
€5eong. )
81 F F C1 CF5 H H 53 204
82 F F H CF3 H Cl1 22 181
83 F F H CF,Cl H Cl1 22,5 184
B4 Br H H OCF3 H H 83 194
8 Br H H  SCFy H H 9% 194
86 Br H -CFZ-O-CFZ-O- H H 86 192
87 | Br E H  OCF,CHF, H H 92 195
88 Br H H  CHP, H H 91 198
89 Br H Cl scé3 H H 62,5 161
90 Br H Cl SCF,Cl H H 62 146

91 Br H ClL . OCF3 H H 85 161
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gigm- R?ndi- Punto
Nr. R R R O (dae st
L o
92 Br CF; H H H 85 162
93 Br CL  OCF,Cl H H 68,5 172
94 Br H  CF,Cl H H 73,5 214
95 Br H  OCHF, H H 75 186
96 Br H  OCF,Cl H H 75 195
97 Br H  SCF,Cl H H 66 181
98 Br CF3 H "H ¢l 36,5 185
99 Br H CFy H H 71 211
loo Br cl CF3 H H 65,5 192
lol Br H  CFy H Cl1 24,5 184
lo2 Br H  CF,Cl H c1 29 178
103 I H  OCFg H H 95 174
lob I H  SCF, H H 88,5 177
105 I CFy=0-CFy-0- H H 91 184
106 1 H OCF,-CHF, H H 82,5 187
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Ejem~

- 27 -

Rendi- Punto
R R x 5 RS (hae  sitn
n
R
107 H  CHF, H H 61 189
108 Cl  SCFy H H 80,5 189 ’ :
109 Cl  SCF,Cl H H 87 168
1lo C1  CF,Cl H H 91,5 186 )
111 €1 OCF; H H 85 189
112 CFy H H H 91,5 170
113 ClL  OCF,Cl H H 77,5 173
114 H CF,CL H H .69 202
115 H  OCHF, H H 8L,5 152
116 H  OCF,Cl H H 72 180
17 H  SCF,Cl H H 57 162
118 CFy H CFy H 72,5 194
119 CFy H H C1 48,5 178
120 H cl H CF, 28 141



w 28 -

Ejem=~ Rendi- Punto
R O I B R ($ae  sitn
iza;eo- (OC)

121 I H H CFy H H 70,5 192

122 1 H Cl CFy H H 75 19L

123 CHy H H  OCFj H H 87,5 211

124 CHy H H  SCFy H H 81,5 203

125 CHz H Cl  SCFy H H 835 157

126 CHy H C1 OCFy H H 79 170

127 CHy B Cl  OCF,Cl H H 68,5 162

128 CHy H H  CF,Cl H H 65,5 216

129 CHy H H  OCHF, H H 74,5 179

130 CHy H H  OCF,Cl H H 73,5 204

131 ‘CH; H H  SCF,Cl H ‘H 69 191

132 CHy H H  CPy H H 38,5 179

133 CH, 8 H  CPy HoOCl 41,5 180

LEe il SR B "

135 CoHg B H  OCFy ¥ o0® 21 145

* POOR
QUALITY
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Ejem=-

w 20 w

Rendi- Punto
N 1 og2 g gt R’ i sion
i o
136 Cyfig B H SCPy K 8,5 o
137 C,Hg H» CFy 'H " 17,5 132
138 C,Hg B Cl OCF,CL H 15 145
139 Clig B H  CFyCl H 19,5 183 - ..
l4o C,Hs H H  OCHF, H 19,5 164
161 CoHlg B H  OCF,CL H 20 143
42 F H H  OCFg H 84 213
143 F H H  SCig H 63,5 19%
14 F H  -CF,-0-CFy=0- 95,5 189
145 F H H  OCF,-CHF, H 82 207
46 F H H CHF, H 74,5 218
147 F H Cl SCFy H 75,5 167
148 F H Cl SCF,Cl H 68,5 168
149 F H Cl (CF, H 83 178
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Ejem~ Rendi- Punto
N Y 5 85 (4s  eten
s
5% F H CFy H H H 65 142
150 F H H CFCl B H 69 216
152 F H H OCFCl H H 92 203
153 F H H  SCFCl KB 8 202
156 F H CFy H CFy B 85,5 18l
155 F H CPy H HoCL 53 110
15 F H H CFy HoH 8 29

Descrita suficientemente 1a naturaleza del invento,
asf como lz manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse constar
nue las discosiciones anteriormente indicedas son susceptibles de

morificecionze de cetalle en cusnta no alteren Sy 2rincic.o

R Y

P
[Ra
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REIVINDICACIQNES

1.= Procedimiento para la obyenci¥n de derivados de oxa -

diazina, de efecto pesticida, de férmula (I)

]
R" B3
\_2, _rY (1)
RZ 0 46 \p5

5 . donde
1 ., '
R™ significa haldaeno € alquilo, o

R2 significa hidrdgeno 4§ haldgeno,
3 5 6 :
Ry Ry R son iguales o diferantes y significan hidrdgeno, haldgenn, -
alquilo & helogencalaquilo,
10 R~ significa halogenoalguile, halogenoaleoxi, halogehoalouiltio, terc.~
alauilo 4 junto con R3 dioxahalogenoalcendiilo y, en 8l caso de ouws
.. ‘ 3 5,6 , . .
como minimo uria de los restos R , R ¢ R signifigquen halogenoalasilo,
1
tambiédn significa hidrdgeno & haldgeno, asf como, en casc de aue R
signifioue clero y simultaneamente R2 significque fluor, también hald

15 geno § zlcoxi, caracterizadoe porcue benzoilisocianatos sustituidos de

#éemula (II)

2]
Q-co-uco (11),
Rz
donde
1 2

RT y R tiemen el significado anteriormsnte indicade se hacen reaccionar

20 conm fenilisocisnatos sustituicdos de Férmuia (I1I)



R3
OCN-_\)-p* ' (111),
RO g5

donde

3 4 5 &
Ry Ry ROy R tienen sl significado anteriormente indicado en caso dado

empleanda diluyentes inertes,

2.= Procedimiento para la obtencidn de derivados de oxadiazine

de efecto pesticida, tal y como weda sustancialmente descrito en la pre

sente NMemoria.

Esta Memoria consta de 32 hojas escrites a mfouina por unz sola

cara,

Madrid, = o FUD. i)
] ‘ 3 YL..(
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