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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTIRES
PCSFCRICOS CON PRCPIEDADSS INSECTICIDASY

L —

é;gé%dhnﬁy RUCNE-PCULENG B8.A., entidad francesa, residente

en: 22, Avenue Nontvailgne, PARIS-Ge, Francie

La presente invencidn se relacicna con
un procedimiento para la obtencidn de ésteres fosg

féricos de férmula general:

»(RO)Q PS - § = CHy - (JOQC(GHB)3 (1)

en la que R representa un radical mevilo o etilo.
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De acuerdo con estue invento, estos nuevos

ésteres fosféricos pueden obtenerse por la sceibr .
de un dcido diesleohilditiofosfbrico, de férmula
general:

(RO), P § ~ SH (11)
en la gque R se define como anteriormente, sotre un
éster de férmula general:

X CHz-cozc (cH (111)

3)3
en la que X representa un residuc de éster reactivo,
tal como un &tomo de halbgeno.

Bl 4cide dialcohilditiofosférico de la
férmula (II) se emplea en forma de sal alcalina o
de sal ambnica.

La reaccidn se realiza, coun preferencisa,
en un disolvente orginico y, mas especialmente, en
un slcohol tal como el etanol, una cetona tal como
la ecetona, o la metiletilcetons, o un hidrocearburo
aromético, por ejemplo, el benceno o el tolueno, &
una temperatura comyreandida eantre la temperatura
ordineria y 1202,

Los nuevos &steres fosféricos de férmule
(I) tienen propiedades insecticidas y acaricidas
notsbles.

Se counocen ya productos andlogos (Paiente
francesa N¢ 1,132,839, solicitada en 18 de Ogtubre
de 1955) en especial los productos de férmula:

(CoEg0)y, P 5 - § - CH,~C00C Hy (compuesto 4)
(C2H50), P § - § - CH,~COCCHy~CH(CH;), (compuesto B)

El compuesto A se ha comercializado; el compuesto B

es el que, desde el punto de vista de la férmule,
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se aproxima eun mayor grado a los compuestos de fér-

mula (I). Es sabido gue &stos compuestos A y B son
activos comc insecticidas.
Se ha comprobado que los compuestos de fér-
muls (I), o sea:
(02H50)2 PS-95 - CHz-cooc(cH3)3 (compuesto C)

(CH3O)2 PS-5-CH, -~ COOC(CH3)3 (compuesto D)

2
tienen una activided iunsecticida muy superior a la
de los cgompuestos A y B. Esta superioridad se evi-
dencia por los ensayos siguientes:

12) Actividad insecticida por consacto (Mosce-Tribolium)

Se pulveriza 1 cc de una solucibén acetbuica
del producto a estudier a una concentracibn dada, en
un tarro de vidrioc de 125 cc. Cuando el disolvente
se ha evaporado, se introducen los iusectog =n los
tarros gue se recubren con unz tela metdlica. Se de-
termina la dosis en mg/l, que proporciona el 90% de
mortalided (Clgy).

22) Tratawiento dirscto cou la jeringa microméirica

WAGLA" ~ (Mosca - Grillo).

V Cou una jeringa micrométrica "AGIA" se de-~
posita una gota de una solucidn del producto a estu-
diar en una mezcla acetona (9C%) - agua (10%) en la
erticulacibn térax-cabeza en el caso del Grillo,
(0,004 cc) o sobre el protorax, ea el caso de mos-
cas hembras (0,001 cc) anestesiindose los insectos
con gas carbbuico. Se opera a distintas concentra—
clones y se evallla la mortalided 24 horas después

del tratamiento, pare las moscas, y 3 dias para -
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los grillos. Se determina la d6sis en micro-gramos
por insecto, que proporciona unae mortalidad de 50%

32) Actividad por iugestibu-contacto.

a) Sobre arafias rojas.

Durante 1C segundos se mojan en las
soluciones a estudiar hojas cotiledounarias de plan-
tas de judfia. Cuando se secan, se "parasitizan® por

arafias rojas. La mortalidad se evallia después de 4

dfas determinéndose la concentracibn en mg/l que

provoca el 90% de mortalidad (GIQO)'

b)  Sobre orugas de Plutella.

Durante 10 segundos se mojan en las
soluciones a estudier, hojas jbvenes de col. Nes-
pués de secarse, se parasitizaan por orugas (terce-
ra fase) de Plutella maculipennis. Las averigua-
clones de mortalidad se realizan 3 dfas después -
del tratamiento, y se determina la councentracibun -
en mg/1l que da lugar al 90% de mortalidad. (CI@

o
42) Ensayo ovicida.

Se preparan emulsiones coun ayuda de di-
metilformanida y de sulforricinoleato de sodio. Du~
ragte 10 segundos se mojan en la solucibn a estu-
diar huevos sujetos a un disco de hojas y fijos
sobre una placa de vidrio (goma arébiga), conta—
dos. Se eliminan todas las formas mbviles. Cada
anillo se rodea de un anillo de vaseliuna blanda.
Todo ello se mantiene a 252 durante 8 dfas, se -
cuenta el nimero de larvas jévenes presas en la va-

selina, se deduce el porcentaje de huevos nuertos
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y se determina la dbsis en gm/1 que PrOyorcioggs . g
el 90¢ de mortalidad (0190)'

52) Znsayo en iaverndculo.

Coles en la fase de 3 hojas, capuchinas

5. en la fase de 2 hojas, habas en la fase de 3 ho-
jas y judias en la fase de 2 hojas trifoliadas, se
plantan en botes a razba de 1 col, 3 capuchinas,
1 haba o 2 judias por bote. 24 horas despubs es-
tas plantas se tratan por pulverizacidn de las s0

10, luciones 3 estudier., Las plantas tratedas, una vez
gecas, se couservan en inverndculo, en un recinto
bien ventiladce, Las plantas se parasitizan un cier-
to nlmero de dfas () deapuds del tratamiento por
los artrépodos adecuedos. Las mortandades se eva-

15. lhan 3 dfas después de cada aportecibn de los pa-
résitos. Para cada concentracibn en g/hl, se deter
nine 1 (en dfas) que provoca una mortalided supe-
rior al 90%.

Los resultados obtenidos en todos estos

eG, ensayos se resumen en las Tablas I y II.
TABIA I.
Compuesto Ensayo (1) Ensayo (2) Basayo (3) Ensayo (4)
Kosca |[Tribvoli losca | Grillo Arafia Orufa Arafig
C ¢L. mg/l DIBO DL50 roja (de Plu~ | roja
me% 2 pe/in | pe/in- cL tella cL
secto | secto mg?g CIbomg/l mg?%
A 3 5CG 0,25 %30 »300 | 300 21000
B 10 300 0,80 %30 230 »30 51000
¢ 1 30 0,07 15 L3¢ | 10 300
D 3 10 0,16 3 50 30 21000
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TABLA II
Com- Ensayo (5)
puEsLo
COL CAPUCHINA HABA JUDIA
(Cruga de Plutcellia) |(Aphis rumicis) (Eacgz:%€num [ngizsgﬁg%s
Concen—| N Concen- N Concen-l N Concen—-| N
tracibn (dias) tracidd (dfas) | traciby (dfas)| tracibn| (dias)
g/hl g/hl g/hl g/hlL
A 80 fnactivo 80 inactivo 80 linactive 80 dinactivo
B 80  finactivo 80 inactivo| 8o fnactive 80 inactivo
40 72 40 1 40 1 40 2
80 V2 80 1 80 1 80 2
D 40 2 40 1 40 1 40 3
80 D2 80 1" 80 1 80 4
De estos resultedos se deduce que en 1o
dog los ensayos utilizados, los productos de este
iavento (C y D) son acusadameate mds activos que
los productos A y B.
5 Este invento se refiere también a las
composiciones agricolas que contienen por lo menos
un éster fosférico de férmula general (I) en ago-
ciacidn cou uno o més diluyentes compatibles con -
el producto o los productos activos, y couvenien-
10, tes para le utilizaciban en agricultura. A
Las composiciones pueden ser sblidas si
se emplea un diluyente sblido pulverulento compati
ble, tzl como el talco, la maguesia calcinada, 1g
tierra de infusorios, el fosfato trichlcico, el -
15. polvo de corcho, el negro absorbente o tambiéa una
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composiciones sflidas se preparan ventajosameunte por
triturado del compuesto activo con el diluyente s6li
do o por impregnacibn del diluyente sélido con una -
solucidn del compuesto sctivo en un disolvente volé-
til, evaporacibn de éste y, si es necesaric, moltura
cibn del producto para obtener un polvo,

Pueden también obteunerse c0mpoéiciones 1~
guides utilizando un diluyente liguido en el que se
disuelven o dispersan el producto o los productos de
acuerdo coun este invento. La composicibn puede pre-
sentarse en forma de una suspensibn, de una emul-
sibn o de una solucibn en ua medio orgénico o hidro-
organico. ILas composiciones en forma de dispersiones,
soluciones o emulsiones, pueden contener agentes de
nojadura, dispersantes o emulsificantes del tipo -
iéaicc o no-idnico, por ejemplo, sulforricinoleatos,
sales de amonio cuaternario o productos a base de -~
condensados de Oxido de etileno, tales como los con-
densados de Oxido de etileno con el octilfencl, o
dsteres de 4cidos grasos de anhidrosorbitoles que se
han solubilizado por eterificaciln de los radicales
hidroxilados libres, por condensacibn con el 6xido
de etileno., Bs preferible utilizar agentes del tipo
no-iénico, ya que no sou seasibles a los electrdli-
t0a. Cuando se desean emulsiounes, los ésteres fosfb-
ricos de acuerdo con este invento, puedea utilizarse

en forma de coucentrados autoemulsionables que con-

tengan la substancia activa disuelta en el agente -

dispersante, o en un disclvente compatible con dicho
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composiciones dispusstas pars el uso.

Log Ejemplos siguientes, facilitados a ti-
tulo no limitativo indican de qué wodo puede aplicar
se este invento a la préctica.

EJENPIO 1.

A uua solucidn de 79,3 g. de cloroacetato
de butilo-terciario, en 500 ¢c de acetona, se le -
agregan 102 g. de 0,0-dietilditiofosfato ambunico. Se
agita durante 8 horas a la temperatura del laborato-
rio. Después de una noche de reposo, se filtra el -
precipitado de cloruroc ambnico formado y se couceua-
tra la solucibn acetdnica, a presidn reducida. 1 -
aceite residual se trata con 250 ce. de cloruro de
metileno y la solucidn obteunida se lava sucesivamen—
te con 25G cc. de agua, 200 cc de una soluciba -
acuosa de bicarbounato potésico al 10%, y 200 cc. de
agua. Después del secado mediasnte sulfato sbédico ¥y
concentracibn a presidn reducida, se obtieunen 147 g.
de 0,0-dietilditiofosforilacetato de butilo- tercie~
rio, ea forma de aceite que destila a 125-1272, bajo
0,5 mm. de wercurio,

Bl cloroacetato de butilo-terciario, gque
sirve de material de pertida, se prepara de acuerdo
con Beker, Org. Syuth, 24, 21 (1944).

EJBEPIO 2.

Durante 8 horas se agita a la temperatura
del laboratorio una mezcla de 19 g. de 0,0-dimetil-
ditiofosfato ambnico y de 15 g. de cloroacetato de

butilo~terciario en 10C cc. de acetona. Después de
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reposar durante una noche, se filtra el precipitado -

&e cloruroc smbuico formadc y se councentra la solucidbn
acetbnica a presidn reducida. Bl aceite residuel se -
recoge en 15C ce de cloruro de wetileno y la solucibn
obtenids se trata del mismo modo que en el Ljemplo 1.
Después del secado sobre sulfato sbédicc y concentra-

cibu a presibn reducida, se obtienen 24 g. de 0,C-di-
metilditiofosforilecetato de butilo-tercisario, en for
ma de acelte.

EJEEPLO 3.

A una solucidbn de 25 partes de C,0-dietil-
ditiofosforilacetato de butilo-terciarioc en 20 par-
tes de xileno, se le afiaden 5 partes de un produc-
to de condensacidn de octilfenol y de 6xido de eti-
leno, a razbn de 10 moléculas de 6xido de etileno
por molécula de octilfenol. Ta solucibun ohtenida
se utiliza, después de dilucibn adecuads con el -~
agua, pars destruir los pulgones, las arafias rojas,
las crugas. Segln el efecto deseado, se precisan -
concentraciones de 5 a 5C g. de pateria activa -
por hectblitro, para obtener buenos resultados.
BIEKFIO 4.

Se mezclan fotimemente 5 partes de
C,0-dietilditiofosforil-acetato de butilo-terciario
con 95 partes de talco. Despuds de machacedo, el
polve obtenido se utiliza para destruir los mismos
pardsitos del Zjemplo 3.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi{ como la manera de realizerlo ea la -
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préctica, debe hacerse constar que las disposicion;s ;
aoteriormente indicadas son susceptibles de modifica
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundaental. También se hace constar que el invento
coryesponde 2 una sclicitud de patente presentada en
Prancia, cou fecha 5 de Enero de 1.965 bajo el nlme~
ro PV. 880, acogiéndose por tanto, a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que coustituye la eseuncia del referido in-
veuto y por lc que se solicita Patente de Iaveuncibn,
por 20 afios en Espalia: "PROCEDINIENTO PARA LA CRTEN-
CION D BSTERES FOSFORICOS CON PRCPIEDADES INSLCTI-
CIDAS"; caracterizandose por lo siguiente:

l2 ,~ Procediuiento para la obtencidn de
ésteres fosfbricos con propiedades iasecticidas, de

férmula general:

(RO), B8 - § - CHy - CO,C(CH,),

en la que R representa un radical metilo o etilo,
caracterizado porgue se hace actuar una sal ‘alce~
lina o ambuica, de un 4cido dialcohilditiofosférico
de férmula generals;

(RO), PS - SH

sobre un éster de férmula general:

X CHp-CO,C(CH3) 4

en la que X represeuta un residuo de éster reactivo
a
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¥ R se define como antes.

3

28 .- Procedimiento para la obtencién‘de és

teres fosférices con propiedades insecticidas; tal ¥y
cows gueds substancialmente descrito en la presente
Kemoria,

2gte kemoria consta de once hojas escritag

a mdquina por una sola cara. ,_5 ENE 1066
Vo
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