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"Prcce dimiento para l a  preparación de tio fo s- 
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Vente de Spécialité s Chimiques, entidad francesa, re 
sidente en 7, rue Lamennais, Paris 8&me, Francia.

El presente invento se re fie re  a nuevos deri­
vados orgánicos de fósforo u tiliz a b le s  como antipara 
s ita r lo s .

Atañe igualmente a un método de preparación 
que permite obtener toda clase de t r i t io a to  y te t r a

Mod. H3
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tio fo sfa to s , desconocidos hasta ahora. Estos nuevos 
ásteres  tienen  como fórmula general:

R'S . Y
\  "P -  S -  R

R"S ^

en la  cual R' y R" son rad ica les alqu ilos que contienen 
de 1 a 5 átomos de carbono. Y es oxígeno o azufre. R 
representa:

M
-OH,

designando N uno o varios de lo s  substituyentes siguí en 
te s : halógenos, alqu ilos (eventualmente substitu idos 
por halógenos), n itro , ciano, alcoxi o tio a lq u ilo .
o: -  A -  COORi
designando A un rad ica l metilene o e tilen o  eventualmen­
te  substitu ido por rad ica les a lq u ilo s, a r ilo s  o carbo- 
x ia lqu ilo s.
R.j = rad ica l alquilado que contiene de 1 a 5 átomos de 

carbono.
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y idénticos o diferentes = H, rad icales alqu il os 
saturados o no, que tienen  de 1 a 5 átomos de carbono 
o rad icales fe Hilos eventualmente sustitu idos por ha­
lógenos. Rp y Rj pueden también formar con e l átomo de 
nitrógeno un rad ica l heterocíclioo que contenga even­
tualmente otro heteroátomo como el oxígeno.

en la  cual Rp y Rj tienen  la  misma definición que an­
teriorm ente, y n s= 1 o 2.

En este caso se preparan con preferencia oompues 
tos en forma de una sa l, por reacción de un ácido o de 
un halogenuro de alqu ilo  bajo l a  forma básica del com­
puesto, conforme a los ejemplos 18 a 29 siguientes.

con R  ̂ y R̂  = rad icales alqu ilos que contienen de 1 a 5 
átomos de carbono, n s= 1 o 2*

o:

o:
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1o.

15.

con R  ̂ y — rad icales a lq u il os que contienen de 1 a 5 
átomos de carbono. n = 1 a 2. Z s= 0, S, NH.

Puede observarse que de una manera general e l 
grupo R es un rad ica l a lqu ilo  substitu ido de formas que 
pueden ser muy diversas.

El presente invento tiene por objeto estos á s te ­
res a t í tu lo  de nuevos productos in d u s tr ia le s ; su proce 
dimiento de preparación y su ap licación como agentes 
a n tip a ra s ita rio s , y principalmente como in sec tic id as , 
aoarioídas y fungicidas.

El procedimiento de preparación de lo s  fosfatos 
del invento consiste en hacer reaccionar sobre un halo 
genuro del grupo R l a  sa l de tetrametilamonio de lo s  de 
rivados no substitu idos de lo s  ácidos tr i t io fo s fó r ic o s  
y te tra tio fo s fó rico s  convenientes para la  obtención del 
derivado fosfórico buscado.

La sal de tetrametilamonio se obtiene calentando
un fosfato  o un tio fo sfa to  de tio m e til-d itio a lq u ilo  con
la  trim etilam ina. Se opera con preferencia en un d iso l-

ovente calentando entre 70 y 100 0, durante algunas ho­
ra s , e l fosfato  o e l  tio fo sfa to  con un exceso de trime 
tilam ina. La sal de tetrametilamonio p rec ip ita  a medida 
que se forma. El esquema de l a  reacción es e l siguiente:

R'S

R"S
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La segunda parte de la  preparación consiste en. ocalentar durante algunas horas y entre 50 y 100 C, en 

e l seno de un disolvente, una mezcla sensiblemente 
aquimolecular de halogenuro X-R y sal de tetrametilamo 

5. n&. El halogenuro de tetrametilamonio p rec ip ita  y e l
fosfato  buscado permanece en solución.

El esquema general de l a  reacción es e l siguien­
te :

R'S „S
\ P

R " S ^  ^Y
N(0H^)^ 4 R -  X

R'S  ̂ Y
\  "P

R"S ^
R 4 XN(CĤ )

En estas fórmulas R", R ', Y y R tienen la s  s ig n ific a d o  
10. nes fa c ilita d a s  más arriba . X representa un átomo de ha

lógeno cloro o bromo.
La Tabla I  que sigue muestra a t í tu lo  de ejemplos 

no lim ita tiv os c ie rto  nómero de productos tiofosforados 
preparados según e l método indicado anteriormente:—- --  -  g

CHj CHj 0

CĤ  0

C1 F
OHj 0

01 F
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R R' Y R

C2H5 C2E5 0

CĤ  CĤ  0

CĤ  CHj S

CHj CĤ  0 -CH -  COOC^
C6H5

CpH- Cgl^ s -CH -  COOCgHg
CHj

CHj CĤ  S CHp -CON /
\

CH.

CH.

C2H5 s CHp -  CHp -  CO-NH- / 7  ^

CgK; Cpl% S

CH3 CHj¡
^CH '(HI S
/  /

CH3 CH3

- CEg - CON
^ 0 * 3 9
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En los ejemplos que siguen se indica e l mátodo 

de preparación de c ierto  número de t r i  o te tra tió fo s íh  
to s . Estos ejemplos se fa c i l i ta n  para i lu s t r a r  el in ­
vento, pero no presentan ningún carácter lim ita tiv o .

Los dos primeros ejemplos se re fie ren  a l a  pre­
paración de sales de tetrametilamonio que sirven de p ri 
mera materia para la  preparación de lo s ásteres que fo r 
man e l objeto de lo s  ejemplos 2 a 44.
EJEMPLO 1: S ,C -d im etil-tri t i  ofosfato de tetrametilamo-

10. Dio*
(OH^S)g P - S / N Í C H ^  

0
Se introduce en un frasoo a reacción de v idrio  

grueso que pueda soportar la  presión, 37,6 g (0,2 mo­
les) de (CHjS)-^ PO (EB/1,1 mmHg  ̂ 105°) y 100 mi de 
solución de trim etilam ina a 28% en peso, en acetona, o 

15. sea aproximadamente 0,37 moles.
Estando cerrado e l frasco hermáticemente, se ca 

l ie n ta  a l baño maría durante 8 horas a 95°C. Se deja 
e n fria r e l  frasco, se añade 50 mi de á te r  e t í l ic o  seco 
para p rec ip ita r toda la  sal de tetrametilamonio forma- 

20* da, se f i l t r a  para a is la r  la  sa l, se lava con á te r  y
se seca a l vacío sobre anhídrido fosfórico. Se obtiene 
42 g de S ,S -d im e til-tritio fo sfa to  de tetrametilamonio 
que funde a 132°C. El rendimiento de la  reacción es de 
85 %.

25. El S ,S -d im e til-trltio fo sfa to  de tetrametilamonio



es un sólido blanco, bien c ris ta liz ad o , higroscópico, 
muy soluble en agua, alcohol, soluble en cloroformo, 
a c e to n itr ilo , dimetilformamida, acetona e insoluble 
en é te r ,  benceno.

$. EJEMPLO 2: S ,S -d im e til-te tra tio fo sfa to  de te tra m e til-
amonio.

(CĤ S)  ̂ P -  S/N(CH^)^
S

Se ca lien ta  durante 12 horas a 95 °C en un f ra s ­
co a reacción herméticamente cerrado una mezcla de 
40,8 g da (CH^S) j  PS y 100 mi de solución de t  rime t i l ­

lo. amina a 28 % en peso en acetona, y después se termina
la  preparación como en e l  ejemplo I ,  Se obtiene 43,5 g 
(82,5 % = rendimiento de l a  reacción), de S ,S-dim etil- 
- te tra tio fo s fa to  de tetrametilamonio (F = 171°C) que, 
después de re c r is ta liz a c ió n  en etanol anhidro, funde 

15. a 173°C.
El S ,S -d im e til-te tra tio fo sfa to  de tetrametilamo 

nio es un sólido blanco bien c ris ta liz ad o , higroscópi­
co, muy soluble en agua, soluble en alcohol, y cloro­
formo, insoluble en é te r  y benceno.

20. EJEMPLO 3: (CH^S)g P -  S -  CH (COOCgHg)g
0

Se disuelve 24,7 g (0,1 mol) de S ,S-dim etil- 
- tr io tio fo s fa to  de tetrametilamonio en 100 mi de clo­
roformo; se añade 23,9 g (0,1 mol) de Br-OH-(COOOgHg) .̂



Se c ie rra  herméticamente e l recip ien te ; se ca lien ta  con 
ayuda de un baño de agua durante dos horas a 80°C.

Se deja e n fr ia r e l frasco, se f i l t r a  e l bromuro 
de tetrametilamonio que se ha formado cuantitativamente. 
Se lava e l  f il tra d o  con una solución de bicarbonato de 
sodio N/10 hasta un pH ligeramente alcalino , y después 
con agua hasta l a  neutralidad. La solución clorofórmica 
se seca a continuación sobre su lfa to  de sodio. Se f i l t r a ,  
se elimina e l cloroformo a l vacío y se pu rifica  e l pro­
ducto por destilac ión  bajo una atmósfera de nitrógeno.

Se obtiene 26 g de producto cuyo punto de eb u lli­
ción es de 148-150°C bajo 0,01 mm de mercurio. Su índ i­
ce de refracción a 20°C con re lación  a la  raya D del 
sodio es de n ^  = 1,5415.

El compuesto es un líquido incoloro, soluble en 
lo s  disolventes orgánicos e insoluble en agua: e l rendi 
miento de la  preparación es de 81 % de l a  teo ría . 
EJEMPLOS 4 a 6: Operando como en e l ejemplo 3 y hacien­

do reaccionar e l S, S -d im etiltritio fosfa  
to  de tetrametilamonio y e l derivado halogenado corres­
pondiente, en medio clorofórmioo, se p reparáronlos com 
puestos que figuran en la  Tabla I .
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TABLA I
Ejem­plosM Fórmula Eb°C/nmHg Rendi­miento!&

4 (CHjS)g P -  S -  CHp -  COOOgl̂  
0

1l2-^°/0,O1 1,5705 " V *

:
: 5 (OH^S)  ̂ P -  S -  CH -  COOCgl̂  

0 CHj
116°/3,01 ! 1,5564 72

:

: 6 (CH^S)  ̂ P-S-CHg-CHg-COOCg^ 
0

130-2^/3,05
:

1,5577 68

EJEMPLO 7: (CH^S)g P - S - C H g - C - N H -  CgH^Clg(o,p)
O O

Se ca lien ta  durante 5 horas a 90° una mezcla de 
24)7 g (0,1 mol) de S -S -d im e til-tritio fo sfa to  de t e -  
trametilamonio, 23,75 g (O ,1 mol) de Cl-CHg-CO-NH-CgHjC]g 
(2.4) y 75 mi de cloroformo. El cloruro de te tra m e til-  

5. amonio comienza a p re c ip ita r  después de 15 minutos de
calentamiento.

Se deja e n fria r la  mezcla reacciona!, y se f i l t r a  
para elim inar e l clorhidrato  de tetrametilamonio. Se 
lava e l f i l tra d o  con una solución de bicarbonato de so 

10. dio hasta un pH ligeramente a lca lin o , y después con
agua; se extrae con cloroformo e l agua de lavado. Se 
juntan la s  soluciones olorofórmicas, se seca sobre sul 
fa to  de sodio, se f i l t r a ,  se elimina e l  disolvente a l
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vacio de l a  trompa de agua, y despuás 30 minutos bajo 
0,01 mm de mercurio.

Se obtiene 30 g de residuo viscoso que c r is ta l i ­
za. El rendimiento de la  preparación es de 80 %.

5. El producto rec ris ta liz ad o  en ciclohexano posee
un punto de fusión de 90°C.
EJEMPLOS 8 y 9: Se opera como en e l ejemplo 7 y se ob

tienen  lo s  compuestos que figuran en
la  Tabla I I .

TABLA I I

Ejem­plosi* F ó r m u l a F°C. Rendi­miento%
8 (OHjS)^ P -  S -CHp -  C -  NH -  CHj (1) 

0 0
80° 61

9
/ — \(OH^S)  ̂ P -  S -CH, -  0 -  N 0J ¿ M ¿ M \  /  

0 0 \ -------/
aceiteincolo­ro 80

EJEMPLO 10: (CĤ S) „ P-S-CH„-C-NH-CH,
s o

10. Haciendo reaccionar la  N-metilcloroaoetamida
sobre e l d im e til-te tra tio fo sfa to  de tetrametilamonio 
y operando como en e l ejemplo 7, se obtiene un re s i­
duo incoloro viscoso que se re c r is ta l iz a  por raspadu­
ra  en una mezcla de te trac lo ru ro  de carbono y á te r  de 

1$, petróleo. El producto rec ris ta lizad o  en e l á te r  de pe-
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tró leo  posee un punto de fusión de 39-39°C. El rendimien
to  de la  preparación es de 80 %. 
EJEDIPLO 11:

(CHjS)^ P 
0

Se hace reaccionar 11,5 g (0,05 moles) de cloru- 
5. ro  de 2 ,4 ,5 -tric lo robencilo  sobre 13 g (0,0525 moles)

de S, S -d im e til- tr i t i  of osf a t o de t  etrametilamoni o disuel 
to  en 50 mi de cloroformo, durante 4 horas a 80**C, y 
después se termina l a  preparación como en e l  ejemplo 7. 
Se obtiene 16 g de residuo sólido que, después de c r is -  

10. ta liz ac ió n  en é te r  de petró leo , posee un punto de fusión
de 62°C. El rendimiento de la  preparación es de 70 %. 
EJEMPLOS 12 a 17: Se opera como en e l ejemplo 11, ha­

ciendo reaccionar lo s  derivados balo 
ganados y la s  sales de tetrametilamonio correspondientes 

15. en proporción; se radnen en la  Tabla I I I  lo s  compuestos
preparados.
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Ejem­plosut* F ò r m u l a Eb°C/nmHg 
0 F°C.

Rendimien­to %

12
CI

(OH^Sb, P-S-CHs -  -  01
S 'CI

F=55° C 70

13
0 CI

(CĤ S) p P-S-CHg -  -  CI 78

14
0 CI 

( C H ^  P-S-OH, -  -  01
Eb ^ 179°/ 0,05descompo­s i ci 6n lig e ra .

30

15 (OH^S)g ^S-CH g -  ^  -  NOp 
0

90

16 (CH^S)g p-S-CHgCH2^P(OCH^2 
0 0

Eb =177^/3,02 52,5

17 (CHjS)^ P-S-CHgCHg-0-P(0CHPg 
0 0

) 
! 

co -f- 
;



EJEMPLO 18: (CH^S) g P-S-CH2CHg-N(CgI^) ^
O

Se ag ita  durante se is  horas, a l a  temperatura am­
biente, una mezcla de 24,7 g (0,1 mol) de S .D -dim etiltrio  
tio fo sfa to  de tetrametilamonio, 14,8 g (0,11 moles) de 
CICHgCHgN (CgHy)g recientemente preparado y 50 mi de cío 
roformo. Se elimina e l cloruro de tetrametilamonio por 
f i l t ra c ió n . Se elimina e l  cloroformo a l vacío de l a  trom 
pa de agua, y se mantiene a continuación 30 minutos a 
40^ bajo 0,01 mm de mercurio.

Se recupera e l residuo con 100 mi de á te r  anhidro 
para p re c ip ita r  toda l a  sa l de tetrametilamonio soluble 
en l a  solución clorofórmica. Se f i l t r a ,  se elimina e l 
é te r  a l vacío y se obtiene 23 g de residuo incoloro . El 
rendimiento de la  preparación es de 84,2 %.
EJEMPLOS 19 a 21 :

Haciendo reaccionar los derivados halogenados y 
la s  sales de tetrametilamonio en proporción y operando 
como en e l ejemplo 18, se obtuvieron lo s  compuestos s i ­
guientes:
Ejem­plosn° F ó r m u l a Rendimien

%

19 (CH^S)g PSCHgCHgN (C gl^g 
S

85

20 (C H ^ p P S O H p ^N ^  '^ 0  
0

73,2

21
0

86,6



A una solución de 11,5 g de tr it io fo s fa to  de 
S ,S -d im etil-s(2-d ie til-am in oetilo ) en 25 mi de acetona, 
se añade gota a gota, con agitación , una solución de 

5* 5 g de (COCH)g, 2 HgO en 30 mi de acetona hasta que la
mezcla proporciona con e l  agua un pH -  4.

Se continúa agitando un cuarto de hora, se f i l -ytra  la  sa l formada*/&espu$s se lava tres veces con 20 mi 
de acetona anhidro. El producto se seca a continuación 

10. a l vacio sobre Fg^5* ^  obtiene 13,4  g de producto que
funde a 123-124° que, despuás de recr ista liza r  en ace- 
to n itr ilo , posee un punto de fusión  de 124°. El rendi­
miento de la  preparación es de 87,5 %.
EJEMPLOS 23 a 25 : A p artir  de lo s  compuestos descri­

to s en lo s  ejemplos 19 a 21 y ope­
rando como en e l  ejemplo 22, se prepararon lo s  compues 
to s siguientes!

15.
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E jem ­
p l o s

i*
F ó r m u l a F

R en d im ien -v
t o

%

23

c o o -
(CH ^S)g P S C H g C H J ÍC g l^ g  /

S H /  COOH
1 1 8 ° 87

:
: 24

(
(CH3S ) ,  PSO H gO H gN ^ ^ 0  /

0 H ' /  (

3 0 0 -

300H
1 6 8 ° 9 0

: 25 (OH^S)g PSC H gO H gN ^ /  
0 H /  <

3 0 0 -

300H
1 6 4 ° 9 1

4*EJEMPLO 26: (CH^S)g P-S-CHgCHg-N(CgH^) g, Br
O CĤ

11,5 g de t r i t io fo s fa to  de S,S-dim eti]o-S-(2-dietil 
aminoetilo) en 10 mi de acetona son tratados con 25 mi 
de solución de bromuro de m etilo a 40 % en peso en ace- 

5. tona. La sa l comienza a p re c ip ita r  después de algunos
minutos a l a  temperatura ambiente. Se abandona l a  mezcla 
reaccional t r e s  días a l a  temperatura ambiente, se a ís la  
e l producto por f i l t ra c ió n , se lava con aoetona y se se­
ca a l vacío sobre Pg^5*
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Se obtiene 12,7 g de producto, que despuós de 

re o r is ta llz a r  en la  mezcla 15 % iso-C^HyOH -  85 % ace­
tona, funde a 112°. El rendimiento de l a  preparación 
es de 82 %.
EJEMPLOS 27 a 29: Operando como en e l  ejemplo 26, se

han preparado los compuestos siguien 
te s  a p a r t i r  de los compuestos descritos en los ejem­
plos 19 a 21.

Ejem­plosna
F ó r m u l a :Rendi- : :miento : % :

27 (CH^S)g PSCHgCHg^CgHglg Br" 
S CHj

113° 85 :

28 ( 3 ^ 2  ^ ^ 2^ 2? \  '^>0 Br" 
0 CH3' '

122-5* 88 !

29 (CH^pPSCHgCHgN^ Br" 
0 CHj

144-7^ 84 :

Pueden prepararse otras sales por un procedimien 
10. to  análogo y en especial lo s halogenuros, los halogenu- 

ros de alqu ilo  (que contienen de 1 a 5 átomos de carbo­
no) y la s  sales de lo s  mono o diácidos a lifá tic o s  satu­
rados o no saturados que contienen de 2 a 20 átomos de 
carbono.
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EJEMPLOS 30 a 17: Se opera como en e l ejemplo 11, ha­
ciendo reaccionar cantidades equino 

lecu lares de S ,S -d im e tiltr itio fo sfa to  de tetram etilam i- 
no sobre los derivados substitu idos convenientes de cío 

5. ruro de bencilo, para preparar lo s compuestos sigu ien tes:

Ejem­plosne F 6 r  m u 1 a Eb^C/mmHg
F̂ C

Rendi­mien­to
Observa­ciones

30 (CH^S)g P -  S -  OHg Br 
0

-2170/$. 10 64 '

31
:

(CH^S)g P -  S -  CHg C1 
0

-1188/10 56

32 (CHjS)g P -  S -  CHg F 
0

139/^.10 ^ 75

33 (CH^S)g P -  S -  CHg
0 C1

-2145/5.10 70 :

34 P -  S -  ^
0

138/5.10 ^ 50

t—-----------
35

F
( C H ^ S ) g P - S - C H g - ^

0
-2157/10 64

____.... —

::t—...
36 (CH^S)g p -  s -  CHg ON 

0
F = 65:

1 R ecris- 71^5 2 ta l iz a —, do en ci , elohexa- # # no *
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EJEMPLOS 17 a 40: Operando de forma sim ilar, pero par­
tiendo de S, S -d im e til-te tra ti ofosfat o 

de tetrametilamoDio, se obtienen los compuestos siguien­
te s :

Ejem­plosnB
F ó r m u l a Eb°C/ínmHg 

0 F°C
Rendi­miento

:Observaci 0+ nes

37 (Cl^Slg P -  s  -  CHs Br
S

95
aceite inr-: coloro no : destilab le:

38
F

(CH^S)gP -  S -  CHg
s

143/5. 10*^ 54

39 (CHjS)g P -  S -  CHg NO2 
s

73,5 aceite ama! r i l l o  no d e s t i l a b l e :

EJEMPLOS 40. 4-1 y 42: Por reacción de (C^HyÔ  = P-NH-CHgCl
O

sobre e l  S ,S -d im e til-tritio fo sfa to  de tetrametilamino o 
sobre e l S ,S -d im etilte tra tio fosfa to  de tetrametilamonio 
en condiciones comparables a la s  del ejemplo 18, se prepa­
raron los dos compuestos siguientes:
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Ejem­plosna
Eb°C/nmHgF ó r m a l a  ^o F C

Rendi­miento ObservacioBBS *"

40
0 0 ^  (iso)

(CH.S). P -  S -  (CHJ--NH -  P ^
0 0 ^OC^Hy (iso)

66
aceite incoio ro  no"" d e s ti-  lable

41
( i . . )

(0H,S)^ P -  S -  (CH,),-NH -  P (j  2 tt  ̂ ¿ w \
S 0 'OC^R? (iso)

85
aceite incoio ro  no d e s ti-  lable

42
O.H,

(CH-S) P -  S -  (C H j, -  P (J 2 t) ¿ ¿ o \
S 0 \OCH^

76
aceite incoio ro no" d e s ti-  lable

EJEMPLO 43: En condiciones parecidas a la s  del ejemplo
7, se hizo reaccionar e l compuesto

sobre e l S ,S -d im e tiltr itio fo sfa to  de tetrametilamonio. 
Se obtiene, con un rendimiento de 75 %, e l compuesto

(C H ^S )^  P -S -C H g -C O -N /
\

CO — 0
/

CH^-CH-CH^ F  -  5 0 °C
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5.

10.

EJEMPLO 44: Se preparó e l compuesto disim étrico:
CHjS

W

\ "^.F-S-(OHg)^
4 /A
N ^ qoo-

COOH

a) Se prepara e l  t r i t io fo s fa to  de S,S-dimetil S'
isopropil por condensación de S,S d im e til-tr itio fo sfa to
de tetrametilamonio sobre e l bromuro de isopropilo enomedio acetónico durante 11 horas a 80 .

El producto obtenido de fórmula
CH, S . 03 \  "
OĤ S ^

es un líquido que hierve a 1O2,5°/0,1 mm de mercurio.
b) Se prepara a continuación la  sal de tetrame­

tilamonio de este fosfato  asim étrico haciéndole reac­
cionar durante 23 horas a 80° con trimetilamina; se ob­
tiene un sólido de fórmula:

CĤ  S

o.,H,s
N(CH^ F °=  263°

Rendimiento= 60 %
o) Se prepara a continuación e l compuesto (forma 

básica) procediendo como se ha descrito  en e l ejemplo 
18; la  reacción que tiene lugar en ace to n itrllo  dura 
4 horas a 80°. El rendimiento de la  operación es de 66%.15.
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d) Se prepara e l oxalato de producto obtenido 

en c) por e l procedimiento descrito  en e l  ejemplo 22.
El producto que p rec ip ita  por adición da m etil e t i lc e -  
tona es un sólido que funde a 103°. El rendimiento es 
de 83 %.
Ejemplos de l a  actividad a n tip a ra s ita r ia  de lo s  com­
puestos del invento:

Los ejemplos siguien tes indican lo s  resultados 
de pruebas efectuadas para determinar l a  actividad bio 
lógica de los derivados tio fo sfó rico s  según e l invento:
I  -  PRUEBAS INSECTICIDAS

a /  Pruebas sobre calandrias:
Se deposita 0,5 ce. de una solución acetónica 

con 10 g/1 de materia ac tiva  en e l  fonfo de una cajpáe 
B e tr i. Se deja evaporar l a  acetona y se coloca en la  
caja una centena de gorgojos. Al cabo de 10 días se 
cuenta e l número de gorgojos muertos y vivos.

En estas  condiciones lo s  productos descritos en 
lo s  ejemplos 3; 4, 5, 6, 11, 12, 13) 15, 21, 24, 30, 31, 
32, 33, 34, 35, 37, 38, 41, 42, provocan un grado de 
mortalidad de 100 %.

b / Pruebas sobre moscas:
Se colocan moscas en una caja de P e tr i  con tapa 

de r e j i l l a  y se pulveriza sobre e s ta  caja 5 cc. de una 
solución con 2 g/L de materia ac tiva , en solución ace­
tón ica. Se cuenta a l cabo de 2 horas e l  número de mos­
cas muertas y vivas.

En estas  condiciones lo s  productos descritos 
en los ejemplos 4, 5, 11, 25, 42, provocan un grado 
de mortalidad de 100 %; e l producto descrito  en e l
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ejemplo 6, un grado de mortalidad de 80 

c / Pruebas sobre orugas:
Se coloca en un tubo de ensayo harina impregna­

da con 0,05 % en peso de materia ac tiva , y sobre esta  
harina se colocan huevos de E festia ; al cabo de 15 días 
se examinan los tubos observando aquellos en los cuales 
han brotado los huevos dando nacimiento a larvas.

En estas condiciones los proyectos descritos en 
los ejemplos 4, 5, 10, 11, 15, 23, 25, 30, 31, 32, 33, 
34, 35, 36, 38, 42, provocan la  mortalidad to ta l  de la s  
jóvenes orugas.
I I  -  PRUEBAS ACARICIPAS:

Se recortan  sobre hojas de judia que llevan una 
población de "tetranychus urticae" arandelas que se t r a  
tan  por pulverización de una solución con 0,1 g/L de 
materia ac tiva . Después de 48 horas se cuenta e l número 
de acáridos muertos y vivos.

En estas condiciones los productos descritos en 
los ejemplos 3, 4, 5, 9, 10, 11, 12, 15, 17, 18, 21, 25, 
29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 41, 42, propor­
cionan una mortalidad de 100 % de la s  acáridos. Los pro­
ductos descritos en los ejemplos 11, 12, 21, 30, 33 y 
38 provocan también una mortalidad de 70 % a 90 % de 
lo s  acáridos, a una dosis 10 veces más reducida.
I I I  -  PRUEBAS FUNGICIDAS:

Para la s  aplicaciones que siguen se empleó una
p ap illa  acuosa preparada a p a r t i r  de un polvo humecta-
ble con 20 % de materia activa diluida para obtener e l
porcentaje deseado. Se pulverizó a continuación la  pa-despuásp i l la  sobre la  planta a t r a ta r ,  se contam inó/artificiaí
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mente e s ta  última con la s  esporas del hongo escogido y 
se observó durante e l tiempo de inh ib ic ión  un desarro­
l lo  del p a rásito .

a /  Se tra ta n  plantas de tr ig o  con una pasta  que 
contiene 2 g/L de materia ac tiva , se contaminan a con­
tinuación la s  plan tas con esporas de Erysiphe Graminis 
(responsable del oidio de t r ig o ) . Al cabo de 8 días se 
aprecia l a  intensidad de l a  inh ib ic ión  del crecimiento 
del hongo y se obtiene l a  ta b la  siguiente:

Producto del ejem pío nS *** Inhibí ci ón en %
Producto del ejemplo na Inhibición en ! 

% !
5 80 32 100 :6 100 33 100 :10 100 35 8o :

13 100 37 8o :
23 80 38 100 :

Testigo no tratado 0
10. Los productos números 32 y 33 inhiben e l desa­

rro llo  de Erysiphe Graminis con una dosis 2 veces más 
reducida.

b /  Se tra ta n  plantas de judía con una pasta que 
contiene 1 g/L de materia ac tiva ; se contaminan a con- 

15. tinuación la s  plantas con esporas de "Uromyces Appen-
diculatus" (responsable del moho de l a  ju d ía ). Al cabo 
de 8 días s& aprecia la  intensidad de l a  inh ib ic ión  del 
crecimiento del hongo y se obtienen lo s  resultados s i ­
guientes:
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:Producto del :ejemplo n i Inhibición en %

Producto del ejemplo nS Inhibición en %

! 5 80 32 80
10 80 37 80
28 100 16 80 :

Testigo no tratado 0

o /  Ciertos compuestos) como por ejemplo e l des­
c rito  en e l ejemplo 15, muestran igualmente sobre los 
hongos parásitos de la  madera (Coriolus Versicolor, 
Chaetomium globosum y Coniophora cerebella por ejemplo) 

5. una actividad equivalente a l a  del pentaclorofenol que 
es e l producto tip o  empleado para la  lucha contra estas 
especies de parásitos.

Los ejemplos an teriores muestran l a  notable po­
liv a len c ia  de empleo de los compuestos según e l inven- 

10. to . Por otra parte su toxicidad para lo s  animales de
sangre caliente es en general escasa (DL^p sobre ra to ­
nes por v ía  in traperito nea l en mg/lcg, raramente in fe­
r io r  a 100 y l a  mayoría de la s  veces del orden de va­
r ia s  centenas); por último, estos compuestos manifies- 

15. tan  una ausencia to ta l  de fito tox ic idad  sobre la s  plan 
ta s .  Este conjunto de propiedades le s  hace muy particu  
1ármente ú ti le s  para su aplicación en la  lucha contra 
los parásitos de lo s  cultivos y de la s  casas.

Con v is ta s  a su aplicación en la  lucha contra
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los p a rá sito s , lo s  productos se emplean l a  mayoría de 
la s  veces en forma de composiciones que comprenden 
además de la  m ateria activa un vehículo diluyante gene 
raímente in e rte  y eventualmente 1 o varios coadyuvan­
te s .

Por ejemplo pueden u tiliz a rse  estas  composicio­
nes en forma de polvos para pulverización, polvos hu­
mectantes, concentrados emulsionables, dispersiones 
acuosas, soluciones, e tc .

En e l caso de estos polvos la  carga in e rte  será 
por ejemplo p i r o f i l i ta ,  diatom ita, ta lco , a r c i l la s ,  e tc . 
Para obtener un polvo humectable se añadirá un agente 
tenso-activo de un tip o  cualquiera aniónico, catiónico 
o no iónico.

Por o tra  p a rte , según l a  naturaleza del t r a ta ­
miento a efectuar y especialmente según la  naturaleza 
de la s  plan tas susceptibles de ser tra tad as , podrá ser 
ú t i l  añadir a la  composición agentes humectantes, d is­
persantes o adhesivos ta le s  como los que se encuentran 
habitualmente en este género de aplicaciones.

N O T A
D escrita suficientemente l a  naturaleza del in ­

vento, as i como la  manera de re a liz a r lo  en la  p rá c ti­
ca, debe hacerse constar que la s  disposiciones ante­
riormente indicadas, son susceptibles de modificacio­
nes de deta lle  en cuanto no a lte re n  su p rincip io  fun­
damental. También se hace constar que e l invento co­
rresponde a una Solicitud de Patente presentada en 
Francia, con fecha 18 de junio de 1965; acogiéndose 
por lo  tan to  a lo s  beneficios que conceden lo s  Conve-30.
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Dios Internacionales en vigor, siendo lo  que constitu ­
ye l a  esencia del referido  invento y por lo  que se so­
l i c i t a  Patente de Invención por 20 años en España, so­
bre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE TIOFOSFAIOS 
DE EFECTO ANTIPARASITARIO"; caracterizándose por lo  
sigu ien te :

13. -  "Procedimiento para la  preparación de t io -  
fosfatOB de efecto antiparasitario" de fórmula :

R'S \ Yw
P S -  R

10.

15.

en la  cual R' y R" son radicales alquil os que contle Den 
del a 5 átomos de carbono, Y es oxígeno o azufre, R t ie  
ne la  estructura:

en la  que M representa uno o varios de los substituyen- 
te s  siguientes: halógenos, a lqu ilo s, eventualmente subs­
titu id o s  por halógenos, n itro , ciano, alcoxi, o t ia lq u i-  
lo , o -A-COOR-] designando A un rad ical metile no o e t i le  
no eventualmente substitu ido por radicales alqu ilos, a ri 
lo s  o carboxialquilos, y R  ̂ un rad ical alquilado que con 
tiene de 1 a 5 átomos de carbono, 6

-  CHp -  CO -  N ^
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y R  ̂ son idénticos o d iferen tes = H, rad ica les a l­

qu il os saturados o no, que tienen  de 1 a 5 átomos de 
carbono o rad ica les fen ilos eventualmente substitu idos 
por haláganos, R  ̂ y R^ pueden tambián formar con e l 
átomo de ni trígono un rad ica l heterooiclico  que conten 
ga eventualmente otro heteroátomo como e l oxígeno, 6

(CH,)n /
\

R,

R-
-  «M ,> , '

R.

donde R„ y R. tienen  l a  misma defin ición  que an terior-2 j
mente, siendo n = 1 ó 2, ó

O OR4.

OR.

10.
siendo R  ̂ y R̂  rad ica les a lqu ilos que contienen de 1 a 
5 átomos de carbono, Ó

(S)
-  (OH,)„ -  Z n = 1 6 2*

Z = 0, S, NH.

en la  que Z es 0, S, ó NH, caracterizado porque se ca­
lie n ta  en e l seno de un disolvente durante algunas ho­
ras a una temperatura comprendida entre 50 y 100°C, 
una mezcla sensiblemente equimolecular de un haloge-
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nuro del grupo R, definido anteriormente, con la  sal 
de tetrametilamonio de los derivados no substituidos 
de los ácidos tr it io fo s fó r lc o s  o te tra tio fo sfó rico s .

28. -  "Procedimiento para la  preparación de t io  
fosfatos de efecto an tip a ra s ita ric  ", t a l  y como queda 
sustancialmente descrito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 29 hojas e sc rita s  a má-
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