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sotre:

"Frecedimiento para la preparacién de tiofos-
fatog de efecto antiparasitarion.

Sadbcitande: PECHINEY~-PROGIL, Sociétd pour le Développement et la

Vente de Spécialités Chimiques, entidad francesa, re

gidente en 7, rue Lamennais, Paris 8%me, Francia.

P2t

El pregente invento ge refiere a nuevog deri-

vados orgénicos de fésforo utilizables como antipara
sitarios.

Atafie igualmente a un método de preparacién
5.

que permite obtener toda clase de tritioato y tetra

Mod. 113
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tiofosfatos, desconocidos hasta ahora. Estos nuevos

dgteres tienen como férmula gensral:

Rug

en la cual R' y R" son radicales alquilos que contienen
de 1 a5 &tomos de carbono. Y es oxfgeno o azufre. R

representa:

~CH, -

designando M uno o varios de log subsgtituyentes siguien
teg: halbgenos, alquilos (eventuslmente substituidos

por halégenos), nitro, ciano, alcoxi o tioalquilo.
o: - A ~ COOR,

degignando A un radical metileno o etileno eventualmen-
te subsgtituido por radicales alquilos, arilos o carbo-
xialquilos.

R, = radical alquilado que contiens de 1 a 5 4tomos de

carbono.
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R2 y R3 idénticos o diferentes = H, radicales alquilos

paturados o no, que tienen de 1 a 5 4tomos de carbono

o radiceles fenilogs eventuslmente sustituldos por ha~
légenos. 32 y R3 pueden tembién former con el dtomo de
nitrégeno un radicel heterocfclico que contenga even-

tuslmente otro heterodtomo como el oxfgeno.

A
0: - (CHy), = N

\ .,
en la cual R, ¥ R_3 tienen la misma definicibn que an~
teriormente, y n= 10 2.

En egte cago se preperan con preferencia compueg
tos en forma de una s2l, por reaccidn de un dcido o de
un helogenuro de alquilo bajo la formae bdgica del com=
puesto, conforme & los ejemplos 18 a 29 siguientes.

8 /0R4
\

0R5

o: - (CH2)n -F

con R, y By = radicales alquilos que contienen de 1a 5

dtomos de carbono. n= 1 0 2.

(s 0 or

n/4
\OR

o: - (CHQ)n-Z-P

D
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con R, ¥ Ry = radicales alquilos que contienen de 12 5
dfomos de carbono. n= 1a 2, 2= 0, §, M.

Puede observarse que de una manera general el
grupo R es un radical alquilo substituido de formas que
pusden ser muy diversas.

El pregente invento tiens por objeto estos éste-
res & t{tulo de nuevos productos industriales; su proce
dimiento de preparacién y su aplicacidn como agentes
antiparasitarios, y principalmente como ingecticldas,
acaricidag y fungicides.

El procedimiento ds preparacibn de los fogfatos
del invento congiste en hacer reaccionar gobre un halp
genuro del grupo R la sal de tetrametilamonio de los de
rivados no substitufdos de los dcidos tritiofosféricos
y tetratiofosfbricos convenientes para la obitencidn del
derivado fosférico busecado.

La sal ds tetrametilamonio sge obtiene calentando
un fosfato o un tiofosfato de tiometil~ditioalquilo con
le trimetilamina. Se operea con preferencia en un disol-
vente calentando entre 70 ¥y 10000, durante algunas ho-
ras, el fosfato o el tiofosfato con un exceso de trime
tilemina. Le sal de tetrsmetilamonio precipitas a medide
que se forma. El esquema de la reasccidn es el siguiente:
R'S \\ % R'S\\ ,/S

P =S = CHy + N (CHy) ; —3 /P\ N(CH3)4
RUS RS Y
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la segunda parte de la preparacidn consigte en
calentar durante algunas horasg, entre 50 y 100°C, en
el geno de un disolvente, una mezcla gengiblemente
equimolecular de halogenuro X-R y sal de tetrametilamp
nioe E1 halogenuro de tetrametilamonio precipita y el
fosfato buscado permanece en golucibn.

El esquema general de la reaccién es el giguien~

R'S ¥

\ //s \

P; N(CH3)4 +R ~X—— P~S~R4 XN(CH3)4
Y RS

Bn estas férmulag R", R', Y y R tiensn las significacio
neg facilitadas més arriba. X representa un 4tomo de ha
1égeno cloro o bromo.

La Tabla I que sigue musstra a titulo de ejemplos
no limitativos cierto nimero de productos tiofosforados
preparadog segin el método indicado anteriormente:

R R! Y

CH3 GH3 0 -~ CH,- -~ OCH

CH - CN

0|0

oH; CH; O - CHZ-Q -a




R R! R
Ol Cols cH, -@-30235
cHy;  CH, CH, - - Br
CHy  CH; CH, -@- o

cl
om, o, OH - COOC,H;

CeHl5
CoHy ol CH ~ 000G Hs
o

H,
cHy,  CH, CH, - CON {

CH

3
Coly Gl CH, - CH, - co-m—@
. S
oy
CH, CH, /C4H9
e “or CH, = CON
/

CH3/ CH3 CH3
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En los ejemplos que siguen se indica el método
de preparacién de cierto ntmero de tri o tetratiéfosﬁg
tog. Estos ejemplos se facilitan pare ilustraer el in-
vento, pero no presentan ningQn cardcter limitativo.

Los dos primeros ejemplos ge refieren a la pre-
paracién de sales de tetrametilamonio que sirven de pri
mera materia para la preparaciln de los égteres que for
man el objeto de los ejemplos 2 a 44.

EJEMPLO 1: 8,C-dimetil-~tritiofosfato de tetrametilamo-
nio.

(CH3S)2 g -8 /N (CH3)4
0

Se introduce en un frasco a reaccidn de vidrio
grueso que pueda soportar la presién, 37,6 g (0,2 mo-
les) de (CH38),, PO (EB/1,1 mulg = 105% y 100 ml de
gsolucibn de trimetilamina a 28% en peso, en acetona, o
gsea aproximadamente 0,37 molesg.

Egtando cerrado el frasco herméticamente, se ca
lienta al bafio marfa duranmte 8 horas a 95°C. Se deja
enfriar el frasco, se afiade 50 ml de &ter etflico seco
pera precipitar toda la sal de tetrametilemonio forma-
da, se filtra para aiglar la sal, se lave con éter y
se peca al vaclo gobre anhfdrido fosférico. Se obtiens
42 g de S,S-dimetil~tritiofosfato de tetrametilamonio
que funde a 132°C. E1l rendimiento de la reaccidn es de
8 %.

El 8,S~-dimetil-tritiofosfato de tetrametilemonio



s un g0lido blanco, bien cristalizado, higroseépico,
muy soluble en agus, alcohol, soluble en cloroformo,
acetonitrilo, dimetilformemida, acetona e ingoluble
en éter, benceno.

5, BJEMPLO 2: 8,S-dimetil~tetratiofosfato de tetrametil-

amonio.

(CH38), P - 8/N(CH3),
s

Se celienta duramte 12 horas a 95°C en un fras-
co & reaccidn herméticamente cerrado una mezcla de
40,8 g de (CH3S); PS y 100 ml de solucién de trimetil-

10. amina & 28 % en peso en acetona, y después se termina
la preparacién como en el ejemplo I, Se obtiene 43,5 g
(82,5 % = rendimiento de la reaccidn), de S,S-dimetil~
~tetratiofosfato de tetrametilamonio (F = 171°0) que,
después de recristalizacidn en etanol anhidro, funde
15. a 173°C.

El g,S-~@dimetil=tetratiofosfato de tetrametilameo
nio eg un sélido blanco bien cristalizaedo, higrosclpi-
¢co, muy soluble en agua, soluble en glcohol, y cloro-
formo, ingoluble en éter y benceno.

20, EJEPTO 3:  (CH38), P-5~CH (C00C,Hs) ,
0

Se disuelve 24,7 g (0,1 mol) de S,S~dimetil~
~triotiofosfato de tetrametilamonio en 100 ml de clo=-

roformo; se afiade 23,9 g (0,7 mol) de Br—CH—(COOGzﬂg)z.



9

10.

B

20,

Je oierra herméticemente el recipiente; se celienta con
eyuda de un bafio de agum durante dog horas & 80°0,

Se deja enfriar el frasco, ge filtra el bromuro
de tetrametilamonio que se ha formado cuantitativamente.
Se lava el filtrado con una solucidn de bicarbonato de
godlo N/10 hasta un pH ligeramente alcalino, y después
con agua hagta la neutralidad. La solucibn cloroférmica
ge seca a continuacibn sobre gulfato de sodio. Se filira,
ge elimina el cloroformo gl vacfo y se purifica el pro-
ducto por destilacidn bajo una atmégfera de nitrégeno.

Se obtiene 26 g de producto cuyo punto de ebulli-
cibn eg de 148-150°C bajo 0,01 mm de mercurio. Su fndi-
ce de refraccién a 20°C con relacidn a la raya D del
godio eg de n.go = 1,5415.

El compuesto es un lIquido incoloro, goluble en
los disolventes orgdnicos e ingoluble en aguz: el rendi
miento de 1s preparacidn es de 81 % ds la teoria.
EJEMPLOS 4 a 6: Operando como en el ejemple 3 y hacien-

do reaccionar el S,8~dimetiltritiofosfa
to de tetrametilamonio y el derivado halogenado corres-
pondiente, en medio cloroférmico, se prepararon losg com

puestos que figuran en la Tabla I.
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TABLA I

o bl Féruula ! Ev°C/m P ;Ren%_ ;
: : : t n smiento ¢
s W : s s D 4 e
: - H H : ) [ H
4 (GH3S)21': - § - CH, - COOCyH; 1125°/0,01 P 1,5705 61
: : 0 : : : :
H $ : : H :
: ¢ : 3 : :
X : -5 - CH - P 1169 : : :
; 5 : (CH3S)2ZE ] ?H COOC,,H; ; 116° /0,01 ; 1,5564 ; 72 :
H 5 : ] : :
H : H H H :
H : : : : :
: 6 i (CHyS), P-5-CHy~CH,~COOC,H; 130-2°/0,05 & 1,5577 : 68 :

EJEMPIO 7: (CH;3S), P~S=-CH~C~ M- CgH,CL,(0yp)
0 0
Se calienta durante 5 horas a 90° ung mezcla de
24,7 g (0,1 mol) de S-S-dimetil~tritiofosfato de te-
tremetilamonio, 23,75 g (0,1 mol) de CL—CH,~CO-NH-CgH;Cl,
(2.4) ¥ 75 mdl de cloroformo, El clorurc de tetrametil-
5 amonio comienza & precipitar despuds de 15 minutos de
calentamiento.

Se deja enfriar la mezcla reaccional, y se filtra
pars eliminar el clorhidrato de tetrametilamonio. Se
lava el filtrado con una solucidn de bicarbonato ds so

10, dio haste un pH ligeramente alcalino, y despuds con
agua; se extrae con cloroformo el agua de lavado. Se
Juntan las soluciones cloroférmicas, se gseca sobre sul

fato de godio, se filtra, se elimina el disolvente al
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vacfo de 1la trompa de agua, y después 30 minutos bajo

0,01 mm de mercurio.

Se obtlene 30 g de residuc vigcoso que cristali-~

za. Bl rendimiento de la preparacibn es de 80 %.

5 El producto recrisgtalizado en ciclohexano posee
un punto de fusidn de 9000.
EJEMPIOS 8 y 9: Se opera como en el ejemplo 7 y se ob
tiensn log compuestos que figuran en
la Table IT.
TABLA IT
;Ejem-: : : 0 :Rendi-;
splog 3 Férmul a : FC. :miento:
e : : %
: : H o : H
f 8 : (CH3S)2 i - § ~CH, - S - NH - CH3 (1) : 80 : 61 ;
; : 0 0 : s :
: : : aceite: :
:9 + (CHS), P ~ 8§ ~CH, - C~N O : incolo-: 80 :
. H " Hil o o] H H
: : 0 0 \\y~___a// : : :
EJEMPIO 10: (GH3S)2 E-S-CHQ-E-NH~CH3
5 0
10, Haciendo reaccionar la Nemetilcloroacetamida

5.

gobre el dimetil-tetratiofosfato de tetrametilamonio
y operando como en el ejemplo 7, se obtiene un regi-
duo incoloro viscoso que g8 recrigtaliza por ragpadu—
ra en una mezcla de tetracloruro de cerbonc y éter de

petréleo. El producto recrigtalizado en el éter de pe-
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$réleo posee un punto de fugidn de 3§~39°C. E1l rendimien
to de la preparacidén es de 80 %.
EJEPLO 11:

c1
(CH38), ® - 5 =~ CH, - Q - c
0 c1

Se hace reaccionar 11,5 g (0,05 moles) de cloru-
ro de 2,4,5-triclorobencilo sobre 13 g (0,0525 moles)
de S,3~dimetil-tritiofosfato de tetrametilamonio disuel
to en 50 m1 de cloroformo, durante 4 horas a 8000, ¥y
después se termina la preparascién como en el ejemplo 7.
Se obtiene 16 g de residuo sblido que, después de cris-
talizacibn en éter de petrdleo, posee un punto de fusibn
de 62°C. E1 rendimiento de la preparacién es de 70 %.
EJEKPLOS 12 a 17: Se opera como en el ejemplo 11, ha-

clendo reaccionar los derivados halo
genadog y las sales de tetrametilamonio correspondientes
en proporcién; se rednen en la Tabla III los compuestos

preparados.
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TABLA III
1
Cl

1
Cl
"
0
~0-P (OCH
"
o

Fédrmula

S
0
"
(0H3S) 5 P-S—CHEGHQ-P (OCHB) .

(CHBS) 5 P-S-CH, -
(GH3S) 5 E';—S-CHQ

[}
0

: (CH38) p P-S=CH,OH,
0

.

A
.
.
*
.
.
»
:

os ad ¢ sn % ce 20 ¢ wa ouf es e ee <a 23] 4 oo ea s o0 *0 oof 5o 06 28 S0 o5 6 & T B 20 4% 25 o8 ws soj e

o
fiody

14
5
16
17

;Ejem"';
:plos ;
n
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EJEMPLO 18: (CH3S)2 %—S—CHQCHQ—N(CQHE)z
0
Se agita durante seis horas, a la temperatura am=-
biente, una mezcla de 24,7 g (0,1 mol) de S.D~dimetilirio
tiofosfato de tetrametilamonio, 14,8 g (0,11 moles) de

5., CICH,CH,N (02H5)2 recientemente preparado y 50 ml de clo
roformo. Se elimina el cloruro de tetremetilamonio por
filtracidén. Se elimina el cloroformo al vacfo de la trom
pe de agua, y se mantiens a continuacidén 30 minutos a
40o bajo 0,01 mm de mercurio.

10. Se recupera el regiduo con 100 ml de &ter anhidro
pars preciplitar toda la sal de tetrametilamonio soluble
en la solucidén cloroférmica. Se filtra, se elimina el
éter a2l vaclo y se obtiens 23 g de residuo incoloro. El
rendimiento de la preparacién es de 84,2 %.

5. EJEMPIOS 19 a 21 :

Haciendo reaccionar log derivados halogenados y
lag saleg de tetrametilamonic en proporcidn y operando

como en el ejemplo 18, se obtuvieron los compuestos si-

(CH38), IESCHZGHQN/\ >

0

guienteg:

;Ejemr; ; Rendimiqg:
iplos Férmulse : to :
+ n® H % :
i 19 1 (CHyS), BSCH,OH,N (Cl5) 5 : &
: : S : :
: : 7N : :
L 0 ' : :
Pot 86,6
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EJENPIO 2 ;
00~

+
(0H33)2 Zﬁ—s-CHQCHQ-%\I(chs) 0 / l
0 H COOH

A una golucién de 11,5 g de tritiofosfato de
3y 3~dimeti1-3(p-dietil~aminoetilo) en 25 ml de acetona,
86 aiflade gota a gota, con agitacién, una solucién de
5 g de (COCH)Q, 2 Hy0 en 30 ml de acetona hasta que la
mezcla proporciona con el agua un pH = 4,

Je continte agitando un cuarto de hora, se fil-
tra la sal formadaﬁﬁespués ge lava tres veceg con 20 ml
de acetona enhidro. Bl producto se ssca a continuacién
al vacio gobre P,05. Se obtiens 13,4 g de producto que
funde a 123-124° que, despuds de recristalizar en ace-
tonitrilo, posee un punto de fusidn de 124°% El rendi-
miento de la preparacibn es de 87,5 %.
EJEMPLOS 23 & 25 ¢ A partir de los compuestos descri-

tog en log ejemplos 19 a 21 y ope-
rando como en el ejemplo 22, ge prepararon losg compussg

tog sigulentes:
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ije - . iRendimiens
splog ¢ Férmule : P %o :
iD .
P Py
: €00~ : :
HPTEEE (GH3S) PSCH,CH N(c H5)2/ : 118°: 87
: COOH ¢ : :
; : . oo~ : :
: : N\ : o * :
: . o H COOH : :
X coo- : : :
P s 1 (CHyS), Pscagca N< > :164° ¢ 91
: cooa : : :
+ -
EJEMPLO 26: (0}133)2 E—S—CHZGHQ-y(%Hs)z, Br
0 CH3
11,5 g de tritiofosfato de §,S~dimetilo-S—(o~dietil

aminoetilo) en 10 ml de acetons son tratados con 25 ml

de golucién de bromuro de metilo a 40 % en peso en ace-
D tona. Ia sal comienze a precipitar degpuds de algunos

minutos a la temperaturz ambiente. Se abandons ls mezcla
reaccional treg diag a la temperature ambiente, se aisla
el producto por filtracién, se lava con acetona y se se~

ca a8l vacfo sobre P205.



Se obtiens 12,7 g de producto, que después de
recristalizar en la mezcla 15 % iso~C3H;0H ~ & % ace-
sona, funde & 112° E1l rendimiento de la preparacién
os de 82 %.

EJEMPLOS 27 & 29: Operando como en el ejemplo 26, se

5

haen preparado los compuestos siguien

tes & partir de los compusgtos descritos en los ejem-

plos 19 a 21,

s : ‘Rendi-
Ejem~ ¢ : :
;gfos : Férmula : F imlento
:ne J . X
: ; + _ H 1120 H ;
. o7 : (oH,8), I:SCHZCHZ%I(CQH5)2 Br 3 8
: " S CHy : : :
(CH.S) , PSCH,CH ﬁ/ No B ¢ o5t 88
P28 T TR N : , :
; : 0 GH3 H : :
S . T :
29 : (CH38), "PSCHzcnzy< > Br ; 44-—7: 84 ;
: : 0 CHy : : :
Puedsn preparargse otrag sales por un procedimien
10. to andlogo y en egpecial los halogenuros, los hslogenu-

ros de slquilo (que contienen de 1 a 5 4tomos de carbo-
no) y les seleg de los mono o didcidos alifdticos satu-
rados 0 no saturados que contiensn de 2 a 20 4tomos de

carbono.
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EJEMPIOS 30 & 37: Se opera como en ol ejemplo 11, ha-

ciendo reaccionar cantidades equimo
leculares de S,8-dimetiltritiofosfato de tetrametilami-

no sobre los derivados gubstituidos convenientes de clg

5. ruro de bencilo, para preparar log compuestos siguientes:
Ejem~ | : Ev°C/mmHg’ Rendi- | Observa-:
plos ., Férmula g mien- , cliomss !
ne s : B¢ to : :

30 170/5. 10

(CH38) 5 ® - § = o

5 me 89 8¢ an %e 4 0e ev ar o

® 80 33 &8 00 00 $0 o9 es o

3

a8 4o 00 sa 4t ¢s 60 3o s P* o0 4o

a8 =s 66 05 en g OL e 8¢ se sa oo .L

: -1}

t 31 (CH), P -5 - o, ..@- aiies/10 56

: : 0 : :

: 32 (CHS), P -8 - CH, - -F ‘1%9k.10 ¢ 15 ° :
: E 2 : : : :
: -2 :
:33 (CHS),P~S-cCH - (145,10 ;70 :
: s 32 2 : : : :
: : oI : : : ;
e g 2
: 34 i(CH®), P -5 - CH, - 385.10 5 50 ;
: H 3 2 " 2 2 . " :
: : Y : :
= :(0H3s)2 P -5 - CH -@ :157/10 ;64 :
: : 0 : : : :
: : free 1705 | tarises
: 36 (cH -8 - CH, - ~ON;:F= : -
: 3 :( P! e @ : P tdoen ci
: » 0 : ; Clohexa~"'
3, H * * [ no. ;
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EJEVMPLOS 37 = 40: Operando de forma similar, pero par-
tiendo de S,S-dimetil-tetratiofosfato

de tetrametilamonio, se obtiensn log compuestos siguien-

tes:

. . H : : :
.Ejem~=: :EbC/mmHg :Rendi- : Observacio+
plos @ Férmula S imiento : nes :
. nR s 0 P C : : s
f : ) g - CH ; ; o ; sceite inp;
. :(CH8), P -1 = -<<:::::>>~ Br : : ¢ coloro no ¢
. 3 :( e, 2 : : : destilable:
;o s E L s
L T : : :
$ : . -2, . .
: 38 E(CH3S)2£ - S - CH, -@ ;143/5.10 : 54 : :
o s : ; ; :
: : - ¢ é 71.5 ‘ aceite amg?
:(CHS), P - S = CH ~®- : : 73,5 ¢ rillo no i

3 j(oHsS)g | 2 23 : 7t destilable?

: ] : H H H

5.

EJEMPLOS 40, 41 y 42: Por reaccién de (03H7o§ = P~NH~CH,Cl
]

2
0

sobre el §,S-dimetil-tritiofosfato de tetrametilemino o

gobre el S,S-dimetiltetratiofosfato de tetrametilamonio

en condicionss comparables a lag del ejemplo 18, se prepa-

raron log dos compuestos siguientes:
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Eb C/iang Rendji=~* Obser
Fédrmula -mlento 0

o F ¢

40

(CH3S) 5

esf e 96 as
[}
s @6 €+ % oo o0

0C 31, (is0)
P-s- (CHp) ~NH ~ P

|c\\

0 0 0C 3y (is0)

66 iro no

41

(CH3S)

2 2
; o\

o
=3
=
@

tacelite:
‘incolo:
85 :ro no
tdesti-
tlable

0C 1, (1s0)
P~S§- (CHZ) -NH-I:

0C 3ty (ig0)

e o9 @0 se o5 on

42

lee 65 88 9% 4o 24 42 at]ec s 20 oo sr ve ov saxive se an ws o5 8T wefan s 05 3o oo

(CHBS)

2 W u
s 0 \\\OCBS

OGHé saceite:
tincolo:

76 :ro no
tdesti-

slable

P~S = (CH) /

ab e 56 48 €6 o5 e 25]se Ss 2 GC 48 4% ¥ €] G0 & 5 4 56 O% es)an O

e ae m% we oo

EJEIPLO 43: En condiciones parecidag a lag del ejemplo

7, se hizo reaccionar el compuesto

€0 —0
oty - 0 = 8 { |
OH,,~CH~CH,

gobre el 9,S-dimetiltritiofosfato de tetrametilamonio.

Se obtiens, con un rendimiento de 75 %, el compuesto

co —_—0
(0H,8) , P~5~Cil,=CO-N \ /
CH,-CH-CHy F = 50°%¢
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EJEMPLO 44: Se prepard el compuesto disimétrico:

CHs, O c
P-S—(CHz) - N '
/ . 2 \ COOH
C3H7S H 02H5
a) Se prepara el tritiofosfato de §,S-dimetil S'
igopropil por condengacibn de S,S dimetil-tritiofosfato
de tetrametilamonio gobre el bromuro de isopropilo en

)
5. medio aceténico durante 11 horas a 80 .

E1l producto obtenido de férmula

CH3 s \\ 2
I//,P -3 - 03H7
CH3S
es un 1fquido que hierve a 102,5°/0,1 mm de mercurio.
b) Se prepars & continuacidén la sal de tetrame-
tilemonio de este fogfato asimétrico haciéndole reac-
10. clonar durante 23 horas a 80° con trimetilamina; se ob=-
tiene un gblido de férmula:

CH., 8 0
3 N 447
™\

C3H7$ 3

N(CH) P = 263°

4

Rendimiento= 60 %

¢) Se prepara = continuscién el compuesto (forma
bédsica) procediendo como se ha descrito en el ejemplo
18; la reaccidn que tiene lugar en acetonitrilo dura
5. 4 horas a 80°, Bl rendimiento de la operacién es de 66%.
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d) Se prepara el oxalato de producto obtenido
en ¢) por el procedimiento descrito en el ejemplo 22.
El producto que precipita por adicidbn de metil etilce-~
tona es un sblido que funde a 1030. El rendimiento es
de 83 %.

Ejemplos de la activided antiparasitaria de los com-

puegtos del invento:

Log ejemplos siguientes indican los resultados
de pruebag efectundas pare determinar la actividad bip
16gice de los derivados tiofosféricos segin el invento:
I - PRUEBAS INSEGTICIDAS

a/ Pruebas sobre calandriss:

Se deposita 0,5 cce. de una solucibn acetbnica
con 10 g/1 de materia activa en el fonfo de una cajofie
Petri. Se deja evaporar la acetons y se coloca en la
ceja una centens de gorgojos. Al cabo de 10 dfas se
cuenta el nfmero de gorgojos muertos y vivos.

En egtas condiciones log productos descritos en
los 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 moscag en una caja de Petri con tapa
de rejilla y se pulveriza sobre esta caja 5 cc. de una
solucién con 2 g/l de materia activa, en solucién ace~
ténice. Se cuente al cabo de 2 horas el ntmero de mos—
ceg muertas y vivas.

En egtas condicionss log productos descritos
en los ejemplos 4, 5, 11, 25, 42, provocan un grado

de mortalidad de 100 %; el producto descrito en el
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ejemplo 6, un grado de mortelidad de 80 %.

o/ Prusbag gobre oruges:

Se coloca en un fubo de ensayo harina impregna=
da con 0,05 % en pego de materia activa, y sobre esta
harina se colocan huevog de Efestia; al cabo de 15 dias
ge examinan log tubos observando aquellos en los cuales
han brotado los huevos dando nacimiento a larvas.

En estas condiclones los proyectos descritos en
los ejemplos 4, 5, 10, 11, 15, 23, 25, 30, 31, 32, 33,
34, 3B, 36, 38, 42, provocan la mortalided total de las
jbvenss orugas.

II ~ PRUEBAS ACARICIDAS:

Se recortan sobre hojas de judia que llevan uns

poblacién de "tetranychus urticas" arsndelas que se irg
tan por pulverizacifn de una solucién con 0,1 g/1 de
materie sctiva., Después de 48 horas se cuenta el nimero
de acdridos muertos y vivos.

En egtas condicioneg log productos descritos en
log ejemplos 3, 4, 5, 9, 10, 11, 12, B, 17, 18, 21, 25,
29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 41, 42, propor~
cionan une mortalidad de 100 % ds las acéridos. Los pro-
ductos descritos en los ejemplos 11, 12, 27, 30, 33 ¥
38 provocan btambién una mortalidad de 70 % a 90 % de
los acédridos, a uns dogsis 10 veces més reducida.
III - PRUEBAS FUNGICIDAS:

Para las aplicaciones que siguen se empled uns

papilla acuosa preparsda a partir de un polvo humecta-
ble con 20 % de materia active dlluida para obtensr el
porcentaje deseado, Se pulverizé a continuacidn le pa-

despu?s
pilla sobre la plantae a tratar, se contaminé/ertificlal



mente esta {ltima con lag egporas del hongo escogido ¥
se obgervd durante el tiempo de inhibicidn un desarro-
1lo del pardsito.
8/ Se tratan plantas de trigo con una pasta que
5 contiene 2 g/1 ds materia activa, se contaminan a con-
tinuacidn las plantas con esporasg de Erysiphe Graminis
(responsable del oidio de trigo). Al cabo de § dfas se
aprecia le intensidad de la inhibicidn del crecimiento
del hongo y se obtiens la tabla siguiente:

‘Producto | ! Producto del |
;del ejen ¢ Inhibieién , ejemplo n8 . Inhibicién en
:plo ne . en : : % :
P05 g 32 100
‘5 : 100 : 33 : 100 :
i 10 : 100  ; k> : 80 :
: 13 : 100 ) 37 : 80 :
Testigo w0 : : :
;bratado : 0 . : .
10. Los productos nfmeros 32 y 33 inhiben el desa-~

rrollo de Erysiphe Graminis con una dosis 2 veces més
reducida.
b/ Se tratan plantas de judfe con una pasta que
contiens 1 g/1 de materis activa; se contaminan a con-
5. tinvacidn las plantas con egporas de “"Uromyces Appen-
diculatus" (responsable del moho de la judfa). Al cabo
de 8 dfes se aprecia la intensidad de la inhibicidn del
crecimiento del hongo y se obtiensn log resultados si-~

guientes:



:Producto del

Inhibgicidn an : Producto del Inhibi;‘:ién en

er 8¢ 8% os B es os 9 e

: 1
:e jemplo n# ; ; ejemplo n®
5 : 80 : 32 : 80
10 : 80 : 37 : 80
28 : 100 : 16 : 80
:Tegtigo no ; ; ;
stratado : 0 : :

10.

1.

¢/ Ciertog compuestos, como por ejemplo el des—
cerito en el ejemplo 15, muegtran igualmente sobre los
hongos parésitos de la maders (Coriolus Versicolor,
Choetomium globosum y Coniophora cerebella por ejemplo)
une. actividad equivalente a la del pentaclorofencl que
ss el producto tipo empleado para la lucha conira estas
egpecies de pardsitos.

Log ejemplos anteriores musstran la notable po-
livelencia de empleo de los compuestos segin el inven—
40. Por otra parte su toxicidad para los animales de
gangre caliente es en gensral escasa (DL50 gobre rato~
nes por via intraperitonsal en mg/kg, raramente infe-
rior a 100 y la mayorfa de las veces del orden de va-
rias centenas); por Wltimo, estos compusstos manifies—
tan una ausencia total de fitotoxicidad sobre les plan
tag. Este conjunto de propiedades les hace muy particu
larmente Gtiles para su apliocacidn en la lucha contra
los pardsitos de los cultivos y de las cagas.

Con vistas a su aplicacién en le lucha contra

WP 86 ¢ A% G0 SO 90 4F 0c 0O e OF 0 s B
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los pardsitos, los productos se emplean la ufé.yor:ta de
lag veces en forma de composicionsg qua comprenden
ademds de la materia activa un vehfculo diluyente gene
ralmente inerte y eventualmente 1 o variog coadyuvan-
tes.

Por e jemplo pusden utilizarse estas composicio-
neg en forma de polvos pars pulverizacién, polvos hu-
mectantes, concentrados emulsionables, dispersionss
acuosag, soluciones, etc.

En el caso de egtos polvos la carga inerte serd
por ejemplo pirofilita, diabomita, talco, arcillas, etc.
Pera obtener un polvo humectable se afiadiri wn agente
tenso-activo de un tipo cualquiera aniénico, catibnico
0 no idnico.

Por otra parte, segln la natursleza del trata-
misnto a efectuar y especialments gegin la naturaleza
de las plantas susceptibles de ger tratadas, podrd ser
Gbil afiadir a la compogicidén agentes humectantes, dis-
persantes o adhesivos tales como log que se encuentran
habituslmente en este género de aplicaclonss.

NOT A

Degerite suficientemente la naturaleza del in-
vento, asf como la manera de realizarlo en la précti-
ca, debe hacerse constar que las digpogicionesg ante-
riormente indicadas, son susgceptibles de modificacio-
neg de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
dsmentel. Tambidn se hace congtar que el invento co-
rresponde a una Solicitud de Patente presentada en
Francia, con fecha 18 de junio de 1965; acogiéndose

por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
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niog Internacionaleg en vigor, sisndo lo que congtitu-
ye la egencia del referido invento y por 1o que se go-
licita Patente de Invencidn por 20 afiog en Esgpafa, so-
bre: *"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE TIOFOSFATOS
DE BFECTO ANIIPARASITARIOw; caracterizdndose por 1o
glguiente:

12 4= "Procedimlento pars la preparacibén de *io-

fosfatos de efecto antiparasitario® de férmula :

R'S Y

"

\P-S-R
/

RS

en la cugl R' y R" son radicales alquilos que contienen
del a 5 dtomos de carbono, Y es oxfgeno o azufre, R tie

ne la egtructura:

M

S S
en la que M repregenta uno o varios de los subsgtituyen=-
tos siguientes: halébgenos, alquilos, eventuaslmente subs—
titufdos por halébgenos, nitro, ciano, elcoxi, o tialqui~
lo, 0 ~A~COORq designando A un radical metileno o etilg
no eventualmente substituido por radicales alquilos, ari
los 0 carboxialquilos, ¥y R., un radical slquilado que con

tiene de 1 a 5 4tomos de carbono, 6
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R, ¥ R, son idénticos o diferentes = H, redi aleg ol-
quilog saturados o no, que tiensn de 1 a 5 4tomos de
carbono o radicaleg fenilos eventuslmente gubstituldos
por halbgenos, R2 NG R3 pueden tambiédn formar con el
dtano de nitrdgeno un radical heterocfclico gque conten

ga eventuslmente otro heterodtano como el oxigeno, 6

R, R,
- (CHg)n - N/ - (CHQ)n - N/

N\
3

donde 32 Y R3 tienen la migme definicidén que anterior-

mente, siendon= 16 2, 6

2/034
- (CHy) , ~ P N

0R5

siendo Ry y Ry radicales slquilos que contiensn de 1ea

5 4tomos de carbono, &

() 0 ORy

= 1 620
-(CHZ)_n_Z-P'

2= 0, S’ NHO
0&5
en la que Z es 0, S, § NH, caracterizedo porgque se ca-
lienta en el geno de un digolvente durante algunes ho-~
ras a una temperaturs comprendida entre 50 y 100°C,

una mezela sensiblemente equimolscular de un haloge-



nuro del grupo R, definido anteriormente, con la sal
de tetrametilamonio de los derivados no subgtituidos
de los 4cidos tritiofosféricos o tetratiofosféricos.
o2 .~ "Procedimiento para la preperacién de tio
Do fosfatog de efecto antiparasitaric ", tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente liemoria.
Egta Memoria consta de 29 hojas escritas a mé-

quins por unea gola carg.
.17 168
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