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sobre:s ‘
"Procedimiento pare lea obtencién de nuevos pes‘bic\i-das"”
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domiciliads en Imperlal Chemical House, Millbank,

Londres,Inglaterra.
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’ - La presente invencidn se relaciona con un proce-
dimiento para la obtencidn de nuevos pesticidas y se
refiere mas especialmente a compuestos pesticidas que

’ , .,de gcidos ,
son nuevos esteres basicos/alquilofosfonicos y sales de

los mismos.
Segun la presente invencidén se establecen los

citados nueyos combuestos pesticidas que son ésteres basi-

cos de lg formuls
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en la que R y R' representan radicales alquilicos B

o diferentes, L represents un radical hidrocarbono alifatico
saturado de cadena recta o ramificada y Z representa un
radical amino heterociclico o alifatico secundario
Se unido a I & través del atomo amino nitrdgeno y sus sales,
Aquellos ésteres enlos queblos redicales R,R',
L y 2 contienen cadas uno, no mas de 6 atomos de carbono,
¥ sus szles forman una clase preferente de compuestos y
en esta clase, aquellos ésteres en los gque los radicales
10, Ry,R' , L ¥ 2 contienen un total combinado de no mas
de 18 gtomos de carbono , y sus sales, forman una sub-
clase especial preferente. | -
Segin otra caracteristica de la presente inven-
cion se establece un procedimieﬁto para la obtencion de
- 15, dichos nuevos ésteres bésicos que comprende la reaccidn

de un compuesto de la £érmuila

R .
0= é -Y
o | |
20, en la que R y R' tienen el significado anteriormente

indicado y en la que Y representa un atomo de haldgeno
con un compuesto de la formula
HSL2

en la que L y Z tienen el mismo significado que anterior-
25, mente , en presencis de un agente absorbente del gocido
0 con un derivado metalico del mismo.,

El expresado procedimiento puede llevarse a

cabo convenientemente en un medio disolvente inerte,
por ejemplo, en benceno o tolueno.

30, Un agente sbsorbente del acido, apropiado , puede
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ser, por ejemplo,una base organice,por ejemplo una base orga- ;
nice terciaria por ejemplo trietilamina o puede ser un carbo=
nato metdlico alcalino,por ejemplo,carbonato sédico. ‘
El expresedo derivado metalico puede ser por ejemplo
un derivado metdlico alcalino por ejemplo un derivado de sodio
por ejemplo,el derivado sddico de /9-dietilaminoetanotiol.
Los compuestos de la formula
R
0= ][? -X
bar
en la que RyR' é Y tlenen el significado citado anteriormente
¥ los cuales se utilizan como materias de partida,pueden obte-
nerse mediante reaccion del correspondiente compuesto de la

férmula
R

0= L - OR?
omt
en la que R y R' tienen el significado anteriormente citado,y -
fosgeno preferentemente a une temperatura de unos 30-402 C,
Los expresados nuevos ésteres basicos pueden conver-
tirse en sus sales mediante reaccidn,convenientemente en un mq
dio disolvente,por eJemplo,éter,acetona o acebato etilico,con
el acido apropiado,que puede ser por ejemplo acido oxdlico,
écido tolueno-p-sulfdénico,acido clorhidrico o acido fosfdrico.
Se he descubierto que los mencionados nuevos ésteres
basicos y sus sales poséen propiedades pesticides muy utiles,
particularmente contra insectos y lea plaga del gorgojo de las
plentas.Asi,por ejemplo,se ha comprobado que el tolueno-p-sul-
fonato de S7G-dietilaminoetilo-et1lofosfonotiolato de O-gtilo,
destruye la arefia roja (Letranychus telarius) de las habas

frencesas cuando se aplica a ellas en una solucidn acuosa en

la proporecidn de 4 partes por milldén en peso.
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Ademés, estos compuestos poséen propledades

sistemdticas y su aplicacion en la planta facilita el que

‘pueds combatirse facilmente los insectos y la plaga del

gorgojo de las plantas. Asi, por ejemplo,cusndo se

aplica una solucidn acuosa de tolueno p-sulfonato de ;
S-/g-dietilaminoetilfosfonotiolato de O=3-etilo a la §
tierra donde crecen las plantas de habas de Francia
infectadas con larvas de gorgbjos o araflasrojas, {

Tetrenychus telarius, las 1arvés de grafins rojas mueren,

Segun . una caracter{stica de la presente inven~
cidén se obtienen unos compuestos pesticidas que.contienen
por 1o menos uno de dichos nuevos ésteres bdsicos o
sus gales como ingrediente pesticida activo. :

Las citadas composiciones pesticidas pueden 5
contener tambien, por ejemplo, un soporte y , sl se desea,
un agente auxilisr y/o un agente nutritivo de la planta.

Los mencionados compuestos pesticidas pueden te=~
ner una forme adecuada pers su aplicacion directa o pueden
presentar una forma concentrada apropiada pars ser aplica~
da después de su dilucidn. Aun cuando,comc se vers con
mas clarided,mas adelante, los compuestos més sencillos de
esta caracter{stica de la invencion consisten solamente en
soluciones acuosas muy diluldaes de las sales de los
nuevos ésteres bdsicos y es de suponer que tales soluciones :
o sus modificaciones hallardn dmplia aplicacion,sin embargo;
se incluyen en la presente invencidn compuestos que
contienen otros soportes que no sean agus, compuestos que
contienen agentes auxiliares y compuestos que contienen
agentes nutritivos de las plantas as{ como compuestos gque

contienen dos o més de estos ingredientes ademds de
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las expresadas sales de los nuevos esteres bésicos.
Soportes, sgentes auxiliares y agentes nutritivos de

las plantas que comprenden categorias completemente inde-
pendientes, como substancias pueden emplearse , los
cueles actuan en dos de estas categorfas.

Los soportes pueden ser liquidos o sdélidos. Como
gsoportes l{quidos pueden emplearse particularmente en
unicn de las citades sales, agua, como ya se ha indicado
anteriormente, y disolventes organicos no fitocfdicos.
Estos liquidos pueden emplesrse tanto para compuestos
para aplicacion directa como para compuestos en forms
concentrada apropiados para utilizerlos después de ser dilui-
dos. Los soportes sdlidos incluyen diluyentes pulveru= a
lentos inertes, por ejemplo, talco, kieselguhr, bentonlta
y otras arcillas coloidales y greda en polvo. Estos
soportes se utilizan cagsi completamente para obtener pre-
paraciones pulverulentas pars su aplicacidn directa. Para
preparaclones concentradas s6lidas pueden emplearse
otros soportes sélidos y meghbarticularmente compuestos
orgénicos e inorgénicos acuosolubles; a estos ultimos,
puede incorporarse el ingrediente peéticida activo pare
dar una especie de tableta o bloc o una preparacidn
granuler no higrescépica de 1libre fluidesz. Los sdélidos
que tienen proplededes smuxiliares o nutritivas pars las
plantas, pueden, en casos gpropiados, emplearse como
gsoportes.

Como agentes auxiliares se quieren dar a
entender otras substancias que no sean soportes que
ayuden a la preparacidn y manipulacidén de los compuestos

o en su aplicacién o que sumenten su eficacia. Tales agentes
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auxiliares comprenden una variedad de substenclas™ ..a, bues,
en la preparacién de compuestos pulverulentos, agentes de ,
aglutinacidn o trabazdn del polvo, tales como el aoeite%gsﬁﬂ
glicerol y grasa de lana, pueden emplearse. Agentes de humec-
tacidn , rocisdores y dispersedores tsles como f
productos de condensacigﬁyéxido de etileno con alquilo-
fenoles ,por ejemplo, octilocresol y con alcoholes de
larga cadena por ejemplo alcohol cetflico y alcohol
estear{lico, sulfonatos dinaftilometano metélico alcalinos,
por ejemplo disulfonato dinaftilometano sédico y sales
metalicas alcalinas de alcoholes grasos sulfatados,
por ejemplo, sulfato laur{lico sdédico y substencias adap-
tadas para provocar la adhesidén o denominadas agentes
adherentes, tales como gome y resina, pueden utilizarse
especislmente en preparaciones liquidas. Agentes para
laﬁutrioién de las plantas, por ejemplo, agentes de nutri-
cidn que se aplican directamente a las hojas u otras '
partes superiores de crecimlento de plantas como distintivo
de los fertilizantes que se aplican indirectamente a la
plante a través del suelo (y los cuales se utilizan mas
cadae dia) incluyen tales substancias como la urea y el
sulfato magnésico.

Los agentes de nutricidn de las‘plantas, se
pueden incorporar en los compuestos de la invencién y
los productos resultantes pueden aplicarse a las plantas
y de este modo con una sola aplicacidén pueden obtenerse
resultados que de otra menera hublesen necesitado dos
aplicaciones. Ademés, clertos agentes nutritivos de plantas
pueden , en algunas preparaciones desempefiar el papel

de soporte. Aef, pues, pueden obtenerse preparaciones s5lidas
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compuestas de uresa y por lo menos . ung de estas nuevas
sales que pueden disolverse en agua para dar soluclones
que pueden aplicarse como combinaciones nutritivas-
pesticidas,lavados y rociadoa. |

Al dar ejemplos de soportes especi{ficos,agentes
auxiligres y asgentes de nutricion de las plantas y tipos
espec{ficos de los mismos,as{ como modos especificos de
su incorporacidn, solo se hace como medio de ilustracidn,
pero en médo alguno confinando le invencidn e uno o
todos ellos. ’

En la mayorfe de los casos,las férmulas acuosas
no solamente son las mas eficaces en acdién, sino tembien
en la mayor facilidad de su aplicacidén y lo mas sencilles
en su preparacicn. Ademas, las preparaciones’aéuosas
pueden casi en todos los casos ser soluclones acuosas,
que es todo cuanto se necesita para obtener una acecidn
eficaz contra ciertas plagas de las plantas e insectos.

La invencidn vea ilustrada, pero no limitada,
en los Ejemplos sigulentes,en los cuales las partes estén
tomadas en peso.

EJEMPIO 1 -

2.3 partes de sodio en polvo se pusleron en

suspensidén en 78 partes de tolueno seco y a la mezcla

se afiadieron 14.63 partes dejg-dietilaminoetanotiol.

La mezclglse celenté después a 50-602 C., y as{ se mantuvo
hasta que todo el sodio desaparecild. Después se refrigersd .
y se mezcld en una atmdsfera de nitrdgeno con 15.65

partes de etilofosfonoclorhidrato et{lico y la mezcla se
calentd a 105-110% C.,durénte 4 horas., Se refrigerd después

y se afiadieron 100 partes de agus.la capa de tolueno es
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- separd y se secd sobre sulfato sddico anhidro y después

se destilé fraccionalmente. Se obtuvo etilofosfonotiolato
O-etil S -/3—dietilaminoetilo, como un aceilte de punto de
ebullicién 992 C,/0.5 mm.
5 El etilofosfonoclorhidrato etilico empleado

como material de pertida puede prepararse haciendo pasar
fosgeno en 66.4 partes de etilofosfonato dietilico a
352 C.,con agitacion, durante 4 # horas. La mezcla de
reaccidn se destilévdespués y se;obtuvo el etilofosfono=-

10, clorhidrato~et{lico, punto de ebullicidn 72-742 C. 11 mm,

EJEMPLO 2 - | |
1 parte de hidrato de acido oxalico se disolvic

en 7.9 partes de acetona y a la mezclse se afiadieron 2 .
partes de etilofosfonotiolato de O—etilo-87adietilamino—
15, etilo, obtenido segun se ha descrito en el ejemplo 1.
Ls mezcla se refrigersa después-y se filtra y el residuo
sélido ge lava y se seca. Este conslste en oxalato
acido de 0-atil—8-/3 ~dietilamino-etilo-etilofosfonotiolato,
punto de fusidn 88-892 C,
20, EJEMPIO 3 -~ | |
| 1.36 partes de ecido anhidro tolueno-p—sulfénico,g
se disuelven en 57,6 partes\de eter seco y a la solucion
se afiade une solucion de 2 partes de~etilofosfon0tiélamo

de 0-etil—S-/3-dietilaminoetilo (obtenido segun se describeé

25, en el Ejemplo 1) , en 7.2 partes de eter. La mezcla se
refrigera y se filtra. El residuo solido se lava y se ‘
' seca y consiste en tolueno-p-sulfongto de ST/?-dietilamino-?
. etilo~etilofosfonotiolato de O-etilo, punto de fusion
96-972 C,
30. EJEMPLO 4 -

16 partes de /5-dietilaminoetanotiolvse efiadie-



ron a une mezcla de 2.53 partes de sodio y 76 partes de
tolueno seco ¥ la mezcla se agito y se calentd a reflujo
hasta que reacciond todo el sodio. Después se refriger5 y
se gfladieron 17.3 pertes de etilo N-propilofosfonoclorhidre=-
5. to (punto de ebullicién 80-842 C./12 mm., preparado por ‘
el procedimiento gue se describe en el Ejemplo 1) en 15
bartes de tolueno seco,durante 30 minutos, a una tempera-
tura de 25-302 C, La mezcla se agitd durante dos horas, a
15-202 C. y después se calenté a 509 C.durante 60 minutos.
10, La mezcla de reaccidn se refrigerd,se lavé tres veces con
50 partes de agua cada vez y la solucidn de tolueno se
seed sobre sulfato magnésico anhidro, ZEl disolvente se
destild a presidén reducida y el residuo se destild en
vacld elevado yluego se obtuvo B~-propllofosfonotiolato-
15. O—etilo de'S-/?-dietilaminoetilo, como un aceite con
punto de ebullicidn de 100-1022C,/0,015 mm., Afiadiendo
3.2 partes de este aceite a 2.6 partes de monchidrato
deido tolueno~p-sulfdnico en 23 partes de acetato etflico,
se obtiene el %olueno-p-sulfonatojg:propilofosfonotiolato ;
20, de_O-etilo-s—/3-dietilaminoetilo, como un sélido cristalino,
punto de fusién 111-1148 C. ‘

EJEMPLO 6 =
14.5 partes de /9-dietilamino-etano-tiol se

aliadieron g una mezcla de 2.4 partes de sodio y 70 paries
25, de tolueno seco y la mezcla se{agité despuds y se calentd
a reflujo hasta que reacciond todo el sdlido. Después
se refrigerd y 17.4 partes de etilodsopropilofosfono~
clorhidrato (punto de ebullicicn 76-~80¢ C,/10 ﬁm. preparado
por el procedimiento descrito en el Ejemplb 1) en 15 partes

30. \ de tolueno seco, se afiadieron durante 30 minutos a una
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une hore & 15-209 C., y después se cafientd a 502 C,

dursnte una hora. Se refrigerd la mezcla de resccidn,

se lavd tres veces con 50 partes de agua cada vez y la
solucidn de tolueno se secd sobre sulfato megnésico anhidro.
El disolvente se destilo a presidén reducida y el residuo

se destilé en vacio elevado y asi se obtuvo isopropilo-
fosfonotiolato O-etilo=S- /?'-dietilaminoetilo,como un

aceite, punto de ebullicion 82-842 C,/0.0007 mm.

10,65 partes de este aceite se afiadieron a una
solucidn refrigerads de 7.5 partes de monohidrato scido
tolueno-p~sulfénico, en 68 partes de acetato de etilo,

La mezcla se filtrd y el residuo soclido se lavd con

una mezcle de 50/50 de acetato de etilo y éter y as{

ge obtuvo el ;ggpropilofoéfonotiolato de tolueno-p-sulfonato
de S- phdietilamino-etilo O-etilo, como un sdlido cristali-
no, punto de fusidn 116-1182 C,

EJEMPLO 6 =

Se replite el procedimiento descrito en el Ejemplo
5; excepto que las 17.4 partes de etilo-isopropilofosfono-
clorhidrato se reemplazan por una proporcidn equivalente

de etilo-m-butilofosfonoclorhidrato (punto de ebullicidn

106¢ C./15 mm., preperado por el prodedimiento segun se

describe en el Ejemplo 1 ) y se obtlene de un modo similar
g'-mtilofbsfonotiolato de O-etilo=S- F—dietilamino-etilo,
como un aceite, punto de ebullicion 93-962 C,/0.0025 mm,
10.65 partes de este aceite se afladieron & unse
solucion refrigerada de 7.5 partes de monohidrsto &deido
tolueno=-p-sulfénico en 68 partes de acetato de etilo.

La mezcla se filtrd y el residuo sdélido se lavd con une

~
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mezcla 50/50 de acetato de etllo y éter y asi se obtuvo
tolueno-p-sulfonato de S- P-dietilaminoetilo i -butilo-fosfono-
tiolato de O-etilo , como un sdlido cristalino, punto de
fusion 108-1102 g, |
EJEMPLO 7 - |

Se repitid el procedimiento descrito en el
elJemplo 5, excepto que 135114£mi¢es de etilo-isopropilofos—

fonoclorhidrgto se reemplazaron por una proporcidn equi=-.

- valente de etlilo-n-exilofosfonoclorhidrato (punto de -
_‘ebullicién 120~122% C./10 mm preperado por el procedimiento

segun se describe en el Ejemplo 1) y después se obtuvo,
de modo similar dln-exilofosfonotiolato de O-etilo—s-/8 -
dietilaminoetilo como un aceite, punto de ebullicidn
118¢ ¢,/0,003 mm,

10.65 partes de este acelte se afladieron a una
solucidn refrigerade de 7.5 partes de monohidrato acido
tolueno-p-sulfénico, en 68 partes de acetato etf{lico.

Lo mezcla se filtrd y el residuc sdlido se lavd en una
mezcla 50/50 de acetato etflico y éter y asi se obtuvo

el tolueno-p-sulfonato S— /3 ~dietilaminoetilo-f —exilofosfono-
tiolato de O-etilo como un s6lido cristalino, con punto

de fusidn 65-672 C, |

Afisdiendo este aceite & una solucidém de hidrato
de oxaleto acido en acetona dé oxaleto hidrogenado de
n-exilofosfonotiolato de O-etilo-S- /5 —~dietilaminoetilo,
como un sdlido cristalino,con punto de fusion 85-882 ¢,

BJEMPIO 8 -
Se repite el procedimiento segun se describe en

el ejemplo 5, excepto que las 14.5 partes de/&-dietilamino-

etanotiol se reemplazan por una proporcién equlivalente de
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fosfonoclorhidrato se'reemplazan por una proporeidn equivalen~
te de etilo-etilofosfonoclorhidrato. Le mezcla de reaccion
se sgita durante solo 30 minutos a 15-202 C, y se celienmta
solo 30 minutos a 502 C y la mezcla de reécc#én refrigerada
se lave 3 veces con 29 partes de unae solucion de cloruro
sédico acuoso al 25% cada vez, en lugar de lavarlas con 50
pertes de agua cada Vez. Se obtlene as{ el etilofosfonotiola~
to S-/%-N—piperidil—etilo-o-etilo, como un aceite con
punto de ebullicidn 110-1122C,/0,006 mm.

Afigdiendo 2.65 partes de este aceiﬁe a una
solucion de 1.26 partes de di-hidrato de scido oxalico
en 13.6 partes de ascetona, se obtiene el oxalasto de
hidrdgeno S-/3-N—pieridil-etilo-etilofosfonotiolato de
O-etilo, como un sdélido cristalino con punto de fusidn
129-131¢,
EJEMPLO g =

Se repite el procedimiento descrito en el
ejemplo 5 excepto que las 14,5 partes de/Z-dietilamino—
etanotiol se reemplazan por una propcrcidn equivalente de
P-dietilamino- /S—metilopropanotiol ¥ las 17.4 partes de
etilo~isopropilofosfonoclorhidrato se reemplazen por
une. proporcion equivalente de etilofosfonoclorhidrato—etilo,
La mezcla de reaccidn se agita dursnte 18 horas & 15-202 C.,
¥y se omite la celefaccidén a 502 C.; la mezcla devreaccién '
se refrigera y se lava tres veces con 50 partes de una
solucidén de cloruro sédico acuoso , al 25% cada Vez, en
lugar de lavarle con 50 partes de agua cada vez. Asi se
obtiene el etilofosfonotiolato de O-etilo-S-/?~dimetil-
aminojéetilopropilo,como un aceite con punto de ebulliciédn
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80-82¢ C,/0,007 mm. 2 526

EL /B-dimetile.mino- ﬁ-metilopropanotiol utilizado
como materia de partide puede obtenerse calentando una
solucién de 32 partes del hidrlocloruro de cloro- ﬁ-dimetil—

5e a.mino-p -metilopropilo y 15.4 partes de ti@ma, en
175 partes de etanol, a reflujo durante 40 . horas. El
etanol se evaporé en vacfo, se disolvid el residuo en
150 partes de eguae y la solucidn asi obtenide se traté con
una solucién de 18.5 partes de hidrdxido sddico en

10. | 50 partes de agua. Después de 5 horas, se extractd la
mezcla cuatro veces con 60 partes de éter de petroleo
(punto de ebullicién 40-60¢2 C.) cada vez.  Los extractos
combinados se secaron sobre sulfato sodico anhidro.
Se extrajo el disolvente y el residuo se destild para

15. obtener P—dimetilamino- /3-metilopropa;notiol, punto de
ebullicidn 32-362 C,/7 mm.
EJEMPLO 10 = |

Se repitid el procedimiento descrito em el

ejemplo 5, excepto que las 14,5 partes de/3-dietila.mino-

20. etanotiol se reemplezaron por una proporcion equivalente
‘de J/- dietilamino-propanotiol y las 1‘7.4 partes de
etild—j._g_g_propilofosfonoo(lorhidra:bo se reemplazaron por
una proporcion equivalente de 1 -butil-n-butilo-fosfono-
clorhidrato, (punto de ebullicidén 120-1232 C,/10 mm.

25, preparado por el procedimiento que queda'descrito en el
Ejemplo 1). Lo mezcla de reaccidn se agitd durante 18

. horas a 15-202 C, y después se calento a 502 C,durante

. une hora. Asf, se obtuvo el n-butilofosfonotiolato de
O-n-butilo=S— r-dietilaminopropi.lo, como un aceite

30. punto de ebullicién 111-1142 C./0,002 mm,



EJEMPLO 11 = ' *' ,

. ) El procedimiento descrito en el ejemplo 5 se
repitid con la excepcidén de que las 14,5 partes de
/?-dietilamino—gtanotiol se reemplazaron por ungpropor—

5 cidn equivalente de/?-dimetilamino-etanotiol ¥y las

17.4 partes de etilo-isopropilofosfonoclorhidrato
se reemplazaron por una proporcion equlvalente de etilo-
etilofosfonoclorhidrato y la mezcla de reaccion refrigerada
se lavé dos veces con 32 partes de solucldn de cloruro

10. sédico acuosa al 25%, cada vez, en lugar de lavarls tres
veces con 50 partes de agua cada vez. As{, se obtuvo
de un modo similar etilofosfonotiolatgjaf;et;laminoetilo
de O-etilo como un aceite de punto de ebullicidn
75-772 C./0.005 um.

15, Afiadiendo 3 partes de este aceite & una solu-
cidén de unas 7 partes de di-hidrato de acido oxsalico
en 13,5 partes de ascetona, se obtiene el oxalato de
hidrégéno etilofosfonotiolato de O-etilo-ST/?-dimetilamino-
etilo, como un sdélido cristalino,con punto de fusiodn

20, 108-1102 C,
EJEMPLO 12 =

Se repitid el procedimiento descrito en el :
Ejemplo 1 excepto que las 15,65 partes de etilo-etilbfosfono:
clorhidrato se reemplazaron por una proporcidn equivalente |

25. de etilo-metilofosfonoclorhidrato y se obtuvo de un modo
similar metilofosfonotiolato 0-etilo—8-/3-dietilamino- b
- | etilo, como un aceite de punto de ebullicidn 83-942 c./0.33-$
. 0e47 mm. “ :

Afiadiendo este aceite a une solucidn de mono-

30, hidrato acido tolueno p-sulfénico en éter seco se obtuvo
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tolueno p-sulfonsto metilofosfonotiolato de S-/g-dietil-
emincetilo de O-etilo, como un sd6lido cristelino, punto
de fusion 64-662 C,

Afiadiendo este aceite a una solucién de
dihidrato de acido oxalico en acetona, se obtuvo oxalato

de hidrdogeno metilofosfonotiolato de S-/ﬁ—dietilamino-

" etilo de O-etilo, como un sdlido higroscépico.

EJEMPIO 13 =
Una mezcla de 5 partes de etile etilofosfono-

clorhidrato y 5 partes de tolueno seco se afiadieron durane
te una hora a una suspension,con agitecidn, de 3.8

partes de carbonato sddico enhidro en 43 partes de
tolueno seco conteniendo 4.25 pertes de /3-dietilam1no-
etenotiol a 502, Después de calentamiento ¥y agitacidn
durente tres horss mas , s 508 Ce, la mezcla se refrigerod
¥y se lavé tres veces con 20 partes de agua cada vez. La
solucion de tolueno se sedd sobre sulfato sédico enhidro,
el tolueno se destild bajo presidn redudde y el residuo
se destild en vacio elevado. E1 etilofosfonotioleto

S—- /5 ~dietilaminoetilo de O-et{lo, con punto de ébullicidn
66-702 C,/0,007 mm. asi{ obtenido formé un tolueno
p-sulfonato, con punto de fusidn 96-972 C. idéntico sl

que se obtuvo en el enterior ejemplo 3.

EJEMPLO 14 -

Une mezcle de 5 paertes de etilofosfonoclorhidrato

¥y 5 partes de tolueno seco,se afiadieron,durante 30 minu-
tos a une mezcla con agitecion de 4.25 partes de
ﬁ-dietilaminoetanctiol, 3.8 partes de trietilamina y
65 partes de tolueno seco a 502 G, Ig temperatura

de la mezcla se elevs después a 752 O,durante une hora y



se mantuvo esta temperatura durante uns horas mas. La
mezcla se refrigerd y se lavd tres veces con 20 partes
de agua cada vez. La solucidn de tolueno se secd sobre
sulfato sodico anhidro; el tolueno se destild ghresidn
5e reducida y el residuo se destild en vacio elevado.
El etilofosfonotiolato S- SB-dietilamino-setilo de O-etilo,
con punto de ebullicion 66-702 C,/0,007 mm. asi obtenido,
forma un tolueno p-sulfonato con panto de fusidn 96-972 C,
idéntico al que se obtuvo en el antedicho ejemplo 3. '
10. EJEMPLO 15 - |
1 parte de metilfosfonotiolato 8-~ /3-dietilamino~-
etilo de O-etilo y 20 partes de una solucicn acuosa al
30% de un producto de condensacidén de octilcresol con 9
proporciones molsculares de Oxldo de etileno, se disol-
1s5. vieron en 1000partes de agua y 1 parte de la solucion as{
obtenida se diluyd en 400 partes de agua. Este solucion
es muy utll como un compuesto pesticida,porque combate

- las arafias rojas (Tetrenychus telarius) de las plantas

de judiss francesas (Phgseolus vulgaris) .
20. EJEMPLO 16 = _ |
1 parte de tolueno p-sulfonatc etilofosfono-
tiolato S- ff-dietilaminoetilo de O-etilo se disuelve
en 100,000 partes de agua para formar une solucidn acuosa
que es muy util como compuesto pesticida y puede emplearse
25. por ejemplo como une solucidén insecticida pulverizada,
EJEMPLO 1“ -
1 parte de n -butilfosfonotiolato S-~dietil- »
eminoetilo de O-etilo se mezcla con 100 partes de alcohol
diacetona y la solucion se diluye en l.SQO partes

30, de agua pars formar una solucion acuosa muy util como
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pesticida y puede utilizarse‘ipéif éjﬁeég @mo e ve-
rizacion no fitocidica para las plantas.
EJEMPLO 18 -

1 parte de etilofosfonotiolato 8- A-dietilemino-
etilo de O-eti{lo,se mezcla con 10 partes de una preparacidn
compuesta de 1 parte de un producto de la eondensé,cién
del alcohol cet:flice,con 3 partes o proporclones molecu-
lares de oxido de etileno, 1 parte de un producto de
condensacion de alcohol cet{lico con 17 proporciones
moleculares de oxido de etileno, 5 partes de etanol,
5 pa.r’teé de alcohol de diacetona y 5 partes de acetato {:
de etilo, ¥y la mezcla se diluye en 500 partes de agua. ‘
La solucidn pulverizade se utiliza como un compuesto pesti-
cida y puede emplearse ,por ejemplo, para controlar
el pulgdén rojo de California (Aonidiellas aurantii Mask).
EJEMPLO 19 -

1 parte de oxalato de hidrdégeno etilofosfono-

tiolato-8- / —dletilaminoetilo de O-etilo y 500 partes

de urea se mezclaron Iintimamente. Una parte de esta
mezcla se disolvid en 50 partes de agua para dar una pulve-
rizacidn acaricida y nutritiva combinada.

La mezcla preparada segin queda descrito ante-
riormente, se comprimidé en granulos o tabletas para dar
un producto mds spropiado para su manejo,envasado,almace-
nado y dosificacion. El citado producto comprimido,
puede disolverse en un medio acuoso cuando se desée y
la solucién as{ obtenida puede utilizarse como una
pulverizacion acaricida y nutritiva combinada.

N O T 4

Descrita suficientemente la naturaleza del
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invento,as{ como la menera de realizarlo emn la practice,
debe hacerse constar que las disposiclones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamental. Tambien
Se se hace constar que el invento corresponde a una solicitud

de patente presentada en Inglaterra con fecha 29 de
junio de 1955, n® 18785/55, acogiéndose, por lo tento, a
log beneficlios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor y siendo lo que comstituye la esencia del

10. ferido invento, y por lo que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafias "Procedimiento para la
obtencién de nuevos pesticidas"; caracterizéndose por
lo sigulentes

12,- Procedimiento para la obtencidn de

15. nuevos pesticidas, de nuevos ésteres basicos de la formule
R
I
0 = P=-S~-L-2%
| .
OR!

en la que R y R' significan radicales alquilicos simila-

20. res o diferentes, L representa un radical hidrocarbono
glifatico de cadena recta o remificada y Z representa
un radical secundario alifetico o un radical amino
heteroci{clico sujeto a L a través del atomo de nitrd-
geno amino y sus sales.

25, : 22,~ Procedimiento,segun reivindicecion 1@,
caracterizéndose porque los radicales R, R', L y 2 contienen
cada uné?%és de 6 atomos de carbono. k

32,~ Procedimiento, segun reivindicacidn 18,

caracterizéndose porque los radiceles R, R' y L y 2

30, contienen un total combinadc de no mas de 18 atomos
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de carbono. 2 2 5}5 2 5

42, - Procedimiento, segin reivindicaciones anterio.

res, caracterizandose porque comprende la reaccion de ;

¥

un compuesto de la férmule

Se ?
0 = P=-Y

oms |
en la que R y R' tienen el mismo gignificado que se ha
citado anteriormente y en 1la que Y representa un &tomo
10. de halogeno con un compuesto de la férmlas
HSLZ
en la que L y Z tienen el mismo significado que anterior-
mente, en presencia de un asgente de trabazén del acido,
o con un derivado metelico del mismo.
15, 52, - Procedimiento, segun reivindicacion 48,
caracterizdndose porque hay presente un diluyente inerte
o dlsolvente por ejemplo henceno o tolueno.
62.- Procedimiento, segin les reivindicaciones
48y 58, caracterizandose porque el derivaedo metalico
20.. es un metal slcalino derivado,por ejemplo un derivado
sddico.
72.- Procedimiento,segun reivihdicacién 1s,
caracterizdndose porque comprende la reaccidn de los
nuevos ésteres citados en la reivindicacidn 12 y
25, un seido.

82,- Procedimiento, segin reivindicacidn 74,
caracterizéndose porque el gcido es ecido oxslico,acido
tolueno p-sulfénico, ecido clorhidrico o gdcido fosférico.

92,~ Procedimiento segun reivindidaoiones T8

30. y 88, caracterizéndose porque hay presente un diluyente
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inerte o disolvente por ejemplo eter,acetona o acetato de
etilo.

10¢,- Procedimiento, segun reivindicaciones
anteriores, caracterizandose porque el ingrediente activo
es por lo menos uno de los nuevos ésterebséfg' G 1as sales
reivindicados en la reivindicacion 18,

112,- Procedimiento, segin reivindicacidn 10e,
caracterizéndose porque hay presente un soporte, por
ejemplo un soporte liquido por ejemplo agus O un soporte
s8dlido, por ejemplo diluyemtes pulverulentggfgggsejemplo,
talco, kieselguhr,bentonita o yeso en polvo.

12¢,~ Procedimiento,segun reivindicaciones
108 y 118, caracterizandose porque hey presente um
agente auxiliar, por ejemplo un agente de trabazdn
del polvo por ejemplo, aceite de huso, glicerol o grasa
de lana 0 un agente humectador, rociasdor o dispersor
por ejemplo, disulfonato dinaftilometano sddico o
sulfato laurflico sddico.

132,~Procedimiento,segin reivindicaciones 10% -
1lls&, caracterizandose porque hgy presente un agente de
nutricidn de las plantes por ejemplo urea o sulfato
megnésico.

142, - Procedimiento para la obteécién de nuevos
pesticidas; tal y como queda s bsthgcialm e descrito en

la presente memoria que consta 4 ve&&te Jjas escritas a

méquina por una sola cara. \
Medrida, 28
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