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, MEMPRIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a medios sntiperasitarios
que 88 caracterizen por un ®ntenido en a lo menos un derivado
del fésforo pentavalente, en el ocual ¥ radicesles orgéniocos es;-
tén enlazados con el Atomo de fésforo por heterobtomos, de los
—cuales a lo menos uno es un radical alifétioc ocuya cadene de
carbono estf interrumpida por un Atomo de azufre, los otros dos
radioales son distintos uno del otro, y un heteroftomo es un
&tomo de ezufre y, a lo sumo un heteroftomo un &tomo de nitré-
geno, y los restantes heterofitomos son Stomos de oxigenos Com-

puestos de la naXuraleza osracterizada son por ejemplo los o0~
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rrespondientes a la férmula general

R—12
P P - z - alooiloan-Ra ’
Ry— 27 |
B

en la cual significan
una Z azufre y las demds Z oxigens;
Ry B, radicales organicos distintos entre si;
R, un radical alifatice, y
alcoileno un radical alcoileno de peso molecular inferior,

Los radicales R y Bl pueden pertenecer a la serie alifé-
tica, cicloalifética, aralifdtica o heterociclica, Se cita,
por ejemplo, de la serie alifdtica, los radicales metilo, eti-
lo, propile, isopropile, butile, hexilo, 2-etilbutile, oectilo,
2-butilectile, laurile, oleilec, ectadecile, alilo; ademés en-
tran en consideracién tales radicales con substituyentes ulte-
rieres, como grupos de haldgeno, de sulfeciano, ciano, nitre,
éter o éster. De la serie aromdtica se cita los radicales fe-
nilo,-pcelororénilo o naftilo. Entre los aralifdticos se men-
ciona el radic&l bencileo, entre los cicloaliféticos el radical
cioclonexilo, y entre los heterociclicos el radical tetrahidro-
furfurile, Los radicales R y Ry han de ser, comoc se ha mencio-
nado al principio, distintos entre si, Constituyen valiosos
compuestos, por ejemplo aquelles en los cuales R significa un
radical alcof{le de peso molecular inferior y R, un radical oi-
cloalcoilo, araleofle o heterociclico. Para el radical R, en~-
tran en cuenta les mismos radicales alifaticos que para R ¥y
Rl‘ El grupo denominado alcoileno puede ser de cadena recta o
ramificada, saturado o no saturado. Se cita a t{itulo de ejem-
plo los grupos etileno, propilens, isopropileno, butileno e
isobutileno.

Para la preparacidn de los productos a aplicar segin la
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invencién, entran en cuenta diversos métodes. Los oompuestos
de la presente invencidén pueden ser obtenidos por acumulacién
de azufre a derivados del dcido fosforose gue contienen enla-
zados al &tomo de fisforo por un étomo de oxigeno 3 radicales
orgénicos, o 2 radicales orgdnicos por un &dtomo de oxfgeno y
uno por un étomo de nitrdgeno, de los cuales a lo menos uno
es un radical alifédtice cuya cadena de carbono estd interrum-
pida por un dtomo de azufre y los otros dos radicales son di-
ferentes entre gf{, La acumulasién del azufre puede llevarse a
scabo a temperatura ordinaria o aumentada, a menudo transourre

exotérmicamente, y la mezola reaccional tiene que ser enfria-

da o diluida con disolventes inertes. Es sabldo que loe tiofos-

fatos al ser calentados se isomerizan pafcialmonte, Por esta
razén se obtiene también, con el procedimiento indicade, se-
gin la duracién del periodo de tiempo que se los calienta a
temperatura més alta, productos que estan parcial o enteramen-
te isomerigados. El procedimiento indicado es apropiado, si
se dispone, como materiales de pariida de oompuestos de fdrmu-
la general

R0y 7

g0 - alcoilene -~ S =~ R, ’

Ry—0
en la cual R, Ry, R, ¥y aleoileno tienen la significacién an-
tes indicada,

Otro procedimiento que conduce a productos utilizables
segin la invencidn, consiste en hacer reaccionar un agente
de alooilacién o de aralceilacién con una sal metdlica de
un diéster del dcidec tiofosfiorico., Por ejemplo se puede trans-
poner un compuesto de férmula general '

R0
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con une correspondiente a la férmula general Hal-alcoileno-S-R,
© bien uno de férmula generel

Ra—s-alcoileno-o>P — 8 — e

R-0 g

con uno que responde a férmula general nlaal; En las férmulas
indicadas R, Rl’ By ¥y alcoileno tienen la significacién indica-
da antes, Me simboliza un metal, de preferencia un metal alca-
lino, y Hal un 4dtomo de haldgeno,

La lucha antiparasitaria segin la invencién se lleva a ca-
bo coﬁ arreglo a procedimientos usuales, por ejemplo mediante
tratamiento de los cuerpos a proteger con los nuevos compues—
tos en forma de productos de espolvoreamiento o de pulveriza-
cidn, por ejemplo como soluciones o suspensiones que han side
preparadas con aguéa, o con disolventes orgénieos apropiados,
como por ejemplo alcohol, petrdleo, destilados de alquitrénm,

y otros; también pueden servir soluciones o emulsiones acuosas
de disolventes organieos que contienen las materias activas,
para untar, pulverizar, o sumergir los objetos a proteger.

Los productos de pulverizacién y de espolﬁoreamiento pue-
den contener mezclados conjuntemente lasgs materias de carga o
medios ¥razadores inertes usuales, como por ejemplo caolin,
yeso o bentonita, o ulteriores adiciones, como lejia residual
de sulfito, celulésica, derivados celulésicos y similares; ade-.
més, para la mejora de la solidez a humectacién y adherencia,
los usuales medios de humectacidn y adherencia. Las preparacio-
nes antiparasitariaes pueden ser preparadas en forma de polvo,
en forma de dispersiones acuosas, o pastas, o como aceites
autodispersante@g

' Los nuevos compuegtos pueden estar presentes en un preduec-

to antiparasitario como materias activas inicas, o bien en som-
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binacién con otros insecticidas y/o fungicidas. El empleo de
tales preparaciones en la proteccién de las plentas tiene lu-
gar segin los procedimientos usuales de pulverizacidn y de
espolvoreaniento,

En los siguientes ejemplos las partes significan partes
en peso. La relacion eatre parte en peso y parte en volumen
es la migma que la existente entre el kilogramo y el litreo.
Las temperaturas estéan indicadas en grados Celsius.

EJEMFLO 1 7
Se mezcla 2 partes del compuesto de fosforo de férmmla

ORy—0E
cizolcaaﬁcﬂaﬁo‘r-scﬁzcaascaus
s

con una parte de un modio_de humectacidn y emulgente libre de
iones, y 7 partes de alcohol 1§epropiliee; Se origina una so~
lucion clara que puede ser utilizada como concentrado para un
producto de pulverizacién y que puede ser emulsionada virtién-
dola en agua. Para comprobar el efecto terapéutico intermo,
llamedo sistémico, de la preparacién, se lleva a cabe el si-
guiente ensayo, utilizandose al efecto caldos de pulverizaciém
que contienem 0.,08%, 0.04% y 0,02% de materia activa.

Habas panosas (Vicia fabae) de 15-20 om de altura, inva-
didas por aproximadamente 50 pulgones (Doralis fabee) fueren
liberadas en la mitad inferior de hojas exigtentes y el talle
fué proviste a media altura de una marca de color. Seguidemen-
te cade dos plantas fuerocn pulverizadas con los caldos de las
concentraciones antes resefiadas. Al cabo de 48 horas tuvo lu-
gar el control con respecte al efecte sobre los pulgones en

la mitad superior no pulverizada de la planta. En la siguiente



tabla son eompilades los resultados ebtenidos.

Concentrazién de calde

de pulverizaciéni Efectc gsobre los pulgones:

0.08 %
0.04 %
0.02 %

+
+

+ + 4

i

En la tabla cada signo significe una planta. ¢ significa
ningin pulgén vive después de 48 horas; | significa efecto bue-
no, sélo pulgones esporadices supervivientes; - significa efec-
to nule o insuficiente.

El compueste de fidsfore, utiligado en este ejemplo puede
gser preparado como sigues

12.4 partes de la sal potédsica del acide tetrahidrefurfu-
riletil-tiofosforice

Lo comy o
625 °’6

son disueltas en 30 partes en volumen de alcohol absolute, Des-
pués de la adicidn de 6.2 partes de sulfuro de beta-slore-dieti-
le se calienta a éb - 70° bajo agitacién durante & hores, Des-
pués el clerurc potésice segregade es filtrade y el aleohol
es separado del filtrade por destilacidén al vacf{o, después de
lo cual gquedan 13,9 partes del tiofosfato de tetrahidrofurfuril-
-etil-(etiltio-etilo).
EJEMPLO 2 |

Se megcla 2 partes del compuesto de fésfore de firmmla

D’caaﬂ\r-s-cazcazs—czns
o 235.'0/ I
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eon 1 parte de un mojante y emulgente exente de iocnes, y 7
partes de slcehol isopropilice. Se origina una solucidn clara
que puede ser utilizada como concentrado de producte de pulve-~
rizacién, que puede ser emulsionade vertiéndolo en agua.

Para comprebar el efecte sobre los pulgones se lleva a
cabo el siguiente ensays, para lo cual se utiliza caldos de
pulverizacién que contienen 0,08%, 0.04% y 0,02% de materia
activa,

Cada dos plantas de habas panoses que esteban marcademen-
te invadidas por pulgones, fuereﬁ pulvofizadas por todes los
lades con los caldos de pulverizacién de la concentracién an-

tes indicada. A1 cabo de 48 horas tuvo lugar el control com

‘rospecto al efecto sobre los pulgenes.

En la siguiente tabla estén compilados los resultades ob-

tenides,
c°::';:§:zigzaﬁ;zn°‘1a° Efecto sebre los pulgoness
0.08 % deip
0.02 % -+t

Los signos tienen la misma significacidén que en el ejemple 1.
El compuesto de fiésforo utilizade en este ejemple puede

prepararse de la siguiente maners. :
13.4 partes de bencil-etil-ticfosfato potédsico son disuel- %

tes en 30 partes en volumen de aleohol absolute. Se adiciena }

e la solucidén ;;2 partes de sulfure de beta-cloroetil-etile

después de 1o cual, después de calentamiento a 60 - 70%, se

inicia la reaccién segregéndose cloruro potésice. Al cesbo de

4 horas ha guedado terminada la reaccién. El cloruro potésico
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es filtrado y el slcoohol destilado al vaaﬂc, Se obtiene 15.5
partes del bencilestil~{etiltio-etil)=-tiofosfate como aceite
de ligera coloracidn amérilla, no destilable,

El mismo compuestoc puede obtenerse, asimisme por la via
siguiente,

Se reesterifica dietilfosfite con 1 mol de sulfuro de
bete~hidroxi-dietilo y se lo transformea en la sal potésioca
del oorreapondiénte éster tiofostérico mediante azufre y car-
boneto potésico en solucién alcohdlica. 13.4 partes de esta
sal son disueltas en 30 partes en volumen de alechol absolute
y calentadas a 60 - 70° durante 5 horas con 6.4 partes de cle~
rure de bencile, Después de filtrado el cloruro potésice se-
gregade, el alcohol es destilado al vacio. Se obtieme 14,8 par
tes del producto de condensacién,
BJEMPLO 3 ]

Se megcla 2 partes dél compueste de fésfore de férmula

Cﬁ;:Hé CHe
N Ha——-{}flz’; :}i»scﬂzcazsaczns

A0
con 1 parte de un mojante y emulgente exente de iones, y 7 par-
tes de alcohol isopropilice. Se origina una golucién clara gque
puede ger utilizada como concentrade de producte de pulveriza-
cidn y que puede ser emulsionada vertiéndola en agua.

Para comprebar el efecto de difusidén a través de las hojas,
se lleva a cabo el ensayo siguiente, a cuyo efecto se utilizgan
caldos de pulverigacién con un contenide en materia activa de
0.08%, 0.04% y 0.02%.

Habes panosas que presentan invasidn por pulgones solemen~
te en las caras inferiores de sus hojas, son pulverigadas de

tel menera que sélo se afecta a las caras superiores de hoja,
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Al cabo de 48 horas tiene lugar el control del efecte sobre
los pulgones,

En le sigulente table estan compilades los resultados obte-
nidos.

? Concentracidn del caldo |

de pulverizacién: Bfecto sobre los pulgones

0.08 % | + 4+
0.04 % + +
0.02 % + ¥

Los signos tienen el mismo significado que en el ejemple 1.

Si la prepearacién al 0,08% (materie activa) es pulveriza-
da contre dcares de aracnides (Titranychus urticae) entonces
después de 48 horas todos los &caros resultan muertos.

El compuesto de f8sfore utilizade en este ejemplo, puede
ser preparade del siguliente modos |

A una solucidén de 13,1 partes de ciclohexilwetil-tiofosfa~
to potédsico en 30 partes en volumen de aleohol absolute son adi

cionadas bajo egitacidn 6.2 partes de sulfure de beta-cloro-die-

‘t1lo, Despuds de & horas de calentamiento a 60 - 70° ha quedade

terminada la segregacién del clorure potdsice. Deepuéds el ele-
rauro potédsice es filtrado y el alecohol destilade separado del
filtrado por destilacidén el veacio. Como residuo son obtenidas
13,8 partes de un aceite incoloro que es insoluble en agua y
soluble en disolventes orgénices.

EJENMTLO &

A 28.8 partes de bencil-etil-({beta-etiltio-etil)~fosfite
se adiciona 5.2 partes de azufre y la mezcla reaccional es ca-
lentada, después de atenuada la reacsién, durante 20 minutos a

100°. E1 producto de adicién asf obtenide, es un excelente afi-
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eida y acaricida que es relativamente poco téxico para los se-

res homeotermos, y que reasponde a la £ a
O ey
0235- e £oo AP ?

D,{,ﬁz,z/"'z"ﬁzcﬂzs-czﬁs
Z

en la cual una 2 simboliza azufre y las demés 2 oxigeno.

2 partes del producto descrito son mezcladas cor 1 parte
de un mojante y emulgente oxentp de iones, y 7 partes de alco-
hol isopropilice, Se forma una solucion clara, que puede ser
utilizada como concentrade para medics de pulverizacién, pu~
diendo ser emulsionada vertiéndola en agua.

Para comprobar el efecto acaricida se lleva a cabo el si-
gulente ensayo. Una plante de habas Phaseolus, intensamente in-
vadida por dcaros arécnidos de invernadero (Tetranychus urticae)
es pulverizada con el caldo de pulverizacién que contiene 0,04%
de materia activa. Después de una semana se efectia el control
relativo al efecto contra los &caros. Al cabo de este tiempe
resultaron muertos todos los estados movibles de los &caros.
EJEMFLO 5

Se mezcla 2 partes del producto de adicidn de azufre a
p-clorobencil-etil-(etilticetil)~fosfito con_98 partes de tale
c0., Se obtiene un medio de espolvoreamiente eficaz contra la
mosca Musca doméstica.

La materia activa utilizada en este ejemplo presenta, asi-
mismo una buena actividad contra los pulgones, surtisendo tam-
bien efecto ovicida,

Para la preparacidén de productos de pulverizacidén y de es-
polvoreamiento se puede recurrir, asimismo, a los productos de !

adicién de azufre de los compuestos sigulentes:
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La invencidn en su esencialidad, puede ser desarrollada
en otras formas de realizacién que difieran en detalle de la
indicada a titule de ejemplo, a las cuales alcanzard igualmen-
te la proteccicon que gse recaba. Podré, pues llevarse a la
préctica con los medios y aparatos més adecuados, por guedar
todo ello comprendido en el espiritu de las reivindicaciones,

o = o0
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Desorito el objeto de la invenoidn se deolara nuevas las
signie‘ntes reivindicacionest

l¢ Procedimiento para la obtencidn de un producto psra
combatir insecto® nooivos, caracterizado porque se trata los
cuerpos a proteger oontra dichos inseotos, oon a lo menos un ‘
derivado del fésforo pentavalente, en el que 3 radicsles orgé-
nicos estfn enlazedoe por heterofitomos con el Atomo de fésfos
ro, de los cuales g lo menos uno es un radiocal alifétioo ouye
cadena de ocarbono estd interrumpida por un &tomo de szufre,
slendo distintos entre s{ los otros dos radiocales y un hetero-
étomo es un Atomo de azufre y, a lo Sumo un heteroftomo es un
&tomo de nitrégenc, y siendo 1los heterohtomos restantes Ltomos
de oxf{geano, eventuslmente en oombinacidn ocon adiciones o ocar—
gas usuales,

2¢ Procedimiento smegfin la reivindiocacién 1 caracterizade
porque se trata los ocuerpos a proteger con un produocto que oon-
prende un agente de férmula general

B Z ~
o /E—-f-Z-alooileno -8 - 112 ’
H—21

en la cual signifiocan
ma Z azufre y las demés & oxigeno!
Ry B._‘_ radioales orgénicos distintos uno del otrot
R, un radiocal alifatioco, ¥y
alooileno un radicel aloollenc de peso moleoular inferior,

3‘6 Procedimiento segin las reivindiocaclones 1 y 2, carac-
t‘er:l.zado porque dicho producte comprende tetrahidrofurfuril-etil~
~(etil-tioetil)=~tiofosLatos
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. 4- Procedimiento segfin las reivindioaciones 1 y 2, carac-
terizado porque dicpo producto presenta un contenido en benoili
“et11=(etiltioetil)=tiofos? atos

%: Proocedimiento seghn las reivindicaciones 1 y 2, carg&;
terizado porque dicho producto ocontiene ciolohexil-etil-(etils
t1oetil)~tiofosLatos '

i~ Procedimiento segfin las reivindicaciones 1 y 2, oarac-
terizado porque el ocitado producto presenta un ocontenido en el

oompuesto de g’.hmula

C H -&~ '
P-2,CH,.CH, .80
25 208,80,y

{2y
en la cuel una Z simboliza azufre y las demés Z oxigenos

7+ Proocedimiente para la obtencién de un produoto pera
combatir inseotos noeivoss

Segfn se desoribe y reivindica en la presente memoria des-
oriptiva que oonsta de trece hojas foliadas y escrites & méqui=~
na por una sola caras |

Barcelonay para isadrid, a 8 de Julio de 19%5%:

CLBA SOOIETE AWONYMs;
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