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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es ana nueva clase de
compuestos comprendidos en la famula general (1):

en que R, R*y R representan radicales alquilo, iguales
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0 diferentes, de peso molecular "hajo,
con cadena lineal o ramificada y saturados
0 inaaturados, de los que ano por lo menos
contiena uno o més atomos de flaor,
Ry representa hidrageno o un radical fenilo y
X representa oxigeno o azufre,
Ry 3 denotan de preferencia CHg,CgH'F, CH"

y es nn radical elegido en el grnpo cons-
tituido por . CHy, CgH", CHyCRgCHRg,

CfCl-lg?%gC=CH y  CgH'F,

Objeto de este invento es tambian nn procedimiento
para preparar los compuestos pertenecientes a la formula (1).
Este procedimiento consiste en hacer reaccionar las sales
alcalinas de loa 4cidos 0,0-dialquiltio- o ditio-fosfarioos
con asteres haloacaticos, segin el esquema siguiente:
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en que R, BY Rgy  tienen el significado expuesto antes,
Mt es un metal alcalino y
Hal es cloro o bromo.

Los compuestos que constituyen el objeto de este
invento se presentan como substancias oleosas, insolubles en
agua y solubles en los disolventes organicos. Se caracteri-
zan por gran actividad contra los parasitos y en particular
contra los aoaros. Sabido es que resulta, particularmente
deseable que las substancias empleadas para combatir a los
aoaros desplieguen aocion eficaz tanto contra los adultos
como oontra los huevos y que ademas estan provistas de nota-
ble aocion de persistencia, a fin de mantener su efioacia
a notable distancia de tiempo a partir del tratamiento.

Se ha descubierto, sorprendentemente, que los
compuestos pertenecientes a la olase que constituye el objeto
de este invento poseen dichos requisitos, y algunos de ellos
en extension notablemente mayor que los productos empleados
de ordinario para combatir esa clase de plagas fitofagas.

Con relacion a esto se exponen sequidamente algu-
nos datos comparativos, que se han establecido comparando la
acoion de alginos de dichos compuestos respecto al Metatetra-
nyohus ulmi y la de los produotos que se emplean corriente-
mente como aoaricidas.
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Fots: Le pulverizacidn o rociado se efectud sobre
discog de hojas de manzano. El efecto ovioida
se determiné en huevos pusstos por hembras no
tratadas sobre discos tratados J qﬁitando los

5. doaros al ocabo de 24 horas (vdase el Bjemplo 21).

No se observa ninglin efeoto residual para el
produoto de mayor actividad contra log adultos (Fas), aungue
posee teambién noteble mccidn ovicida por pulverizaeién di-
reota, Fl "Tedion" gotua eficazmente oomo ovieida por pul-
10. verizacidn directa y muestra sdemds efecto residual; sin
embargo, despliega en menor extensidn la actividad contra
los adultos. E1 "Ovotran® es ligeramente superior al prece-
dente por lo aue“ataﬁe a la acfividad cpntra los adultos;
sin embargo, es inferior en el aspecto de la accién ovicida
15. y del efecto residual. Los tres compuestos inoluidos en
le clase que es objeto de este linvento manifiestan un eapec-
tro de sccidn més completo contra los docaros, y& que poseen en
alto grado lag tres ceracterfsticas considerebles.
La persistenuvia de la aocidn, tanto contra los
20. huevos ocomo aontra los doaros adultos, de los compuestos
pertenscientss a 1la olase que es objeto de este invento,
se confirmd también por medic de ensayos en el campo, que B8e
describen en los Ejemplos 22 y 23.
. Ademe€s, se ha comprobado que los compmestos com-

25 prendidos en la clage reivindicade actuan segdn un mecenismo



particular que inhibe la inoubacion cié los huevos que deposi-
ta la. hembra, después de haber estado en oontaoto con los
oompuestos activos o de haberlos ingerido (o su "metabolidad"),
sobre hojas no tratadas (voase el Ejemplo 31, T”bla XIII,

y el Ejemplo 32, Tabla 217).

Tambien se ha comprobado que los compuestos com-
prendidos en la formala general que e expone en este inven-
to son activos contra los huevos hibernantes.

Esta es ana importante caracteristica practioa,
pues los huevos hibernantes (puestos entre el final del
verano y postrimerias del otofio e incubados en primavera)
son notoriamente mucho mis resistentes a la accion de loa
compuestos fltofirmasos que los huevos de verano de los Oca-
ros (voase el Ejemplo 33, Tabla XV).

Por 0ltimo, poseen tambion una accion destacada
oontra los insectos, oonio se demuestra por lo siguiente:
Ejemplares e cuatro dias de edad de Locusta migratoria
migratorioides (Ortopteros), alimentados con hojas de grami-
nooeas tratadas por rociado con soluciones que contenian
1 % de substancias activas, quedan totalmente destruidos
dentro de las 48 horas a partir del tratamiento con los pro-
ductos obtenidos en los Ejemplos 5, 7y 8; y destruidos en
el 80% con el producto del Ejemplo 6.

Al ifido Acyethosiphon onobrychis (Emipteros)
queda totalmente destruido, dentro de las 24 horas a partir
del tratamiento, por rociado, sobre retofios de habichuela
previamente infestados, con soluciones que contienen 1%o
de .substancias activas, que son las de los Ejemplos 5 6,
7y 8. El Tedion (2,4,5,4"-tetraclorodifenilsulfona)
extermina, en las mismas condiciones, el 6% de estos afidog.
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Sobre larvas recién naciéaé {2 dias de edad) de
Pieris brassioae (Lepiddpteros) transferidas a hojas de col
recogidas un dia. después de tratar lssg plantas con sdaluoio-
nes que contenien 1l%o de sﬁbatanoias aotivag, se obtuvieron
los resultados que siguen al cabo de 24 y 72 horas de perme-

nenoia de las larvas sobre las hojas:

Producto
ohtenido en

Porcentaje de mortalidad
el Hjemplo '

24 horas 72 horas

5 88 100
4 100 100
8 100 100
{Sevin) (x) vy 81

{x) = N-metil-l-naftil-
"carbamato, empleado
de ordinsrio contra
las lgrvas de los
lepiddpteros.
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Las larvas recien nacidas de Carpooapsa pomonella
(Lepiddpteros), transferidas al cabo de 24 horas del trata-
miento a manzanitas tratadas con soluoiones ene contenian
%0 de substancias activas, se exterminaron en la proporcion
del 100% con el producto obtenido en el Ejemplo 5; del 33%
con el del 6; del 5M con el del 7; y del 100% con el del 8.

Adultos de husoa domostioa (Dipteros), despuos
de una permanencia de 24 horas en cubetas Petri de 85 nm
de diametro, tratadas con 100 * de substancia activa para
oada cubeta, quedaron completamente destruidos con los pro-
ductos obtenidos en los Ejemplos 5, 6, 7y 8.

Larvas de cuatro dias de edad de Aedes aegypti
(Dipteros, mosquitos) que se dejaron durante 24 horas en
una solucion aouosa que contenia una parte por millon de
substancia aotiva, quedaron destruidas en la proporcion del
100% por obra del producto obtenido en el Ejemplo 5; del
3% por obra del produoto del Ejemplo 6; del 4% por obra del
producto del Ejemplo 7; y del 100% por obra del producto
del Ejemplo 8.

Larvas reoien nacidas (de 2 o 3 dias de edad)
de Chrysomela deoemlineata (coledpteros), rociadas con solu-
ciones que contenian 1%o de substancias activas, quedaron
destruidas en la proporcion del 100% oon los productos de
los Ejemplos 5, 7y 8; y del 30% con el producto del
Ejemplo 6.

De lo que acaba de exponerse y de los datos
demostrativos que seguiran, se desprende con claridad que
los. oanpuestos comprendidos en la formula general oe esta
invento tienen un espectro de accion particularmente amplio;
por consiguiente, se los puede considerar oomo medios de
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relevante eficacia contra 16s’§hrds§t6§f:

Por mediosoonvencionales es pogsible formular
sin dificulted composiociones parasiticidas de acuerdo ocon
este invento. Los compuestos de eate invento pueden usarse,
o bien como fnico ingrediente motivo, o bien en mezola
entre gsi, en mezole con otres substanclas parasiticides
dotedes de aotividad ﬂiférente.

Un mo8o preferido es el formular las cdmposiclo-
nes oomo liquidos emulsionables, cue se obtienen disolvisndo
la substancie.: o substencias activas en disolventes apropia-
dos o en una mezola de disolventes, junto con uno o mds
surfectantes, que sediaden para hacer emulsionable en agua
el preparado.

Para empleos particulsres, las substancias que
constituyen 8l objeto de este invento pueden formularse
oomo polvos para espolvoresr en seco por mezcla directa de
la substancia o substancies activas con substanoias inertes
tales ocomo el taleo, la pirofilita o el oaolfn, o bien
como polvos hume otables por mezola directa de la substanoia
o subatancies actives con substancias inertes tales como
el kieselgunhr, la arcilla, la atapulgite y gurfeotentes que
hacen dispersable en agua el compuesto formulado.

He aquf algunos datos sobre toxicided respecto
a los animales de gangre fria; los valores que 36 indiocan
representenla D.L. (dosis letal) 50, expresada en mg/kg

de snimal tretade (ratdn blanco):
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Produoto Toxicidad Toxioidad por
por admi- administre--
nistraeidn cién endove-
oral noss
dutez mot{lioco del 4oido beta,ba- 1250 (x) 250 (x)
ta-difluoroetil-ditiotoafo:ilacd—
tioco
dater etflico del doido beta,be- 800 150 {x)
ta~difluorcetil-ditiofosforil~ .
~fonil-acdtico.
dater beta-fluoroetflico del - 20 22
doido dietil-ditio~fosforilfe-
nil-aedtico
dater beta-fluorcetflico del 110 58
doido beta,beta-difluoczcetil-
ditiefosforil-fenil-acdtioco
dater beta-fluorcetflico del 20 9
doldo dietil-monotio-fosforile
~-fenil-acdtice .
datar bota-fluorcetilioo del 40 23

doido dimetil-ditiofosforil-~
~-fenil-aodtico

(x) Con estes doasis no se produce mortalidad

Los Ejemplos_que siguen se exponen pars ilustrar

el procedimiento de preparasién y la sctividad acaricida

y oviocida de loas oompuestos pertenecientes a la clese rei-

vindioceda, asi somo las formulaoiones que loa ocoantienen. Se

entiende que estos Hjemplos no restringen en modo alguno

el aloance del invento aguf expussto.

. —————— e e . L
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A21,6 g (0,2 moles) de cloroacetato de metilo
se aifaden 80 cc de solucion acetdnica de la sal potasica
del 4oido beta,beta-difluoro-etil-ditiofosforico, de titulo
2,5 moles/litro y se mantiene el disolvente en reflujo
durante 1 hora. Se enfria la mesola reacciona! y se la
diluye con 200 oc de agua; se decanta la fase organica,
se la recoge de nuevo con 50 cc de cloruro de netilenoy
se la lava con agua. Despuds de eliminar el disolvente
"0ajo presion reducida, se obtienen como residuo 54,5 ¢ de
una substancia oleosa, constituida por el oster metilico
del 4cido beta, beta-difluoroetil-ditio-fosforilaoécito:

F-CHy-CHpO
P—-S— *000 —QU—
F-CHy-CHyO? g

El producto, purificado por destilacion bajo pre-
sion reducida, tiene un punto de ebullicion a 0,8 mmde Hy
de 154-156se.

P hallado =1045 - 1040%
P calculado = 10,49%.
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A19,6 g de cloroacetato da etilo se afiaden
64 00 de solucion acetonica de la sal potasica del &cido
teta.beta-diflaoroetll-ditiofosforico, de titulo 2,5 moles/li-
tro, y luego se mantiene el disolvente en reflujo durante
30 minutos. A continuacion se enfria la mezcla, re&ccional
hasta temperatura y se la filtra por sucoion para separarla
del ECL formado. La soluoion acetonica se diluye oon agua
y la fase oleosa separada se recoge de nuevo oon 40 00
de oloruro ce matiieno y se lava con agua, Despaas de eva-
porar el disolvente bajo presion reducida, se obtienen 29 g
de una substancia oleosa, que estd constituida por el aster
etilico del acido beta,beta-difluoroatil-ditio-fosforilaoa-

"tico;

F-CHy-CHgO.
- S0y -0 -
FCHpCHgO/ U

Esta substanoia puede purificarse por destila-
cion (punto de ebullicion 0,2 mmce Hy = 149-451*0) y

entonces da el analisis!
P hallado =975 - 9,73%
P baloulado = 10,05%.



=14 =

A 31,2 g de soetato bromofenilioo del 3-metil-
-butin-I-0l-3 (panto de eballioi;gn a 0,4 nmde Hy = 113-1169C)
dilaidos oon 25 0o de aoetona, Se aflade ana solucion acnosa qfa.
contiene 0,12 moles de sal potasica del “cido beta,beta-fluo-
roetil-ditiofosforioo y se mantiene la mezcla a 50-609C
durante 30 minntoa. Despuis de evaporar la mayor parte del
disolvente hajo presi&i reducida, se extrae la mezcla reao-
cional con 30 ce de cloraro de metileno. puedan oomo residuo

10, del extracto olorometil&iioo lavado oon agua y evaporado
bajo presion reducida 32 g de una substancia oleosa. Esta
aubstanoia est™ constituida prevalentemente por ister 3-metil-
butilico del “cido heta,bata-difluoroetil-ditiofosforil-fenil-

-201t100
15. F-CHg-CHgO H
-S-CH-00-C-C - CH
F-CHg-CUgO | S Cgh™ anr

que presenta el ana-isis:

20, hallado =6,20 - 6,16%
calculado = 7,33%.
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A 48,6 g de acetato alfa~bromofenilico dilufidos

con 70 cc de acetons se-aﬁaden 118 cc de soluoién acuosa

de la sal sédica del 4ecido beta,beta—difiuoroetil—ditiofos-
férico, de titulo 1,98 moles/litro, y se agite la mezcla &
temperatura embiente (unos 202C) durante 50 horas. La mez-
cla reaccionsl se sepsra en une fase orgénica, que se concen-
tra hasta pequefio volumen bajo presién reducida, y una fase
acuosa, que se extrae con 25 cc de cloruro de metileno. El
residuo de la evaporacidn se combina con el extracto cloro~
metilénico, se lava luego con agua, se seca sobre 03012 y
se reduce hasta sequedad bajo presi én reducida. Se obtiensn
74 & de residuo en forma de aceite débilmente amarille, que
estd constituldo por el éster etilioco del 4cido betm,beta-
~difluoroetil-ditiofosforil-fenil=-acético:

P=95«CH-CO0~C,H

" ] 2 5
78 C.H

que da el andlisis siguiente:

P pellzde = 7,72 - 7,73%
P caloulado = 8,09%.

Epte producto se solidifica totalmente al cabo de
élgﬁn tiempo, formando un: masa compactd. (Punto de fusién =
41=432C en ligroina). '
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EJEMPLO 5
A 52,2 g de acetato alfa-bromofenilico de

beta-fluoroetilo diluidos con 70 co de acetona se afaden
71,4 cc de una solucion acuosa de sal sodica del acido
dietilfosforico (titulo, 3,22 moles/litro) y luego se agita
la mezcla. A causa de la exotermia de la reaccion, la tem-
peratura se remonta a 2R a 30BC. Después de agitar durante
15 horas, la mezcla se separa en una fase organioa, que se
concentra hasta pequefio volumen bajo presion reducida, y una
fase acuosa, que se extrae con 25 cc de cloruro de metileno.

El residuo de la evaporacion se combina con el
extracto clorometilanico, luego se lava con solucidn diluida
de bicarbonato sodico, luego con agua y luego se seca sobre
CaClg y se reduce a sequedad bajo presion reducida. Quedan
69 g de un aoeite rojizo, que esta constituido por el aster
beta-fluoroetilico del acido dietilditiofosforil-fenilacati-
i)

W 5
b S+ (H- 00~ CH - CHF

n2H50 S V s

que da el analisis siguiente; ~ hallado = 8,08 - 8,11%
P calculado * 8,45%.

EJEMPLO 6,
A 52,2 ¢ de bromofenilacetato de beta-fluoroetilo
diluidos con 70 cc de acetona se afiaden 118 cc de soluoion
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acuosa de la sal sédica del‘écido'Beta;beta-difluoro-etil-
-ditiofoaférico (titulo, 1,98 moles/litro) y se agita la
mezcla a temperafura ambiente (20~239C) durante 15 horas.

Le capa orgénica que se separa se vierte en 50 cc de agus,

@e vuelve a recoger con 30 cc de cloruro de metileno, se

lava una vez con agua, se seca luego sobre cacla ¥y se evapora
bajo presidén reducida. Quedan 72,7 £ de un aceite amarillo
anaranjedo, constitufdo por el &ster beta~fluoroetilico del
4o0ldo beta,beta~difluorcetil-ditiofosforil-fenilacético:

F~CH,~CH_O

2 2 \ .
' ’, f -8 - 9H.- C00 - Gﬂé - CH?F
F~CH~CHO ° Cos
P )

- EJEMPLO 7.

En 76 cc de acetona se mezclan 41,6 g de monotio-
fosfato dietflico de potasio y 52,2 g de bromofenilacetato
de bete-fluoroetilo.

la reaccién es exotérmica. La mezcle reaccional
se mentiene en reflujo del disolvente durante 1 hors y luego
se agita a temperaturs embiente durante otras 24 horas. El
EBr se separs filtrando por succién y luego se elimina la
meyor parte del disolvente bajo presién reducida. E1l residuo
se vierte en 50 cc de agua, se vuelce & recoger con cloruro
de metileno, se lava con agua, luego con una soluoién_diluida
de NaHCO_ y por dltimo una vez més oon agua. Despuéds de

3
gecar spobre 0&012 y evaporar bajo presidén reducida, se
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obtienen 64,5 ¢ de un aceite amarillo anaranjado, que esta
oonatituido por el aster beta-fluoroetilico del acido dietil-

-monotiofosforil-fenilacatico:

Ca0 1

0"0/0

- S- ((]-I C00 - CHy - CHF

que muestra el analisis siguiente: P hallado *=821%
P calculado  s8,84%

EJEMPLO 8.
A 52,8 g de acetato bromofenilico de beta-fluoro-

etilo diluidos con 80 cc de acetona se afaden 92,7 ce de una
solucion acuosa de sal sodica del &cido dimetil-ditiofosfori-
co (titulo, 2,48 moles/litro) y luego se agita la mezcla

a temperatura ambiente (alrededor de 20-23"0) durante 20 ho-
ras. Se separa la fase organica por decantacion, se la reduoe
a pequefio volumen bajo preBion reducida y se la vierte en 50 oc
de agua. Después de reoogerla nuevamente con 30 cc de cloruro
de metileno, lavarla oon agua, secarla sobre CaCl , Y evapo-
rarla bajo presion reducida, se obtienen 59,7 g &€ un aceite
rojizo olaro, que esta constituido por el aster beta-fluoro-
etilico del acido dimetil-ditiofosforil-fanilacatioo:



5

10

15

20,

25.

30.

U
-
O
]

CH,0
3
\

P-§-CH= 000~ CH = CHF
" ' 4 2 2
/ s c H

655
o8 ;0

que de el andlisis siguiente: P yg1lade = 8,83 - 8,85%

P calculado = 9,15%.

EJEMPLO 9.
A 21 g de cloroacetato de beta-fluoroetilo

dilufdos con 50 cc de acetona se aiiaden 49 cc de soluciéa
acuosa de la sal sédica del dcido dietil-ditiofosférico
(t1tule, 3,22 moles/litro) y se agita la mezcla a unos 252C
durante 10 horas. Se diluye la mezcla reaccional cen 70 ec
de agua, se separa la caps orgénica por decantacién y se la
reduce a pequefio volumen bajo presidén reducida. El residuo
se vuelve a recoger com 30 cc de cloruro de metilemo, se

lava con agua, se seca sobre CaCl_y se evapora bajo presidén

2
reducida. Se obtiene como reaiduo 38,5 g de un aceite

amarillo olare, comstituldo por el &ster beta~fluoroetilice
del €cido dietl 1-ditiofosforilacético:

OZFSP\
P=-S -
/" cHQ
o 8

- C00 - CHé - CHZF

C.Hs5

que da el andlisim: P pellade = 10,79 - 10,85%
P salculado = 10,67%.
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EJEMPLO 10. _
A 15,5 g de cloroacetato de beta~fludéroetilo

dilufdos con 40 cc de acetona se afiaden 69 cc de una solu-
cién acuosa de la sal sédica del 4oido beta,bete~difluoroetil=
~ditiofosférico (titulo, 1,84 moles/litro) y luego se agita.
la mezcle & temperatura ambiente durante 30 horas.

Se separa la fase orgfinica y se la evapora bajo
preaién reducida. El residuo se vierte em 35 cc de agua,
luego se separe, se recoge de muevo con clorwro de metileno
y’ae lava una vez més con agua. Despuds de seoar sobre.
CaCIZy evaporar bajo presién reducida, se obtienen 28 g
de aceite amarillo claro, constitufdo por el éster bete-fluo-

roetflico del dcido beta,beta-diflaoroetil-ditiofesforilacé-
tio0:

P-S-CH, - COO - CH, = CH, F
"

2 2

que da el andlisie siguiente: P hallad; = 9,15 - 9,20%

P caleulado 9+49%,

EJEUPLO 11 |
A 44,8 g de ditiofoefatoe dietilico de potasio

en 50 cc de acetona se afiaden 65,6 g de acetato bromofenili-
co del alcohol 2,2-3,3-tetrafluoropropilico diluidos con .
30 cc de acetona. Lia reaccidn es exoténmica. Se eglta &

20~258C durente 6 ﬁoras, menteniendo el reflujo del disolven-



te durante media hora. Después de enfriar hasta temperatura
ambiente, se vierte la solucion en 100 cc de agua, se separa
la fase organica y se evapora hajo prea. on reducida la mayor
parte de la acetona.

El residuo Se recoge de nuevo con 50 cc de cloruro
de metileno y luego se lava con agua, con soluoion diluida
de NaHCOg y por ditimo una vez més con agua. Después de
secar sobre CaCl*y evaporar bajo presion reducida, se
obtienen 76,8 g de aceite, constituido por el éeter
212-3*3-tetrafluoropropilico del acido dietil-ditiofosforil-
-fenilacético:

w

p-S- (H- C0- O - Cre-CHFo
Cszé 3 °6"5

que da el analisis siguiente: P bailado =7*02 - 7*06%

P calculado = 7*13%*

EJEMPLO 12
A 49%2 g de acetato bromofenilico del alcohol

2*2--3*3-tetrafluoropropilico diluidos con 50 cc de acetona
se afiaden 94 cc de una solucidn acuosa de la sal sddica del

acido beta,beta-difluoroetil-ditiofosforico (titulo, 1,84
molea/litro) y se agita la mezcla a temperatura del orden
de 20 a 25SC durante 9 horas. Se separa la fase organica y
se la concentra bajo presion reducida. El residi o se vuelve
a recoger con 30 cc de cloruro de metileno y se lava con
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vez méds con &gul. Después dé»sec;i go;?;003012 y de evapo~
rer bajo presién reducida, se obtiene un residuo de 6145 &
de un producto oleoso, comstituido por el éster 2,2-3,3~
~tetrafluato propflico del 4cido beta,beta=-difluorcetll-

~ditiofosforil=fenilacéticos

F~-CH,~CH,,0
2 72 \
P~S-CH=- CO0 - CH, - CF,~CHF
/ f 1 2 2 2
F-CHZ-CHzp S 06H5

que de el andlisis silguiente: ¥ hallaedo = 6,43 ~ 6,44%
P calculado 6458%.

EJEMPLO 13a
A 15,6 g de dihidrato del ditiofosfato sédico

de dimetilo en 25 cc de acetona se afinden 23,8 g de acetato
bromofenflico del alcohol 2,2=3,3-tetrafluoropropilico
dilufdos con 15 cc de acetona. Se produce una reacd én
exotérmicea suave. Se asgita & unos 25¢C durante 10 horas,

ge diluye luego con 30 oc de agua y se separa la fase'orgé-
nicae. Se concentra éeta bajo presién reducide y el residuo
se recoge luego de nmuevo con 20 cc de cloruro de metileno.
Despuds de laver con agua, seguidamente con solucién diluida
de NaHCO3 y por iltimo une vez més con agua, Be seca sobre
Oa012;y se evepors bejo presién reducida, con lo que e
obtienen como residuoc 23,5 g de substancia oleosa, consti=-
tulde por el 4ster 2,2-3,3~tetrafluoropropilico del 4eido
dimetil-ditiofoaforil-fenilacético: '



que da el analisis siguiente: P 1,49 - 750%
A calculado = 7,62%.

EJEMP L0 14

Una formulacion para pulverizar, que puede
emplearse provechosamente en la lucha contra los acaros y
sus huevos, puede prepararse disolviendo 20 partes del
aster beta-fluoroetilico del 4cido dietil-ditiofosforil-
-fenilacatico en 77 partes de xileno y afiadiendo 2 partes
de un surfaotante anionico elegido en la clase de los
sulfonatos de alkilarilo o los sulfatos de alkilo y 1 par-
te de un surfaotante no ionico, elegido en la clase de los
productos de condensacion del oOxido de 'etileno con acidos
grasos o oon alcoholes gPasos o alkilfenoles.

EJE MPLO 15

Una formulacion para pulverizar, que puede
emplearse contra los aoaros y sus huevos, se prepara disol-
viendo 20 partes de aster beta-fluoro-etilico del &cido
beta,beta-difluoroetil-ditlofosforilacétioo en 75 partes de
xileno y afadiendo 2,5 partes de un surfaotante anionico
elegido en la clase de loe sulfonatos de alkilarilo o loa
sulfatos de alkilo y 2,5 partes de un surfaotante no ionico
elegido en la clase de los productos de condensacion del



104

15.

20.

25.

30.

= 4 = A

| #
|

U6
oxido de etileno con acidos grasos, alcoholes grasos o
alkilfenoles.

BJEM PLO 16
Una formulacion para pulverizar, que puede emplear-

se en la lucha contra los 4oaros y sus huevos, se prepara
disolviendo 10 partes del aster beta-fluoro-etilico del &oido
dimetilditiofosforil-fenilacatico y 20 partes de alfa-cianiso-
propilamida del aoido 0,0-dietil-difosforil-acdtico en

67 partes de xileno, al paso que se afaden 2 partes de un
surfactante anionico elegido en la clase constituida por los
sulfonatos de alkilarilo o los sulfatos de alkilo y 1 par-
te de un surfactante no ionico, elegido en la clase consti-
tuida por los productos de condensacion del oxido de etileno
con los acidos grasos, los alcoholes grasos o los alkilfe-
noles.

EJEM PLO 17.

Puede prepararse convenientemente un polvo humec-
table mezclando 3 a Fode un compuesto perteneciente a la
clase reivindicada con 97-95% de talco.

EJEM PLO 1s.

Puede prepararse convenientemente un polvo humec-
table mezclando 20% de un compuesto perteneciente a la clase
reivindicada con 75% de tierra de diatomaceaa y FPode un
surfactante anionico, elegido en la clase constituida por
los sulfonatos de alkilarilo o los sulfates de alkilo.

En los ejemplos que siguen, se exponen los datos
relativos a la actividad contra los acaros adultos y sus
huevos de algunos de los compuestos preparados; las determi-
naciones se efectuaron segun el procedimiento que a conti-



nuacion se indica, sobre los &oaros de ensayo siguientes:

1) Metatetranychua ulmi, raza sensible (S) y raza resis-
tente (R) a la accion de otros aoarlcidae.
2) Tetranychus telarius.

D. Todas las pruebas sobre Tetranychus telarius se
efectuaron sobre plantas de habichuela en maceta. Con el
Metatetranyohus ulmi de los tipos (S) y (R), las pruebas se
efectuaron parcialmente sobre manzanos cultivados en el campo.
Para realizar las pruebas se empled la técnica siguiente:

10.

1) Pruebas sobre plantas en maceta:

"Discos de 2)8 omde diametro se recuperan de las hojas

de manzano o de habichuela y se rocian con el produoto en

examen, antes o después de la infestacion con los adultos".
15 2) Pruebas sobre plantas en el oampo:

Se rocian manzanos con los productos al 0,02%

de substancia activa, antes o después de haberlos infestado

con acaros; luego se recogen algunas hojas a intervalos de
0% tiempo sucesivos y se obtienen de ellas discos de 2,8 om

de diametro.

EJEMPLO 10

Actividad por rociado directo contra los adultoa

de Metatetranyohus ulmi S, en discos de hojas de manzano,
20, en el laboratorio.

Cada uno de los discos se infesta, en la cara
superior de la hoja, con 60 hembras adultas; luego se rocia
con los productos en examen y se mantiene durante 4s horas
en una cubeta de Petri abierta, a 24-26BC. El porcentaje

30, de mortalidad, determinado mediante el estereomicroscopio,
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ae expone en la Tabla I.

Producto

obten
Jemp

TABLA |

||((i)o en el C%{} entrac |3 tclzle Mortalidad %

0,01
01
1

0,01
0,1
1

0,01

0,16

0,01
0,1

0,01
0,10

0,01
0,1

21
100
100

16
100

100
100

59
100
100
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EJEMPLO X 2 8222

Actividad ovicida, por rociado directo, contra
loa huevos del Metatetranychus ulmi S en discos de hojas
de manzano, en el laboratorio.

Se infesta cada uno de los discos con hembras
adultas; al cabo de 24 horas se retiran las hembras y se
rocian los discos, junto con los huevos, con los productos
en examen y se mantienen a 24-26RC dentro de cubetas de
Petri abiertas, hasta algunos dias mas alla de la fecha de
eolosion de los huevos testigos no rociados.

Los porcentajes determinados de huevos que no
hicieron eclosion figuran en la Tabla I1.
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0,01
0,1
1

0,01
0,1
1

0,01
0,1
1

0,01
0,1
1

0,01
01
1

21

fido en e ?@&sﬁ%ﬁéﬁ&ig’étﬂ%
()

[ Jums ol

———

100
100

64
100

19
%
100

100
100
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Efecto residual contra los huevos del Metatetra-
nychus ulmi S breve tiempo después (a lo sumo al cabo de
26 horas) del tratamiento.

Los huevos son depositados por hembras no trata-
das sobre discos de hojas de manzano, en el laboratorio.

Se rocian los discos con los productos en examen
y al oabo de 28 horas se infestan cada uno con 100 hembras
adultas! al cabo de 24 horas se retiran las hembras y se
rocian los discos, junto con los huevos, con el producto
en €Xamen y se mantienen, a 24-2630, dentno de cubetas de
Petri abiertas, hasta algunos dias después de la fecha de
eclosion (€ los huevos testigos NNC rociados. Los porcentar.
jJes do huevos gue no hicieron eclosion determinados en esta,
prueba figuran en la Tabla I11.
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TABLA IIT

Producto obtenido en el Concentracidn de

Huevos gque no

ejemplo subgtancia acti~ hicieron eclo-

ve, %0 gidn, %

0,01 1

1 0,1 99
1 100

4 0,01 0
0,1 3

1 79

5 0,01 94
0,1 100

1 100

0,01 71

6 0,1 98
1 100

0,01 88

7 041 100
1 100

0,1 100

1 100




EJEMPLO 22

Persistencia de la accion contra los huevos del
Metatetranychus ulmi S, puestos por hembras no tratadas
sobre hojas de manzano tratadas en el campo (Fecha del
tratamiento de las plantas: 9 mayo 1961).

Se rociaron las plantas con los productos al
0,02% de substancia activa y luego, a una distancia de 1,
3) 6, 13y 18 dias a partir del tratamiento, se recogieron
8 hojas de cada planta. De la* hojas se obtuvieron loe
discos, que se infestaron parcialmente en la cara superior
y parcialmente en la cara InferiK* de la hoja, depositando
en cada una 100 hembras adultas. Al cabo de 24 horaa se
retiraron los &caros y se mantuvieron los discos, junto con
los huevos, dentro de cajas de Petri abiertas, hasta algunos
dias después de la fecha de eclosion de los huevos no trata-
dos. Los resultados que se observaron figuran en la Tabla
V.
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EJENPLO 23 doC el 4

Persistencia de la accién oontra los huevos

A
£t

del Metatetranychus ulmi S, depositados por hembras no
tratadas sobre hojas de manzano tratadas em el campo

(Fechs del tratamiento de la plante: 14 Junio 1961). Ia
pruebe se efectde segin el procedimiento desorito ean el

ejenplo 22. Los resultados observados figuran en la Table

Ve
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it G r"} Ex £ ot
TABLA V
Productosobtenidos |Superficie Porcentaje de huevos que no
en el ejemplo de la hojs v hicleron eclosién
con deposi-
jcién de hue- i ' -
,vos 113 6 12 18 |24° 30
' | dfaldias|dias | dias diasidies [dfas
— ! ;
5, | S |
I. 100 100 87 ' 10 3 3p -
5 ; , i
U. 100:100 ; 97 64 4 1} =
I ‘ ' j
‘; I. . 88 95 92 92 78 . T4:70
. 6 U. .98 93 97 94 89 772
10. ‘ )
- l( | . ‘ ’
I. 9% 95 96 3 9 T -
| 7 U. 99 97 55 33 14 8. -
| I. 100 99 89 22 1 1 -
15,
° : u. 100 100 56 16 5 0 =
' | TI. 91 81 86 32 4 2 -
cl , f
U. ' 94 93 178 28 11, 1 =
Cl=- ~802f< >-Cl ‘ :
0. ' 1
2 Ccl i ]
Tetraclorodifenilsulfona. L | !

I. = Cara inferior de la hoja

U. = Cara superior de la hoja
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EJEMPLO 24 "2 2

Persistencia de la accion contra los adultos del
Metatetranychus ulmi (S) sobre plantas de manzano, en el
campo.-

La persistencia de la aocion contra los adultos
se determind midiendo el porcentaje de mortalidad, a dife-
rentes intervalos de tiempo a partir del tratamiento (1, 3#
6 y 13 dias), de los adultos retirados después de 24 horas
de contacto con la superficie de las hojas tratadas seguin

el ejemplo 22.
Los resultados observados figuran en la Tabla VI.

TABLAVI

Producto_obtenido en S uperficie Porcentaje de mortali-

el ejemplo de la hoja dad
en deposi-
cion de hue-
VoS 13

dia dias dias dias

100 81 80 n

5 1
U 100 &4 31 15
o | 1. NV %6 2
u. .93 63 5 2

el .
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EJEMPLO 2. 2P2t22

Actividad contra los adultos y los huevos del
Metatetranychus ulmi S, por rociado directo sobre manzanos,
en el campo. Las plantas se infestan con dcaros en el
campo y al cabo de un mes aproximadamente se rocian con los
productos en examen al o,02%0de substancia activa.

Trascurridas 24 horas del tratamiento, se recogen
5 hojas por planta; de las hojas se obtienen los discos,
(que se mantienen a 24-2690 dentro de cajas de Petri abier-
tas hasta dias después de la fecha de eclosion de los huevos
no rociados; luego se determinan los porcentajes de huevos
que no han heoho eclosion, porcentajes que figuran en la
Tabla VII.

En la misma Tabla se dan los valores de la
actividad contra los adultos que se obtuvieron determinando
el nimero de hembras presentes en las hojas antes del rocia-
do y a diversos intervalos de tiempo después del rociado.



TAB LA VI

Proguc ni-  Huevos b Adultos
t QH &Ci &%pfo Rlumero dﬁ %genhu \Il S f\lumero de ﬂﬂb’"os ohservados
s g|8503 eclg, hojas
Antes del 2 dia 133 des,
e ?% s
amien-
T 0
5 1615 100 i 2940 0 65
6 1582 90,7 2328 3 20
|
| 132 99,4 12390 5 %
X
8 983 i 99,8 2435 0 5
f .
Testigo i 983 75 1965 M3 553
|




10.

EJEMPLO 26.

Actividad contra los adultos por efecto residual
a breve distancia de tiempo (24 horas) del tratamiento,
sobre Metatetranychue ulmi, raza sensible (S) y raza resis-
tente (R).

La prueba se efectuo en el campo, por rociado
(el 25 de Julio de 1961) de manzanos jovenes con los pro-
ductos en examen, a o,02%0de substancia activa. 24 horas
después del tratamiento se recogieron 5 horas por planta;
de estas hojas se obtuvieron los discos, en los que se deja-
ron descansar durante 24 horas Acaros adultos. Estos
Acaros pertenecientes a las dos razas mencionadas antes. Los
resultados observados figuran en la Tabla VIII.



TABLA VIII

Igo cto obfemdo Su t%rcﬂ ie ede Porcentaje de ;Loaros muertos

0Ja Raza igfwsible Raza re(ﬁsstente
5 - 98 90
U. 99
I
6 1. C 19 84
U, I 90
)
!
T |
I u - 1
%8 95
100
3 30
29

TetraclorodIfenilsulfona

|. = cara inferior de la hoja
U. s=cara superior de la hoja
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EJEMPLO 27.
Persistencia de la accidn contra los huevos

del Metatetranyohus ulml, raza sensible (s) y raza resis-
tente (R), huevos que fueron puestos por hembras no trata-
das sobre hojas de manzano rociadas en el campo.

Las plantas se rociaron oon los productos a
0,02%de substancia activa; luego, a una distancia de 1, 3;
6, 14y 20 dias de la feoha del tratamiento, se recogieron
s hojas de cada planta. De las hojas se obtuvieron los
discos, que se infestaron con unas 100 hembras adultas.

Al cabo de 24 horas se retiraron los acaios pon
los discos; junto con los huevos, se mantuvieron a 24-265C
dentro de cajas de Petri abiertas, hasta algunos dias
después de la fecha de eclosion de los huevos testigos no
tratados. Los resultados observados figuran en la TablaL IX.



IX

TABLA

53 Porcentaje de huevos sin eclos:

hug,

Wt

- 32

99,5

- 995

0

1

r

Vd

8t 48 4647 11 9 9

7

1,

n

Teﬁt%clorodifenil,-
sulibna
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Actividad contra los adultos del Tatranychus telarius,
sobre discos de hojas de habichuela, en el laboratorio.

Se infestaron discos con 60 hembras adultas cada
uno y luego se rociaron con los productos en examen y se
mantuvieron durante 4s horas dentro de cajas de Petri abier-
tas, a 24-26BC. Los porcentajes de mortalidad observados |
figuran en la Tabla X

TABLA X

O(gl]mﬁ)e Bfgnido \%@%mgi%g? %de mortalidad

5 0,001 4
0,01 60
0,1 89
1 100
7 0,001 3
0,01 26
0,1 92
1 100
0,001 3
8 0,01 57
0,1 9%

1 100



EJEMPLO 29

Actividad contra loa huevos de Tetranychus telariua
por rociado directo, eobre discos de hojas de habichuela,
en el laboratorio.

Se infestaron discos con $0 hembras adultas cada
uno; al cabo de 24 horas se retiraron las hembras, y los
discos se rociaron con los productos en examen y se mantu-
vieron a 24-265C dentro oe cajas de Petri abiertas, hasta
algunos dias después de la fecha de eclosion de los huevos
testigos no tratados. Los porcentajes observados de huevos
sin eclosion figuran en la Tabla XI.
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TABLA XI

AR :iaagzzzgzizzﬁsa Porogatnis e wer-
0

1 ) 0,001 0
0,01 0
¢,1 84
1 100
0,001 | 4

5
0,01 91
0,1 100
1 100
0,001 -

6 0,01 33
0,1 98
1 100
0,001 0

7 0,01 19
0,1 96
1 100
0,0Y1 6

8 0,01 95
0,1 100

1 100
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EJEMPLO 30.
Efecto residual sobre los huevos de Tetranychue

telarius & breve distencia de tiempo (unas 26 horas a lo
sumo ) del tratamiénto. Tos huevos fueron puestos bor hembras
no tratades sobre discoe de hojas de habichuela, en el labora=
torio.

Se rociaron los discos con el producto en exemen

y 8l cabo de 24 horas se infesté cade uno con 100 hembras

.adultas. Despuds de 24 horas se retiraron los 4caros y se

mentuvieron los discos & 24=262C dentro de cajas de Petri
abiertas, basta algunos dias déspués de la fecha de eclosién
de los huevos testigos no rociados.

Los porcentajes observedos figursn en la Table XIT.
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Producto, obtenido en

€Je

pI

Corbc%ng

0,001
0,01
01

1

0,001
0,01
0,1

1

0,001
0,01
0,1

0,001
0,01
01

0,001
0,01
0,1

] %

substap

R

65
100

13
100
100
100

5
93
%

33
92
100

65
o
100
100
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A ctividad ovicida deaplegada por las substancias
activas rociando estas sobre hembras de Metatetranychus

Ulmi en discos de hojas de manzano.

Se trataron con las substancias en examen discos
obtenidos de hojas de manzano, infestadas con hembras de
M Ulmi. Al cabo de 2 dias se transfieron las hembras a
discos de hojas no tratadas y se las mantuvo sobre algodon
humedecido dentro de cajas de Petri. Se dejo que las hem
bras pusieran huevos durante 24 horas y luego se las elimi-
n0. Se calculo el porcentaje de huevos sin eclosion. Los

resultados obtenidos figuran en la Tabla XIII..

EJEMPLO XII

s
0,01%0
5 il
6 ol
!

Porcentaje de huevos sin

0,1%0

o7
%
9%
100

eclosion

100
100

100
I

100
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EJEMPLO 32 AN
Actividad ovicida por sfecto de las substancias

.
(o iy

activas sobre las hembras alimentadas oon el producto absor-
bido de las hojas. ’

Les substancies en examen, dilufdas en agua, se
distribuyeron gota a gota (por medio de una microjeringa)
gobre la cara superior de hojas de habichuela y de manzano,
cultivados en mmoeta. Despuds de un intervalo de tiesmpo
estableclido de antemané se trasladaron a la cara inferior,
no tratada, de estas hojas hembras de T. telarius y M. Ulmi
Yy s8 guardaron estos dcaros confinados ahi por medio de
lanolina. Se les dej6é que se alimentaran y pusieran huevos
durante 24 horas y despuds se los eliminé. A continuacién
se calculé el porcentaje de huevos sin eclosibén entre los
Puestos en la cars inferlor, no trateda, de las hojas. Los

resultados obtenidos figuran en la Tabla XIV.

TABLA XIV

Metatetranychus Producto obtenido| Porcentaje de huevos
ulmi en el ejemplo gin eclosién entre
| 1los puestos en 1la
, cara no tratade de
. las hojas tratadas

!

72
21
74
54

@ -3 0 «\n

Tetranychus !

telarius 55

68
59
77

DO . WU,

ol
L




Efeoto de los productos mencionados hasta aqui
sobre los huevos hibernantes de Metatetranychus ulmi.

Fecha daL tratamiento: 26 Marzo de 1962

Principio de la eclosion de los huevos; alrede-
dor d€iLI5 de Abril.

TABLAX
G e s e
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Descrito el objeto de la invencion, se declaran nue-
vas las siguientes reivindicaciones, con prioridad italiana
na 19.769/61 del 3 de noviembre de 1.961.

1. Procedimiento para preparar esteres fosforicos
del tipo comprendido en la formula general

en que R, RN, y Ry representan radicales alkilo iguales

0 diferentes, de peso molecular bajo,
con cadena lineal o ramificada, satu-
rados 0 insaturados y de los que uno,
por lo menos, contiene uno 0 mas ato-
mos de fluor,

R™ representa hidrogeno o un radical fe-
nilo, y

X significa azufre u oxigeno.

2. Procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicacion 1, caracterizado por el hecho de que Ry re-,
presentan un grupo metilo, etilo o monofluoroetilo.

3. Procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicacion 1, caracterizado por el hecho de que R repre-
senta un grupo metilo, etilo, monofluoroetilo,- tetrafluoro-
propilo o dimetilbutinilo.



4, Procedimiento conforme a lo definido en la reivin-
dicacion 1, caracterizado por el hecho de que comprende el
hacer reaccionar, en cantidades equimoleculares, sales al-
calinas de acidos 0,0-dialkiltio- (o ditio) -fosfaricos com
prendidos en la formula

(donde R, R* y Xtienen el significado expuesto antes y
Me representa metales alcalinos)

con asteres halo-acéticos del tipo
15*

Hal - %:H - COORg
*3
donde Rg y R" tienen el significado expuesto antes y Hal
es cloro o bromo.

D. Procedimiento para preparar asteres fosforicos.
Segun se describe y reivindica en la presente memoria

que consta de 51 hojas, foliadas y escritas a maquina por una

sola de sus caras.
Madrid, a 2 de Noviembre de 1962

.d.
: JAVBE IFFN MRALIE3
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