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" Nejoras introducidas en el objeto de la Patente Prin-

cipal N8 259.445, concedida en 15 de septiembre de L

1960, por "PHOCEDIMIENTO PAB.A. IA OBTENCION DE NUEVOS

COMPUESTOS PARASITICIDAS LL :‘_" Lo

| mmomomes

SOCIETE DES USINES CHIMIQUES RHONE-POULENC, ’
entided francesa, residente ens

21, Tue Jean=Goujon, PARIS, Francia.

Este invento se refiere & los ésteres fosfd-

ricos, dpticamente activos, de Pdmula

s P-S-CHZ—CH G CHaCO
2 | . ,
CH o/" - CH
3 X CH 3.

3.

[EREVISE

P
; .



en la que X representa un dtomo de oxfgeno o de azufre.
Eétés’deri#ados pueden prepérarse por condensacidn de
‘uhvderivado fosférico con el compuesto apropiado. ;:3;:7
' ‘ De acuerdo con este invento, esta con- l
5. densacidn puede llevarse a cabo haciendo reaccionar
un halogenofosfato de la férmula

CH O
3

CH o/’"
3 X

-en la que X representa un §tomo défdxigenq_o de azu- SRR

- Hal

10. fre, y"Hal" representa un étomo de halégeno, con PR
preferencia el cloro- con un compuesto opticemente o
activo de f6rmula

HS-CH_=OH ~§~CE=CON | L
2 2 \ \CH . . = ;,!_ l,‘~'4

15. o 0 cH
. | :, 3
~ Con preferencia la reaccién se realiza
en medio’diéolvehte orgénico & une temperatura infe-
. rior a 1508 G, en préeéncia de un agente de condensa~
cidn bésico. . -
20, ~ Con preferencia puede emplearse, como:
' solvente, un alcohol alifdtico, tal como etanol o
‘méténol, una cetona alifética tal‘oomo acetona o me-” ~i ;ﬂ
tiletilcetdna,'o un hidroearburo_clorédo; como agen- '
te de condensacién bésico, un metal alcelino @ uno.
25. de sus dérivado,'con preféréhéid hidréxido o carbo-
 nato. La reaccion puede tambien realizarae sin agentes
de condensacion, si el tlol se eustituye por uno de
sus derivedos alcelinos. ‘
Segun otra puesta en practlca de -este A' ”;:y

30. invento, la condensacion puede reallzarse haciendo
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.reaccionar ung sal de metal alcalino o une sal amo-.

niscal del derivedo fosférico de férmula general
CH O
3\

P=SH
"

CHO X
3

en la que X representa un étomo de oxigeno o de
azufre, con un éster reactivo, Spticamente activo,
de f£ormula
Y-CH =CH ~3~CH ~CO
2 2 |
| cH. o
en la que ¥ representa el residuo scido de un éster
reactivo tal como un &tomo de haldgeno (con prefe-

rencia cloro o bromo) o un residuo sulfﬁrico o sul-

_fOnlCO (con preferencla p—toluenosulfonico)

Ia reaccidn puede llevarse a cabo en

nedio acuoso 0 en medio solvente orgénico (alcohol

-0 cetona allfatica) 0 en medio hidroorganico, a une

temperatura eomprendida entre la ordlnaria y la de
ehullicion del ‘medio de reaccidn. 4

De acuerdo con otra aplloacion de es=-
te 1nvento, la eondensaclon puede realizarse hacien=-

do reaccioner un derivado fogfor&co de fprmula ge~

0H3Q\P '
. -S~OH ~CH -Y
YA 2 2

"CHOX

_ ‘ _ 3 o
-en la gque X e X tienen los significados anterio-

- res indicados- con.el-compuesto de £érmula

B
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10,

15,

.25

_comprendlda entre 15 y 1502, o sea, muy a menudo,

la ventaja de una mayor persistencia y de una toxie

'tienen, con preférencia, de 0,005 a'SO% en peso de " ;;;

. de infusorios, fosfato tricédlcico, cbrcho pulveri-

HS-CIH—CON 4

CH CH
3 3

-en una forma optlcamente activa.

Esta variante del procedlmiento puede " I[ﬁ -
apiicarse igualmente en medio solvente orgénico, por ufm,.

ejemplo alcohol alifdtico o cetona, a una temperatura

le temperatura de ebqlllcion del solvente empleado.

Los nuevos derivados fosforados tienen T
notables popiedades parasiticidas: actdanﬂmﬁy eg- Ju;i.
pecialmente como insecticidas y acaricidas sisté- T@fx
micos. Con respecto a 1los parasipiqidés sistémi~ :

cos a base de ésteres fosféricoé, conocidos, tienen

. cidad inferior con respecto a los animales de san-

gre celiente. A
Las comppéiciones parasiticidas que D

contienen por 1o menos un éster fosférico de for-

nula geurai anteridrmente indicade, en asociacidn

con uno o mds diluyentes compatibles, estan com- Eifgf

prendidos en este invento. Estas composiciones con-

éster fosférico. Pueden afectar todas las formas.

' 81 son sélidas, podrén emplearse en ellas diluyen-

tes sdlidos compatibles talés como talco, tierra

z2ado, ocaxrbén abgorbente, kaolines, bentonitas. Las S
oomposiciones pueden también presentar la fogma de - ‘

suspensiones, émulsicnes ¢ soluclones. 8Se utili-
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zan en tal ceso, diluyentes 1{quidos en los que

el derivado fosforado se halla disuelto o disper~

sado. Pueden emplearse, con este objeto, Llos hi-

. drocarburos aromaticos, tales como el tolueno o

el xileno, aceites minerales, vegetales o anima-

les, o0 mezclas de estos productos. Cuéndo laa

composiciones 1{quidas se destinan a pulverizarse
en aerosoles, se aﬁéden gases licuados, destinados a

la propulsién de la composicidn.

Las composiciones pueden contener agen-
tes de mojadura, de dispersidn, o emulsionedores de

tipos iénicos o no-idnicos, por ejemplo sulfo-ricino-

- 1éatos,,derivados de amonio cuaternario o productos

\

de cbndgnsacién del oxido de etileno, o derivados
del sgrbitol.

| El empleo de los compuestos no-idnicos
resulta preferible por ser insensibles a 10s elactro-
litos;

Las composiciones que oontienen el éster

fosfdrico pueden prepararse en forma de concentrados

auto-emulsionables, que_ébntengan la sustancia acti-
va diéuelfa‘dfdispersada en el“agente de disperéién;‘
un ‘golvente o un diiuyente"oompétible con é61; la
sencilla adigién de eétekconceﬁtrado.al égua,lprof
duce composicionﬁdispuestas‘péra ol uso.

Lés oomposiciones eélidés, ge preparan,

con preferencia, machacando los diluyentes sdlidos

- con el éster fosfdrico, o impregndndolas’ de una so- .

lucidn el éeter fosfé-rico, en un disolvente volatil,

evaporando la solucidn y, en caso necesario, tritd-

.......
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Tes nuevas composiciones, pueden emplear- -

se en mezclas con otros parasiticidas, entre ellos los

_rando el producto para obtener un polvo.

que pueden terx un efecto sinérgico.

EJEMPIO 1-

47220 cc de una solucidn acuosa de dime-

tiltionofosfato de“sodio, l,§_N; ge afiaden 63,6 ge de
N-metil 5-clozo 3-tla 2-metil valeranida Opticemen-
te activa (~><):D =60 (¢ =10 cloroformo), y luego

100 cc de ague. Se agite & 30-35¢ durente 7 hores.

” HDespues de ung noche en reposo, la nezcla de reaccion
ﬂlimpia se. trata con carbén decolorante y se extrae

“con 100 ce ¥y luego tres veces con 50 cc de cloruro

de metileno. La soluciones clorometilénicas se reu-

nen y secan sobre sulfato sddico.

Después de concentracién a presidn re-

ducida, hasta que no quede disolvente, se obtienen

88 g. de un 1iqdido viscoso cuyo endlisis indica que

se trata de N-metil( 0.0 dlmetiltiolofosforll)-5,

21
3-tia 2-metil valeramida levogira, @K) = =T79¢

(e 10 en agua).

Ia N-metil 5-cloro 3-tia 2-metil va-

leramida levogira, que funde a 722, utilizada en este

ejemplo, se prepara por accion del l-cloro 2-bromo

etano, sobre la N-metil tlolaotamida levoglra,

aminae
EJEMPIO 2.

21
, GX)D'= - 35¢, (C = 10, aaua) en presenoia de trietil-

A 29 g. de N-metil 5-cloro 3-tia 2-metil

waleramida dextrogira (d)D1='+ 562 (¢ = 5, cloroformo)
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en suspension en 80 co de agua, 826 agregan 100 ce

de una solucion acuosa de 0.0 dlmetlltlonofosfato de .iﬁ
godio, 1, 6 N, y se agita durante 7 hores a 29 - 3592.

DeSpues de une noche en reposo, la mezcla de reacoidn

" sé trata oomo en el_Ejemplo'l. ‘Se obtienen finalmen-

te, 38,4 g. de N-metil(o.Odimeti1tiolofosforil)-5,,_

3-t;a 24metil_valeramida'dethgéira, en fd;mg_de un”

aceite Spticamente amotivo GK)D =4 7380 (c =5, agua).
La N-metil 5-oloro 3-tia 24metil vale~"

ramida dextrogira, utllizada en este ensayo, fundia

a 70-71° Se habia preparado como su isomero levogiro,

pero partiendo de N-metlltiolaotamida dextrogira
OX) = $338 (¢ = 5, agua).

" BIBPIO 3.

A 20 g. de N-metil (0.0 dimetiltiofosfo-
ril)-5, 3-tie 2-metil veleramida dextrogira, se afia-
den 10 g. de un producto de condensacidn del octil fenol }“f{ﬂ'

y de dxido de etileno, a razdn de 10 moldculas de dxido

de etileno por cada mélecula de fenol, y se completa

la mezcla hasta 100 cc, con tdheno. La solucidn ob- ij:{z’

tenlda se utiliza despues de dlluclon en 100 1itros
de agua, para destruir les pulgones y las arafias ro-
jas.
EIENPLO 4. SR
A 50 g. de N-metil (0.0 dimetiltiolofos— .- .|
foril)-5, 3-tia 2-metil valeramida levogira, se agre-
gen 15 g. de un producto de condensacién del octil :yfii'
fenol y de 6xido de efileno ( & razén de 10 molécu- N
1aé.de $xido de etileno por molécula de fenol, ¥

se completa hasta 100 cc, con anisol, Ie solucidn



obtenida se utiliza, después de una dilucién ade-
cuada (10 a 200 co por hectolitro de agua) pers

~ lucher 4‘contra, los pulgones ¥ las arefias rojas.

e,

50 e | Descrita suficientemente la naturaleza
© @el invento as{ como la manere de réalizarlo en la
_ practica, debe hacerse constar que las disposicio-

" nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo-

o

.......

dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prln-
10; cipio fundamental, elendo Lo que oonstituye la esen-.
cia de la referiaa Solicitud de Adicion ¥y por Yo que
e .solicita Certificado.de Adicién en Espafia: "Mejo-
ras introducidas en el objeto de la Patente Princi-
pal Ne 259.445, concedids en 15 de septiembre de
15.  1.960, por " PROCEDINEL_ENT_b PARA TA OBTENCION DE NUE
VOS COMPUESTOS PARASITICIDAS ""; caracterizéndose
© por lo siguiente: ' :
| v 18~ Me joras introducidas en el objeto
de 1la Patente Prinéipél N2 259.445, concedida en 15
20, de septiembre de 1.960, pbr Procedimiento para la IR
obfencién de nuevyos compuestos'parasiticidas,_caréc~ o

" terizadas porque estos son de la férmula

H
CH O\ /
30 =5 ~CH =0 =5 ~ CH ~00 — N
o o” | oH, CH
3 © ] 3

25. en la que X representa un atomo de oxigeno o de azu- hjﬁﬂi
| "‘fre. ‘
28,- MNejoras, segin reivindicaecién 1e, S

caracterizadas por‘hacerse reaccionar un halogenofos- '

fato de £irmula
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- con un compuesto de férmula ' I

CH O. A
cio " ' e

3 X ‘ . ‘ . *

- en la que Hel representa un stomo de halégeno- con S

un tiol Spticamente activo, de férmule i
H : e

HS<~CH ~CH ~S~CH-CO-N L

2 2 B L
CH 3
o0 se hace reaccionar un derivado fosfdérico de férmula v '°
CH 0 | ki
‘P - SH S S
CHO S o : c
, 3 S .
con un éster reactivo, Spticamente activo, de férmula ‘
B ‘. H | k B
Y-CH ~CH ~$~CH-CO-N L

2 2 - i L_‘ »‘;".\

CH o
CH 3 : S .x
3 .

en la que Y represente un residuo de éster reactivo, AR

RN

o se hace reaccionar un derivado fosfdérico de fémula
"CH O N
P-S-CH ~CH =Y L
CHO | 2 2 | s
3
X

* ’ 3
- on la que Y representa un residuo de ester reactivo

H f' ol
HS~CH-CO-N ST

CH CH
3 3

en una forme Spticemente activa.
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":, V}

.'dé la Patenﬁe Principai no 259.445, concedida en 15

kkvdekseptiembre de 1.960, por Procedimiento para la

obtencidn de,nuevos'cdmpuestos parasiticidas, tal y

como queds sustQ‘ iglmente descrito en le presente

Memoria.

). GOMEZ ACEBO Y MODEL
PP, - o

i ' =M l;l
. oW o O L
'38.- lNejoras introducidas en el objeto -
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