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MEMORIA DESCRIETIVA

para solicitar

PATENTE DE INVENCION
e n
EsPANA

por VEIRTE afios
a nambre de HERCUIES POWDER CQMPANY, entided norteamericana,
establecida en 910 Market Street, Wilmington, Delawere, Es-
tados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA FREPARAR S-(2~HALOGENQ-l-FTALIMIDOETIL)

FOSFORODITIOATO DE 0,0~DIALQUILOM
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Esta invencidén se refiere a o,0-dialquil S-(2-he-
1légeno-1-ftalimidoetil) fosforoditioatos y & composiciones
insecticidas que contienen los mismos.

De conformided can la presente invencidn, se ha
encontrado que los o0,o-dialquil S=-(2-heldégeno-l-ftalimidoe-
t11) fosforoditioatos san téxicos, altamente téxicos & la
assciare del sur y curculio o gorgojo; que se producen hacienw
do reaccionar N-(1,2-dihalogenocetil ftalamida con una sal

de un ditiofoasfato de dialquilo.
Los siguientes son ejemplos ilustrativos del méto-
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do pare preparar los compuestos de este invencidn, y de
la maners de utilizarloes. Todas las pertes y porcen=-

tajes estén en peso.

EJENMPLO 1

A une solucidn de 50 partes de N~(1,2-dibromo-
etil) ftaldmide en 320 partes de acetonitrilo, se le afie~
den 26.2 partes de dimetilditiofosfato de amonio a 30%C
con agitaoi6n, durante un periodo de 18 horas. A contis-
nuacién la mezcla se calients a 50~602C durante 2 horas.
Pueden también utilizerse temperaturaé tan altas como

1002¢, El bromuro de esmonio que se asentd, se separd.

" El acetonitrilo se destild, se afiadi benceno en su lu-

gar, ¥ la solucidn se lavd primerc con solucién de bicar-
bonate de sodio al 5%, despuds con agua, y se secb. EL
benceno se destild a fin de recuperar 56,3 partes de S-
(2=bromo~t=-ftalimidoetil) fosforoditicato de 0,0-dimetilo,
une muestra del cusl arrojdé wn andlisis de 20.07% de Br

¥y 7.04% de P antes de la cristalizacibn, y 19.89% de Br

¥ T+27% de P, después de la cristalizacién a un punto de
fusibén de 102-1032C. en una mezcla de tolueno-éter de

petrdleo.

EJEMPTO 2

De conformidad con el procedimiento del ejemplo
1, se obtuvo una conversibn de 97% de N-(1,2-dibromoetil)
ftalimide & S~(2-bromo-2-fitalimidoetil) fosforoditioato
de 0,0-dietilo. Este éster de dietilo arrojd un andli-
sis de 17.54% de Br y 6.94% de P antes de la crsitalize~
cibn, y 17.9% de Br y 6.49% de P despuds de la cristali~
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zacidn en wns mezcla de tolueno-éter de petrdleo a un

punto de fusidn de 73-T49C.

EJRMPLO 3
' Se calentd a 70-802C durante 30 minutos, y se

enfrid, una solucifn de 4.4 pertes de &cido dimetilditio-
fosférico en 50 partes de benceno, que contiene 0.1 perte
de cloruro de zinc. A continuecidn se afiadieron 5.9
pertes de N-(1,2-dicloroetil)-ftalimida, y la mezola se
calantéd a reflujo (75-802C) dursnte 3 horas, con provi-
gidn pers desprendimiento de Acido clorhidrico, TLa soluw
cidn resultante se diluyd con un volumen igual de henceno,
¥y se lavd primero con &cido clorhidrico acuoso al 10%,
despuds con solucidén de bicarbomato de sodio acuoso al

5%, de nuevo con solueibn de &cido clorhidrico, y final-
mente con sglmuera y se secd. El benceno se destild
pare recuperar como residuo 8.7 partes de S-(2-cloro-i-
ftaliminoetil) fosforoditioato de 0,0-dimentilo, p.f.
76~772C, después de cristalizacién en una mezcla de tolus

no-hexano.

EJEMPLO 4

A ung solucién de 61 partes de N-(1,2-dicloro—
etil) ftalimida en 390 paries de acetonitrilo, se le afia-
dieron 56 partes de dietilditiofosfato de amonio mientras
se agitaba a aproximadamente 252C, Después de que pare—
¢ib que la reaceién inicial se completaba, la mezclas se
calentd a 502C durante 2 horas, y se endrié después y se

£iltrd. E1 acetonitrilo se separd, y se utilizd bence-
no en su lugar, La solucién bencénice se lavé haste neu-
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trelided y se liberd de materiales solubles en agua. El
benceno se evapord para obtener 82 partes de aceite visco
80, ¥ una porcién del cual, después de cristalizacién en
we mezola de tolusno-hexano, fundid a 62-642C,

Se hizo un concentrado emulsificeble a partir
de cade wno de los tdxicos de los ejemplos 1, 2, 3y 4,
disolviendo 1.5 pertes de t6xico en 3 partes de benceno,
y afiadiendo 20 partes de Tween 20 (derivado de monolaure-
to de polioxietilen sorbitol). Estos concentrados se
pueden dispersar féacilmente en egue, y Se prepararon emul-
siones acuosas que contienen 0.025% ds toéxico, 0,014 de
téxico y 0.005% de tdxico, vertiendo los concentrados en
ague con egitacibn,

Utilizendo equipo de aspersidén normal bajo con-
diciones normales, estas emulsiones se rociaron sobre ho-
jas de haba (Maderas prolificas) de aproximademente 7.62 cm
de largo, cada una mantenida por su tallo en una ampolleta
gque contiene agua. Le hoja en cada caso se rocid sobre
~cada lado durante 5 segundos, y se dejd secar. La ho-
ja se colocd despuds en una pequefia caja de pldstico (volm
men de 557 cmg) con 10 larvas de esciara del sur de ter-
cere y cuarte etapas (prodenia eridania) y se mantiene du~
rante 48 horas a 25.6-26.672C. Al final de este periodo,
las larvas expuestas a las hojaa rociadas con el tdxico
ge contaron, y se determind el por ciento de muertas o mo-
ribundes,

Los datos de toxicidad, que es el promedio de

tres réplicas, se registra a continuacidn.
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Compuesto Concentracidn(%)

No. Haldgeno Ester

0,025 80
1 Br CH3 0,01 63
0,005 0
0.025 97
2 Br C2H5 0,01 63
0,005 10
0.025 97
3 cl CH3 0,01 23
0,005 13
0,025 97
4 Cl C2H5 0,01 30
0.005 7

¥
No. _Compuestos

1 S=(1=ftalimido~2-bromoetil) fosforoditioato de 0,0~
dimetilo.
2  S=(1-ftalimido-2-bromoetil) fosforoditiocato de 0,0~

dietilo.
3  S-(1-ftalimido~2~cloroetil) fosforoditioato de 0,0~

dimetilo,
4 S-(1~ftalimido-2-cloroetil) fosforoditioato de 0,0~

dietilo,

El compuesto gue corresponde & 1y 3, pero sin
el grupo haldgenometilo, dé une matenza de tmicamente 23%
a 00,0254 de concentracidn cuando se pruebe en la misma

forma y el mismo tiempo.
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Para probar la toxicidad en el circuito o gorgo-
jo, se rociaron emulsiones similares sobre pequefias manza-
nas verdes suspendidas por alambre, & meners de lograr un
cubrimiento completo, Ia superficie de la manzana se se-
¢ después por evaporacién, y las manzanas se expusieron
a 10 curculios adultos (Conotrachelus nenuphar (Herbst) a
25,6-26.72C, Seis dias después, se determind la mote-
1idad.

Log datos de toxiecidad, que es el promedio de

tres réplicas, se reglstran & continuacidn:

Compuesto Concentracidn (%) Matanza (%)

No. Haldgeno éster

0.025 100
1 Br CH3 0,01 70
0.005 27
0.025 100
3 Cl CH3 0.01 100
0.005 93

Los ésteres metilicos (compuestos No. 1y 3) se
prefieren a los ésteres etilicos como tdxicos, ya que tie-
nen imicamente una fraccidn de la toxicidad con respec-

0 & los snimnles de sangre caliente de los ésteres etili-
cos,

Adenmés de ser Gtiles como un insecticida, los
S-(2~bromo~ftalimidoetil) fosforoditioatos de 0,0-dial-
quilo son fitiles como intermediarios en la preparacidn de

insecticidas relacionados en donde
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en donde R es un radial de hidrocarburo de 1 a 3 Atomos de
carbono se emplea en lugar del bromo,

Los compuestos de esta invencidn pueden utilizar-
se en el estado impuro o en un estado purificado como wn
intermediario para la preparacién de una serie de compuestos
nediente reaccidn con varias sales, por lo cual se reempla=
z& el bromo por otros grupos. Los compueste pueden utili-
zarge también en el estado impuro o en el estado purificado
como componentes esenciales de composiciones téxicas para
el control de escliaras del sur. Las composiciones que se
utilizan de tal modo son composicionses dispersables. Una
composicién dispersable de este tipo es un concentrado del
S-(2=bromo~1~ftalimidoetil) fosforeditioato de 0,0-dialqui-
lo, y waa cantidad efectiva de un agente dispersante. En
el caso de una composicidén dispersable sdlida, el agente
dispersante puede ser un sélido inerte dispersable, fina-
mente dividido, tal como es bien sebido en el arte de los
insecticides, un sdlido dispersable tipico de este tipo
giendo una arcilla. Un concentrado contendrd de 10 a
50% del téxico activo, y del 50 sl 90% de agente dispersan—
te. En el caso de wna composicién dispersaeble liguida,
el agente dispersente sera una cantidad efectiva de uno o
nés agentes emulsificantes. Las composiciones dispersa-
bles liquidas para conversién e emulsiones acuosas conten-
drén wn agente emulsificente o una composicién emulsifican-
te de un agents emulsificante, y un solvente orgénico.

Las composiciones dispersables sdlidas pueden también ser



10

15

20

25

30

20529

dispersables en agua, en cuyo caso la compogicidn contie-

ne téxico, el sdlido dispersable, y un agente emulsifican-
te en wna cantidad suficiente pare realizer una dispersidn
estable del téxico y s0lido en agua. Uns composicidn de
este tipo es el polvo dispersable bien conocido.

Fn el arte se conocen bien asgentes dispersantes
y emulsificantes adecuados, y muchos se describen en Frear,
Chemistry of Insecticides, Fungicides end Herbicides. In-
cluyen agentes dispersantes sélidos adecuados, talco, ata-
pulgita, pirofilita, tierra diatomicea, caolin, aluminio y
silicatos de mesgnesio, montmorilonita, tierra de batén y
ms equivalentes.

Las composiciones preferidas son aquellas en don-
de se utiliza agus como el componente prinecipal, y el com-
ponente de esta invencifén es un componente menor. Dichas
dispersiones acuosas se preparan ususlmente en el campo &
fin de tener un contenido de 0.5 a 10% del compuesto acti-
vo dispersando un concentrado constituido de aproximadamen-
te 10 a aproximsdemente 90% del compuesto activo, de aprow
ximadamente 0.5 & 10% de agente dispersente, y de O a 90%
de diluyente inerte. Agentes dispersantes que son Utiles
en dichos concentrados, son los agentes tensioactivos bien
conocidos del tipo anidnico, cetidnico o no ibnico, e in-
cluyen oleatos de metal alcalino (sodio o potasio) y jabo-
nes simileres, sales de amina, de &oidos grasos de cadena
larga (oleatos) aceites animeles y vegetales sulfanados
(aceites de pescado y aceite de ricino), aceites de petrdé-
leo sulfonado, hidrocarburos aciclicos y sulfonados, sales
de sodio de acidos lignin sulfénico, slquilnaftalensulfona-

tos de sodio, leurilsulfonato de sodio, monolaurilfosfatos
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tirtol, monoestearato de glicerol, dxidos de polietileno,
condensadas de 4xido de etileno, de Acido estedrico, alcohol
estear{lico, estearilamina, aminas de colofonia, amine des-
hidrosbiétilica y similares, sales de laurilamina, ssles
de deshidroebietilamina, bromuro de leurilpiridinio, bro-
muro de estearil trimetilamonio, y cloruro de cetil dimetil-
bencilemonio. Les dispersiones acuoses pueden hacerse
de tal modo a partir de los campuestos por si mismos, a
partir de los campuestos disueltos en un solvente soluble
en agua o insoluble en agua, o a partir de polvos humecta~-
bles.

Esta solicitud, gque corresponde a la presentada
en Estados Unidos de América, el 10 de Diciembre de 1964,
bajo el nlmero 417.516, se acoge & los beneficios del art.
51 del vigente Estatuto scbre Propiedad Industrial.

- NOTA -

Los puntos de invencidén propia y nueva, que se pre-
sentan e cantinuecién para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, san los
siguientes:

12.- Un procedimiento pare preparar S—(2~haldgeno-
1-ftalimidostil) fosforoditioato de 0,0-dialquilo, caracteri-
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zado por hacer reaccionar N-(1,2-diheldégencetil) ftalimida

con une sel de un ditiofosfato de dimlquilo.

2,- Un procedimiento pars preparar una composi-
¢ién insecticida, caracterizado por mezclar S-(2-haldégeno-l-
ftelimidoetil) fosforoditioato de 0,0~dialquilo, en donde
el radical alquilo contiene de 1A& 2 dtomos de carbono y el
radical haldgeno es bramo o cloro, como ingrediente activo
esencial, con un vehiculo insecticlida adecuado.

32,~ Un procedimiento de canfomided con la rei-
vindicacibn 2, caracterizado por mezclar el ingrediente acti-
vo can une cantidad mayor de un sdélido dispersable, finasmen-
te dividido, inerte.

49,- Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacidén 2, carscterizado por mezclar el ingrediente ac*i-
vo con una cantidad mayor de un liquido voldtil, dispersable
inerte.

2.~ Un procedimiento de conformided con la rei-
vindicacién 2, caracterizado porque el ingrediente activo
es un concentrado emulsificable, dispersable en agua, con
una cantidad efectiva de un agente dispersante.

6%.= Un procedimiento de conformidad con cualquie-
ra de lag reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue
el ingrediente activo es S-(2-bromo-l-ftalimidoetil)fosforo-
ditioato de 0,0-dimetilo y/o §=-(2-cloro-l-ftalimidoetil)
fosforoditicato de 0,0-dimetilo, y/o S-(2-bromo-l-ftali-
midoetil)fosforoditicato de 0,0~dietilo y/o S-(2~cloro-l-
ftalimidoetil)fosforoditionto de 0,0-dietilo.

792.~ Un método para metar larvas de esciara del
sur y/o ourculio, caracterizado por ponerlas en contacto

con la composicién de canformidad con cualguiera de las rei-
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fon &I ;
vindicaciones 1 a 5 anteriores.

82.~ Un procedimiento para preparar S—(2-balége—
no-l-ftalimidoetil) fésforoditioato de 0,0-dialquilos

Tal y como se ha descrito en la Memorie que ante-
cede y con los fines gque se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas g mg-

Madrid, 1 AGD 1908

quine por una sola cara.
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