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WProcedimiento para la obtencidn de ésteres del 4cido fosférico,

-

fosfénico o bién tionofosférico § tionofosfénico".
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Fiolivitando. ~ FARBENPABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
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entidad alemana, residente en Ieverkusen-Bayerwerk, QA

Alemasnia. /
i P
£

o . . /
La presente invencidn se refiere a los &s~ !

tores del &cido fosférico, fosfénico, 6 bien tionofos- .

férico y tionofosfénico de férmula general

Mod. 113
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as{ como a un procedimiento para su obtencidn. - *°

.00.

En la férmula de arriba significan R, -up
resto al@uilico con 1 haesta 6 Atomos de carboho, rec—
to o ramificado, en caso dado sustitufdo una o varias
Se veces por halbgeno, R2 significa un radical alquilo o
alcoxi con 1 hasta 4 éfomos de carbono, ademds un res-
to alquilamino inferior, dialquilamino o bién un resto
de fenilo, fenoxi, ciclohexoxi o ciclohexilo, mientras
que R3 significa un resto fenilo, en caso dado suétitui;
10. do por 1 hasta 3 4tomos de halbgeno, radicales de algui-
lo inferior, alcoxi; alquilmercapto § nitro, asf como
an résto naftilo o piridilo y X representa un atomo de
oxfgeno o de azufre.
Ya es conocido que las 0,0-dialgquilfosforil-
15. oximinas se pueden obtener mediante reaccidn de haloge~
no-nitro- & bién -nitrosoalcanos geminales con &steres
del Acido 0,0,0—trialquiifosforoso en el sentido de la
ecuacidn siguiente (véase J.F. Allen, J. Am. Chem. Soc.,

~ Tomo 79 (195;}), pég. 3071)

4 9.

R! . R fl
¢ - NO, + (RO,)P — ™~ C=N—0-§ (OR), + (RO), .P=0 + RC1
/ I 2 3 ' R ~ 2 3 ‘

R® Hal

En 1a fbrmula arriba indicada significan

R, R' y R" restos alquflicos.

Adends se describe en un trabajo de T, Mukai-

0 ) D
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yamé y H. Nambu en J.Org. Chem. Tomo gi (1962), 55%3.
2201, la reaccibn de las‘sales alCalinas’de 1os’ﬁi%?o-
alcanos, que contienen el radical nitro en un éﬁbﬁé‘
d%barbono secundario, con los cloruros del éster{é;i
5. "4cido 0,0-dialquilfosforoso a los 0,0-dialquilfogfos
riloximino-alcanos.. La reaccibn transcurre segﬁn el

egquema siguiente:

R' 0 | | Rt
\ n
=H~Olle + Cl—P(OR")2 —

" : '
C=N-0-P(OR"), + MeCl
R R .

7~
"En la ecuacibdn mencionada significah R,R' y
R" 1o indicado més arriba, mientras Me significa un
10. étomo de metal alcalino.
Ademés, por la patente .alemana 1. 052 981,
‘entre otros, ya se conoce la reaccidn de los haloge-
nuros del éster del 4cido 0,0-dialquilfosférioo § —tiono-
fosféricé con las oximas, preferentemente las cetoxi-.
15; mas, tales. como acetonoxima, 4-cloroacetofenon— & ciclo-
hexanonoxima en forma de sus sales alcalinas o en pre-
sencia de medios ligadores de halaro de hidrégeno que
conduce a las 0,0—dialquil-(tgono)-fosforiloximas'de

acuerdo con la siguiente ecuacidn:

'R, ' X R X
N " -HHal \ o
~ C=N-OH + Hal-P(OR)),. , S C=N-0-P(OR"),
/ ‘ , - / ‘
R : R
20, ‘Finalmente se pueden reaccionar seglin las

indicaciones dé la patente alemana 962.608 también las

hidroximidas del écido dicarboxflico, ciclicas, en for-
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ma de sus sales alcalinas o en presencia

tores de 4cido, tales como las oximas de las cetonis
con cloruros del éster del 4cido 0,0—dialquilfosh&%%co
§ bien -tionofosférico a las correspondientes N—{é}ér
dialquil-fosforil- & bién -tionofosforil)—diabiliﬁﬁ&as,

por ej.

CcO X X

o
\\ q \\ "
N-OH + C1-P(OR), =Ly O N-0-B(0R),,
/ L/
oo ~ - co N

Ninguno de 1os procedimientos de fabrica-

cibdn conocidos por la literatura conduce a los fosforil-

_6 bién tionofosforil~ O -~oximinoaril-acétonitrilo de las

constitucidn arriba indicada.

Rlo\?F gN
- NP_O-N=C-R

3

R,

Se hg descubierto ahora que 1los compues—
tog de esgta estructura se obfienen llanamente y con
buenos rendimientos, si 18s halogenuros de fosforilo,
fosfénilo o bien tionofosférilo o tiofosfbnilo de fér-

mula general

X

R,0 N !

/
Rp 7

P-Hal

se hacen reaccionar con Ow-oximino-arilacétonitrilos

de la constitucidn
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HO-N=C~
0-N=C R3

en forma de sus sales ¢ bien en presencia de aceﬁ%é-
res de 4cido.
= - * “'

El desarrollo del procedimiento segln ia *

presente invencidn sea explicado con mis detalle a ba-

5 se del siguiente esquema de reaccidn:
R 0 % R0 CN
19" - HHal 17\ :
P-Hal + HO-N=C-R, ——3 P~0-N=C-R
4 3 2 3
Ry o

En esta Ultima ecuacidn tienen los sim~-
bolos R,, R,, R3 y X el significado indicado més arri-
ba, mientras que Hal significa un 4tomo de haldgeno.
Preferentemente Rl significa, sin embargo,
10, un resto de metilo, etilo; cloroetilo, n-propilo, iso-
propilo, n-butilo, isobutilo, butilo secundario 6 n-
hexilo; R2 gignifica preferentemente un radi¢a1 metoxi,
' etoxi, cloroetoxi, n~propoxi, isopropoxi, fenoxi, metilo,
-etilo, n-propilo, isopropilo, isobutilo, fenilo, metil-
15. amino, etilamino, neproéilamino 6 isopropilamino; mien-
tras R3 gignifica un resto fenilﬁ, mono-, di- y triclo-
rofenilo, tolilo, metoxifenilo, metilmercaptofenilo, ni-
tfofenilo, ey (3-naftilo 6 piridilo.
Los compuestos Of-oximino, necesarios co-
20 mo materiales de partida para la realizacibn del proce-
dimiento segin la preséhte invencibn, por ej. el nitri-
lo del &cido O—oximinofenilacético y sus derivados

sustituidos en el nilcleo fenilico,asi como las sales de
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estos compuestos, estdn en parte descritos en la Ti-

K
teratura. Siempre gue esto no sea el caso se pueden

obtener segin métodos conocidos. Ia presencia de’.1ps

4cido. OX-oximinoarilacetonitrilos en dos isbmeros pyl-
pables y estables (forma simétrica y antisimétrié%é}no
tiene importancia para la realizacidn de la reaccidn
segin la presente invencidn.

La reaccidn se efeotﬁa preferentemente en
presencia de disolventes o diluyentes. Como tales se han
acreditado aﬁte todo las cetonas alifédticas de bajo pun-

to de ebullicidn y los nitrilos, tales como la acetona,

' la cetona;metiletilica, metilisopropilica, metilisobuti-

lica, el acetonitrilo y propionitrilo, pero también Iﬁ
hidrocarburos aromdticos o aliféticos, en caso -dado clo-
rados, por e€j. el benceno, tolueno, xilol, clorobenceno,
cloruro metilénico, cloroformo, tetraclorocarbono, el
mono-, di- y tricloroetileno. Finalmente se puede efec-
tuar la reaccidn - siempre que lqgapacidad de reaccibn
de los correspondientes halogenuros del éster del Aacido
(tiono)~fosfbérico (-fosfénico) lo permita - también con
égua como disolvenfe.

Ademés, el procedimiento de la presente
invencién se efectla - como mds arriba indicado -~
empleando sales de 1los nitrilos del deido -oximino-
arilacético. Para ello entran ante todo en considera-

cién las sales de metal alcalino y alcalino-térreo,

" pero también las sales de metales pesados (ébr eje

de 1a plata). En lugar de partir de estas sales se
puede, con igual resultado, emplear como materiales de

partida los correspondientes compuestos de Oéoximino
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libres y reaccionar estos, en el sentido de la pré-

. R . ) ro::'o
sente invencidn, en presencia de medios aceptores de

4cido. Como aceptores de &cido son especialmente’ssde-

«* %o

cuados los carbonatos y alcoholatos alcalinos, t9lés

....

como el carbonato y metilato o etilato potdsico Q 56—
dico, pero también las bases tefciarias, por ej. la
trietilamine, dietilanilina § piridina.

Ja realizacibn del procedimiento segin la
presente inVéncién es posible entre un amplio margen
de temperatura. Por 1o general se trabaja a tempera-

tura ambiente o temperatura ligera hasta moderadamen-

te més elevada y preferentemente a 20 hasta 309C. Como

la reaccidn segin el presente procedimiento trénséurre,
sin embargo, bajo un desarrollo de calor més 6 menos
fuerte es, especialmente al comienzo de la reaccidn,
frecuentemente necesario enfriar la mezcla desde el
exterior. Finalmente ha demostrado ser conveniente agi-
tar esta (1tima despuds de reunir los compbnentes de
partida, para completar la reaccidn, durante éierto
tiempo (1 hasta 3 horas o durante la noche), en caso
dado caientando ligeramente.

. Los productos de la presente invencidén son
en la mayoria de log casos unos aceites insolubles en
agua, incoloros hasta ligeramente tefiidos de amarillo;
que tambidn bajo presidn fueftemente reducida solo se
pueden destilar en cantidades pequeiias, ya qué son sen-
gibles a un efecto de larga duracidn de temperaturas
mis elevadas; en parte serbtienen los nuevos materia-
les también en forma de compuestos cristalinos incolo-

ros, que, mediante recristalizacién en los digolventes
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usuales o meéclas de disolventes, se pueden féciiﬁénte
seguir limpiando. - condds
, Los ésteres del 4cido (tipno)fosférﬁgéﬁ-
-(fosfbnico), que se obtienen segdﬁ el presente @&b?e-‘

P

dimiento, fioseen, con una toxicidad extremadament® pe-
ducida péra los'animales de sangre caliente, una'éf;ca—
cia biocida destacada, de répida inicigcién, especial-
mente~insecticida y acaricida. Los productos se em-
pleah por lo tanto con dxito en la proteccidn de las
piantas para ngbatir los perjudiciales inseé%os chupa-
doves y masticadores, dipteros y écaros.

Entre 1os insectos chupadores se encuentran

principalmente los pulgones (afidios) tales como Myzus

persicae, Doralis fabae, Rhopalosiphum padi., Macrosi-
phum pisi, Madrosiphum solanifolii, ademés Cryptomyzus
korschélti, Sappapﬁis mali, Hyalopterus arundinis y
Nyzus cerasi, también Coccina, por ej. Aspidiotus
hederée y Lecanium hesperidum, asi como Psaudococcus
maritimgs; los tisanépteros; tales como Hercinothrips‘
femoralis y las chinches, porAej.'Piesma quedrata,
Dysdercus intermedius, Cimex lectulariuas, ﬁhodniué
prolixus y Triatoma infestans, ademés las cigarras,
tal como Euscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus.
Entre los insectos magticadores son de men-
cipnar ante todo las orugas de mariposas (Iepidopteras)
tales como Plutella maculipennis, Iymantria‘dispar,
Buproctis chrysorrhoea, Malacosoma neustria, ademés
Mamestpa brassicae y Agrotis segetum, Pieris brassicae,
Cheimatobia brumata, Tortrix viridana, LaphygmaAfrugi-

perda y Prodenia litura, Hyponomeuta padella, Ephestia



5e

10. -

15.

20.

25.

30.

323458 § ff

_9..
Kilhniella y Galleria mellonella.

Entre los insectos masticadores se e
cuentran ademis 1os coledpteros, por ejemplo Sitpﬁﬁ}lus
granarius = Calanda gfanaria, Ieptinotarsa deceméi%gata,
Gastrophysa viridula, Phaedon cochleariae, Meligé%?és
aeneus, Byturus tomentosus, Bruchidius = Acanthosce—
lides abtectus, Dermestes frischi, Trogoderma grana-
rium, Tribolium castaneum, Calanda & Sitophilus zeamais,
Stegibium paniceum, Tenebrio molitor y Oxizaephilus su-

rinamensis, pero también las clases que viven en el sue-

" lo, tales como Agriotes spec. y Melolontha melolontha;

las éucaraohas tales como Blatella germénica, Peripla—
neta americana, Laucophaea 6 Rhyparobia medeirae, Blatta
orientélis, Blaberus giganteus y Blaberus fuscus, asi
como Hensohoutedenia flexivitfa; ademds los ortbpteros
por ej. Gryllus domesticus,‘lag termitag tales como
Reticulitermes flavipes y los himendpteros tales como
lasg hormigaé,‘por eje+ Lasiug niger.

Tos diptéros comprenﬁen esencialmente las
moscas tales como Drosophila melanogaster, Ceratitis
capitata, Musca doméstica, Fannie canicularis, Phormia
aegina y Calliphora erythroéephala asl como Stomoxys

calcitrans, ademés los mosquitos, por ej. Aedes aegypti,

'Culex pipiens y Anopheles stephensi.

Entre los &caros se encuentran especial-
mente las Tetranychidae, tales como Tetranychus tela-
rius = Tetranychus althaeae o Tetranychus urticae y el
Paratetranychus pilosus = Panonychus ulmi, los Eriophyes
ribis y los tarsonemidos tales como Hemitarsonemus la-

tus y Tarsonemus pellidus; finalmente las garrapatas
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En la aplicacidn contra los insectos antihigié-

2 . 3 - . ‘_‘ L)
nicos y perjudiciales de las cosechas, espe01almbn¢ezlas

o* s

moscas y mosquitos, se destacan los productos de? Jpre~

et s,

sente procedimiento ademés por un dedtacado efectQ Te-
sidual sobre madera y arcilla asi como una buena es-
tabilidad alcalina sobre bases encaladas.

En el sector médico-veterinario se emplean
los productos,'obtenidps segliin el procedimiento de la
presente invencidn, con éxito contra numerosos animales
pardsitos perjudiciales (ecto- y endoparésitos) tales
como ardcnidos, insectos y gusanos§

Comq ectopardsitos en el animal sean mencio-

nados de la clase de los aracnidos, los ixodidae, por

"ej. Boophilus microplus (las clases resistentes y nor-

mal sensibles a los &steres del 4cido fosférico) y

Rhipicephalus bursa, las Gamasidae, por ej. Dermanyssus

gallinae, las Sarcoptidae por ej. Sarcoptes bovis,
Sarcoptes canis, Psoroptes ovis, Psoroptes cunicull y
Myobia musculi.

| Como ectopafésitos de 1la clase de los insec-
tos sean mencionados: La Mallophaga, por €je. Trichodecf
tes canis, Damalinea ﬁovis y Eomenacanthas gtramineus,
la Anoplura, tal como por ej. Haema%opinus euristernus,
los dipteros tal como Melophagus ovinus y 1a§ larvas
de los dipteros pardsitas en los animales de sangre ca-
liente, tal como por‘ej; Tucilia sericata, ILucilia
cuprima, Chrysomyia chloropyga y las larvas de los té&-
banos, tal como Hypoderma bovis; los afanipteros, tal

como por ej. Ctenocephalides canis.
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Como endopardsitos en el animal, de 14
3 (3 3 ‘.'.3.'0
familia de los nematodos, sean mencionados: Strongylidae,
L 304

tal como por ej. Oesophagostonum columbianum; Aﬁé§lésto-

** %
> .

matidae, tal como por ej. Uncinaria stenosephala'y’ -
Ancylostoma caninum; Ascarididae, tal como por ei%;E
Toxocara canis y Toxascaris leonina; Trichostrongylidae,
tal como por ej. Haemonchus contortus y Trichostrongylus
colubriformiss Trichuridae, tal como por ej. Capillaria
obsignata. »

Segln su Einalidad de empleo se pueden trans—
formar los nuevos materiales activos en las formulacio-

nes usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspen-—

siones, polvos, pastas y granulados. Estas se preparan

en forma conocida, por ejemplo mezclando los materiales

activos con materiales de carga, es decir con disolven-
tes liquidos y/o materiales vehiculo sélidos, en caso
dado empleando medios tensio-activos de superficie, es
decir medios de emulsidn y/o dispersidn, pudiéndose por
ej. en el cago de utilizar agua como medio de carga, en
caso dado emplear disolventes orgénicos como medios auxi-~
liares de solucidn. Como disolventes 1iquidos entran
esencialmente en consideracidn: los aroma?os.(por €Je

el xilol, el benceno), los aromatos cloradosl(por ej.

los clorobencenos), las parafinas (por ej. las fraccio-

nes de petrdleo crudo), los alcohoies (por ej. el meta~

nol,'el butanol), los disolventes fuerfemente polares,
tales como la dimetilformemida y el dimetilsulféxido,
asi comd agua; como materiales de carga sélidos: las

harinas de rocas naturales (por ej. las caolinas, lés

arcillas, el talco, la creta) y las harinas de rocas



sintéticas (por ej. el 4cido silfcico altamente dfsper—

50, los silicatos); como medios de emulsidn: los emulsio-

.

s, ¢ ¢
nadores no iondgenos y anibnicos, tales como el &steér

polioxietilénico del &cido graso, el &ter polioxledi-

5e 4A 1énico del alcohol graso, (por ej. el éterﬁalquiiafél—
poliglicdlico, los sulfonatos alquilicos y los .‘mulfona-
tos arilicos), como medios de dispersién por ej. la lig-
nina, las deslixiviaciones sulfiticas y la celulosa me-
tilica. . ”

10. Los materiales activos seglin la presente in~
vencidn ge pueden encontrar en las formulaciones en mez-
cla con otros materiales activos conocidos.

Las formulaciones contienen por lo general
entre O,llu 95% en peso de material activo, preferente-

15. mente entre 0,5 y 90%, )

. TLas concentraciones de material activo paeden
veriar entre un amplio margen.
Por 10 general se emplean concentraéiones de
0,00001% hasta 20%, preferentemexite de 0,01% hasta S5%.

20. - Los materiales activos se pueden émplear.como
tales o en forma de sus formulaciones o en las formas de
aplicacidn preparadas de ellas, tales 6qmo soluciones lis-
tas para su empleo, concentrados emulsionables, emulsiones,
suspensiones, polvos rociables, pastas, polvos solubles,

©25. medios espélvoreables y granulados. La aplicacidn se efec~

tia en la forma usual,por ej. mediante riego,aspersidn,va~

porizado,gasificado,en forma de humo,esparcidn,espolvoreadqy,
ete. La aplicacidn de los productos del presente
procedimiento en el sector veterinario se efectla en

30. la forma usual, por ejemplo mediante administracidn oral
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en forma de tabletas, chpsulas, imbibiciones, granbla-
3
. : . 1 . o
dos, mediante aplicacidn dermalpor ej. mediante inmer-

s @

: .
sibén, rociado, riego o empolvado o mediante admini&tra-

cidén parenteral, por ej. en forma de inyeccidn. A
Sorprendentemente se destacan los prcék%}
tos de la presente invencidn, en comparacidn con los
materiales activos de constitucidn andloga conocidos
por la literatura y de igual direccidn de eficacia, por
una actividad considerablemente superior con toxicidad
oonsiderablemente inferior para los animales de sangre
caliente. Representan por lo tanto un verdadero enrigue-
cimiento de la técnica. Esta superioridad inesperada,
asi como el excelente efecto de 1los compuestos que se
obtienen segin el presente procedimiento al emplearse
contra un gran nimero de insectos perjudiéiales y pari-
sitos animales se desprenden Yos siguientes resultados
de ensayos: %
Ejemplo Ay-
Ensayo con Drosophila
Disgolventes: | 3 partes en pego de acetona

Emulsionador: 1 parte en peso de éter alquilarilpoli-
glicdlico

Para la obtencidn de un preparado de nate-
rial activo conveniente de mezcla 1 parte en peso de mg

terial activo con la cantidad de disolvente indicada que

-

-

contiene la cantidad de emulsionador mencionada, y el

“concentrado se diluye con agua a la concentracibén de-

seada.
1 cc del preparado de materigl activo se

aplica con una pipeta sobre un disco de papel filtrante
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de 7 cm de didmetro. Se coloca himeda sobre un reci;

Qe e
piente de cristel en el que se encuentran 50 moscag.
. ®

Drosophile melanogastes y se cibre con una placa d¢’
W e

N * .

cristal. o ®
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Despudés de los tiempos indicados se deter-
mina el grado de muertes en %. Aqui significa 100% que
se mataron todas las moscas, 0% significa que no se ma-
16 ninguna mosca. |

| Los materiales activos, las concentracio-
nes de material activo, los tiempos de evaluacidn y el
grado de muertes se desprende de la tabla a continua-

cibn:
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(Insectos perjudiciales a las plantas)
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Concentracidn del Grado de muertes en

Materiales activos material activo en # % después ﬂef 24 h.

s CH | | g

(C,H-O) ; 0= é 7 0.1 206" -
ese B ' 0,01 0

APreparado comparativo
segin DAS 1.052.981)

S ?NA ' 0,1 100
(CHéO)zP-O-N=C- ﬁ : 0,01 100
o : : 0,001 100

. 0,0001 20
S ey - ’
' Il_ t
(02H50)2P-0—N=C- 0,1 100
- 0,01 100
S CN 0,001 90
[ | 1 )
(cH3o)ZP-o-N=c-<C::j>-01 0,1 100
N | e ‘ 0,01 100
| 0,001 85
S CN.
- .
‘ : 0,1 100
(C H-0) ,P~0-N=C- -C1 - ’
0,001 30
o} CN _ . .
n t ’
(CéH5O)2P-O-NéO~ : 0,1 . 100
4 0,01 100
\P-O-N-O- /7 \y | 0,1 - 100
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(Insectos perjudiciales a las plantas)

Concentracién del Grado de muér‘bes en

Materiales activos materisl activo en % % después de 2*4'h.

t.'.

| . 0,1 1100 & e
S CN | . ’
CH,0_ Vo | 0,01 100
E-0-N=C- O ) 0,001 ' 100
Cotl50 | ' 0,0001 40
S ON ‘
CH3O\,, v — 0,1 100
P—O-N=0-</ \> 0,01 100
1s0-CH0 =/ 0,001 20
S CN
CH30 v Y/ 0,1 - 100
) /P'O'N=C"~ . —C1 0,01 100
C,H, o\ S o 0,1 100
‘ p.o.N=c- _ 0,01 | 100
iso-C3H,'70/ ' o 0,001 85.
IR 5 oN- ) 0,1 100
CH o\,, . 0,01 ~ 100
P P-0-N=C-, 0,001 20
sec.-C4H90 B : |
s CN S
N 0,1 100
P-0-N=C-{/ \> 0,01 100
eu” —/ 0,001 98

275
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T A B L A el

(Insectos perjudiciales a las plantas) a:,:

AT e

- 3 @
Concentracién del Grado de maertes en
material activo en % % despuds de;R4 h.

‘e ® ©

Materiales activos

czﬂso_vg ' ?N | 0,1 100
\P-O-N=C-@ 0,01 100
| : 0,001 20
cnl : ’ ’

vols A

S CN - |

IR 0,1 100
(CgH150) 5 B-O=N=C \\—sox, 0,01 100
" I 0,1 100

 e—



k'S

45'

10.

15.

20.

Ejemplo Az.
Ensayo con Lymantria o 3%
Disolvente: 3 partes en peso de acetona 2% e

Emulsionador: 1 parte en peso de éter alquilariigqii-
o P - .

. glicdlico v ®

Para la obtencidn de un preparado de mate-
rial,activo éonvenienteise mezcla 1 parte en peso de ma-
terial activo con lalcahtidgd'de_disolvente indicada que
contiene la cantidad deiémulsionador mencionada, y el
concéntrado se diluye con agua a la concentracién de-
seada.

Con el preparado de materisl activo se rocian

hémedas como de rocio, ramas de oxiacanta (Crataegus

monogyna) y se infesta con orugas del Limantria dispar.

Después de los tiempos indicados se deter-
mina el grado de muertes en %. Aqui significa 100% que
se mataron todas las orugas mientras que 0% indica que
no se matd ninguna oruga.

‘ Los materiales activosg, las concentraciones
de material activo, los tiempos de evaluacidn y los re-

sultados se desprenden de la tabla a continuacibni



T A B I A Sneaman Ay

(Ingseegtos perjudiciales a las plantas) . ;;

: , Concentracidn del C-rado de muert.es

Materiales aetivos material activo en % % después de 1,6
< ‘t'v“

| ™3 | .
(C O) P"O"N—C“‘@ ¢ ] O,l : 80

(Pre Earado comparativo
‘seglin DAS 1 052 981)

: ' : 0,1 100

(CH o) P-O-N-C- - 0,01 100
| , 0,001 100
0,1 100

' 0,01 100
( C,H O) P-O—N—C- 0,001 100
CH.O 0,1 100

3 ,
P-O—N;C- 0,01 | 100
0,001 90

ngs
CH.O, 5 CN -
3 / \
P-0-Ki=C- 0,1 100
iso-C,H.,O = 0,01 100
37T o1
: : 0,001 80
CH,O0_ S CN
3TN\ g A
: P-0-N=C- | 0,1 100
sec Cngo’// - . 0,01 . 100

- 0,001 100



T A B L A

Concentracidn del
material activo en %

(Insectos perjudiciales a las plantas)

Grado de muertas en
degpués dé€°3°'dias

Materiales activos

C.H o o . cN

- 7275 .
C.H

2 5

S

3

(C

S . CN

1] )

O)Q.P—O—N;C-

0,01
' 0,001

0,1

0,01

0,1
0,01

e®
. .
Coe®

100 -:;
100- o.'. .
100°:° .

)
o e see

.
o« °*
e o o

*

100, *°

L

85 .
70
se o

100
60
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-2]~-
Ejemplo B -
Ensayo con Plutella
Disolvente: 3 partes en peso de acetona .
Emulsionador: -1 parte en peso de éter alqufi??ﬁlpoli—
glicdlico. .,

Para la obtencidn de un preparado dé~mate-
risl éctivo conveniente se mezcla 1 parte en g%ébi&e ma-
terial activo con la cantidad de disolvente indicada que
contiene la cantidad de emulsionador mencionada, .y el

*e e

concentrado se diluye con agua a la concentragiér de-
seada. oo

[} >

Con el prepérado de material activ@ﬂgé ro-
cian hojas de repollo (Brassica oleracea) hﬁméﬁés:como
de rocio y se infestanAcon orugas de Plutella maculi-
pennis.

Después de los tiempos indicados se deter-
ming el gfado de;muéﬁtes. Aqui significa 100% que se

mataron todas las orugas mientras que 0% indica que no

se matd ninguna oruga.

Los materiales activos, las concentracio-
nes de material activo, los tiempos de.evaluacidn y los

resultados se degprenden de la tabla a continuacidn:
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T A B L A
(Insectos perjudiciales a las plantas)
Concentracién del  Grado de muertes en
Materiales activos : material activo en % % después de 4.dias
s  CON
" ¢ celee
(czﬂso)zp-o-n=c-@ | 0,001 100 :
— 0,0001 100°-+% +
S CN - | :
: u ' . ' s e -'m
(CH3O)2P-O-N=C-® 0,001 ' 100, ..
| - o 0,0001 60 ‘!
s CN o
S B " " . A . .o o. -
§03H7o-iso)2P-o—N=c-@ 0,001 100
~ | 0,0001 50
S N
. u ] B
(c 3H7o-n) o P-0-N=C~ @ 0,001 100
~ 0,0001 40
S CN
" [}
—Q=N=C~ - 0
§02H50)2P 0-N=C <£::j> Cl 0,001 10
0,0001 100

0,00001 20
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T A B L A
(Insectos perjudiciales a las plantas)
Concentracidn del Grado de muertes en
Materiales activos material activo en % % después 'dé 4 dias
S - CN ‘
02H50\\" — ‘ o o :
P-0-8=c-¢/ \ 0,001 . 10Q:
s o8y S
C2H5O' u R N ) 4
/\P-O-N=C- S ' 0,001 - 100
CH 0,0001 50
; S on |
CH0 § . .
| P—O—-‘N:G- 0,001 100
- W .
150=C,H0 : 0,0001 100
' CH.0. §  CON ,_ o
37N\ ' -
_ /"-o- ..c_</ \> 0,001 100
180-C4H,0 =/ 0,0001 100
0 CN

' Y || 1
, (czHéo)zp-o-Nw-@ 0,001 100
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325458

-24-

Ejemplo C -

Engayo con termitas

3 ~
PV S h O A

Digolvente: acetona .

Primeramente se obtiene un preparagq de
material activo recibiendo en el disolvente ar%?ﬁa
- 00:00

indicado la cantidad de material activo necesaria

para la concentracidén de material activo dese;dé;
"7 2 ce de este-éreparado de material'ébtivo
se aplican con una pipeté sobre un disco de paped fil-
trante con un didmetro de 9 cm. Después de evégéﬁar
durante 4 dias se colocan 30 trabajadoras de 14.termita

ae °

Reticulitermes flavipes sobre el disco de fil{r¢s

‘ c Después de 16s tiempos indicados_s;.deter-
ming eﬂ_% el grado de muertes. Aqui Significan 100% que
se mataron todas las tenﬁitas, mientras que 0% indica
gque no se matd ningﬁn animal.

Los materiales activos, las concentracio-

,nes'de.material activo, los tiempos de evaluacibn y

1os .regsultados se desprenden de la tabla a continua~

cidn:
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T A B L A
(Insectos perjudiciales a las plantas) N
o Concentracidn del  Grado de mher.‘ge.?. en
Materiales activos material activo en % % después de '3'dias
| s  CN - e
] t . ‘..::
(CH30)2P-O-N=C-® 0,005 100 .
0,0005 00
<8 oN : - |
_ " ' : . R
.~(02H50)23-0-N=c-@ 0,005 100 ;)
N 0,0005 100 -+
| o | | -
| /P-o-N=c-®. 0,005 : 100
~34C4H 0 0,0005 100
: ?
S CN
" T :
(CoHg0) ,P-0-K=C~ 7\ 0,005 100
' | — 0,0005 100

c1
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EJEMPLO D -

-

323458 g

-26-

\ X
N AN A

Ensayo con Myzus (Efecto por contacto)

Digolvente @ 3 partes en peso de acetona coser

Emulsionador: 1 parte en peso de éter alquilgrilpoligli-
eblico et

*

L]

‘e &
.0.

Para la obtencidn de un preparado‘§§.pate-

* e

> Iy . * d
rial activo conveniente se mezcla 1 parte en péso de ma-
. -
e

terial activo con la cantidad de disolvente indicada que

contiene la cantidad de emulsionador mencionadd,’y el
. . . . @
concentrado se diluye con agua a la concentracidpn’ de-

°* %

R

seada. ‘ x SR

.

| Con el preparado de material activ§;§? ro-
cian himedags hasta gotear plantas de repollo (Brassica
oleracea) gue estén fuerfemente infestédas coﬁ pulgo-
nes Myzus persicae. '

~ Degpués delos tiempos indicados se deter-

mina en % el gra&o de muertés. Agui significan 100% que
se mataron todos los pulgones, 0% gignifica que no sé
maté‘ningﬁn pulgdn. )

Los materiales activos, las concentracio-

nes de material activo, los tiempos de evaluacidn y los

resultados se desprenden de la tabla a continuacidn:
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T A B L & Tmm—
(Insectos perjudiciales a las plantas)
Conecentracidn del Grado de muertes en
Materiales activos material activo en % % después’dé’24 h
S CHy |
" t .
(C2H50)2P-O-N=C-</ \> 0,1 602 w2
(Preparado comparativo o .
.segln DAS 1 052 981) eevite
s N
" l . et v,
(CH30)2P-O-N=C-</ \> | 0,1 100°, . "
T — . . 0,01 80"
s N - -
_ " . [] : : .
(02H50)2P-0-N=C-</ \> 0,1 100
e — 0,01 100
, K 0,001 90
, S CN -
; O : 0,1 100
(»C3H.%Q'-n) 2P-0-N=C— @ 0,01 95
| s CN |
o I ey . ' :
(C4H0-150) ,P-0-N=C- 0 100
', B 0,01 100
S c
, 1 ' :
»(GH3®)2PhO-N=C- -C1 - 0,1 100
. - 0,01 100

0,001 85



Materiales activos

28—
T A B L A

Concentracidn del
material activo en %

LInsectos perjudiciales a las plantas)

Grado de nmuentes en
% después ‘dé°24 h

s ON
t l/\

{czﬂso)zrso- =c-<  }=C1
5 CN

(cZH,'Bo' )2;-0- '=<':-‘

'8 CN

(€ H0) ,P-0-N=C- »

\\013

S CN .

CH 30\" ,‘!
P-O~N=C-
iso;c3H“o” | .

7

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01

- 0,001

0,1
0,01

0,001

0,0001

0,1
0,01
0,001
0,0001

et ,
. .
LI
.
0..00

10

100
100

95
40

100
100

95
50
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T A B L A

(Insectos perjudiciales a las pIantas)

Materiales activos

Concentracidn del

Grado de.maertés en

% desphés_@e 24 h

. CN

2 5 " .
./\P-O-N-C-</ \>

‘qu3o\;S o
. " \
 po-t=c-{/ \

o

1so-C3H70 Gi

C.H.O O

2757\
)

S
H
02 50\ )

P—O~N—C~

iso-03H70

C2H5

C

02H5‘

2H5 \ 0w .
| P—O—N—C—.
_—

material activo en %

0,1
0,01

o1
0,01
0,001
0,0001

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01
0,001

iy e

100
100
99

100
100
- 100

100
100
70

© o e A

> e o e
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T A B L A

.(Insectos perjudiciales a las plantas)

‘ Concentracidn del Grado de nuertes en
material activo en % % despuéds de 24 h

Materiales activos

' ' 0,1 160.0:
(czﬂ P-O-N-C- 0,01 oo
S oN N o
. . 1 [ O,.l 1@.0'. .-
(CoH50) 5 P-O-N=C- N0, 0,01 100+,
(n—C3 70)2.1>-0-N.c-.. 9,1 100
‘ 0,01 100
S CN
" B ¥
(CH O)Z.P-O-N-C» 0,1 99
. 0,01 90
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323(558

_3 -
EJENMPIO E =~
Ensayo conAtetranychus
Digolvente: 3 partes en peso de acetona -

Emulsionador 1 parte en peso de &ter alquilayrijpoli-
gllcélgco

Para la obtencién de un preparado de materlal

QO

v

activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de ﬁate-

oqo

rial activo con la cantidad de disolvente 1ndlc“ & que
contiene la cantidad de emulsionador men01onada,'y el con-
centrado gse diluye con agua a lavconcentragién’ﬁ@éeada.

Con el preparado de material activéi_';g;' ro-
cian himedas goteando plantas de judias (Phaseéiﬁétvul-
garis) que tienen una altura de 10 - 30 cm. Esﬁééaplan-
tas de judias estln fuertemente infestadas con 4caros
de arafia Tetranychus urticae en todos los estadog de
desarrollo.

Después de los tiempos indicados se deter—
mina la eflcacla del preparado de material activo con-
tando los animales muertos. El grado de muertes as{ ob~
tenido se expresa en %.100 % significa que se mataron
todos los 4caros, 0% éignifica que no se matd ningln 4ca-
ro de araﬁa.l ' |

" Los materiales activos, las concentraciones

de material activo, los tiempos de evaluacidn y los

resultados se. desprenden de lg tapla a continuacidn:



-
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T-A B L A
(Acaros perjudiciales a las plantas)
. . Concentracidn del Grado de muertes en
Materiales activos material activo en % % después de’ 48, horas
S CN; | vaies
1] e/ ox] - 50, ...
R _\ -
(Conocido del DAS 1 052 981) C ke este :
S CN v ”*ZE
f St 0,1 10:Q', .
§0H3°)2?‘“N=v-® | RS
S CN . ,
. - s 0 ’ 1 100
(.C 2H 5O) 2P-0—N=0- .
S' CN.- o
Ay S A 0,1 100
S CN ' '
1" ' '
(C,H50) ,P-0-N=C~ @4-01 0,1 100
S CN '
. " ' .’
(0,8,0) -0-=C- _ 0,1 100
v
. " . ’
(C,Hg0) .P-0-N=C- 10,1 - 100

C1



323458
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TABLA .
(Acaros perjudiciales a las plantas)
Concentracidén del Grado de muexies en
Materiales activos materigl activo en % % después de 48 horas
CH30\‘:°: N - e
/P-O—N::C— | 0,1 100 % «
1so-C3H7O . “3e
S _
CEI3O\|: o » . i q‘?-é“;
- ~0~N=C~ 0,1 100~ "7,
iso=C H“O/ L ' : e,
20057 — | D
C1 :
CHO § .
: - B-0-T=0- / \ - 0,1 100
iso-C3H70 ‘ : )
s oN )
C2H50 y '/ | -
CH - F-0-T=C- B 0,1 100
275 e
CN ' |
CHs0 % N
/P-O—N=C-, 0,1 | 100
CZHS 0,01 95 |
S CN |

o i t . :
- (C,H50), . P~0-N=C- .-No‘2 0,1 | 100
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T A B L A
(Acaros perjudiciales a las plantas)
Concentracién del Grado deAmusB%es en

Materiales activos material activo en ¢ % despuds de 48 horas

S CN o

‘ " ' . s
(02H5O)2.P-O-N=C-~SCH3 0,1 100
. - ye
(C,H 0)2.P-0-N—c-\// \> 0,1 00
5%

S - ?N A | e

" o
(CoH50)pobmO-tinG, 0,1 100

g ~
S './.

EJEMPIO F -~ | '

La destacada eficacia de los compuestos segin
1a presente invencibn, también contra un gran ndmero de
otrbé'insectos perjudiciales masticadores y chupadores

De . se desprende del siguiente resumen en forma de tabla:



ORUGAS BICARABASOS PULGONES PIOJOS [CHINCHE
@ < o : 2] 123
| ® S » a L 5] | @ 0 [~ =
o wdla g 3 a 212 I3l1gg TISE | @ msAm 8 3%
TS Q I el I o = N I = 4 (Pg ® O [P | =R o3 %0
QIiPL|PE NG |0 @ o Log P no, |ladigo (o« [0 |Hojgo |4 L EHpo o8 H4 B
28! onlg P iAS =3B 3 mvnr =1 = » 9 ) I oS00 g4 |- = = O g =N 04t O ot D
=0 ool da|nuo LSRR Cl g o | s | g go|lod |HE lqoe | o0 | @ o3| T+ T O
40 | g im Pt | @ g jo oo | Ha|ze £l (PS jag | Fid | Qd | 4d]S S n P
[ Rn] Cipn| @ H S .J.M Oy 3 o G| 49|88 nyldo 2,0 ({89 g o=y fa i a8 IS [ 2] by G
: a5 lE58I8s818d |82 |95 £ - Do | ea ks lad|2o o0 "mn.a soiEe 3g muw I a
Material activo . . oﬁgﬂw*.flme S il Ak |~ R il e “ i e | e .
- . sz cidn del ' - ;
Anowmﬂwwsowobv material [ Evaluacidn despuds de i \W 1 a
activo v a a | .dt-.é al, b |, [, | 8 |,,b
% A s |43 | 38 [39 |2 |24 |2g® |oa® |24 |24 24 [ 207 |3
. . 100 | 100| 1¢0| 100| 100( 100| 100| 1C0| 100} 2.C0 | 100 | 10C 1Ce
CF T 5 , o0 [ 399 | 160 1 185 1 081 o9 100 | 100| 100[ 100 | 100| 100|100 | 100[ 100} T00| 100| 80 | "85
' ! 100 8c| 100 | 100 70| 100} 100 100f 100] 90| 100

0,1

0,02

w.wop 200 | 300 | 360 | 3100 | 100 | 100 50! 70| To0| teo| Zo| o8| ‘o5 | Toe| “so| 23] Too.
t4

0,0

=Cl-0-R(00H5), Soss [99| L5910 199 0| 35| 15| 15 35
. N. )
e 8 , 0,1 100 100 100 | 100 | 2006 100
' : 0,02 100 160 160.| 100| 100 ,
) =C=N~0-P(OC,Hy) - 101064 [oo 100 - 700 | 60| 100
5 ,
0,0008 100 80 L7001 30| “¢8 : -
6,00016 | 50 |- 60 20

diasg

Significan: 4
horas

b
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15.

20.

25.>

30.

El excelente efecto de los productos de
la presente invencidn contra los ecto- y endopardsi-

t0s en el sector veterinario se desprende de los si-.,..

guientes ejemplos de aplicacién: S0
EJEEPIO G ~ :
Ensayo con garrapatas o ;.

* e
*e® o

Disolvente: 35 partes en peso de Ster etilglicolmona~

LI ]

metflico .

Emulsionador: 35 partes en pego de dter nonilfenolde“i'

glicblico s . " -

*ee?

Para preparar una formulacibdn adecuada se etE—-

a0 o

clan tres partes en peso de material activo con SLete°‘
partes de la mescla de dlsolvenbe-emuls1onador arrlbé'.
1nd10ado ¥y el concentrado de emulsidn, asi obtenido,
se dlluye con agua a2 la concentracidn deseada en cada
caso.

En estos preparados de material activo se sumer-—

gen, durante un minuto, hembras de garrapatas adultas

totalmente embebidas de las clases Boophilus SPecC.,

4Bhipipepha1us spec. y Amblyomma spec. Después de su-

mergir cada vez 10 ejemplares hembras de las distin-

ﬁas clases de garrapatas se llevan &stas a cuencog Pe-

tri cuyo fondo esté cubierto con un disco de papel de fil-
tro de tamafio correspondiente. Despuds de 24 horas se

determiha.la eficacia del preparado de material zctivo
contando los animales fuertemente daflados o muertos.

El grado de muertes determinado de esta manera se expresa
en %, significando 100 % que con la concentracidn de

material activo empleade se habfan dafiado fuertemente

o matado todas las gar?apatas y 0% indica gue ninguna

garrapata tiene indicios de un dafio.



El material activo ensayado, las concentra-
ciones comprobadas, los parésitos ensayados y los resul-
tados obtenidos se desprenden de la tabla a continuas, -

.el 61’1. ) . ’ s s,
Material aotivohl ~ Pardsito o gggﬁengﬁigég? ié%%te,
- ppm e
S oN ‘ g Boophilus microplus, : - ..
: " i normal sensible. 2,55 ..
(G Hg0) ,P~0-N=C- | | ' L
_ : - Boophilos microplus, RAA
‘ ' o registente a una serie oo o
de &steres del 4cido )
fosférico. 5 oo .
S 'CHN A ‘Boophilus decoloratus 5
’ " L : - Rhipicephalus bunsa - 10
(C o) P_Q_N;C- Rhipicephalus evertsi 25
. Rhipicephalus simus . 25
‘ Amblyomma hebraeum 250
. S CN , | o
1'C3H7Q\ N Boophilus microplus,
/P-O-N—C-» Q : normal sensible 1
C1 -
c.H S - CN--
- 7275,
\f’-O-N-C- I \\ " " 1
02H50 = B
- CN ~ '
1C§HOS . |
_P—O—N=C- . l, L[] 1
CH3O |
S CN

Cn ' ,
‘ _ — - " o
(02H50)2P 0-N=C <C::j> Cl " ) 10



). -38-
Material activo Pardsito Concentracidn
1imite 100%,
e e e e D e C e e e e e e m e e e e m m'— = = - _ _ eficaz en ppm
S N :
- " ! Boophilus microplus,
(n-G3H7O)2P-O—N=C- - normal sensible 10 .
1-C 0 \ s oN | :
. o P—o—N:C— ’ " " 25 0001’.
/ . @ N S~ -~ —
1-03H7NH ‘ . - : % :. N
C,Hg0 \3 oN | ‘ Lol
P-O—N-—-C- o u 1
0" o ' ) )
10380 R
S . CN .
(1] | \
3 - . e O = e " "
(1 C3H7O)2P 0 N C @ - ’ 10
1—C3H7O \ § ?N |
/P— O=N=C~- @-Cl " : f 2,5
CH3O , .
S  CN
H . | ] X v . ‘
(GH,0) ,P-0-F=c-{/ \}-c1 - noo 500



=39~

| , Concentracidn
Material activo Pardsito 1imite 100%,
- eficaz en ppm.
S CN : :
" ' f Boophilus microplus, 10 ...
(02H50)2=P-0-N=C—:. A\ normal sensible. :
. Cl ) . A o.:o'
CH.,0,. 8 CON - '
3 \" ! ) ...:.0
P—0-N=C— " " 10 -
/ . . . ..0:“
CH30 [ Y *
S " CN 91

| oon L :
( 02H 50) 2=P-0--1\T= - D " " 5
c1 .

- e wm em wm em me A we W em s e wn e Sm G e S m s e e s M @ = e Gp MR R wn we =



EJEMPIO H, -

Ensayo con 4caros de aves Dermanyssus gallinae.

Digolvente: 35 partes en peso de éter etilglicolmonomsuz

ti1ico R
5e Enulsionador: 35 partes en peso de éter nonilfenolpqu%;
glicblico

o 6ee
.
o e

Para preparar una formulacidn adecuada se‘f'

LN 2
[ ]

mezclan tres partes en peso de material activo con

siete partes de la mezcla de disolvente~emulsionado®***
’ "w

10. arriba indicado y el concentrado de emulsibén asf{ obtds.

nido se diluye con agua a la concentracidn deseada en-

o
L ] '.

g¢ada caso. A O
Con estos preparados de material activo se ro-

cfan intensamente las larvas, ninfas y adultos de Der-

15. manyssus gallinae qué se encuentran sobre tiras de pa-
pel,dé filtro. Estos Acaros se colocan con la tira de
papel de -filtro en segmentos cilindricos de plexi-
glas unoé de cuyos bordes.ésté recubierto con fini-
sima gasa de perldén y cuyo otro extremo se coloqa

20, sobre un cuenvo de cristal para evitar qué se escapen
los 4caros. Después de determinados periodos de tiem-
po se‘determina la eficacia de los preparados de ma-
terial activo haciendo un recuento de los ééaros nuer—
tos.

25. ‘ El grado de muertes determinado ae esta pa-
nera se expresa en % significando 100 % que todos los
dcaros se mataron y O % que no se matd ningfno &ca-
ro. | |

La coﬁcentracién de material activo, los

30. tiempos de evaluacidn y el grado de muertes se des—
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prende de la tabla a continuacidns

Material activo

_Concentracidn de Grado de muertes en &% &
material activo en después de 24 horas.,,

Ppm‘ e .

gN 1000

100 s
100 ‘eur o

1 o 500 : .
(C2H50)2-P-O—N—C-<C::j> _ .
. : 100 100 °:°

10.

15.

50 v 91 es 0«0.1:
10 ' 55 :. : :o
EJEMPLO H, - ey

2 . o

Ensayo con Acaros Sarcoptes canis.

Disolvente: 35 partes en peso de eter etilglicolmono-
metilico.

Emulsionador: 35 partes en pego de éter nonilfenolpoli-
' glicdlico.

» Para preparar una formulacidn adecuzada se mez-
clan tres partes en peso de material activo con siete
partes de la mezcla de disolvente-emulsionador arriba
indicada v el concentrado de emulsidn asi obtenido se
diluye con agua a la concentracidn deseada.

En este preparado de material activo se su-
mefgen perros que estan atacados por &caros Sarcoptes

canis, en todos los estados de desarrollo del, o reses

- gue estén'atacadas por Sarcoptes bovis en todos los es-

tados de desarrollo, se rocian con el preparado de ma-
terial activo. Después de 72 horas se determina la efi-

cacia del preparado comprobando en los animales los
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écaros afin vivos y empresando el grado de muertes de
los pardsitos en porcientos.

El material activo, ldconcentracién de ma~ese s

terial activo, los pardsitos y los resultados se des-:..}
prenden de la tabla a continuacidn: .~

Material activo

Pardsito Concentracién ¢fi-
caz en un 100% en
ppm .

sesey,

S
]

ON | | ' . e
(02H50) P—O—N;C-<:::;> Sarcoptes canis <500 o

> o ]
“oe®

. . o

Sarcoptes bovis | 500 07

10.

15‘0A

20.

EJEMPLIO H

Ensayd con écaros Psoroptes cuniculi

Disolvente. x1lol

| Pars 1a;obten016n de un preparado de mate-

rial activo conveniente se mezcla una cantidad en peso
determinada de la substancia gctive con un volumen deter—
minado de disolvente y cadé vez una parte en volumen

de esta solucidn ée'diluye‘con 10 partes en volumen de

- Paraffinum liquidum a la cocentracidn deseada. Del pro-

parado de materiai.activo as{ obtenido se aplicén gotas
sobre portaobjetos Y 24 horas mis tarde se colocan
aprox. 30 écaros en todealos estados de desarrollo de la
clase Psoroptes cuniculi. Después de otras 72 horas se
deternina en qué concentracién de material actiﬁb“se
berj&dicaron grandemente 0 se mataron todos 1os écéros
(Bfecto - bueno) | |

Los materlales activos empleados, las concen~
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traciones 'de material activo comprobadas y las con-

centraciones 1imites eficaces se desprenden de la ta-

bla a continuacidn:

: Concentracidn ‘ e
Material activo en ppm. Efecto s
E ?N < 100 bueno :: .:::
(CoH:0) P~0-=c-{/ \ 50 buenp
. — 25 Bfecto parcial *
6 oN -
1 ) [ ] \ * :
'(CZHSO)ZP-O-N=C-</ \>. ~ 100 Cpueno L.
~ — 50 bueno e
25 ~ bueno
12,5 bueno
C2H5\:°,3 oN ‘ , - ,
P-0-N=C~ ‘ 100 bueno
/ , 50 bueno
C2H5O .
25 bueno
iso C3H7O ‘? ?N
/j?..o_ =C-</ \> 100 bueno
CH3O '— :
S C

" ' ‘ ,
(C,Hg0) 2P-0-N=c-, ~C1 100 bueho
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, Concentracidn
Material activo: en ppm. Efecto
i50-C.E.0 S CN |
1g0-C,Hy \" ; R i
P=0=-N=C~ /\ / 100 . . bueno *
CoHt50 U e
is0-C.H,0 8 CN TeTe
180=Y 35y " ' ‘ ' g e
/P-O-N=C- v. S ' 100 bueno =
CH 10 = | o
___E__'___91_'_}_._.._~.._..__.__....______.__--;“_:
S CN 4 T
. 1] ! \ .
(02H50)2P-0-N=C- 100 bueno -
‘ . 50 bueno
of : .
i i e S R A e e e
' S CN :
" | // \ . :
(C 2H50) 2P--O-N:Ca- > -C1 100 _ bueno
‘ \ — / 50 ‘ bueno
: o1
CH,0. 8  CN.
t
%-O-N=C- « 100 bueno
/7 ‘ 50 bueno
C2H50 - ,
.= N -
sec C4H90\§ ('3
. ~O0=N=C~- : 100 bueno
CH ;0 A :
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20.
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EJEMPLO H4 -

Ensayo con 4caros Myobia musculi / Ratén .

Digolvente: 35 partes en peso de éter etilglicolmono- ...,
nmetilico erue

>
-

Emu1s1onador. 35 partes en peso de &ter nonilfenolpoli~r<je=
glicblico ’

[ 3 '0.
" Para la obtencién de un preparado de materlaI"’
\av'

activo conweniente se mezclan 30 partes en peso de la

substancia active correspondiente con la cantidad de “*°°”

K
> ”»

dlsolvente 1ndlcada, que cohtiene la cantidad de emulsidy

"'9
nador menclonada, y el concentrado as{ obtenido se dllu-"

c&.,

ye con~agua'a laxconcentragién deseada. ' e

- En este preparado de material activo se sumer-
gen ré%ones dos veces durante 5 segundos, con una pausa
de cada vez 5 segundos. Los anlmales estén infestados

fuertemente con el 4caro Hyobia musculi en todos los es-

i‘tados;de desarrollo. Después de 48 horas se determina

la concentracidn bajo la cual se mataron todos los 4ca-

rOosSe.

Los materiales activos y las concentraciones

efic¢aces se desprenden de la tabla a continuacidn:
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Concentracidn bajo la cual se

Material activo .
_ mataron todos los &acaros, en

- eem am e e mw mm ew e ae e em em em e . G e» e e Gm e @ e e @m e = = PPE.I.___.A._—-
S CN '
" ' / ) evee
(€ H 0) ,P-0-N=C{ R 300 .,
¢ . CN . |
." 1} . .
(0,850 ,P-0-N=C~{/ \) 400

- em em wmw e m e % em am Gw e mm G e ew wm mm em mm am G e me e ww wmm e o e em e e e e e o e

C.H. S oy ~ R
275 AN (I _ eo o,
P—O—N=C-.§:' 200", ;¢
02H50 :
iso-C,H,O S CN :
180~y 70\\u ¢ -
P-0-N=C-~ . 200
yd .
CH30 S .
S CN

7~
Q
nN
s
Ul
(o]
N .
lid:
o
o
[}
Q-
l .
N
o
o

S o :
" 1 3
(C,H0) ,P-0-N=C @ | 200
isoC_H O S CN ' |
iso 37 \n ' |
P=0-N=C~// \ 200
- - ‘
¢ H0

275

-— e —~— L d -— -— - - -— e e - - - o ww  e— — - - - - .- -— s - e — -~ ome — - —~— -
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Concentracidn bajo la cual se

Material activo mataron todos los 4caros, en

Lo o ppm. .
S : CON - < ‘:,,."

. ". —" ) .
(isoCsH7O)2P-O-N=Q- . 400 T

s on ¥l - .
u S _ cooes

- (C,H50) ,P=0-N=C-{/ W : ) 200 ..
Cl o:‘:o.
s . on S

< n o '
‘(02H5O)2P-0-N=C~-Cl 200

O H 0
CHO .8 CN
St AN 't - :
P-0-N=C-// \ 200
C,H 0 ,
s CN

(02H50)2P—0-N-C \\\ -OCH

-— e am e mp e me e @m e emm em Gm me e e eum e e e Em em am em A mm ew Sm am ms e e e e me  me e
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20,
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EJEMPLIO I -~
Ensayo con piojos mordedores

Digolvente: 35 partes en peso de éter etllglreolmono-
metiligos* -

Emu131onador 35 partes en peso de éter nonllieno;poll-
g11061160

.o
e o

Para la obtencidn de un preparado de material

aétivo adecuado se mezclan tregs partes en peso de ma~-

terlal activo con siete partes de la mezcla dlsolvente—

.emu181onador arriba indicada y e1 concentrado de»emul-

sidn se diluye con agua a la concentr3016n deseada en

.
L] .‘

. a ¢

Con el preparado de material acgivo se ro-

cidn o se bafian reses, ovejas, perros o gallinas que

~egtdn fuertemente infestados con los pardsitos corres—

pondientes:

(Reses: Trichodectes scalaris

f(OveJas- Damallnea ov1s

Perros. Trichodectes canis
Gallinas: Eomenacanthus stramineus)

| Después'aé 24 horas se determina la efica~-
cia del préeparado de material activo determinando en
los animales los pardsitos aln vivos e indicando el
grado de muertes de los pardsitos en porcientos.

Los parédsitos, las concentraciones de material

activo y los resultadoé de los ensayos se han resumi-

do en la tabla a continuacién:



‘ 23458 o
§29430 . 9
—~—- ) _49_ :E : A
Material activo Parasito Concentracibn Gradc;. de muertes |
del material en % después de
activo en 24" troras
ppm
s on Trichodectes 100 100
o ' [T\  scalarig 50 1300
‘ . Demalinea ‘: R
ovis 100 «+100
S CN
" ¢ —— Trichodectes - 100 100
(6 Hg0) y=P-0-N=C-{/ \ canis 50 100
= 10 100
- Eomenacanthus 100 100
stramineus 50 100
10 {50

om e W am T e e A am em Em Em et o Sv ew m e e e em e e e mm e o G o e ev e e ae e
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.EJEMPLO K
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17
Ensayo con larvas de moscas parasitarias

Disolvente: 35 partes den peso de éter etlldeiglloolmonox

metilfﬁd

Emu1s1onador.35 partes en peso de éter nonllfenelpoll-
gllcélacv

- 00'0

Para la obtencién de un preparado de.material’
activo conveniente se mezclan 30 partes en pego de la

substancia activa correspondiente con la cantidad de
...

dlsolvente indicada que contiene la parte de emu131o-

+ ®

ador arriba mencionada y el concentrado asi obtgpldo
se diluye con suero de ovéja o vaca a la concenira-

cidn deseads. . |
‘ Unas 20 larvas de moscas (Chrysomya chloropy-

ga o Lucilia sericata o Lucilia cuprima) se introducen

 en tubos de ensayo que contienen 2 ml de preparado de

material activo embebido en algodén enrama. Después
de 48 horas se determina el grado de @uertes‘en %.

Aqui significa 100 % que se han matado todas las larvas.

0 % significa que no se ha matado ninguna larva.

Los materiales activos, las concentraciones

- de material activo y los resultados se desprenden de

‘la tabla a continuacidn.
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o ~51-
' .. Grado de puertes en %
Material activo Concentracidén del Chrysomyia Tucilia ZIucilia
' - material ‘activo chloropyga sericata cuprinas
—_— - éen ppm ———— Y e
S oN | |
" ! 7\ 1,0 100 10§ ° 100
(CZH5O)2P-0-N=C- 0,5 (50 10Q. 100
, — 0,25 0 3500 D50
5 W 1,0 S0 0wt -
(CH40) ,P-0-N=C~ / N\ 0,5 50 et -
' | \— 0,25 50 = -
CoHg ® Nor— 1,0 100 - -
P-0-N=C- :
Ot 50 | 0,25 50 - -
isoC,H,0, S CN. . :
37T \%—O-N=é- 1,0 100 - -
M0 0,5 , 100 - -
3 A , 0,25 {50 - -
‘ S CN ' .
. " 1 1,0 100 - -
(02H50)2P-0-N=C— O -C1 A 0,5 100 - -
| 0,25 £ 50 - -
—— —— --§ ———
. : ) . 00 -
1soC3H70\ § ('21\1 1,0 1 °
P-0-N=C- 0,5 100 - -
CHO " 0,25 100 - - -

275
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Material activo material 2otivo

Concentracién ad c

Grado de muertes en %

hrysomyia Iucilia Lucilia

chloropyga sericata cuprina

en ppm ® o8 o8
v PR N "
5 . CN B .o :.-o .

" ,' R '; 1’0 100 :a"' »ae -

iso(C 3H70) oP~0-N=C- / \ 0,5 350 Lt -

— . . 0’2 5 < 50 Py :.0 -

R 50 -

(CH0) yP~0-N=C- {” )= 0,5 {50 ST

isoC,H,0 8 °~ CN '
37 Nt 1,0 100 - -
P P-0-N=C- <,/ \> -c1 0,5 100 - -
CH30 | , __ 0,25 100 - -
isoC.H,O S '
S " 1,0 100 - -
P-0-N=C~ 0,5 100 - -
CH.O 0,2% 50 - -
3 o Cl ) ? > .
_ W ; ?N = : 1,0 ‘ 100 - -
' (CZH'SO) 21'9-0-N=c- ' | 0,5 100 - =
S N . . |
| : 1,0 100 100 -
<02H50) 2.P-O'-N=C}- —OCH3 0,5 <50 350 -
| 0,25 0 {50 -

e




5.

10,

15.

20.

25.

EJEMPLO K2.-
Ensayo sistémico con larvas de momca paragitarias en el
raton . A

" Disolvente: 35 partes en peso de éter etllglmcolmono-

metillco‘.

Emulsionador:35 partes en peso de éter nonllfqnelpoli-
‘ - glicélico

Para la obtencibn de un.preparado‘déﬁé%erial'
activo oonﬁeniente ée mezclan 30 partes en peéd’éé ma-
terlal actlvo con la cantidad de disolvente arriéa in-
dlcada que contlene la’ cantldad men01onada de amulslo-

nador y el concentrado asi obtenido se diluye Q?p:agua
de manera que la cantidad de material activo a épli—
car a.los animales de ensayo esté.con$enida?en’0,5 ce
de esta~eﬁﬁlsi6n. | _ .

‘A ratones macho de 20 g de peso se les ad;
ministran 0,5 cc del preparado de material activo con
ayuda'Qtha sonda de garganta o bien se les inyecta
0,5 cc; en forma intramuscular o subguténea. Eﬁ distin—?

tos periodos de tiempo después del tratamiento se matan losi

Bpatones y se les sacan muestras musculares que se in-

%rodudgn en pequefios tubos de ensayo y sé¢ agregan 20 -
30 1ar§a§ de mosca recién salidas de la clase Lucilia
sericata. Después de 48 horas se determina el grado de
muertes en porcientos. .

Log materiales activos ensayados, la dosis de
material activo empleada y la dosis limite 100 % efi-

caz se desprenden de la tabla a continuacibn:



Lo

- ~54~
. L o+
Material activo Dogia Concentracidn 1imite 1007
: mg/kg >
Oral__intramuscular_subguténea
s CN . o .o§00~
"~ ! . - o ’ s B0
(C,H0) ,P-O-N=C- B 25,0 + + | . 4
~ - 12,5 0 +* - I
H ' . : .'
02 50 E i ?N Yoo
P-0-N=C- 25,0 + - RADAS
0 L
1soo3H7o\§ oN
~ p=0-N=Cc-{/ \ 25,0 + - -
cx,0 ~ —
"3
S| ON
l! ] ) :
(02H50)2P-_0-N=c-</_\>-—01 25,0 + - -
isoCzH.0 S on |
P-0-N=C— 25,0 + - -
o
CH,0

——ma-——-—-—,—---—--—q-—-—-----—-—-——n—
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i =55~
: Dosis Concentrac:if.cfm limite‘. 100%
Magerial activo mg/kg eilcaz ...
‘ oral intramuscular suktUténea
s - CN | RSN
fl . ' , ) ‘ o.' .
(C,HZ0) ,P-0-T=C~ 25,0 + - =
01 PN 6.
CH3\§ . oN .
. U ] r ] e
R =c-@ 12,5 + - -
CZHBO, — : :
CH 3O S CN '
. \ H L) A
P-0-N=C- . 25,0 +. - -
yd
G, H0 |

-'———-—---————-—_——-——-—-—-———————--—-—
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EJEMPLO K- /s

N 2
2 -
3 . SLANAAAAAAANAAAANS

Ensayo sistémico con la-larva Hypoderma bovis de la res

®e o 0

Digolvente: alcohol n~butflico | Ceees

. .

Para la obtencidn de un preparado de ﬂﬁ%erial

»
. &
*t e

activo. conveniente se mezclan 10 partes en peso dg mate—
. N N [

rial activo con 90 partes en pesgo de alcohol n;Bﬁfili—

co.
Con este preparado de material activd' se tra-

tan reses jévenes, que estén fuertemente infedtadas
con larvas de Hypoderma bovis aplicando por riéé&?bl
prepa:ado de material activo sobre la linea medggfﬁel
animal, sproximadamenté entre laAcruz’y el nacimien~

ro del rabo..3 semanas después del tratamiento se de-
termina el nfmero de las larvas aln vivientes y de es~
ta maners se calcula el pofcentaje de eficacia.

El material aofivo,yla dosis de material acti-

Vo empleada, el parésito y los pofcentajes activos se

desprenden de la tabla a continuacidn:

Material activo Pardsito Dogis Grado de muertes en %
. me/kg despuds de 21 dias
. S CN o ‘ .
1 ' Hypoderma '
§02H5o) 2=P-Q-N=c- " bovis 25 785

" lo <’_‘ 50
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10.

15.

20.

ETEMPIO K- | | S Y

Engayo con mascas, pulgas y piojos

Disolvente. 35 partes en peso de &ter etilgllaoimono—
: metillca.

Emulgionador: 35 partes en peso de &ter nonllgenolpoll-
glic 1"0"'
Para la obtenolén de una formulacidn, gdefua-

da se mezclan tres partes en peso de la substah01a ac-

tiva con siete partes de la mezo1a de disolventé~emul-

sionador arriba indicada y el concentrado de emu1916n
. o *°

asi obtenido se diluye con agua a la concentrdeidh de-
IS ALY

P

seada. ' .

Con estoes preparados de material acﬁlvo‘se

o ¥

rocian ovejas que estdn infestadas fuertemente por
Melophagus ovinus, reses infestadas por Haematopinus

eurysternus y perros infestados por Ctenocephalides ca-

nis. Después de 24 horas se determina la eficacia del pre;<

paradd de material activo controlando los pardsitos
alin vivos sobre los animales y expresando el grado de
muertes en %.

Los pardsitos, las cencentraciones de material
activo y los resultados del ensayo se aprécian en la

tabla a continuacidns
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o .
Material activo Pardsito Concentracibn de Gradg de muertes
: material activo en % después de
- en ppm 24 horas
5 ?N v Melophagus ";'
(CH;0),-P-0-N=C={/ \ ovinus 100 106"
Haematopinus 100 200 2
eurysternus - 50 1QQ.
. Ctenocepha~- 100 1,00
lides canis 50 100+
’ 10 1@@:'
5 50,
EJEMPIO L, - o
" Bnsayo con anguilostoma Ancylostoma caninum
Ia cantidad de material activo a aplicar
se administra en substancia pura en cdpsulas a los .
5 animales a tratar (perros). Estos estén fuertemente in-
festados con gusanés de la clase Ancylostoma caninum.
Una vez transcurrido el periodo de prepatvencia se de-
termima el efecto del Preparado de material activo con-
tando los animales expulsados despuds del tratamien-
10. to y los gusanos que se quedan en el animal y calculan-

do de ello’ el porcentaje de 1los gusanos expulsados.
El materisl activo comprobado, los parési-
tos ensayados, la dogificacibn aplicada y el porcen-

taje de efecto se aprecidn en la tabla a continuacidns:



Material activo Pardsito Némero Dosis mg/kg porcentaje de
de animz animal - eficacia%promes}
les - dio)e* e .
N 9 Ancylo- 1 5 ~ ’:91
I\ ~0=11-0-B-(0C,if5) stoma 1 10 85
_ _ 25 caninum 5 15 & T4
6 25 7100
-— —_— , SR S —
EJEMPLO L, - | I

De

10.

+®
. e
- &

Ensayo con anguilostoma Uncinaria stenocephalar,

La oaﬁtldad de material activo a apliéér se
adminisfia en gubstancia pura en cépsulas a los anima-—
les a tratar (pefros). Estos estdn fuertemente infesta-
dos con gusanos de la clase Uncinaria stenocephala.
Transcurrido el periodo de prepatencia se determina el
efecto del preparado de material activo contando los
gusanos expulsados después del tratamiento y los gusa-
nos gue se quedan .en el animal y calculando de ello el
porcentaje de 1los gusanoé expulsados.

Bl material activo coﬁprobado, los pardsitos

ensayados, la dosificacidn aplicada y el porcentaje de

efecto se aprecian en la tabla a continuacibn:

——— - —— — —— ——— - - G —————

: ‘ Némero de Dosis Porcentaje
Material activo Pardsito animales kg de eficacia
—oe——___apimal (promedio) __.
CN o Uncinaria 1 g 72
stenoce- 1 1
<:::>-C-N-O-P—(OC2 5’2  phals 4 .15 84
, 3 25 100
1 50 100




EJEMPLO L3 -

Ensayo con Toxocara canis.

La cantidad de material activo a aplinal se ad-

ministra en substancia pura en cédpsulas a los ahifales

‘..0

5 a tratar (perros). Estos estin fuertemente infe5¢ados

con gusanos de la clase Toxocara canis. Transqarrido el
0-’ .

periodo de prepatencia se determina el efecto del prepa—

rado de materisl activo contando los guganos exnulsados

oo&.a

despuds del tratemiento y los gusanos que se guedan en

10. el animal y calculando de ello el porcentaje dé:;bs gusa-

. - &

nos expulsados. s @

o!‘.

E1 material activo comprobado, los pe¥dsitos
_ ensayados, la dosificacidén aplicada y el porcentaje de

efecto se aprecian en la tabla a continuacidn:

Material activo Pardsito N“§§r° 3;?;2 ggr§§?22iia|
) animales animal (promedio)

?N .9 Toxocara 2 5 98
" canis g %g gg

’ —C=W—O-P—(OC
2 3 25 100
2 50 100

15. BEJEMPIO 34

Ensayo con Toxascaris leonina.
Ta cantidad de material activo a aplicar se
administra en substancia pura en cépsulas a los anima-

les a tratar (perros). Estos estén fuertemente infesta-



5e

dos con gusanos de la clase Toxascaris leonina. Una vez
transcurrido el periodo de prepatencia se determina el
efecto del preparado de material activo contando sdos

gusanos expulsados después del tratamiento y lew sgusa-

nos que se quedan en el animal y calculando de ello el

..,,\‘_:\.
P

porcentaje de los gusanos expulsados. o vee

eet o .
El material activo comprobado, los payésitos

ensayados, la dosificacidn aplicada y el porcentaje de

. o reE

efecto se aprecian de la tabla a continuacidni

Material activo

----------------------------- s g e 2o e o o e
.. TV
) . Némero de Dosis Porcentaje’dé
Parésito animales mg/kg eficacia '’ "
animal (promediod+ °*

<:::}>-C=N;0;P-(oc

CKN
'

O
"

- —— — ——— - —— - onm

Toxascaris 1 5 64
leonina 2 15 100
Hs)o 1 25 100
1 50 100
EJEMPIO M -

15.

20.

Ensayo con helmintos de estémago e intestino/Oveja
Se prepara la siguiente mezcla:

Medio auxilisr de formulacidn: 0,16% en peso de alginato
propilenglicdlico

0,16% en peso de sulfosucci
nato dioctilsbddico

Aguat ad 100% en peso

La substancia activa a apiicar se introduce
en 60 ml de la mezcla arriba indicada y con ayuda de agi-
tador ultra~rdpido se suspende en ella.

Con el preparado de material activo asi obte-

nido se .tratan corderos por via oral, Estos estén fuer-



323458 2, @0
2 {8 7

4. ~62~
temente infestados con helmintos de las clases Haemonchus
~ contortus, Trichostrongylus colubriformis y Oesophagos=
tum columbisnum. Transcurrido el tiempo de prepgigncia
ge determina el efecto del preparado determinapdvsel
5. némero de los helmintos expulsados después del trata-
niento y el de los que quedan en el animal y gelkealan-
do de ello el poroentaje de los helmintos expuiééﬁos.
~ Los materiales activos comprobados, 155 para-
sitos, la dosificacidén y el efecto se apreciaﬁ.Qera
10. tabla a continuacidn. | e
' ' ~ Dosis Porcentajévégleficacia
Material activo Parisito ng/kg "
8 CN . . |
N ]
: : Haemonchus 10 <50
(C2H50)2=P—O- =C~ contortus 25 90
N | 50 100
Prichostrongylus 10 {50
colubriformis 25 85
50 100 -
Oesophagostonun -
columbianum 50 70
S CN
1
" W\ Haemonchus
(GH 40) ,=P-O-T=C~ /\ contortus 250 100
CH3O S CN
- \\§~O—N—é— Haemonchus
- - contortus 20 100
iC. H,0 , ,

--————_————-——_———_—————-—-.————_...-__——
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e
v

- Dosgis Porcentaje de
Material activo Parasito mg/kg eficacia
? ?N Haemonchus 100 *. 160
/ \ contortus voves
(02H50)2=P-O-N=C~‘ _ -C1l ?
S CN . - ®Ese
. ' | - Haemonchus LS
(ic H O) =P_0_N'=0_ / \ Contortus 200 '.']:OO
. '3 7 2 — ‘. o"-.“‘
S CN‘_ ‘ Haemonchus - 50 100
) " 1 contortus
(103H7O)2=P-0—N=C-
CH3O S CN S
\ " ' Haemonchus 50 100
P-0-N=C~ -C1 ‘contortus
1C3H7O -
CH,0 S CN .
3 " ' Haemonchus
P_O-N=C-, contortus 50 100
/
nC_H. O
377 c1
S oy 1
" I !
—Po_N=a-// \ Haemonchus
(CQHSO)Z'P 0-N=C < . \> contortus 25 100

——-————————--——_————_—._—_-————_——---——



Matepial activo Parésito 3;?;2 Pogg?ggiig de
S CN N .vo . '\
_ v Haemonchus T
(C1CH20H20)2=P-O- =C-<C:::>' contortus 50 “%570
EJEMPIO N - _ .
Ensayo con Capillaria obsignata ‘ ::::

Lz cantidad de material activo a agﬁiéar se
administra en substancia activa en cépsulas, é%f ¥ia
5 oral, a los animales 2 tratar (gallinas). Estos estén
fueytemente infestados por gusénos de la clase Capillarie
obsignata. Una vez transcurrido el perfiodo de prepaten-
cia se determina el efect5 del preparado determinando
el nlmero de los gusanos expulsados después del trats-
10. miento y el de los que guedan en el animal y calculando
 de ello el porcentaje de los gusanos expulsados.
E1 material activo comprobado, el parasito
ensayado, la dosificacidn aplicada y el efecto se apre-

cian de la tabla a continuacidn:



Pardsito

Material activo Dosis Porcentaje deeficacia
| ng/kg
E’ ?Nv. Capillaria 1l <50 arean
(C,Hg0) 215-0»-1\'r=c-(§> . obgignata 2 85 K
| | S 3 %5 e
" 5 100 o

8
R M,

EJEMPLIO O ~

2

3
»eEoe

Ta toxicidad, en parte extremadamente Yédu-

DEY S

cida, de los productos de la presente invencidp*para

w ® ©

los animales de éaﬁgre caliente se desprende d§&°§i-

guiente resumen en forma de tablas

A »
e &



Compuesto (congtitucidn)

Toxicidad media en el animal de sangfe

BRata per os

caliente en mg/kg de aminal (D150)

Ratén per. Qs

3 oN
(6,H50) P-O-N-C-// \

S CN

. " -
(CH 0) P—o-.N—c-// \

' ° ?N I
(czﬂso)g:g’-o-N=cv< _\ )

CH,O S CN
3 \\q -
/P'°"N=c'@
02H5O
CH.O S CN

CH3O

nC,HO0 S CN
I
C,oH 0’/ -

275

6000

2500

aprox 250

1000 Sin comprobar

10

1000 -

LA
. .

I...

1) LR

1000'.’.'

o
z pETe

o
S
s
4T Ve
x 8T
58
,’C’:'r‘r,
* 45 ¥
> ¢

500
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Compuesto (Constitucidn) Toxicidad media en el animal de
' - - gangre caliente en mg/kg de animal
(DLg,)
Rata per os R thn per os
—— e S es e S —— —— - -.ﬁtf"_"——--—-
. C,HO . 5 ON
BC MATTNN L 1
/P—.—O—N-_——C—</ \> 100
cHO T |
" P-O-N=C- . 1000 Lt
0/ ’ A ' .
Collg B | .
i-C.H,0 S N | | |
3 7 -
o7 U Nboan=t-/7 N\ 100 100
I _ -
CH30 :
S CN , , .
1" A u
(nC3Hq0), P—O-N:C- | 1000
s © ON | .
‘ " v »
(1—C3H70)2 P—O—N=C-@' | 500
S . CN

. - 1] ’ ] .
(C1-CH,CH,0) 5 P—O—N=C-< / \>» aproX. 500



Compue sto (Constitucidn)

Toxicidad media en el animal de

sangre caliente en mg/kg de animal

Rata per os Ratdn per os

i-CH, 0 S.  ON

377 \ "o ' . | -
y P-‘O'-N=C-:
C.H.0 -

275

cHO S
i 03 70 § 'N

OV P-0-N=0-¢ /)
/ - .

H, NH

AN

3

S - CN

: n 1

S oN

. " 1 ' / .
(c2350) 21>A‘-o-1\r=c.‘-..< -‘_A\>-q1

ifC 3H70 ﬁ ?N

- \P-o;N=c-~C1
_CH-0 / LS
S CN

- it ot
(CoH50), P=0-N=C-{

-C.H CN -
i-C4H,0 3 e

>v P-0~N=C~ ;@

€l

CH30

.
® o0 v

et ¢t o
. .
°, .

50 hasta 75 300

o oe¢o
oe
es® o
-
> o

1000 s‘i'n' comprobar ”
100
aprox. IOQ 10
1000 éin comproba:é‘
aprox. 100 S 25



-

Compue sto fCongtitucidn).

Toxicidad media en el animal de
sangre caliente en mg/kg de animal

Rata per os

Ratén per os

S CN

L # ' .

1) '

(C 0)2 P-0-N=C~

S CN :

(C 0)2 P-O-N-C-

C,H 5\" CN
2H50
CH,. S CN

275"

C6H5 S - CN

3

C.H o \
3\\\u o i
C.H 0// '
| | 1
A\P—O-N=C-u
yd ‘
CH.O :

1000 sin comprobar 2,,

1000

500

250

250

500

400 00

bl S d

50
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Compuesto (Constitucidn) Toxicidad media en el animal de
sangre caliente en mg/kg de animd

(D150)
Rata per os Ratdun.;per os

e®*® .
. .
0...

250 : e

e oo
oo
*e® »

s on '
4 " ~ , , ‘
(CH50), P—O-N=C-{<:;:E} | 5 e
\ . | .’:-‘.
AN
S CN %
" v I _
(06 5H70), P-o-N=c-[1:f T 250
X |

C.

. fl o
(02H5o)2?-o-n=é- 1000 sin comprobar




10.

5,

150

20.

25.

30.

E1 excelente efecto de los productos de la
presente invencidn contra los més distintos insectos
perjudiciales para la higiene y provisiones se des-

prende de los siguientes ejemplos de aplicacidn P

hasta T. . N
EJEMPLO' P
Ensayo IJDlOO ) . ‘. 0::

Animales de ensayo! Coleoptnros, cucarachas 'y chlnches.

Disolvente: acetona :

2 partes en peso de material activo se re-

clben en 1000 partes en volumen de dlsolvente.-Te s0-

«* '

lucibn asi obtenida se diluye con ulterior didolvente

e, .
'Y »

a las concentraciones deseadas. .o o

- 2,5 ml de solucidn de material activo se
introducen; con una pipeta en un cuenco Petri. En el
fondo del cuenco Petri se encuentfa un'pépel de filtro
con un didmetro de'apréx. 9,5. E1 cuenco Petri déjase
ablerto hasta que el dlsolvente se haya evaporado to-
talmente. Segln la concentrac1on de la solucidn de
material activo serd distinta la cantidad de material
adtivd por m2 de papel de filtro. A oontinuacién se in-
troducen unos 25 animales de ensayo, traténdose de las
clases de cuéarachas grandes de 3 hasta 10, y se cubren
con una tapa de_cristal.

E]l estado de los animales se controla des-
puds de 1 y 3 dias de iniciarse el ensayo. Se determi~
na el efecto knock-down en %.

Tos materiales activos, las concentracio-
nes de material activo, los insectos de ensayo y los

resultados se desprenden de la tabla a continuacidne



e )
-T2~
Tabla S ink
Ensayo ID;qg T
Mgteriales activos Insectos de ensayo Concentracidén Efecto knock-

de material dowt, en %
activo en la  después de

soluc'ign en 28,1, 72 1

(-]

[}
se o ®
rs

S CN : ' (XX ]
" ' 042 1(50:- 100
(GZHSO)Q P-0-N=C- 0,02 100 ° 100
‘ Dermestes frischi 0,002 60 « 95
Larvas del mismo 0,2 190-.% 100
0,02 95, . 100
0,002 20 - 65
32, 1% 1o
2 1CC 1
Trogoderma granarium 0:002 100 °-, 100
0,0002 a0 - 60
Larvas del mismo 0,2 100 100 -
0,02 100 100
0,002 “ 90 100
8,% 100 100
2 100 100
Tribolium castaneum 0,002 90 100
8,2 100 188
' . 02 100 1
Sitophilus Zeamais 0:002 100 100
‘8,2 100 108
. 02 100 10
fcanthoscelides obtectus 0,002 100 100
0,2 ‘180 100
0,02 100 100
Blattella germanica 01002 30 80



Materiales activos
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Tabla

Ensayo BDlOO

Concentracidn Efecto

de material *** kKnock-down
activo en la...an % des—
solucidn en-:, pués de

Insectos de ensayo

% 24 h T2h

s | oow R
. . "o : L ) :. 1 o:‘ P

(C H 0)_ P-0-N=C- _ 0,2 100 100
- Periplaneta americana | . e

o 0,2 .1Q0  .100

Leucophaeca madeirae 0,02. 3'80 _100

0,2 ‘100 100

0,02 100 100

‘ - 0,002 95 100

Rhodnius prolixus 0,0002 - 60

0,2 © 50 100
0,0

Ornithodoros moubata 2 - 100
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15.

20.

EJEMPIO Q -
Ensayo EDIOO

Animales de‘énéayo: Sitophilus granarius

Disnlvente: acetona - Ceeebe

2 partes de material activo se regiben en

..'

1000 partes en volamen de disolvente. La soluchn asi

obtenida se dlluye con ulterlor disolvente a Las'boncenr

traciones deseadas. : .

2,5 ml de solucidn de material activg se

® e e ¥

1ntroducen con una pipeta en un cuenco ‘Petri. En el

o . hd

fondo del cuenco Petri se encuentra un papel dé’flltro

con un didmetro de aprox. 9,5 cm. El cuenco Pe??} se de-
ja abierto hasta que el disolvente se haya evaperado
totalmente. Seghn la conoentracién de la solucidn de
material activo serd distinta la cantidad-de material
activo por m2 de papel de filtro. A continuacibn se
introducen unos 25 animéles de ensayo en el cuenc;
Petri y se cubre con una tapa de cristal.

Bl estado de los animales se controla des-
pués de 1 y 3 dias de iniciarse el ensayo. Se determi-
na el efecto knock-down en %.

Tos materiales activos, las concentracio-

nes de materlal activo, los insectos de ensayo y los

resultados se desprenden de la tabla a contlnua01on.



Materiales activos Insestos de ensayo Concentracibén Efedto’ knock-
‘ de meterial downs.en % después
activo en la ‘. d¢
solucibn en % 92 b
S ..
2 5 \“ .
P‘O‘N‘C" 0,2 .+ 300
/ H
270 Sitophilus granarius o, 002 ..-100
ig0-C.H0. S  CN
180 C3H7O\ " 1 :
P-O~N=C~ . " 0,2 100
B / - ~ 0,02 100
ol , 0,002 100
S CN
" !
(G4l 0), P-0-N=C-{/ W_c1 " " 0,2 100
| \ . . 0,02 100
0,002 80
S CN E
" ' 4 .
(0H0),, P-O-KN=C-{/ \y=c1 " " 0,2 100
. ' — - 0;02 100°
. 0,002 90
ig0~C H- N
iso 03 7O § ? , -~
P-0-N=C=J/ \\ @ 0 0,2 100
e 5_ i . 0,02 100
0 o1 0,002 100



e
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Tabila
Ensayo EDIOO
Materiales activos Insectos de ensayo Concentracidn  Efecto, knock=-
: de material downren % des-
activo en la puég. de -
solucidn en 7 “.J> h
y 9,2 +1100
_ _V.“=.— 2 100
(CoH50), P-0-T=C 0,002 ... 200

Sitophilus granarius

C,HO 8 oN - |
275 \ 1 v '
P-0-N=C={/ \}~ " " 0,2 100
P _ . . 0,02 100
CH, 0,002 100
CH,0 § ~CN -
3 \n‘ LI
p-o-ti=c-// \) W " 0,2 100
/ . . ) 0,02 100
A 3 0,002 100
: | 0,0002 70
CH 50 \\\§ oN
CCRe(D) 1 1%
o ' \ - - ’
CHs | , 0,002 80
S CN
1

" '
(C.H_0) ; P=0~N=C- _SCH, " " 0,2 100
A e 3 . 0,02 100



Materiales activos
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Tabla

Ensayo EDloo

Insectos de ensayo

Concentracidén
de material
activo en la

solucidn en %

.Efecto knock-

down. en % des—
puéstde

24,ht 720D

S CN
'

(CHs0), P-0-N=C~ 7\ : 3
. “ ‘ \ — Sitophilus granarius

EJEMPIO R -

Ensayo LTiOO con dipteros

Animales de ensayo: Mosca comfin (Musce domestiga):

Disolvente: Acetona.

4
L)
.0.

L]

3 b0
LR 3

100°°* 100
100;0

100
95+- 100

.
¢« & °
vas®
*® *e
- . %
o *

°® o

"2 partes de material activo se reciben en

1000 partes en volumen de disolvente. La solucibn asi

obtenida se diluye con ulterior disolvente a las con-

centraciones deseadas.

2,5 ml de solucibén de material activo se in-

10. troducen con una pipeta en un cuenco Petri. En el fondo

361 cuenco Petri se encuentra un papel de filtro con un

didmetro de aprox. 9,5 cm. El cuenco Petri se deja abler-

to hasta que el disolvente se haya evaporado totalmente.’

Segln la concentracibn de la solucidn de material activo

15, serd distinta la cantidad de material activo por m2 de

* papel de filtro. A continuacién se introducen unos 25

animales de ensayo en el cuenco Petri y se cubre con una

Htapa de cristal.



De

: se desprenden de la tabla a continuacidns
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E] estado de los animales se icontrola des—-
puds de 1 y 3 dias de iniciarse el ensayo. Se determina
o1 efecto knock-down en .

Los animales de ensayo, 1l0s materlales ac=

(.

*
tivos, las concentraciones de material activo ¥ los

tiempos en que se logra un 100% de efecto knockﬁaown

s boo




Materiales activos

Ensayo LD, con dfpteros

Insecto de ensayo

Concentracidn de... .
material activo

en la solucidn "% LT
en 100

S CN . I:.

W 0,2 et 95*

N ' 0,02 ese 240!
(02H50)2P‘0‘N=C" Musca domestica 0:002 g¥ ¢+ 70 %
C.H ol - oA

2 50\§ v/ : -..:'*
P-0-=C-{/ \> : " 0,2 "t 50!
— ] 0,02 90!
021—15'/ » | 0,002 165!
- : _ 0,0002 220!
-C ., H- S CN .
180 3H70 N v
P-0-N=C- o " 0,2 60?
e - - - 0,02 n 185!
CH,0 . 0,002 g+ 50 %
. - c
02H50\" oN |
P-0-N=C~ o " 0,2 25"
/ ) . 0,02 551
CH, 0,002 105¢
CHO 8 oN |
p-0-N=C-{/ \\ " " 0,2 45"
J/ _ - 0,02 L 135
CH,O 0,002 g+ 50 %
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EJEMPIO S -

Bnsayo LTiOO con dipteros
Animal de ensayo: Aedes aegypti

Disolvente: acetona A e
2 partes de material actlvo se recitven en

0..

1000 partes en volumen de disolvente. La solu01qn asi

obtenida se diluye con ulterior disolvente a ;as"ooncen-

traclones degeadsas. .

see

2,5 ml de solu01on de material actlvo ‘se in-
troducen con una pipeta en un cuenco Petri. Dn el fondo

del cuenco Petri se encuentra un papel de flltrevcon un

et *u

didmetro de aprox. 9,5 cm. E1 cuenco Petri se dega abier-

2,

_to. hasta gue el disolvente se haya evaporado ﬂbﬁajmente.

Seglin 1a concentracidén de la solucidn de material acti-
vo gserd distinta la cantidad de material activo por m2
de papel de filtro. A continuacidn se introducen unos 25
animales de ensayo en el cuenco Petri y se cubre con una
tapa de cristal.

El estado de los animales se controla Ges-

puds de 1 y 3 dias de iniciarse el ensayo. Se determina

el efecto knock-down en %.



)

Materiales activos

=81~

Tabla

Enséyo LTiOO con dipteros

Insecto de ensayo

Concentracidn de. e
natepyial activo ,,

~en la soluclén. ?LT
= 5o 47100
iso-C3H7O 0,2 Tt 60
o - 0,02 ete 120!
P—O-N—C— Aedes aegypti 0,002 180!
02H50
S . " ::.;"
(CLH50) P—O—N—-C- " " 0,2 S 60
. . - 0,02 ves,  120°
0,002 ;- 180
37+ 60 %
. i, " 0,2 601"
(CV2H5O) , P-O-N= O-@-SGH ) ) 0262 120"
(02H50)2 P—O-N—C- “ " 0,2 120"
X . 0,02 120"
CoH 5 \\ CN
P-o-\r_c- < . \> o " 0,2 . 28%
_ - - 0,02
Colis - ' 0,002 3P + T0%
S CN
L] t ’ .
(1s0-C H.0), P-0-N=C- . " " 0,2 120!
377772 : . 0,02 120"



“
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15.

20.

EJEMPIO T -

Ensayo con 1arvas de mosquito.
Animales de ensayo. Larvas del mosqulto ALedes aegypti

Disolvente: 99 partes en peso de acetona L

S et v

enulsionador: 1 parte en peso de dter ben01lhlafbaldlfenll—

DOllgllCOllCO A

Para la obten016n de un preparado de.materlal

activo convenlente se disuelven 2 partes en peso de ma-=
LR B4
terlal actlvo en 1000 partes en volumen de digolwvente que
contiene el emulsionador en la cantidad arribg’ iﬁdlcada.
» b

TLa solucidn asi obtenida se diluye con agua a Las.con-

.
2 K3

centragiones mds reducidas deseadas. = . A

Tos preparados de material activo ééﬁ%sos
se colocan en vasos y & continuacién se,introdudén unas
25 larves de mosguito en cada vaso.

Después de 24 horas se "determina el grado de
muertes en %. Aqui significa 100% que se mataron todas )
1as larvas. 0% significa que no se mato nlnguna larva.

Los materiales activos, las concentraciones .
de material activo, los animales de ensayo y 1los resui-

tados se desprenden de la tabla a continuacidn.



“E
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T abla
Ensayo con larvas de mosquitos
lateriales activos. Animales de ensayo Concentracidn , o Grado
de material de
activo en 1a°‘°' muertes
solucidn en - en %
% 4
N - 0,001 1.1 100
<c2H50>2P.o-N.-.c-, Larvas del 00001 L 188
Acdes aegypti 0000001 . 90
52 Egtado de larva ve S0 .
¢ H .o
SN | o
P;o_n_g_ / \ " Kl 0,000001 .., 100
/ o a - .0 o. *'b
02H5 g ‘ .
1so--G3 7 \\\“ CN '
‘//,P-O-N—C-<:::j> n " ' 0,000001 100
CH3O -
S CN
", ' - : » ¢,000001 100
(CZHSO)Z P-0-{=C~ :/ \}-01 n on , O OOOOOOl 50
_ 0,000001 100
(n~C3H7O)_ P O-N—O- " " 0,0000001 30
1so-C3H7O‘\\§. gN .
P-0-N=C- " “ 0,000001 100
/ . - o, » 0000001 30

iso-03H7HN

[ — ——



Tabla
Ensayo con larvas de mosquitos
© Materiales activos Animales de ensayo Concentracidn .., §rado
de material de
activo en la " "fuertes
‘solucién en ‘.ot en %
° :'-."";:_c‘,".
"S°'C3H7°\§ o . Tarvas del 0,000001 < 100
N P O=N=C— Aedes aegypti 0,0000001 °*." 40
v e ' 58 Egtado de larva e
C H 0 . PR K S
2 5 L)
S CN _

f ' f LR
(CH 3.0)2 P-O—N=C--Cl " " 0,00001 f. » » 100

igo-C H,0 S CN-

T3 \" ',
/P—O-N:G-’-‘- Q W 0,000001 100
0 _ - .
| c1
s N
" N ,
(C,H0), P-O-N=C~ ' " ! 0,000001 100
c1
CH,0_ 8 CN |
\\n '
P-0-N=C-// \\ " " 0, 000001 100
G.H.0 S o

7275 \" ' | 0,00001 100
P-O-N:C- " ! 0, 000001 30



Materiales activos

Animales de ensayo

Concentracidn Grado

de material . de

activo en la ~ieee muertes
en %

golucidn en ..
. L

CH,0 S oN
\" t - Tarvas deél
P-0-N=C- Aecdes aegypti
CH. " , L 52 Estado de larva
275 , o -
seo.-c4£90\\\§ | ?N
P-0-F=6-{/ \ "
CH30
" ' .
» ‘/;/ p-o-N=c=/7 Wy ¢
CH30 . AN /. .
4H90\\'S' CN
-o-n—c-»._‘ u
/ \
CZHSO,'
| | S
| \P-O—N—C- / A\ U
. / i . -
. C-H.O T

275"

"

"

0,000001 & S 100
0,000000L  “ee" « 50

0,00001 7% 100

0,000001 -, 95
0,00001 100
0,000001 40
0,000001 100

0,00001 100
0,000001 90
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Materiales activos

323
-86-
Tabla

- Ensayo con larvas de mosquitos

Animales de ensayo Concentracibdn  Grado
' de material zss2z de
activo en la . muertes

solucién en ». =« en %

%
S CN ¢1. o s
)} | . oot o
(CéHSO)zP-O-N=C- Larvas del” WL,
_ : Aedes aegypti 0,000001 < 100
52 Estado de larva weare
. “ ] . . ‘l,“:‘?‘. .3
(CZHSO)Z P-0-N=¢- 'j~ " 0,00001 {‘;;"; 100
s - ON- :
" | .
(C.H.0), P-O-N=C- -NO " " 0,0001 100
~rersTi2 2 . . ~ 0,00001 60
S - CH
] ]

(C,H0), P-O-N=C- < /;_\>-ocn3.

" " 0,0001 100
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10.

15.

20.

TLos ejemplos siguientes dan un resumen sobre

el procedimiento reivindicado.

Ejemplo 1 -

-C=N—-O—P—(OCH 32 T

‘ 61 g (0,36 Mol) de la sal sbdica del
C(—oximino-fenilaéetonitrilo (obtenido segin M.R. Zimmer-
nann; Journel fir praktische Chemie (2), Tomo &, Pag.

359 /1902/) se suspenden en 150 cc de acetona. "A.esta

susﬁensién se gotean 48 g (0,3 Mol) de cloruro &e

e de

- 0,0-dimetiltionofosforilo. Se presenta una reaqeidn

exotérmica. La temperatura de la mezcla se mantigne
enfriando con agua de hielo a 25 hasta 302C. Despiés
deagitar durante una hora se vierte la megcla Ge.Teac—

‘0idn en agua y el aceite precipitado se recoge eu-bence-

no;:Lé solucidén bencénica se lava para retirar el:-,
Oéokiminofenilécetonitrilo no reaccionado con ééué y

gosa cAustica 2N y a continuacidn se seca sobre sulfato

sédiéo. Después de destilar el disolvente se obtienen

}S‘g (92,5 % de 1la feoria) de 0,0-dimetiltionofosforil-

-Dx-oximinofenilacetonitrilo como aceite naranja-amarillo

con el indice de refraccidn ne? 1,5528.

Andlisiss

'Calculado.para un peso

molecular de 270,3: P 11,46% § 11,86% N 10,36% -
| Encontfado: 11,30% 11,61% 10,29%



10,

154- ’

20.

’ 1 1" (
; @ -C=N-0-P-(0C,H) ,

A uh& suspensidén de 61 g (0,36 Mol} de la
sal sbdica del CK;oximinofenilacetonifrilo en 150 cc
de acetona se gotean enfriando a 25'hasta 30eC 52 g
(0?3 Mol) de cloruro de 0,0-dietilfoaforiio & degpués
de agitar durante una hora se vierte la mezcla-eﬁcagug.
El aceite separado se agita con beﬁceno, la soi@?}én |
bencénica se lava con agua y\spsa‘caﬁstica ZN,.e%oseca
sobre sulfato sbdico y el disolvente se destils ?éjo
presién- reducida. Se obtienen 784g'(94% de la é;ﬁ;ia)
del 0,0-dietilfosforil- Oc‘-oximono-fenilacefpanit}ilo en

es v

forma de un aceite amarillento con el findice dq refra=

P

cidn n22‘l,5150. . : ::;
Andlisig: -
" Calceulado para un peso mo- ER
lecular de 282,3: P 11,00 % N 9,92 %
Encontrado: 10,89 % 9,82 %
Ejemgio 3 - . |
CN S

' "
@ ~C=N-0-P-(0C,H;),

a) 61 g (0,36 Mol) de la sal sddica del

C{-oximinofenilacétonitrilo se suspenden en 280 cc

.de acetona y a esﬁa.suspensién se gotean enfriando a
30 hasta 359C 5% g (0,3 Mol) de cloruro de 0,0-dietil-

tiohofosférilo. Después de agitar durante una hora se
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vierte la mezcla en agua, el aceite precipitado se

‘recibe en benceno, la solucidn bencénica se lava con

agua y con sosa caustica 2N, la fase orgénica se seca
sobre sulfato sddico .y el disolvente se destila. Como

residuo se obtienen 85 g (95,5 % de la teoria) del

0, O-dietiltionofosforil-(X-oximinofenilacetonltrilo
como acelte amarillo palido con el {ndice de refraccidn
n®? 1,5395 y la dens:.dad 2 20 1, 176 g/cc. También ba—

jo presidn fuertemente reducida el compuesto sbélo.se

PP R

puede degtilar en cantidades pequefias y hierve snton—

ces a 1022 C/0,01 Torr. ’ .

e
.
.

. oo
.
eet o

Calculado para un peso mo< 4
lecular de 298,37 P 10,38 %# S 10,75 RN ,,39%

Encontrados ' 10,38 % 10,65%"*5 9,25%

b) a una solucidn de 28,5 g {0,169 Mo li}de

0

1a sal sbdica del éD(—ox:m1nofen11acetonltrllo eﬁ 140 cc
de agua se gotean en répida secuencia 28,5 g (O,lngMol)
de cloruro de 0,0-dietiltionofosforilo. En el trans- \
curso de 2 horas sube la temperatura de reaccidn de 20

a 27°C. Para completar la reaccidn se sigue agitando la
meznla durante 20 horas. A continuacibén se recoge el
aceite precipitado en benceno y la solucidn bencéﬁica

se elabora como descrito bajo a). El rendimiento en
0,0—dietiltionofosforil—<3(-oximinofenilacetdnitrilo
asciende a 40 g (87 2 % de la teoria), el indice de

refraccidn es n 1 5381.



Andlisis:

Calculado para un peso mole-

cular de 298,33 P 10,38% 5 10,75% N 9,39%
Encontrados . 10,66% 10,76%  9,38%
S . ‘ ¢) Se disuelven 70 g (0,48 Mol) de Of-oximino-

fenilacetonitrilo (P.f. 129 hasta 1309C) en 500 cc de
acetona,‘después‘dé introducir 79 g‘(6,57 Mol) de barbo_
nato potdsico finamente pulverizado ée’agita la mezcla
durante media hora y entonces se mezcla gotean@g.y énr

10. friando con 76 g. (0,4 Mol) de cloruro 0,0-dietiltiono-

fosforilo. A oont1nuac16n se s1gue agitando la mezcla

oo
00.

de feaccion durante una hora, después se v1erte en agua

¥y 'se elabora como descrito bajo a). EL rendlmlento en

.o

0. O—dletlltlonofosforllﬁa(-oxlmlnofenllacetonltrllo as-’

154 ciende a 105 g (89 5 % de la teoria). El indlce de ‘rel
fraccién es n>> 1;5402. , : 2 :;if
Ané11s1s.' : — e {;ﬁk'

| Calculado para un peso’mg- i - ‘ o Af:?r
jecular.de 298,3: . = P 10,38%: S 10,75 % N 9,39%
20, Encontrados .- 10,56% .. 10,85%°  9,33%

.; - d) 46 g (0,31 M01)~dé,Cx‘—oximihofénilace%o-
nitrilo {(p.f..129 hasta.1302C) se .distelven en 300 cc
de. benceno. A esta soluolén se gotean, enfriando’'a 20
hasta 259C, 42 g (0439 Mol), :de.trietilamina al 95%

25e - la mezcla se.mezcla a continuacidbn, bajo ligero enfria-

miento a 25 hasta 302C, gota a gota con 49 g (0,26 Mol)
de cloruro de Q,O—diétiltienofosforilo y entonces sé
agita ain durante 4 horas a temperatura ambiente. El
hidrocloruro trietilamdnico precipitado se aspira y

30. el filtrado se lava varias veces con agua. Después de



2

5 .A.

10.

20

25.:

30.

secar la fase organlca sobre sulfato sbédico y destllar
el disolvente quedan 72 g de O O—d1et11t10nofosfor1140(-
oximinofenilacetonltrllo como aceite rojizo con el {ndi-
ce de refra001on n2 1,5412. | |

e) 152 g (0,6 Mol) de la sal de plata del
cx-oximinofenilacetonltrllo (obtenldo segin M.R. Zlmmer-
mann, Journal fir praktische Chemle (2) Tomo 66 pig. 364
/19027 5 bién A. Meyer. Berlnhte der deutschen Chem.
Gesellschaft, Tomo 21, Pag. 1315 [—88;7 se suspenden
en 1 litro de éter y a 20 hasta 252C se gotean'é‘géta
suspensidn, enfrlando, 95 g (0,5 Hol) de clorurbodb

(2] 0'

0, O—dletlltlonofosforllo. Después de agitar la meg?la
durante una hora se asplra el cloruro de plata ;R“@lpl—
tado, la solucidn eterlca se lava con agua asi colo sosa
cdustica 2N y se seca sobre sulfato de magne31o.~3e$pués
de destilar el dlsolvente quedan 145 g (97% de la- teo-
ria) de. O O-dletlltlonofos;érlco-<><-ox1m1no fen;iaeeto—
nitrilo en forme de un aceite cagi incoloro con el indl-

ce de refracciénn’.z2

‘.

1,5421.
Anflisiss

Calculado para un peso mo-.

lecular de 298,33 P 10,38% S 10,75% N 9,39%
Encontrado: : 10, 42% _ 10,75% .9»45%

f) A una suspensién de 72 & (0,1675 Mol) de’
la sal de 5ario del C{Loximinofenilacetbnitrilo env800
cc de aoetona se gotean; a temperaéura ambiente, 53 &
(0,272 Mol) de cloruro de 0,0-dietiltionofosfofilo v
la mezcla se agita a continuacién durante la noche. E1
cloruro de bario precipitado se aspira, después de des-

tilar el disolvente se recibe el aceite precipitado en ben
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15,

20,

25

323458

=92~

ceno, 1a,solucién'beﬁcénioa ge lava con agua y sosa
céusticg 2N y finalmente con agua hasta tener reaccidn
neutra. Despuds ge seca la capa orgénica sobre sulfato
sédico y se destila el benceno. Quedan 67 g (79,4% Qe
1a teoria) de un aceite amarillento con el indice de

refraccidn nt 1,5434.

Andlisis:
Calculado péra un peso molecular de )
298,3: . P 10,38% S 10,75% N 9,397

Encontredo: S 10, 35% 10 85/° 9,19%
g) 60 g (0, 41 Mol) .de b(—ox1m1nofenaraceton1- ’
trilo (p.f. 103 hasta 104°C/en benceno; véase L. Cambl, A.
uagnasso y T.Ricei, uazzetta Chlmlca italiana, %&QL 61
(1931) pés. 10) se disuelven en 400 cc de acetona, Des-
pués de introducir 67 g (0,48 liol) de oarbonato.903331co,
finamente pulverizado, se agita 1a mezcla'durante:ﬁedia
hora y se mezcla entonces gota a gota, enfriando a 25

a *

hasta 30°C, con 64,5 g (0,34 Mol) de cloruro de Oj O<dietil
tionofosforilo; A continuacidn se sigue agiltando ié‘ﬁez-
cla de reaccidn durante una hora, se vierte en agua y se
elébora como descrito bajo a). Bl rendimiento en 0,0-
diefiltionofosfariirC{—oximinofenilacetonitrilo ascien-

de & 92 g (91% de la teorfa); el-indice de refraccidn’

es n?l12 1,5416. ' '

En forma andloga a como descrito en el

ejemplo 3a se pueden obtener los siguientes compuestos:
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Propiedades fisicas

Rendimiento
(% de 1la teoria)

Constitucibn

CN 4 OCHj
-C~N?O~P

0021-15

»-C:N-O-P-(OC i)2

OC Hoi -

37T

OOH

3
CN S 0C .1
7\ —om-o-p *
~ OC.Hg
” cv S /oc JHon
-C=N—O-P
' 0CH;
S A
-C=N-0-P
\002H5

@- -N—O-P—(OC n)2 _

0?3 1,5480

n2% 1,5330

TSZO 1,138 g/cem

n®®  1,5338

n2°

n?3  1,5256

n 1,5259

l:’ 5398 -

88,5

86,0 .

89,0



< 9b~: e
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Constituecidn ’ Propiedades fisicas  Rendimiento
(% de_l1a_teoria)

?N S OC4H9sec.-

e .-'n/ ' .
‘-c=1\1-o-.1>\ : n23 1,5382 86,0

OC,‘,H5

. on s 0CgH;

. — ! 0 // ' | : :
/ \\ -c=N-0-P %3 1,5549 T4,5.. 2
. _/ \ . )

OCH,

.. CE S/OC6H5 "

. t " ). ) . L
M= 4 0021115 ' ey
Ty | ¢N ’ : S ‘ . . 4 . | 3 A. . ‘ 4 . A ".‘,l :.:

n 8 " : 5 :
~.':-C=N-O-P—(OCH2‘GH201)2 %2 11,5658 99
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EJEMPIO 4 -
CF S
_— S 00 Hi
! \>-Q=N-0—P
NHC .1

Se suspenden 81 g (0,48 Mol) de la sal

sbdica de  X(-oximino-fenilacetonitrilo en 500 cc

‘de acetonitrilo, a esta suspensién se gotean, enfrian-

case oo

do a méximo 302C, 86 g (0,4 mol) de cloruro de Q-iso-

propil-i-honoisopropilamido-tionofosforilo, la m¢zcla

.
-» ¥
LER.

se vierte en agua después de agitar durante una hora

y el aceite precipitado se recibe en benceno. ﬁajéolu—
. - ) : N

cién bencénica se lava con agua y sosa cdustica’dN la

fase orgénica se seca sobre sulfato sbdico y élfdﬁ%ol*

vente se retira bajo:presibn reducida. Como resi@ﬁ%

queda el 0—isopropil—N—monoisopropiltionofosforii~2;—

oximinofenilacetonitrilo en forma de un aceite vigsoso,

~amarillo claro con el indice de refraccidn n22 1,5432

que cristaliza lentamente y después funde a 352C.
Andlisig:

Calculado para un peso :
molecular de 325,43 P9,52% $9,85% N12,91 %

Encontrados 9,46 % 9,47 % 12,89 %

Ejemplo 5 -
CN S

. t "
€1~ @-C=V—O—P( ocg 3 ) 5

73 g (0,36 Mol) de la sal sédica (3(-oximino-

-4--clorofeni1acétonitrilo (obtenido segin M.R. Zimmer-
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mann, Journal fir praktische Chemie (2), tomo 66,
pdg. 373 Z_90g7'se suspenden en 400 cc de acetonas.
Enfriando se gotean, a 25 hagta 302C, a2 esta suspen-
sidn 48 g (0,3 Mé1) de. cloruro de O O-dimetiltionofos-—
forilo. Después de agitar durante una hora se vierte
la mezcla en agua y el aceite precipitado se recoge
en benceno. La golucidn bencénica se lava con agua
y sosa caustica 2N, se seca sobre sulfato sbdico y se
destila el disolvente bago presidn reducida. ul r931-'

duo de destilacidn se enfria a 08C, se frota con éter

de petroleo, se asplra el crlstallzado y se recf;sta~

L
LA

liza en una mezcla de dter/&ter de petrbdleo, con’lo

0 . .

que se obtiene el O, O-dlmetlltlonofos;or11—0<-ox1m1no—
-4-clorofen11acetonltrllo en forma de crlstales'bastos

del punto de fusibn 472C. E1 rendimiento 3301ende“a~ o

.
.

48 g (52,5ﬁ'de’la teoria). . ‘;;J
Andlisis: o 'ffﬂ%'
Calculado bara un peso . ;r;a
molecular de 304,7:  Cl 11,64% S 10,53% N 9,20%
Encontrado: - . 11,84% 10,95% 9,25%

En forma andloge se obtlenen 1los compues—

tos siguientes:
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Constitucidn Propiedadés fisicas Rendimiento
. % de la teoria
A CN S
— L " . . -
01— </ _\>_g=N-o-9-(oc?_H5)2 n%? 1,5498 74
CH o .
; .
A C3H71 23 _
c1-. —C=N-0-P 1,5544 83 .~
. OCH3 o2 0‘.
AEjemplo 6 - ..
C ow s

10.

P | " ) ‘ .
@-C=N—O—P—-(OC H. )2

a) A una suspensién de 85 g (0,36 Méibﬂ
de la sal sédica de o{-oxxmlno-Z-clorofenllaoetonl—
trilo (obtenldo segln M.R. Zimmermann, Journal fur
praktische Chemie (2), Tomo 66, pég. 377 L1902/ en

250 cc de acetona se gotean a 20 hasta 3090 enfriando

57 g (0,3 Mol) de cloruro de 0,0-dietiltiénofosforilo

y la mezcla se vierte en agua después de agitar duran-
te una hora. El aceite precipitado solidifica répida-
mente en forma cristalina. El cristalizado se aspira

y se lava con egua. Mediante recristalizacidn de una

mezcla de éter/éter de petrdleo se obtiene el 0,0-dietil

tionosoforil-o¢-6ximino~2-clorofenilace tonitrilo en for-



e
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64°C. E1 rendimiento asciende a 90 g (90% de 1la teoria).
Andlisisg:

Calculado para un peso , .
molecular de 332,8: P 9,304 N 8,41% C1 10,65%

Encontrado: 9,65% 8,93% 10,76%
b) A una solucidn de 122 g (0,6 Mol) de
la sal sbdica del (X-oximino-2-clorofenilacetonitrilo

en 600 cc de agua se gotean en répida secuencia 94 g

(0,5 Mol). de cloruro de 0,0-dietil-tionofosforildy En

O

2=

el transcurso de tres horas sube la temperaturé;d@’reac-

¥

cidn de 24 a 2790. Para completar la reaccidn s& Eigue
agitando la mzcla ain durante 20 horas. Bl Proﬁéﬁ%o

precipitado inicialmente en forma apeitosa, solﬁiifica
asi en forma cristalina. Los cristales se aspiran. g se

lavan con éter de petrdleo. El 0,0-dietiltionofosfor

Teae®

ril-C¥-oximinb-Z-clorofenilacetonitrilo se obtiep@;gsi
en forma de finos cristales incoloros del punto éé:éu—
sién 65-662. E1 rendimiento asciende al 64,3% de Ya
teoria.

Empleando 1a‘sal sbdica del &-oximino-2-
clorofenilacetonitrilo, asi como 1os“correspondientes

cloruros de (tiono)fééforilo,-(fosfonilo) se obtienen

en igual forma los compuestos sigulentes:



Constitucidn Propiedades figsicas Rendimiento
(% de la teoria)

CcN 0 . | | |
[ ] " 3 )
{/ \>-’c=1\‘f-o-P-(00H3)2 n?t 1,535 | 56,3
S |
c1
CN S
L " o, L
—C=N—O-P-(OCH3)2 n 1 19554‘7 78’8 ‘_3:.7?._
o1 B
CN 0 . ‘ o ) '..‘: <
] ] ) ‘ §e°
o - 005
)-oe-0-2 n?l 1,5508 91,8
" OCH,
c1
CcN S
L 1} ‘ 21 : .
-C:N-O-_P—(OC3H7H) o n 1,5295 73,0
c1
CN S
MOt 21
7 \y=C= N-0-P-(0C,H-1), n“t 1,5356 93,8

C1
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Constitucidn ‘Propiedades fisicas Rendimiento
. (% de 1la teoris)
o 8
S " 3
~C=N-0-P n 1,53588 94,4
— S : 0(32H5 :
Cl "
n?l 1,5292 890" ",
ON . § | -
4 ' " o1 : R
\} —C=N-0-P~(0-CH,~CH,~C1), n"" 1,5641 84,5 ..
c1 R

n?l 71,5657

n?l 31,5641

TT45

84,5



%g‘

Constitucidn Propiedades fisicas Rendimiento

(% de la teoria)

CN S 0C. H- i

S h |
. </ \>-c=Nﬁo-P. ﬂ | n?3 11,5432 76,5
—/ ~ |

e 0CH
1 3

-0

Ejemplo 7 -

/ N\ o= D
_ ~C=N-0-P-(0C,Hs) , .

&

R c~'
*Ye

®

N R £
Cl o :.: '-
Se suspenden 57 g (0,24 Mol) de la sal sb-
dica del (¥-oximino-2, 6-diclorofenilacétonitriloSEn

250 cc de acetona, a esta suspensidn se gotean a.max1mo

Sa e

Be ' 302C, enfriando, 38 g (0,21 Mol) de cloruro de 0 Dizdietil-

tlonofosforllo, despuds de agitar a contlnuaolor;;%ran-
te,medla hora se vierte la mezcla en agua y.éstaréé re-
nueva varias veces, con 1o que el producto solidifica
en forma crista;ina. Después de mezclar con éter de pe-
-10. troleo se aspira el cristalizado. El rendimiento ascien-—
de a 44 g (72% de la teoria). Mediante recristalizacidn
en una mezcla de Ster/&ter de petrdleo se obtiene el
~0,0-dietiltionofosforil—D(—oximino-Z,6-diclorofenilace-
tonitrilo en forma de pesados cristales incoloros del

- 15. p.f. 582C,

-
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Andlisis:
Calculado para un peso )
molecular de 367,2: -~ N 7,63% C1 19,31% S 8,73%
Encontrado: | 7,55% 19,31% 8,95%

El o{-oximino-2,6-diclorofenilacetonitrilo,
necesario como material de partida, se puede obtener
por ejs. de la manera 51gu1ente,

242 g (1,3 Mol) de cianuro de 2, 6=dicloro~

benzoilo (P.f. 75 hasta 762C, obtenido de cloruro.de

R L

- 2,6=diclorobenzoilo y cianaro potédsico) se disusiven

en 2 litros de efer. Despues de agregar la cantldad de

soluclon de metilato sbdico correspondiente a 1,43 Mol
de sodio a 25 hasta 3090, enfriando, se gotean en la

00'

mezcla de reaccidn 153 g (1 3 Mol) de nitrito 1soamillco

enfriando simultdneemente a 20 hasta 252C. Se aglta du-

rante 1la noche y el disolvente se destila. El rés;duo
. PRI
se disuelve en mucha agua. Para retirar el ciana;ﬁfde

Ly

2,6-diclorobenzoilo sin variar se agita la soluciém;

varias veces con cloruro metilénico. Al acidificar con
4cido mineral se precipita el <toximino-2,6-dicloro-
fenilacetonitrilo. Recristalizando en benceno se obtie-

nen hojitas incoloras del punto de fusidn 1562C. E1

 rendimiento asciende a 73 & (25,3 % de la teoria). Se

trata en el producto obtenido poslb emente del corres-

pondiente producto antisimétrico.

Ejemplo 8 -
- C1

cm S

t n

-C= ’—O-P—(OC SHs) o

Cl1
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_ 78 g (0,36 Hol) de O(~ciano-2,6-dicloro-
beﬁzaldokima (P.f. 118 hasta 1202C; obtenida segin
las indicaciones de la patente bélga 598.730 de
CXLZ,6-tficlorobénéaldoxima y cienuro sbédico; se tra-
ta aqui‘poéib;emente del compuesto simétrico) se di-
suelven en 400 qd.de acetona..Después de introducir
60 g (0,42 Mol) de carbonato pétésico finamente pulve-
rizado se agita la mezcla durante media hora a tempe-
ratura amblente, se aotean a contlnua01on enfriando a'
25 hasta 30°C 57 g (0,3 Mol) de cloruro de O, O-ddie t11~
tionofosforiio a 1a me zcla de reaccidn, se aglﬁ%‘gsta
ultlma aln durante una, hora, se vierte en agua yéel

aceite prec101tado se recibe en benceno Despu@%ﬂﬁe-la

'l~ .

eWabora01on repetidas veces descrita en 10s egemgTos an-—

teriores se obtiene un aceite que, al »rotar con §ter

PEY O

de petrdleo, solidifica en forma criétalina. al Q-Q-

d1°t11t10no;os;orlldCK-oszlno-Z,o-dlclorofenllaoeto—

+« v

nltr11o se precipita en forms de cristales amarrl1entos

- Kl

del punto de fusidn 34°C. E1 rendlmlento a501ende/ - 90 g

(82% de 1a teoria).

Andlisis:

Calculado para un peso

molecular de 367,2: N 7,63% C1 1§;31% S -8,73%
Encontrados 7,69% 19,06% 9904%

Empleando cx7ciano-2,6—diclorbbenzaldioxima

se pueden obtener ademis los compuestos sigulentes:
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Constitucidn ~ Propiedades fisicas Rendimiento
' ‘ . | bade la teoria)
Cl
cN
1 i o7
~C=N-0-P- 6
C=N-0-P-(0C,Hs), n“' 1,5394 60
N1
Cc1
| ox 9 P - -
/ \\ —c=N-0-P . 2?7 1,5223 6855
‘ : 002H5 auf'
C1 R

R

En forma andloga se forman del  &X-oximino-

- . -3, 4—d107orofenllacetonltrllo (p.f. 1162C) 6 biédn de un
c&‘-ox1m1no—trlcloroacetonltrllo (p.f. 168 hasta 169°C)
que se obtienen de los correspondientes cloruros ben01-

5 ° ~ licos con cianuro sédloo segin métodos conooldos, los com—

puestos siguientes:



%23%%33@

ii;
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Constitucidn Propiedades fisicas o Rendimiento
(% de 12 teoria)
S .
[} .
A -C—L\T-O-P—€OCZH5)2 n?4 1,5776 89
S ,
f : 5
=5-0-P-(00Hs) n®? 1,5578 83
Ejemplo 9 - ‘ ' : f?:
N s |
! n ..-.'
0,- ~C=N-0~P~(0C H)

10,

e ¥

‘..f

‘ Se disuelven 91 g (O 48 Mol) de Cr-omimino-4-
nltrofenllacetopltrllo (p.f. 164 hasta 1652C; obﬁmﬁido
seghn M.R. Zlmmermann, Journal fur praktlsche Chémle
(2), Tomo 66, phg. 371 /19027 en 700 cc de acetona y
después de introducir 79 g (0,57 Mol) de carbonato po-v
thsico finamente pulverizado se agita la mezcla enfrian-
do & 20°C aGn durante media hora. Cristaliza asi la'sal
potésicé‘fuertemente tefiida del compuesto oximinico. ILa
sugpensidén alin se puede agitar dificilménte. Enfriando
ulteriormente sé'mezola la mezcla de reaccidn, a 20
hasta 252C, con 76 g s (0,4 Mol) de cloruro de 0,0-dietil-

tionofosforilo y se agita después durante media hora a



temperatura embiente. La suspensidn se puede as{ vol-
ver a agitar da(nuévo y se aclara. A continuacidn se-
&ierté 1a mezcla de reaccidn en agua, se recibe el
aceite precipitado en benceno, la solucidn bencénica
5 - se agita dos veces con sosa clustica 2N y se lava des-
| pués con agua hasta la reaccidn neutra. Después de se-
car la fase orgénica sobre sulfato sbdico se destila
el-disolvente. Quedan 105 g (76,5 % de la teoria) de

-0, O—dietiltionofosforil—CX-oximino-4-nitrofenilaceto—

10. nltrllo como acelte marron oscuro, viscoso con el. {ndi-
0'6 ‘-
ce de-refraCCLOn n?l 1,5646. .
"' .:
Andlisiss -

Calculado para un peso

& oo

molecular de 343,2% N 12,24% S 9,34% P‘9”Qd%
15. Encontrados : 12,18% 9,48% 9% Obﬂ

En forma andloga a como descrito en«ofs e jem—

plo 1 se pueden obtener de la sal sbdica del CX?é ximino-4-
metoxi (p f. 8¢ c), CX'ox1m1no-4—met11-m3rcapt fb f.
112¢C) J C(’ox1m1no -l1-naftilacetonitrilo lo si gylentes
20. compuestoé: o
Constitucibn o Propiedades fisicas , Rendimiento
(% e la teordia)
on 8
\ 1w - » 5o . ' .-
3-</_ ~>-c_1q-o-P-(oc2H5}2 n°c 1,5545 71,5
CN " S I .
_/ . -l_ - _n_ '21 .
ciys-(/ \)-C=N-0-F (0 H5),  n™ 1,5790 84
CN - S
t Bl 22 .
~0=N-0-P-(0C Hg),  n°° 1,5858 7345
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15.

20,

Ejemplo 10 -
CN S
Cc.H
] 1] 25
~C=N-0-P ::::T
002H5

A una suspens1on de 81 g (O 48 MOI) de 1la
sal sédlca de 0(ox1m1nofenllaceton1trllo en 200 cc de
acetona se gotean enfrlando a 25 hasta 302C, 09 g
(0,4 Mol) de c;oruro de etll—O—etll—tlonofosforllo, la
mezcla se v1ecte en agua, despues de agitar duran |
une, hora a temperatura ambiente y el aceiltve preéiﬁltar
do se recoge en benceno. la solucidén bencénica e%’lava
con agua y sosa Céustica 2N, se seca sobre su1fhta sb-

we® ¢

dico y el disolvente se destila bago pres1on mas,redu—

.olda. Quedan 109 g (07 5 g de la teorla) de etll-Q—etll-

..uv

tionofosfonil- CX-oxmmlnofenilacetonltrllo como aOﬁqte

color naranﬂa con el {ndice de refracclon n 24 1.5556.

. -54

Andlisig: ’ 5;,,
Calculado para un peso . ' e
molecular de 382,3: P 10,97% S 11,36% N 9,92%
Encontrados 11,17% 11,74%  9,68%

‘En forma andloga se obtienen por reaccidn
con 1o0s correspondientes cloruros de {(tiono)~fosfonilos

los compuestos signientes:
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Constitucidn Propiedades fisicas Rendimiento
(% de la teoria)
7 S e . |
<. \>-c=1v-o-1> n®2 1,5149 75,5
— ™ oo
275
G ;
- ‘N §/ C‘-I3_ : .
/ \}=0=N-0-P n?* 1,5625 72,5
OC,Hs
cN S H =5,
' ' "o~ C6 5 - “oent
— 0CH, s
N S . C.H. )
LI " / 6 5 a versd
~C=N-0-P n?3 1,5964 69 . .
AN 001 LA
. 275 f" :'j‘
Ejemplo 11 - e
CK S
' o .
o ~0=N-0-P-(0CHg),

. mino-3-piridil-acetonitrilo (o

-3-metilico y nitrito isoamilico en presen

Xy

81 g (0,48 Mol) de la sal gbdica de Oy-oxi-

btenida de cianuro piridil-

clg de metilato

5e sédico; p.f. del compuesto O&oximino 2392C hajo desoom-

posicién) se suspenden en 500 cc de acetona. A esta sus-



& ~109-
pensidn se gotean enfriando con agua de hielo-T76 g (0,4
Iol) de cloruro de 0,0-dietil-tionofosforilo, después
de agitar durante una hora se vierte la mezcla en agua
y el aceite precipitado se recoge en benceno. La solu~
:,5;.‘ | cidn bencénica se lava conagua y solucidn de sosa caus-
tica 2N y a continuacidn se seca sobre sulfato sddicoe.
Desgpués de destilar el disolvente se obtienen iiO g
(92,2% de la teoria) del 0,0-dietiltionofosforil- (Y-oxi-
mino—3—piridil—aqetonitrilo en forma de un aceite tefiido

10, ' de color marrdn hasta naranja con el indice de, refrac-

cidn 023 1,5341. ot

Andlisis:

Calculado para un peso . v

molecular -de 299,33 P 14,04 % S 10,71 % N'10,35%

L X

15. Encontrado: 13,59 % 10,75 % 10,17%

.
En igual forma se obtiene por reacdTéi’ con

> ®

el correspondiente cloruro de 0,0-di-n-propiltitefos-
. . . v L4 ‘:.;
forilo el compuesto siguilente: . Sl

Constitucidn Propiedades fisicas ’ Rendimieﬁéé
A ; (% de la teoria)

ov S | ) |
N-bem-0-B-(0C Hon),  n®0 1,5309 79,7

‘Ejemplo 12 -

CHN 0
' "

—C=N-0-P-(0C 3H'7n) 5
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15.

20,

| Una suspensién de 68 g (0,4 Mol) de 1la
sal sbddica de 0(;oximinofenilacetonitrilo en 450 cc
de acetona se mezcla a 25 hasta 302C gota a gota con
67 g (0,33 Mol) de cloruro de 0,0-éi~n—propilfosforilo.
Deépués de agitar la mezcla durante una hora a tempera-
fura ambiente se vierte en agua y €l aceite precipitado

se recoge en benceno. La solucidn bencénica se lava con

agua y sosa céustica 2N. Después de lavar nuevamente

con agua hasta la reaccidn neutra se seca la capa or-
génica sobre sulfato sddico y el disolvente se .Jestila.
Queda 95 g (92% de la teoria) de 0,0-di-n—propi?f@Sfo-
ril—C(-oximinofenilécetonitrilo en forma de .un égéite

amarillo claro con el indice de refraccidn n22 255055,
' . “out ¢
Andlisisgs ' 3

Calculado para un peso co "
. G et
[

molecular de 310,34 - P 9,98% N 9,03%
Encontrado: : 10,41% ' 8,73%$6L;

: ot e
- Bn forma analoga se obtiene por reaég?én con

cloruro de 0,0-di~isopropilfosforilo el compuestg;éiguien—

tes

Constitucidn . . Propiedades fisicas Rendimiento

(% de la teoria)

0

]

AP . 22 o
~C=N-0-P (OC3H71)2 n 1.4925 92
Ejemplo 13 -
' o CN 0
C.H
1 1t 2 5
/ \ ~C=N-0-P
—_ | 0C H

25
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Se suspenden 81 g (0,48 Hol de la sal =
sédica de qﬁoximino-fenilaoetonitrilo en 500 cc de
acetona, a esta suspen31on se gotean, enfriando a 25
hasta 300C, 63 g (0,4 Mol) de cloruro de etil-O-etil-
fosfonilo (P.ebu111010n2 54-0), la mezcla se vierte,
después de agitar durante uﬁa hora, en agua, el aceive
precipitado se recoge en benceno, la solucidn bencénica
se lava con agua y sosa-clustica 2N vy 1a.mezcla de reac-—
cidn se elabora en la forma repetldas veces descrita,
Despuds de destilar el disolvente quedan 85 g (75,5%
de 1la teoria) de etil-O-etilfosfonil- 0(—oximin?fqn11-

acetonitrilo como aceite amarillo tirando a naraéga con
el {ndice de refraccién n>2 1,5149. SR il

ce® o

v ™
Descrita suficientemente la naturaleza, del
v e e
invento, asi como la manera de realizarlo en la practi-
M
ca, debe hacerge constar que las disposiciones anﬁerlor—

g,f*

‘mente indicadas son susceptlbles de modlflcaclonﬁb de

v'¢

detalle en cuanto no alteren su principio fundam@ntal.
También se hace'oonstar que el invento corresponde a
una Solicitud de Patente presentada en Alemania nimero
P 46.446 iVb/lZo de 26 de junio de 1.965 acogiéndose,
por 1o tanto, a los beneficios que conceden 10s Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invent§ y por 1o que se solici-
ta Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia: "PROCE
DIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDO FOSFORICO,
FOSFONICO O BIEN'TIONOFOSFORICO 0 TIONOFOSFOEICO"; carac-
terizédndose por lo siguiente: ) |

18 - Procedimiento para la obtencidn de és-
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seres del scido fosfbérico, fosfdnico o bién tionofosféri-
co 5 tionofosfbnico, caracterizado,porque halogenuros
de fosfdrilo, fosfonilo o bien tionofosfofilo o tiono-

fogforilo de férmula general

R.O X
1002
p-Hay
R <
2

se hacen reaccionar con e(~oxinino-arilacetonitrilo

de fbrmula v s
-GN SN St

. : ] : . "...o
HO-N=C-R3 .,;.

en forma de sus seles o bien en presencia de acepto-
<

res de Acido, slganlcando en las férmulas de afrfba

R, un resto alquilico con 1 hasta 6 4tomos de carbono,

recto o ramlfloado, en caso dado sustituido ung*&° va—

R4

rias veces por haldgeno, R, un radical alquilo %Zadcoxi
con 1 hasta 4 atomos de caroono, ademis un resto.aé al-
quiloamino inferior, dialquilamino o bien un reé%%*de
fenilo, fenoxi, ciclohexil o ciclohexoxi, mientras que
Ry representa un resto fenilo en caso dado sustituido
por 1 hasfé 3 4tomos de halbgeno, radicales de alguilo
inferior, alcoxi, alquilmercapto y/o nitro, asi como un
resto naftilo o bién piridilo, X significa un 4tomo de
oxigeno o azufre y Hal un 4tomo de haldgeno.

A 28 - Procedimiento para la obtencidn de és—

teres del Acido fosférico, fosfénico o bién tionofos-

férico o tionofosfdnico, tal y como queda substancial-
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mente descrito en la presente lMemoria.

Bgta Memoria consta de ciento trece hojas
escritas a mAquina por una sola cara.
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