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MEMORTIA DESCRIPITIVA

PATENTE DE INVENCION
DURACION: 20 Afos
OBJETO: "PROCEDIMIENTO DE OBRTENCION DE COMPUESTOS

INSECTICIDAS"

P )

A favor de: STAUFFER CHEMICAT COMPANY
Residentes en: 380 MADISON AVENUE, NEW YORK (USA)
Nacionalidad: NORTEAMERICANA '

Inventor: KAROLY SZABO y JOHN GARY BRADY
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La presente invencidn, tal como su enunciado
indica, se refiere a un procedimiento de obtencién de-
compuestos insecticidas, de acuerdo con la descripeidn
que de la misma se realice, que ha de entenderse en su
més amplio sentido y no res}rictivamente.

Este invento se refiere a ciertos nuevos com
puestos quimicos y al uso de dichos compuestos como in
secticidas y acaricidas. Los compuestos son particular
mente valiosos por sus propiedades acaricidas y pesti-
cidas. Se ha encontrado que estos compuestos son uti--
les en le eliminscidn y control de numerosas plagas de
insectos como se desmostrard més adelante.

Més especificamente, el invento se refiere a
compusstos de la férmuls

X
R>P CH,~0- £
e S CH O

en la que R estd seleccionado del grupo consistente en

. C1

radicales de alquiio, alkoxido, haloalquilo y fenilo,-
R1 es un radical de alquilo inferior, X estd seleccio
nado del grupo consistente en oxfgeno y azgufre y n es-
un interger de 1 a 3, inclusive.

Los compuestos del presente invento pueden-
fabricarse de acuerdo con la siguiente reaccién gene-

ral,
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R1O>P‘ —~S-CH,0- / _ + MC1
en la que R, R1, X y n se definen como anteriormente, M
es hidrégeno o un metal alcalino. Cuando X es azufre la rea(
cién se realiza preferentemente en un solvente inerte
mezcladndo el eter fenilo~subsituido de clorometilo_y el
dcido fosfoniodibico-substituido o su sal de metal alca-
lino en presencia de una bage orgdnica, tal como la trie-
tilamina. Cuando X es ox{geno, la materia prima tioato
de fosfoniocloruro substituido se hidroliza primero para
convertirla en 4cido fosfoniotibico y despuds de afiade
eter fenilo-substituido del clorometilo substituido en
presencia de la solucién de hidrélisis bésica. E1 producto
de cada caso se recupera por extraccidn con un solvente
orgénico inerte y la evaporacién del disolvente. En el
caso de que el sub-producto sea un haluro de metal alcalino
puede eliminarse sencillamente por filtracidén antes de la
extraccibn. ‘

Los siguiente ejemplos ilustran la preparscidn
de los compuestoé del presente iavento segin la anterior
descripecién.

Ejemplo I
Preparacién de O-Etil-S- (2,4,5-triclorofeno~

ximetil)-etil-fosfoniodioticato. Se disolvieron Clorometil-

(2,4,5,~triclorofenil-eter (37,2 g.) y 4cido O-etil-etilfos
fonioditidico (25,5 g.) en 130 ml. de benceno. Se afiadié
trietilamina (15,3 g.) gota a gota a la mezcla vigorosa-

mente agitada. Siguid uné reacciédn exotérmica y tuvo lu-
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gar la precipitacién de la sal de clorhidrato de la trie-
tilamina. Cuando se terminarén la adicién y la reaccién -
exotérmica se refluyd la mezcla durante una hora,

Se dejé que la mezcla se enfriase a la tempera-
tura ambiente y despuéds se filtré., E1 filtrado se lavé
con 300 ml. de solucién de hidréxido de calcio y agua al
1%, subsiguientemente. La capa orgénica se secé con sul-
fato de magnesio y se extrajo el solvente para proporcio-
nar un aceite amarillo y viscoso que se solidificé al reposc
Despuds de la recristalizacidn del hexano se observd
un punto de fusidn de 732C. Se obtuvo un producto de 94%.

Ejemplo 2
Preparacidn de 0-Etil--8- (2,4-diclorofenosimetil)

etilfosfonioticato. Se colocaron en un frasco de reaccién

10,3 gramos de tioato de Owetil-etilfosmbcloruro y 30 ml.
de etanol y 12 ml. de agua. A la mezcla agitada se le afia-
dié una solucién de 6,7 gramos de hidréxido de potasio

en 6 ml. de agua. Cuando se completd la adicidn, la tem—
peratura era aproximadamente de 602C. Se calentd la mezcla
a 70°C duante una hora. Be le afiadié & la mezcla calentada
9,5 de eter 2,4-diclorofeﬁal~clorometil ¥y se completd la
reaccibén refluyendo la mezcla durante media hora.

Cuando se enfrié la mezcla de la reaccidn a 1la
temperaturs ambiente, se vertid en 50 ml. de agua. Se re-
paro un aceite incloro que fue extrafdo y recuperado, La
porecidén acuosa se'extrajo a continuacidén con benceno. Las
capas orgénicas se combinaron y se secaron con sulfato
de magnesio. Los solventes y material vol4til se elimi-

naron calentando la mezecla a 158%C & 2mm. de presién.
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Se recuperd e identificé como el compuesto titulado un
producto aceitoso amarillo pdlido con un Indice de re-

fraceibdn de 1,5533 a 259C,

Se prepararon los sigulentes compuestos adicio-
nales usando los mépdos de los ejemplos precedentes. Se
han asignado ndmeros de compuesto a cada compuesto y en

bien de la conveniencia ge usan en adelante en todo el ba~

lance de la aplicacién

TABLA T
X
2 Cln
R1O P—S—CHQO-
ggggggsto R R! X n MoPeO n§5
11 02H5 02H5 S 3 732C
2 CoH;  CoH; 8 2 578C
3 02H50 02H5 8 3 1.5795
4 02H5 02H5 8 1 1.5776
5 02H5 02H5 S 2 1.5678
6 CoHs  CH, S 2 4780
7? Gy CH 0 2 1.5533
8 ClCH2 02H5 -8 2 1.5959
9 C2H5 CH3 0 2 1.5602
10 C2H50 CZH5 0 3 1.5520
11 02H50 C2H5 0 1 1.5283
12 CH3O 02H5 § 1 1.5665
13 02H5 n—C3H7 S 1 1.5688
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Compuesto
nimero R B! X n m.p. O qgi
14 CG3 0H3 ] 1 1.5958
15 CH3 CH3 ] 2 1.6062
16 CH3 CH3 8 3 1039C
17 Colly  n-CjH - . 8 3 1.5873
19 CH50 62H5 3 2 1.5762
20 C2H50 Csz 0 2 1.5405
21 CSHG CZH5 Q 3 1.5905

Compuesto No. 1 preparado en el Ejemplo 1

Compuesto No. 7 preparado en el Ejemplo 2

La clase de los compuestos caracterigados
por los ejemplos precedentes se han considerado que
posee valiosas pronledades pesticidus. Ims sisulentes
pruebas hacen ver algunos de los insectos comunes en
los que se encontrd que los compuestos eran activos
Las pruebss se condujeron segin los siguientes métodos.

Pruebas de valoracidn de insecticida., Se some-

tieron cuatro especles de insectos a las pruebas de eva-

luacidn pare insecticidas: -

(1) Mosca doméstica (HF) _ Nosca doméstica (Lin.)

(2) Cucaracha americana (AR) ~ Pefiplaneta americe
- na (Lin) :

(3) Cucar?cha alemana (GR) -~ Blatella germdnica
(1in.

(4) Oruge de las marismas (SMC) ~ Estigmene Acrea
(Drury)

Tos insectos de la prueba {AR) y (GR) fueron enjeu
lados en tubos de cartulina con las bases de celofan y los

topes 0 rartes superiores de nilon de malla gruesa. A cads

jaula se la praveyé de alimentos y agua. Se emplaron
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de 10 a 25 insectos por jaula. A los insectos enjaula-
dos se 1es‘rocid con los compuestos activos en prueba-
a varias concentraciones. Las dispersiones de los com=~
145 puestos de prueba de prepararon disolviendo 0,10 gramos de :
material téxico en diez mililitros de acetona. Esta so
lucién se diluy8 entonces cin agua que contenfa 0,0175%
v/v de Sponto 221R, un agen%e'emulsificador. La canti-
dad de agua afiadida fue guficiente para proporcionar -
150 | concentraciones de ingrediente activo que variaba des-
de 0,10% a 0,001%. Las lecturas finales de mortalidad-
gse tomaron después de setenta y dos horas.

Las pruebas de evaluacién de la mosca domés—
tica (HP) difirieron de la'siguiente forma. E1 téxico-
155 |se disolvié en un disolvente voldtil, preferentemente-
acetona, el compuesto activo fue introducido por pipe~-
ta en una base de platillo de Petri, se le dejé secar-
al aire y se colocd después en un tubo de cartulina.-
Se enjaularon en el tubo veinticinco moscas hembras,-
160 |de tres a cinco dfas de edad. Las moscas estuvieron -
continuemente expuestas al residuo conocido del com=~
puesto activo en la jula. Las lecturas finales de mor
talidad se tomaron cuarenta y ocho horas después de -
la iniciacidn del ensayo: Los valores Ld-50 se calcula
165 [ron usando procedimientos bien conocidos.

Solamente se seleccionaron c¢iertos compues-—
tog para estudios de toxicidad de estémago y por contac
to dn la oruge de las marismag. Se hicieron varias dilu
ciones de una concentracién inicial de 0,1% y siguiendo

170 (hacia abajo hasta que se alcanzeron velores LC-50. Se
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sumergieron hojas de hidroldpato menor, de aproximada-
mente cinco pulgadas de lzrgo, en suspensiones acuosas
de los materiales de ensayo durante cinco segundos, =--
Despuéds se colocaron las hojas en recipientes de una pin
ta con 1l0s tallos sobresaliendo a través de pequelios -
orificios en las bases dentro de frascos conteniendo -
agua. Se introdujeron 5 larvas de oruga de 8 a 10 dfas
de edad y se cerrd el recipiente con una tapa de plati
1llo de Petri. Se tomaron lecturas de mortalidad a las-
venticuatro y a las setenta y dos horas.

Log resultados de las pruebas anteriormente-
descritas se relacionan en la Tabla II,

TABLA II

Actividad de los insectos

ggggggsto HF ARInsertoGR SHC
1 1.5 ug  .05% - .003%
2 10, .01 - .01
3 10. .03 - .008
4 10. .03 - .03
5 30 . - .01
6 8 .03 - - -
T 1 A - .01
8 50 - - -
9 3 .07 - .01
10 25 - - -
11 10 - - -
12 10 - - -
13 5 - .05% -
14 10 - .03 -
15 8 - .005 -
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16 25 - o1 -
18 25 - - -
19 8 - .05 -
20 5 - - -
21 25 - - -

Ensayo de evaluacidn acaricida. El Acaro arafia,

Tetranychus telarius, (Lin) se empled en las pruebas para

actividad acaricida. Se enfestaron plantas jovenes de alu
biass pintadas con varios cientos de 4caros. Se prepararon
dispersiones de compuestos de ensayo disolviendo 0,10 gra
mos del material de ensauo en 10 mililitros de acetona. ~
Egsta solucibn se diluyé después con agua gqye contenfa -—-
0,0175% vfv se Sponto 221R, un agente emulsificador. La -
cantidad de agua fué suficiente para dar concentraciones-
de ingrediente aetivo que variabe de 0,10% a 0,001%. Las~
suspensiones de ensayo se pulverigaron sobre las plantasg-
infestadas de alubias pintas. Despuds de siete y catorce-
d{as de examinaron las plantas para comprobar la existen-
cia de formas post-embridnes de 4caros asf como la de hug
vos . El porcentaje de mortalided se determiné por compa-
racién con plantas de control que no habfan sido rociadas
y se calculd el valor LC-50 usando procedimientos bien --
conocidos. Los valores LC-H0 se informan bajo las colum~-
nas “gcaro arafig" - Two Spottef Mite" en la siguiente ta-
blay PE indica foxrmasg posi-embriones mientras "E" indica-

huevos.
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TABLA TII
Actividad micticida
Compuesto TwO-Spotted Mite
230 némero PE B
1 .03% .003%
2 .003 ,003
3 o1 o1
4 .008 .03
235 5 .001 -
6 .03 -
7 .008 »08
8 .01 .08
9 .01 .03
240 10 .05 -
" .03 -
12 .05 -
13 .005 .005
14 .01 .03
245 15 .01 .03
16 .008 -
17 .03 -
18 . 4008 .01
19 .03 -
250 20 .05 -
21 .01 .01
Los compuestos del presente invento pueden apli~
carse a una habitacién de insectos nocivos en formes bien
255
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conocidaes a los especializadso en el ramo, tales como
polvos, pulverizaciones de solucion s o dispersiones y
gimilares.

Descrita suficientemente la naturaleza de la
presente invencidn, se hacé constar expresamente que cual-
guier mofificacibén de detalle que pudiera introduc rse
se considerard incluida dentro de la misma, en tanto no
altere o modifique sustancialmente sus caracteristicas
fundamentales.

Por dltimo, se declaran de novedad y propiea
invencidn las siguientes: '

REIVINDICACIONES

18,- PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPUESTOS

INSECTICIDAS, caracterizado esencialmente porque su parte

de la férmula
X

| > P-S-CH,~0-

en la que R estd seleccionado del grupo consistente en radi
cales de alquilo, alkéxido, haloalguilo y fenilo, R1 es
un radical alquilo infer{or, X estd seleccionado del gru-
po consistente en ocf{geno y azufre y n es un intergen de

1 a 3 inclusive, obteniéndose el compuesto O-etil-S~(2,4,5
triclorofenoxilmetil)- etiifosfonioditroato; el compuesto
0-etil-8-(2,4 - diclorofenoxihetil) - etilfosfonioditoato;
el compuesto O-propil-S-(4-clorofenoximetil)- etilfosfo-

nioditiato; el compuesto O~etil-S-(diclorofenoximetil)-
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etilfosfonioditiatos el compuesto O-etil-S—(2,4,5,-triaclg
tofenoximetal)-fenilfosfonioditionato; el comnmuesto 0,0-die
til-S=~(4-clorofenoximetil)~fosforotiato y el compuesto O-
me$il-S~-(2,4 diolorofenoximgtil)-metilfosfonioditioato

que, en cantidades eficaces, gé aplican sobre los insectos
nocivos en habitaciones.

28 ,~ PROCEDIMIENTO SE OBTENCION DE COMPUESTOS
INSECTICIDAS.

Todo ello tal y como gqueda expuesto en la pre-
sente Memoria Descriptivae, que consta de doce hojas foliae-
das y mecanografiadas por una sola de sus caras y a dos es-
pacios.

MADRID, 4 de Agosto 1.966

LGS MARE ZUNSUNEGUL
POR PEDER .
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Firmado: £, O SANCHEZ
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