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por ̂ PROCEDIMI^VTO PARA LA OBTEN Cl3n DE US PRODUZCO PARA COMBA­
TIR LxSROlOS NOCIVO^, a favor *e CIBA S D O I M  AéfOFmE, de Ra­
cionalidad suiza# domiciliada en Básel (Suiza).

, MEMPRIA DESCRIPTIVA

La presóte invención se refiere a medios antiparasitarios 
que sa caracterizan por un aantenido en a lo menos un derivado 
del fósforo pentavalente, en el cual 3 radicales orgánicos es­
tán enlazados con el átomo de fósforo por he tero átonos, de los 
-cuales a lo menos une es un radical alifAtico cuya cadena de 
carbono está interrumpida por un átomo de azufre# les otros dos 
radicales sen distintos uno del otro# y un heteroátomo es un 
átomo de azufre y, a lo sumo un heteroátomo un átomo de nitró­
geno# y los restantes he tero átomos son átomos de oxigeno* Com­
puestos de la naguraleza caracterizada son por ejemplo los 00-
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P —  Z —  alcoileno-S-Rg

A,--- Z^tt

en la cual significan
una Z azufre y las demás Z oxigene;
R y R^ radicales orgánicos distintos entre si;

mi radical alifático, y

10.

15.

20.

alcoilenc un radical alcoileño de peso molecular inferior.
Los radicales R y R^ pueden pertenecer a la serie alifá- 

tica, cielealifática, aralifátiea o hoterocícliea. Se cita, 
por ejemplo, de la serie alifátiea, los radicales metilo, eti­
lo, propile, isepropile, butilo, hexile, 2-etilbutilo, oetilo, 
2-butiloetile, laurilo, oleílo, ectadeeile, alilo; además en­
tran en consideración tales radicales con substituyentes ulte­
riores, como grupos de halógeno, de sulfeeiano, ciano, nitro, 
áter o áster. Be la serie aromática se cita los radicales fe- 
nilo, p-elorofenile o naftilo. Entre los aralifáticos se men­
ciona el radical bencilo, entre los oieloalifáticos el radical 
cielonexilo, y entre los haterocíclicos el radical tetrahidro- 
furfurilo. Los radicales R y R^ han de ser, como se ha mencio­
nado al principio, distintos entre si. Constituyen valiosos 
compuestos, por ejemplo aquellos en los cuales R significa un 
radical alcoílo de peso molecular inferior y R^ un radical ci- 
cloalcoílo, aralcoíle o heterocíclico. Para el radical Rg en­
tran en cuenta los mismos radicales alifáticos que para R y 
R^. El grupo denominado alcoilenc puede ser de cadena recta o 
ramificada, saturado o no saturado. Se cita a título de ejem­
plo los grupos etileno, propileno, isopropileno, butileno o
isobutileno.

Para la preparación de los productos a aplicar segán la
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invención, entran en cuenta diversos métodos. Los oompuestos 
de la presente invención pueden ser obtenidos por acumulación 
de azufre a derivados del ácido fosforoso que contienen enla­
zados al átomo de fósforo por un átomo de oxigeno 3 radicales 
orgánicos, o 2 radicales orgánicos por un átomo de oxigeno y 
uno por un átomo de nitrógeno, de los cuales a lo menos uno 
es un radical alifático cuya cadena de carbono está interrum­
pida por un átomo de azufre y los otros dos radicales son di­
ferentes entre si. La acumulación del azufre puede llevarse a 
cabe a temperatura ordinaria e aumentada, a menudo transcurre 
exotérmicamente, y la mezcla reaccional tiene que ser enfria­
da o diluida con disolventes Inertes. Es sabido que los tiofos- 
fatos al ser calentados se lsomerizan parcialmente. Por esta 
razón se obtiene también, con el procedimiento indicado, se­
gún la duración del periodo de tiempo que se los calienta a 
temperatura más alta, productos que están parcial e enteramen­
te isomerizades. El procedimiento indicado es apropiado, si 
se dispone, como materiales de partida de oompuestos de fórmu­
la general 

R— -. o
^,P— 0 * aleoileno - S - Rg ,

R̂ -—-<r

en la cual R, R^, Rg y aleeileno tienen la significación an­
tes indicada.

Otro procedimiento que conduce a productos utilizables 
según la invención, consiste en hacer reaccionar un agente 
de alooilaeión o de araleoilación con una sal metálica de 
un dióster del ácido tiefosfórieo. Por ejemplo se puede trans­
poner un compuesto de fórmula general

R— —— 0. 
Rl— o"Tj

''P - S - Me



con uno correspondiente a la f ó rumia general Hal-aleoileno-S-Rg 
o bien uno de fórmula general

R^-S-alcoileno-O^^ -  S -  MeH
con uno que responde a fórmula general R^Hal. En las fórmulas 
indicadas R, R^, Rg y alcoileno tienen la significación indica- 

3. da antes. Me simboliza un metal, de preferencia un metal alca­
lino, y Hal un átomo de halógeno.

La lucha antiparasitaria según la invención se lleva a ca­
bo con arreglo a procedimientos usuales, por ejemplo mediante 
tratamiento de los cuerpos a proteger con los nuevos compues- 

10. tos en forma de productos de espolvoreamiento o de pulveriza­
ción, por ejemplo como solucione^ o suspensiones que han sido 
preparadas con agua, o con disolventes orgánicos apropiados, 
como por ejemplo alcohol, petróleo, destilados de alquitrán, 
y otros; también pueden servir soluciones o emulsiones acuosas 

15. de disolventes orgánicos que contienen las materias activas, 
para untar, pulverizar, o sumergir los objetos a proteger.

Los productos de pulverización y de espolvoreamiento pue­
den contener mezclados conjuntamente las materias de carga o 
medios trazadores inertes usuales, como por ejemplo caolín,

20. yeso o bentonita, o ulteriores adiciones, como lejía residual
de sulfito, celulósica, derivados celulósicos y similares; ade­
más, para la mejora de la solidez a humectación y adherencia, 
los usuales medios de humectación y adherencia. Las preparacio­
nes antiparasitarias pueden ser preparadas en forma de polvo, 

25. en forma de dispersiones acuosas, o pastas, o como aceites 
autodispersantes.

Los nuevos compuestos pueden estar presentes en un produc­
to anti parasi tari o como materias activas únicas, o bien en com­



binación con otros insecticidas y/e fungicidas* El empleo de 
tales preparaciones en la protección do las plantas tiene la­
gar según los procedimientos usuales de pulverización y de 
espolvoreamianto*

En los siguientes ejemplos las partes significan partes 
en peso* La relación entre parte en peso y parte en volumen 
es la misma que la existente entre el kilogramo y el litro* 
Las temperaturas están indicadas en grados Celsius*
EJEMPLO 1

Se mezcla 2 partes del compuesto de fósforo de fórmula

con una parte de un medie de humectación y emulgente libre de 
iones, y 7 partes de alcohol iseprepílieo. Se origina ima so­
lución clara que puede ser utilizada como concentrado para un 
producto de pulverización y que puede ser emulsionada virtién­
dola en agua. Para comprobar el efecto terapéutico interno, 
llamado sistèmico, de la preparación, so lleva a cabo el si­
guiente ensayo, utilizándose al efeeto caldos de pulverización 
que contienen 0.08%, 0.04% y 0.02% do materia activa*

Habas panosas (Vicia fabos) de 15-20 cm do altura, inva­
didas por aproximadamente 50 pulgones (Doralis fabos) fueron 
liberadas en la mitad inferior de hojas existentes y el talle 
fue provisto a media altura de una marca de color* Seguidamen­
te cada dos plantas fueron pulverizadas con los caldos de las 
concentraciones antes re señadas* Al cabo de 48 horas tuve lu­
gar el control con respecte al efecto sobre les pulgones en 
la mitad superior no pulverizada de la planta* En la siguiente

CHg-— CHg
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tabla son compilados los resultados obtenidos#

Concentración de caldo 
de pulverización; Efecto sobre les pulgones;

0.08 % +  +
0 .04 % +  *
0.02 % +  !

En la tabla cada signo significa una planta# + significa 
ningún pulgón vivo después de 48 horas; ; significa efecto bue­
no, sólo pulgones esporádicos supervivientes; - significa efec­
to nulo o insuficiente#

El compuesto de fósforo, utilizado en este ejemplo puede 
ser preparado como sigue;

12.4 partes de la sal potásica del ácido tetrahidrefurfu- 
riletil-tiofosfórico

°S?5
son disueltas en 30 partes en volumen de alcohol absoluto# Des­
pués de la adición de 6.2 partes de sulfuro de beta-eloro-dioti- 
le se calienta a 60 - 70° bajo agitación durante 4 horas# Des­
pués el cloruro potásico segregado es filtrado y el alcohol 
es separado del filtrado por destilación al vacie, después de 
lo cual quedan 13#$ partes del tiofosfato de tetrahidrofurfuri1- 
-etil-(etiltio-etilo)#
EJEMPLO 2

Se mezcla 2 partes del compuesto de fósforo de fórmula

V — — V  °^F-s-CHgOHgS-OgHg
"íRy-o 0
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con 1 parte Ae un nejante y emnlgente exente de iones, y 7 

partes de alcohol isopropilioe. Se origina una solución clara 
que puede ser utilizada cono concentrado de producto de pulve­
rización, que puede ser emulsionado vertiéndolo en agua.

Para comprobar el efecto sobre los pulgones se lleva a 
cabo el siguiente ensaye, para lo cual se utiliza caldos de 
pulverización que contienen $.08%, 0.04% y 0.02% de materia 
activa.

Cada des plantas de habas panosas que estaban marcadamen­
te invadidas por pulgones, fueren pulverizadas por todos les 
lados con los caldos de pulverización de la concentración an­
tes indicada. Al cabo de 48 horas tuvo lugar el control con 
respecte al efecto sobre los pulgones.

En la siguiente tabla están compilados los resultados ob­
tenidos.

Concentración del caldo 
do pulverización Efecto sobre los pulgones!

0.08 %
0.04 % +  +
0.02 % + +

Les signos tienen la misma significación que en el ejemplo 1.
El compuesto Ae fósforo utilizado en este ejemplo puede 

prepararse de la siguiente manera;.
13*4 partes de bencll-etil-tiofosfato potásico son disuel­

tas en 30 partes en volumen de alcohol absoluto. Se adiciona 
a la solución 6.2 partos de sulfuro do beta-cloroetil-etile 
después do lo cual, después de calentamiento a 60 - 70*, so 
inicia la reacción segrogándoso cloruro potásico. Al cabo de 
4 horas ha quedado terminada la reacción. El cloruro potásico
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es filtrado y el alcohol destilado al vacie. Se obtiene 13.5 
partes del bencil-etil-(etiltio-etil)-tiofosfate eomo aceite 
de ligera coloración amarilla, no destilable.

El mismo compuesto puede obtenerse, asimismo por la via 
siguiente.

Se reesterifica dietilfosfite con 1 mol de sulfuro de 
beta-hidroxi-dietilo y se le transforma en la sal potásica 
del correspondiente áster tiofosfárieo mediante azufre y car­
bonato potásico en solución alcohólica. 13.4 partes de esta 
sal son disueltas en 30 partes en volumen de alcohol absoluto 
y calentadas a 60 - 70° durante 5 horas con 6.4 partes de clo­
rure de bencile. Despuás de filtrado el cloruro potásico se­
gregado, el alcohol es destilado al vacie. Se obtiene 14.8 par 
tes del producto de condensación.
EJEMPLO 3

Se mezcla 2 partes del compuesto de fósforo de fórmula
^CHg----C H ^

CHp CH-0̂

con 1 parte de un mojante y emulgente exente de iones, y 7 par­
tes de alcohol isopropiliee. Se origina una solución clara que 
puede ser utilizada como concentrado de producto de pulveriza­
ción y que puede ser emulsionada vertiéndola en agua.

Para comprobar el efecto de difusión a través de las hojas, 
se lleva a cabo el ensayo siguiente, a cuyo efecto se utilizan 
caldos de pulverización con un contenido en materia activa de 
0.08%, 0.04% y 0.02%.

Habas panosas que presentan invasión por pulgones solamen­25
te en las caras inferiores de sus hojas, son pulverizadas de 
tal manera que sólo se afecta a las caras superiores de hoja.
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Al cabo de 43 horas tiene lugar el control del efecto sobre 
los pulgones!*

En la siguiente tabla están compilados los resultados obte­
nidos.

!
Concentración del caldo 

de pulverización! Efecto sobre los pulgonea

0.08 %
0.04 % +-
0.02 % +  +

Los signos tienen el mismo significado que en el ejemplo 1.
Si la preparación al 0.04% (materia activa) es pulveriza­

da contra¡¿cares de arácnidos (Tetranychus urticas) entonces 
después de 48 horas todos los ¿caros resultan muertos.

El compuesto de fósforo utilizado en este ejemplo, puede 
ser preparado del siguiente modo!

A MTi# solución de 13.1 partes de ciclohexil-etií-tiofestá­
te potásico en 30 partes en volumen de alcohol absoluto son adi 
oionadas bajo agitación 6.2 partes de sulfuro de beta-dore-die- 
tilo. Después de 4 horas de calentamiento a 60 - 70* ha quedado 
terminada la segregación del cloruro potásico. Después el clo­
ruro potásico os filtrado y ol alcohol destilado separado del 
filtrado por destilación al vacío. Como residuo son obtenidas 
13.8 partes de un aceite incoloro que es insoluble en agua y 
soluble en disolventes orgánicos.

EJEMPLO 4
A 28.8 partes de bencil-etil-(beta-etiltio-etil)-fosfito 

se adiciona 3.2 partes de azufre y la mezcla reaceional es ca­
lentada, después de atenuada la reacción, durante 20 minutes a 
100*. El producto de adición asjí obtenido, es un excelente afi-
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si&* y acaricida qua es relativamente poca tònico para Ics ce­
rea homeotermos# y que reaponde a la fòrmulav 9  ̂̂ -^  ^  ̂  /

en la cual una Z aimboliza azufre y las demía Z oxigene.
2 partes del producto descrito son mezcladas con 1 parte 

de un mojante y emnlgente exente de iones# y 7 partes de alco­
hol isopropilice. Se forma una solución clara# que puede ser 
utilizada como concentrado para medios de pulverización# pu- 
diendo ser emulsionada vertiéndola en agua.

Para comprobar el efecto acaricida se lleva a cabe el si­
guiente ensayo. Una planta de habas Phaseolus# intensamente in­
vadida por ícaros arácnidos de invernadero (Tetranychus urticae) 
es pulverizada con el caldo de pulverización que contiene 0.04% 
de materia activa. Después de una semana se efectúa el control 
relativo al efecto contra les áearos. Al cabo de este tiestpo 
resultaron muertos todos los estados movibles de los ácares.
EJEMPLO 5

ge mezcla 2 partes del producto de adición de azufre a 
p-olorobencil-etil-(etiltioetil)-fosfito con 98 partes de tal­
co. 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, surtiendo tam­
bién efecto ovicida.
EJEMPLO 6

Para la preparación de productos de pulverización y de es­
polvorean^ ente se puede recurrir# asimismo, a los productos de 
adición de azufre de los compuestos siguientes:



CH3^^N-F-OCHgOHgSCgH-]
C ^ O 222

CHjK^-F-(OOHgOHgSOgHgi.

.^...-CEaO
P-OCHgCHgSCgH-

CgKgd'

H-S-CHg-CHg-O-P-OCHgCHg S

2

S/CgH^O P(OC2H5)* OCHgCH-CHg/ 

S / C ^ O  P { OCgH^) * OCH2 -. ^  ^

2

-01^2

La invención en su esencialidad, puede ser desarrollada 
en otras formas de realización que difieran en detalle de la 
indicada a titule de ejemplo, a las cuales alcanzará igualmen­
te la protección que se recaba,. Podrá, pues llevarse a la 
práctica con los medios y aparatos más adecuados, por quedar 
todo elle comprendido en el espíritu de las reivindicaciones.



Descrito el objeto de la invención se de olera nuevas las 
siguientes reivlngi oaoiones f

lw Procedimiento para la obionoión de un producto para 
combatir insectos nocivos? caracterizado porque so trata los 

5* cuerpos a proteger contra dichos insectos# oon a lo menos un 
derivado del fósforo pantera!ente# en el que 3 radicales orgá­
nicos están m i  asados per he tere átomos con el átomo de fósfo­
ro# de los cuales a lo menos uno os un radical alifátioo cuya 
oadena de carbono está interrumpida por un átomo de azufre#

10+ siendo distintos entre si los otros dos radicales y un hetero- 
átomo es un átomo de azufre y# a lo sumo un hetereátomo es un 
átomo de nitrógeno# y siendo los hetereátomos restantes átomos 
de oxigeno# evantaalmente en combinación oon adiciones o car­
gas usuales#

15+ 2+ Procedimiento según la reivindicación 1 caracterizado
porque so trata los cuerpos a proteger con un producto que con̂ - 
prende un agente de fórmula general

a___ R-**— *-*Z—*al oo ileno 8 — R- #
Bl— Z^j] ^

en la oual significan
una Z azufre y las demás Z oxigeno!

20. R y R^ radicales orgánicos distintos une del otro!
R2 un radioal alifatioo# y
al oolleno un radioal alooileno de peso molecular inferior#

3+ Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2# oarao- 
terizado porque dicho producto comprende tetrahidrofurfur 11-ctil- 
— (etil-tieetil)-tio fosfato#
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Prooedimiemto según las rol vindicaciones 1 y 2, carad̂ - 

terizado poique dicho producto presenta un contenido en benoil- 
— e til** (e til tic e til)—tío fe s f ato*

5+ Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, cara¿- 
terizado porque di<^o p^ducto contiene cioloh^cil^etil^íetil^ 
tic etil)-tio fosfato*

Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, carac­
terizado porque el citado producto presenta un contenido en el 
eompuesto de fórmula

10* mr la cual una Z simboliza azufre y las demás Z oxigeno*
?¿ Procedimiento para la obtención de un produoto para 

combatir insectos nocivos*
Según se des oribe y reivindica en la presente memoria des­

criptiva que consta de trece hojas foliadas y escritas a máqui­
na por una sola cara*

Barcelona# para nadrid# a 8 de Julio de 1955*
CIBA 9 3 C R M  ARONXMB* 
p * a*
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