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i grupo metilo en la posicidn meta. La invencidn se refiere también a =
 misma por lo menos wo de los ésteres organofosféricos antes descri-
} ditioatos O-alquil-S-fenilicos constituyen un grupo de ésteres o=

. ricos organicos que son excepoionalmente eficaces en el control de or—

; ganismos de plagas que entran en los Srdenes inferiores de clasifica-

- mostraron ejercer un excelente control de tales plagas ti{picas como -

. lJas de la mosoca ordinaria, cucaracha ameriosna, chinche de la asclepia,

;?blemente baja del 0,0005%. Para una mis completa descripcidn de estos

* 8steres organofosféricos extraordinariamente virulentos, consiltese la
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i patente alemana n® 1,138,049, se describe una familis de fosfonoditiog

:-trol completo de la oruga de pantano salino en la concentracidn nota=—

Bsta invencidn se relaciona con ésteres drganofosféricos |
y en particular con ésteres O-alquil-S-fenflicos de Aoido fosfonoditiod

60 en los que el anillo fenilo lleva un oloro en la posicidn para y un
composiciones pestiocidas que contiénen como componente activo de la =~

t0so

Bs sabido en el arte de los pesticidas que ciertos fosfonp|

cidn. Por ejemplo, en la patente estadounidense n? 2.988.474 y en la

tos O=zlquil=S-fenflicos en los que el residuo fenilico esta libre de
sustitutivos o provisto ds un radical alguilo inferior. De acuerdo con
los datos bioldgicos presentados en la citada patente estadounidense,

los compusstos propuestos en ella, incluso en cantidades diminutas, de

escarabajo de la harina oconfusc, Acaro de dos manchas, etce

Otra familia de fosfonoditioatos O-alguil-S-fenilicos que
poseen una actividad pesticlida desusadamente elevada esta compuesta
de miembros identificados por la presencia de un atomo de cloro f£ijado
al grupo fenilos. Un representante t{pico de la serie, el etilfosfono-

ditioato de S-fenil-clorofenil-O-etilo, ©s capaz & proporcionar un con

patente alemana antes ocitadas

Aungue los fosfonoditioatos O-alquil-S-fenflicos anterior-
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%’mente deseritos representan un decidido avance en el arie de los pes—|

" en el manejo y aplicacidn de tales téxicos, factor que ha actuado con-

‘ {ra su plena utilizacidn en operaciones agricolas a gran escala.

© po que retienen la elevada sactividad pesticida normalmente asociada

i un atomo de cloro flanqueado a cada lado por un radical metilo. La con-

| figuracidn quimica puede resumirse mejor con referencia a la siguiente

j propilo, isopropilo, butilo secundario, n-butilo, butilo terciario y

3
PLLLEELLLIN 5

ticidas, ha sido hasta ahora diffcil realizar el pleno potencial de est
tos compuestos debido a su gpreciable toxicidad respecto a los nanife—

ros. Como conseguencia, se requiere un grado considerable de cuidado

Bs por consiguiente un objeto prinoipal de esta invencion
proporcionar una serie de ésteres de fosfonoditioato O-alquil—S-fenili

co de bajo nivel de toxicidad respecto a los namiferos, al mismo tiem—

a esta categoria de ésteres Organofosféricos. Otro objeto es la provi-
gidn de composiciones pesticidas basadas en los nuevos Sxicos de la
invencidn. Otros objetos y fines resultaran seguidamente evidentes.

De acuerdo con la presente invencidn, se ha descubierto
que los citados objetos pueden realizarse proporcionando un alquilfos-

fonoditicato O-alquil~S-fenilico en el que el anillo fenflico contenga

férmula generals
CH3
S ;
R1 "
~

P-8 - cl
0 R
en la que R es un radical alquilo inferior tal como metilo, etilo, n-

similares, y R1_es alquilo inferior como en el caso de R, y ademas pue-
de ser alquilo inferioyélorado tal como monoclorometilo, 2-monocloroeti
lo y similares. Estructuras ejemplificativas que entran en el ambito def
la formuls general, incluyen las siguientes estructuras especificass
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. blemente a la actividad pesticidaﬁe los compuestose A este respecto,
E ge hars referencia a la tabla que muestra diversos resultados de ensa~

' yos comparativos usando los téxicos de la invencidn y representantes

i t0 1, que tiens una toxidad para los mamiferos de 63, en tanto que el

- correspondiente olorofenilo exhibid una toxicided de 5,7, el alquilfe-

Compuesto 1

. g GH3
Compuesto 2 C.H "
2'5 ~ g a
CH,0 —
CH
8 3
c u
Compuesto 3 2?5 ~— s o
n-Pro -~
CH
s 3
Compuesto 4 ClCH2~\\\ ; . o
cﬂso -

Como pusde observarse mediante un examen de la formula ge-—
neral, los compuestos de la invencidn son cruces o hibridos estructu-
rales entre los fosfonoditioatos alquil-fenflicos y los fosfonoditioa—
tos olorofenilicos expuestos en las citadas patentes estadounidense y
alemanas Sin embargo, por mzones que no s han podido determinar o ex—
plicar todavia, tal mezcla quimica de las estructuras del arte anteriod
en una sola configuracidn tiene por resultado wna toxicidad grandemen-

te reducida para los mamiferos, al mismo tiempo que no afecta aprecia—

tfpicos del arte anterior. Debera atenderse particulaimante al Compues

nilo una toxicidad de 16 y el fenilo insustituido una toxidad también
de 16. Puede verse pues que la toxicidad para los mamiferos de los com-

puestos de la invencién es de 1/4 a 1/10 de la de los alquilfosfonodi-
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T4ioatos O-alquil-S-fenilicos hasta ahora conocidos. Sin embargo, como 7]

clarsmente musstra la tabla, la actividad pesticida de nuestros nuevos

. $éxicos ocontra tales organismos tipicos como la mosca comin, la cuca—

rachs americana y la oruga de pantano salino, no es inferior y de hecho

' o8 comparable a la de las estructuras relacionadas conocidas, pero que

_ tienen una elevada toxioidad para los mamiferos. Bs por consigulente

- posible usar los compuestos de lg invencidn en operacicmes agricolas

¥y granjeras a gran esocala, con mucho menos temor de que ogusen dafios

. al ganado u otros valiosos mamiferos.

TABLA
Compuegto Toxicidad Mosga Cucara- Oruga de
pars los comn  cha ame pantano
nam{feros ricana _ salino

: 02H5\ " A -
/ 5T 5 0,025  0,0005

{ Col5

16,0 10 0,025 0,01
o H O ’ ’ ’

Ol

CZHS -~ Il

P~S Cl 63,0 1 0,002 0,008
02H50 -~ ? ! !

| 5

s " ‘

B >KS—©— 50 NA 0,03
OpHz0

S
GZH n
% Npug 16,0 10 0,005 0,01

~
02H50

Bs también interesante destacar que la posioidn de los sus-
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Ttitutivos metilo y oloro es muy oritica y ha de fijarse en el lugar del

. para flanqueado a cada lado por un radicel metilo. Para ilustrar el -

‘ pesticidas. De hecho, no mostrd ninguna accidn contra la cucaracha ame

. ricanae

. oionando el requerido 4-cloro-3~bencenotiol con el requeride alquilfos

_ tilamina. Los disolventes que han probado ser especialmente adsouados
- para llevar a cabo la reaccion, son los hidrocarburos aromaticos normall
f mente ligquidos, ejemplificados por el benceno, tolueno, xileno, mesiti-
” leno, ete. Los productos tienden a ser aceites viscosos amarillos solu=

' bles en los hzbituales disolventes organicos, pero insolubles en aguae

:gsolo a efectos ilustrgbtivos. Sin embargo, es do destacar que para los

lﬁinvenciono
Ejemplo 1
Btilfosfonoditioato de O-etil=S—(3~metil-4-clorofenilo).
om
c " 2
2H5 "
~Srp-s c1

7o

| \

3@&631

anillo fenf{lico indicado en la férmula, es decir un 4tomo de cloro =

carscter singularmente especifico de los compuestos de la invenocidn,
preparamos varios isdmeros, tales eomo-por ejemplo un cloro para en el
anillo fenflico, mientras el metilo se f£ijo en una posicidn separada
del cloro, es decii meta respecto al cloro. la resultante estruotura

erg muchas veces menos activa y casi oxenta de actividad en cantidades
Los compusstos de la presente invencidn se preparen reac—
fonocloruroticato de O-alquilo en medios baswiocos. T{picamente, los -

componentes son reflufdes en un disolvente orginico normalmente 1iquido

relativemente inerte, en presencia de una base orgéinica, tal como tiie-

Seguidamente se haran referencia a unos ejemplos, ofrecidos

expertos en el arte resultaran evidentes distintas modificacionés en —

la praoctica de la invencidn, sin apartarse del ambito o espfritu de la

02350”
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i A una mezola consistente en 15,9 g (0,1 M) de 4—cloro-3- 1

- .2 g

metilbencenotiol y 17,3 g (0,1 M) de etilfosfonoclorurotioato de O-etid
lo, disuelts en 80 ml de benceno, se afiadieron 10,1 g (0,1 1) de trie-
’ tilaminae. Inmediatamente después de la introducoidn deila base, empezd
a separarse el hidrocloruro de amina.Se refluyé la mezola durante una
hora, después de lo ocual se £iltrd el hidroclorure de trietilamina y =~
i se lavéd filtrado con solucién de hidrdxido sédico al 2, seguido de
i: un lavado con agua y secado de la capa organica con sulfato magnésioco
" enhidro. Iuego se sometid la solucién a destilacidn al vacfo y después
de separar el disolvente y componentes volatiles, se recogid el produc
" to que hervia a 15090/0,7- mm. La produccidn de un aceite amarillo fue

de 25,3 &, represen%ando una produccidn del 87%. La densidad del produg)

| %o purificado era de 1,241 a 28,5°C y el indice de refraceidn de 1,5903

1

J a 2620, Los resultados de endlisis quimicos e instrumentales confirma-
ﬁ ron la estructura anteriormente ilustradae

li Ejemplo 2

; Btilfosfonoditioato de O-metil=S=(3-metil-4-clorofenilo).

| ' CH

g 3
CoH ]
20 s 1
CH40 ~ \

Se Tepitid la preparacién expuesta enm el ejemplo 1, pero

usando etilfosfonoclorurotioato de O-metilo en lugar del correspondien—
te derivado O-etilico. Se cbtuvo en este caso el producto en forma de
: aceite amarillod un N%s de 1,6094. La produccidn fue del 7"5%0

Ejemplo 3
Etilfosfonoditioato de O-propil-s-(3-meti1—4-olorofenilo)o
i s =

CoH
&> -8 o1
n=pr0

Se 1llevd a cabo de nuevo el procedimiento expuesto en el -
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§ ejemplo 1, pero usando etilfosfonocloruroticato de O-n-propilo como = |

! reactivo organofosférico. En este caso se obtuvo el producto en una =
proporoidén del 88% y era un aceite esencialmente incoloro que tenfa un
122 86 1,5736 | |
: Biemplo 4 |
Etilfosfonoditioato de O-etil=S—(2-metileq=oclorofenilo)s
. s
"5 ~~ps o1
CoHs0 "
Se sigﬁis el procedimiento indicado en el ejemplo anterioxr,
. pero usando 4-cloro~2~metilbencenotiol y etilfosfonoclorurotioato de
 Owetilo como intermedio organofosféricos. La fin;lidad de preparar este
,:dompuesto fue demostrar el caradter orftico de la posicidn de los sus=
gétitutivos netilo y cloro en el anillo fenflico, Como puede verse en la
.‘tabla, el ejemplo 4, en el que el metilo y el cloro estzban situados en
' posicidn meta entre sf, era relativamente, inactivo como pesticida.
Como bien saben los expertos en el arte, se &ispone de va~
| rias téonicas para incorporsr el componente o tdxico activo en composi-
Toiones pesticidass Asf, pusde ser conveniente preparar un pesticida en
‘forma de lfquido o sélido, este Gltimo preferiblemente en forma de pol-
'vos homogéneos libremente fluidos, formados por mezcla del componen~te
;activo oon sblidos o vehfoulos finamente divididos, ejemplificados por

talco, arcillas naturales, tisrra de diabomeas, varias harinas tales -
‘l
1como de céscara de nuez, trigo, haba de soja, semilla de algoddn, etce
|

|Las composiciones liguidas son también dtiles y ordinariamente compren-
gden una dispersién del tdxico en wn medio lfquido. Por ejemplo, puede -

ser deseable dilolver el tdxico direotamenta en un disolvente tal como

rqueroseno, fueloil, xileno, naftalenos alquilados o similares, y apli=-

“oar tales soluciones organicas directamente a uns zona plagada. Sin em—

“bargo, es préoticz mas comin emplear una dispersion del tdéxico en un me

J
2l
i
i
i
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El

Fﬁﬁi° aouoso, pudiéndose producir tales composiciones mediante la forma=1
i
| cifn de una solucién concentrada del tdxico en un disolvente orgénico
i

i adecuado, seguido de dispersidn en agua, ordinariamente con ayuda de -

; agentes de accidn superfioial. Estos dltimos, que pueden ser de los ti
~ pos anidnico, catidnico o no idnico, estén ejemplificados por el estea
z%ramo sédico, oleato potasico y otros jabones metlicos alcalinos; deter-
.fgentes tales como sulfato sédico-laurico, sulfonato sédico-nafialénico,
;sulfonato s6dioo-élquil~naftalénioo, celulosa metilica, polioxietileno,
~ éteres aloohdlicos grasos, ésteres de Acidos grasos: poligliedlicos y =
otros agentes de accidn superfiocial polioxietilénicose

La proporcidn de estos agentes comprende cominmente del 1
fal 15% en peso de las oomposiciones pesticidas, sungque la proporeidn no
Ees orftica y puede variarse para adaptarse a cualquier situacidn deber~
Eminadao Al componer las formulaciones bioeidas puede reocurrirse a otros

!
fauxiliares, ¥ a este respecto se hara referencia s adhesivos, extendedo

ires, activadores, fertilizantes, etc.

El particular método para obtener los datos pesticidas re—

 sumidos en la tabla, se llevd a cabo como sigues:

| Especie do ensayo:

Qucaracha americana Periplaneta amerioana (linn.)
Mosca comin Musca doméstica (Iinn.)
Oruga de pantano salino Bstigmene acrea (Drury)

i Métodos y materialess

i Se enjaulan moscas comunes adultas y ninfas de la oucaracha
lamericana en tubos de carton postales con fondos de celofana y remates

de nylon de malla'basta, dotados de alimento y agua. Se emplean de 10 a

i25 insectos por Jaula, dependiendo de la especie.

Los materiales seleccionables son disuelbos en 10 ml de un

adeouado digolvente, ordinariamente.acetona. Se suspenden partes alicqg

tas de las soluciones téxicas en agua conteniendo un 0,0175% v/v de -

Sponto 221, un agente emulsionador, y se pulverizan sobre los insectos
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';f.enjauladoso Se ciernen todos los compuestos inicialmente al 0,1% pul-

" | albinas, indicéndose los resultados en milfgramos de téxico por kildgrd

- 10 - %)

£
i |

€ RAT)

verizando con un pulverizador manual DeVilbiss a 20 libras por pulga—
da cuadrada (1,40 kg/em2) en una campana de humos. Se toman lecturas
de mortalidad final al cabo de 72 horas.

La oruga de panitano saliné es protegida de la siguiente -
maneras se sumergen hojas de romaza de oinoco pulgadas (127 mmo) de lon
gitud aproximadamente, en suspensiones acuosas de los materiales de en
sayo Gurante diez -segundos. luego se ooiocan las hojas en recipientes
para alimentos de una pinta, con los peciolos proyectados, a través
de pequefios orificios en los fondos, en ampollas que contienen agua -
del grifo. Se introducen cinco larvas de pantano salino en la tercera
fase de su desarrollo (8 a 10 dfas de edad) y se cierra el recipiente

' con una tapa de platillo de Petrie Se efectian lecturas de mortalidad
| a las 24 y 48 horas.

La toxicidad para los mamiferos se determind usando ratas

} mo de peso del cuerpo requeridos para producir una mortalidad del 50%
2l administrarse oralmente.

Pn resumen, larPatente de Invenocidn que se solicita reoaer%
" sobre las siguientess .

REIVINDICACIONES

! 1o Prooedimientb de preparacidn de compuestos dotados de
propiedades pestioidas e insecticidas, de férmulas

CH3

, P-5 Cl

ééen,la que R representa un grupo alquilo inferior y R1 representa un -
%@grupo alquilo inferior o un derivado monoclorado del mismo, cuyo proce-
?}dimiento se caracteriza porque se reacciona el adecuado alquilfosfono-

l
“olorurotioato de O-zlquilo con 4-cloro-3-metilbencenotiol bajo condicio

|
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© mediante reaceidn de etilfosfonocloruroditioaio'de O-etilo con 4-cloro

| ~3~metilbencenotiol.

‘ porque se prepara etilfosfonoditioato de O-metil=S~(3-metil-4-clorofe—

" nilo) mediante reaccidn de etilfosfonoclorurotioato de O-metilo con 4-
. PoTque se prepara, etilfosfonoditicato de O-propil—S-(3-metil-4-oloro~
- fenilo) con 4-cloro-3-metilbencenotiol.

- de recaer la Patente de Invencidn que se solicita "PROCEDIMIENTO DE PRE
- PARACIQN DE COMPUESTOS DOTADOS DE PROPIEDADES PESTICIDAS B INSECTICIDAS

. memoria descriptiva que consta de once paginas mecanografiadase.

. porque se prepara etilfosfonoditioato Ow=etileS-(3-metilej-clorofenilc)

- 1l -

» o
nes basicas.

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado

cloro=-3-metilbencenotiol,

4. Prooedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado
‘5¢ S8 reivindica por dltimo como objeto sobre el que ha

Todo conforme queda descrifo‘y'reivin&icado en la presente

Madrid, 2 de julio de 1,964

ALFONSO UNGRIA
PoPe
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