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| MEMORIA DESCRIPTIVA
‘ ~ para solicitar
"PATENTE DE INVENGCION
en - |
"ESPARNa
por VEINTE afios .
a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ
N.V., entidad holandesa, establecida en 30, Carel van
Bylandtlaén, La Haya, Holanda, por:
"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES PESTICIDAS"

La presente invencién se refiere a nuevos
compuestos de organofésforo, a un procedimiento para
prepararlos, y a composiciones pestiéidas que los con-
tienen. La invencién se refiere tembién a un método pa
ra combatir insectos mediante dichos compuestos o com-
posiciones. |

Los compuestos-ségﬁn la invencibdn estéin re-

presentados por la fdérmula general:
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donde R, 7 R, representan, cada una individualmente, un
atomo de hidrégeno o un grupo alcohilo sustitﬁido 0 no
sustituido, o R, ¥ R, forman juntas un grupo alcohileno,
sustituido o no sustituido, unido al anillo de ftalida me
diante un doble enlace etilénico; R3 y R4 representan, ca
da una individualmente, un grupo alcoxi sustituido o no

sustituido, o un grupo amino o amino sustituido; Q repre

- senta un grupo alcoxi o un &tomo de haldgeno, y n es un

entero de O a 3, siendo los grupos Q iguales o diferentes

cuando n es 2 6 3; v Xl y X2 representan cada una indivi-

-dualmente un atomo de oxigeno o de azufre.

Cuando Rl y/o R2 representan grupos alcohilo,
estos grupos bueden ser iguales o diferentes, y pueden es
tar sustituidos con, por ejemplo, 4tomos de haldgeno. El.
grupo alcohileno formado por Rl ¥ R2 puede estar también
sustituido con, por ejemplo, un &tomo de halbdgeno, siendo

un ejemplo preferido de un grupo alcohileno halbgeno-susti
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tuido el grupo diclorometileno. Cuando R5 y/o R, represen
tan grupos aleoxi, pueden ser iguales o diferentes, y pue
den estar sustituidos o no sustituidos. Por ejemplo, pue-
den representar grupos metoxi, etoxi, propoxi, metoxieto-
xi, aliloxi o etoxicarbonilmetoxi. Cuando R3 y/o0 R4 repre
sentan grupos amino sustituidos, estos grupos pueden ser
iguales o diferentes. Pueden ser, por ejemplo, grupos al-
cohilamino o dialcohilamino que contengan de 1 a 4 &tomos
de carbono en el (los) grupo(s) alecohilo.

Los compuestos preferidos de la invencidn son
aquellos en los que R1 v R2 representan, cada una indivi-
dualmente, un dtomo de hidrdégeno o un grupo metilo, o re-

presentan juntas un grupo diclorometileno; R3 y R4 repre-

sentan, cada una individualmente, un grupo metoxi, etoxi,

isopropoxi, dimetilaﬁino, metoxietoxi, aliloxi o etoxicar
bonilmetoxi; n es O, 16 2; ¥ Q es un &tomo de bromo o
cloro, o un grupo metoxi. Son compuestos muy Utiles aque~-
1los en los que Rl y R2 representan, cada una individuale
mente, un &tomo de hidrdgeno, o %epresentan Juntas un gru
po diclorometileno; R5 v R4 representan cada una indivi-
dualmente un grupo metoxi o 9toxi;{g es 0 6 1; v Q repre-
senta un Atomo de bromo.

Los compuestos S5-dimetoxifosfinotioiloxiftali
da, 5-dimetoxifosfinotioiloxi-l-tioftalida ¥ Sféﬁetoxi—

(2-metoxietoxi)-fosfinotioiloxi_/-ftalida son particular-

-3 -
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mente eficaces como insecticidas, y, por tanto, son com-
puestos preferidos de la invencidn.

Los compuestos de la invencidn se pueden usar
de forma conocida para los pesticidas de drganofésforo,
es decir, se pueden aplicar en mezcla éon un vehiculo, o
con un agente tensoactivo, o con tanto un vehiculo como
un agente tensoactivo. Por tanto, en la invencidbén se in-
cluyen las composiciones pesticidas que comprenden uno o
més compuestos de la invenciéﬁ,/junto con un vehiculo, o
un agente tensoactivo, o tanto un vehiculo como un agen-
te tensoactivo,

El término "vehiculo", tal como aqui se usa,
significa un material que puede ser inorgénico u orgénico,
y de origen sintético o natural, con el que se mezcla o
formula el compuesto activo, para facilitar su aplicacidn
a la planta, semilla, terreno u otro objeto a tratar, o
su almacenamiento, transporte o manipulacién. E1 vehiculo
puede ser un sbélido o un flﬁido. Se puede usar como vehicu
lo cualquiera de los materiales aplicados usualmente en
la formulacién de pesticidés tales como, por ejemplo, her
bicidas o insecticidas. .

Son ejemplos de vehiculos sblidos adecuados
los silicatos, arcillas, por ejemplo arcilla caolinita,
6xidos de silicio hidratados sintéticos, silicatos chdlci-

cos sintéticos, elementos tales como, por ejemplo, carbo-

20-IX-66
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no y azufre, resinas sintéticas o naturales, tales como,
por ejemplo, resinas de cumarona, resina o colofonia, co-
pal, goma laca, dammar, policloruro de vinilo, ¥y polime~
ros y copolimeros de estireno, policlorofenoles sbélidos,
bitumen, asfaltita, ceras tales como, por ejemplo, cera
de abejas, cera de parafina, cera montana y ceras minera-
les cloradas, y abonos sblidos, por ejemplo superfosfatos.

Son ejemplos de vehieculos fluidos adecuados
el agua, alcoholes tales como, por ejemplo, isopropanol,
cetonas tales como, por ejemplo, acetona, metil.etil ceto
na, metil isobutil cetona ¥y ciciohexanona, éteres, hidro-
carburos arométieos tales'como, por ejemplo, benceno y to
lueno, fracciones de petrdleo tales como, por ejemplo,
queroseno, hidrocarburos ciorados tales como, por ejemplo,
tetracloruro de carbono, incluyendo compuestos orgénicos
licﬁados, que normalmente son vapores o gases. A menudo son
adecuadas lag mezclas de diferentes ligquidos.

El agente tensoactivo puede ser un agente hu-
meotante, un agente emulsificante o un agente dispersante;
puede ser no iénico o ibnico. Se puede usar cualquiera de
los agentes tensoactivos aplicados usualmente para formu-~
Ylar pesticidas. Son ejemplos de agentes tensoactivos ade-
cuados las sales sddicas o chlcieas de polidcidos acrili-
cos, los productos de condensacién de acidos grasos o ami

nas o amidas alifdticas, que contienen al menos 12 &tomos

20-IX-66
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de propileno; ésteres parciales de los anteriores &cidos

grasos con glicerina, sorbitan, sacarosa o pentaeritrita;

productos de condensacién de alcohilfenoles, por ejemplo

' p-octilfenol o p-octilcresol, con bxido de etileno y/o oxi

do de propileno; sulfatos o sulfonatos de estos productos
de condensaecidn; y sales de metal alcalino, preferiblemen .
te sales sbédicas de ésteres de Acido sulfirico o de &ci-
dos sulfébnicos qué contienen al menos 10 &tomos de carbono
en la molécula, por ejemplo laurilsulfato sédico, sec-alco
hilsulfatos sédicos, sales sbdicas de aceite de ricino sul
fonado, y alcohilarilsulfonatos sbédicos tales como dode-
cilbencenosulfonato sddico.

Las composiciones de la invencidén se pueden
formular como po;vos humedeeibles, polvos para espolvorear,
grénulos, solueciones, concentrados emulsificables ¥y emul-
siones.

Las composiciones de la inveneidn pueden con-
tener ciertos otros ingredientes, por ejemplo coloides
protectores tales como gelatina, cola, caseina, gomas y
polialecohol vinilico; polifosfatos sédicos; éteres de ce-
lulosa; estabilizadores tales como Acido etiléndiaminote-
traacético; otros pesticidas; y aglutinantes, por ejemplo
aceites no voléatiles, |

También estan comprendidas en el 4mbito de la

20-IX-66
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‘presente invencién las dispersiones y emulsiones acuosas,”

por ejemplo lag composiciones obtenidas diluyendo con
agua un polvo humedecible o un concentrado emulgificable

segin la inveneidn. Dichas emulsiones pueden ser del ti-

5 po agua en aeeits o aceite en agua, y pueden tener consis
‘tencia espesa, andloga a la "meyonesa",

Segun otro aspecto de la inveneidn, las ftall
das‘de la invanoién se pueden preparar por un procedimien
to que comprende haseer reaccionar bajo condiciones bésicas

- 10. un fenol de férmula general:
HO ‘“‘*‘L’
15 @, !
X
0 una sal de metal alcalino del mismo, con un haluro, de
£érmula general:
20
3 "
\P-hal
R4
donde Ry, Roy Rze By X35 Xp0 Q¥ 2 tienen los significa-
25 dos antes indieados, ¥y hal representa un dtomo de halbge-
20-IX-66
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no. Las condiciones basicas necesarias para la Teaccidn

' se pueden producir, ecuando sea necesario, por adicidén de

una base. Cuando se aflade una base, puede ser una base ni
trogenada, por éjemplo trimetilamina, o preferiblemente
un carbonato de metal alcalino 6 alcalipotérreo, por
ejémplo sbdieo o potéasico,

La reaeccidn se efectlia preferiblemente en un

- medio de reaccidén liquido inerte, que puede ser un disol-
vente de los reaecionantes, o de los productos de reacciédn,

o de ambos. Para este fin son especlalmente adecuados los

medios de reacclén inertes tales como acetona y metll 1so
butil cetona; son adecuados otros medlos de reaccidn, ta-
les como bencené, éter dietilieo, cloroformo y‘tetrahid:g
furano. ‘

La reéccién se puede efectuar a una températg
ra comprendida entre O y 1502C, preferiblemente entre 50
v 1002C. ‘

Las h1drox1fta11das, usadas como materlales
de partlda en el anterior procedlmlento, se pueden preparar
segun métodos expuestos en J.C.S., 867-871 (1931); Bull.
Soe¢. Sci. Bretagne, 26, 7-122 (1951), v J. Ind. Chem. Soc.,

40, 239-240 1963, Las h1drox1tlofta11das se pueden prepa

rar por accién de pentasulfuro de fbésforo sobre una aceto
xiftalida, ‘con posterior hidrdlisis, dando la sal sbdica

de la hidfoxil-l-tioftalida..Después se puede efectuar la
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fosforilacién sin aislamiento de la hidroxitioftalida in-
termedia., |

Los compuesﬁos de la invencibn, su prepara-
cién y su aetividad insecticida se ilustran més en los
ejemplos siguientes, en los que las partes en peso (p) j
las partes en Qolumen (v) guardan la misma relacién exis-

tente entre el kilogramo y el litro.

| Ejemplo 1.- Preparacién de S-dimetoxifosfinotioiloxifta-

lida

o>
\*§n/fi\\jr,/’/

0

(CHBO)a.PS.O

Una mezg¢la de S5-hidroxiftalida (1,5 p), fosfo

‘roclorurotionato de dimetilo (1,6 p) y carbonato potédsico -

anhidro (0,86 p) se calentdé a reflujo, con metil isobutil
cetona seca (75 v) durante 5 horas. Después de enfriar,

se filtrd 1a mezéla de reaccién ¥ se evaporé el disolven-
te a presidn reducida. El residuo liquido se regocid en
cloruro de metileno, se lavd con solucién acuosa (25 v) de
hidréxido -sédico (0,2 M) fria,‘seguidd por agua fria, y

se secd sobre sulfato de magnesio anhidro. bespués de fil |

trar, el disolvente se separd a presidn reducida. La re-

-9 -



viﬁi‘ .cristalizaﬁién con hexano dib cristales incoloros de 5—@2

% metoxifosfinotiofloxiftalida; p.f., 59,5-61,50C; rendi-
miénto, 63%. | | | |

. Anilisis.~ Calc, .para °1oH11PS°§‘ C, 43,8; H, 4,0;.8,'11,7;

5 o | P, 11,3% |

Hallado: C, 43,65 H, 4,0 s, 11,8; P, 11,0%.

Ejemglo 2.~ Preparacién.dé 4—bromo-5-dimetoxifosfinotioi—
" loxiftalida .
10 -  Br

15 - o ~ Este coﬁpuestO‘se prepafé por el método des-
erito eniel Ejemplo 1. Se usaron.comoAméteriales de parti
da 4—bromp—5-hidroxiftalida y:fosforoclorﬁrotionato de di
metilo. El producto obtenido fué 4—bfomo-5-dimetoxifosfiqg :

t;oildxiffalida; p.f., 77-799C; fendimientd; 48%, |

20 Anélisi;i- Cale. para CloHldPSO5Br: c, 34,0; H, 2,8;

| ‘ P, 8,8; Br, 22,7%
Hallado: C, 34,0; H, 3,1; P, 8,5; Br, 23,0%."

Ejemplo 3.~ Préparacién.de 5-dimetoxifosfinotioiloiiAI-

T

tioftalida

20-IX~-66
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& (0H;0),.P5.0

s

5# - Una solucién de etéxido sbédico al 1% en eta-
nol (11,5 v) se afiadi6é a una solucién fria de S-ecetoxi-
l-tioftalida (1,04 p) en aleohol absoluto (65 v); La sal-
sédiea de 5-hidroxi-l;tioftalida se obfuvo separando el
disoclvente aApresién reducidé, a temperatura no mayor de

10 40°C. Este producto se recogid en acetona ¥ se tratd a
‘reflujo durante 15 min con fosfofoclorurotionato de
0,0-dimetilo (0,8 p).bDespués de enfriar, se filtrd la
mezcla y eg separd el disolvente por evaporécién a pre~
5i6n reducida.

15 Ei produeto, S-dimetoxifosfinofioiloxigl-

' tioftélidé, se purificé por cromatografia en una columna
de gg} de.silice; usando cloruro de metileno como eluyen-
te; p.f., 39-40,59C;'rehdimiento, 57%. ' b
Andlisis.- Cale. para 010H11P82P4:‘o, 41,45 H, 3,8;.

20 o : , : P, 10,7; S, 22,05%

Hallado: c,'4i,5; H, 3,9; P, 10,5; S, 22,2%.

Ejemplo'u;— Preparacidén de 3—diclorometilén—6-dietoxifos—

finiloxiftalida

20-TX-66
- 11 -
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Una mezcla de 6-hidroxi-3-triclorometilftali-

da (l 35 p), earbonato pota51co (0,7 p) y clorofosfato de

dietilo (0,8 p) se calenté a reflujo en soluc1on en aceto
na (50 v) durante S horas. La mezcla se enfridé y flltro,
vy el disolvente se separd bajo pre316n reduclda.

- El residuo se disolvid en cloruro de metileno
(50 v),'se lavé dos veces con agua de hielo (25 v), se sg
cb6 sobre sulfato de magnésio anhidro, y el disolvente sé
separd bajo pregién reducida. Se efectud mayof purifica-
cibn por cromatografia en columna de gel de silice; p.f.,
58, 5-602C3 rendimiento, 73%%. _
Anflisis.- Calc..para.013H15P06012: ¢, 42,5; H, 3,5;

c1, 19,2; P,.8,5%
Hallado: C, 41,9; H, 3,3; Cl, 18,9; P, 8,8%.

Ejemplo 5.~ Preparacibn de 5-/Metoxi-(dimetilamino)-fosfi
notioiloxi/-ftalida |

20-IX~66

- 12 -



(l)‘

.

R
v

1/ i

10

20

25

Una solucidén de la sal sédica de S5-hidroxifta
lida se preparé disolviendo sodio metalico (0,75 p) en me
tanol seco (100 v), y afiadiendo S-hidroxiftalida (5 p).
Se’separé el disolvepté de esta solucién bajo presidén re
ducida, y el feéiduo asi obtenido se disolvidé en una mez-
cla de métil igsobutil cetona (150 v) y etanol seco (25 v).
La solucidn resultante se calentd eon (dimetilamihd)éfos—
forobiorurotionafo de metilo (5,5 p) a 959C durante 6 ho~
ras, - .. - | b

Después de enrriér, el disolvente se separd

bajo presidén reducida, se recogid el residuo en éter, la

_solucién en éter se lavd con agua, se secd, y se volvid

a sepafar ¢l disolvente bajo presibn reducida. El residuo

‘asi obtenido se trituré con una mezcla de cloroformo/tetra

cloruro de carbono (1:1). Ia evaporacibdn de la mezela di-
solvente produjo un aceite que cristalizd por reposo. Nue
ves eristalizaciones con alcohol acuoso (1:1) dieron ‘

5-/Metoxi~(dimetilamino)-fosfinotiofl/-tioftalida; p.f.,

20-IX-66
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»~  58-6leC,
= Anélisis.- Calc. para CllH14b¢PSN: C, 46,05 H, 4,9;
' N, 4,9%
Hallado: C, 46,3; H; 5,05 N, 4,7%.

5
Ejemplo 6
Los compuestos indicados-en la Tabla 1 se pre
pararon de forma andloga a la descrita en los ejemplos 1
a 5.
20-1X-66
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Compuesto Punto de fusidn, 9C Anélisis e
6— &medowaomnwadHowwoxwl pare G, H,,PSO;: C, 43,8; H, 4,0; 8, 11,8; P, 11,3%
ftalida 0L : 10 1 adn .
101,5-103 Hallado: C, 44,0; H, 4,0; S, 12,0; P, 11,2%.
|@wsmaoxwmomhwb0dvouwoxw| para C,~H,,PSO.: C, 43,8; H, 4,0; P, 11;3; .S, 11,7%
-88 Hallado: C, 44,0; H, 4,05 P, 11,2; S, 11, 9%
v-dimetoxifosfinotioiloxi- para C om Hvmo : 8, 43,8; #; 4,6; P, 11,3; §; 11, u&
“fralida 61.5-6 T 0L 5 T e
,5-63 .+ THallado: B, 43, q. , 3,95 P, 1133; $; 11,8%
4-dietoxifosfinotiolloxi- para 03 H) PSOc: O 47,85 H, 5,03 , 10,3; §; 10,6%
ftalida : "3, 12 L5 - Al
36-38 mmwwmno Cy 47,44 H, 5,2; P, 10,2; §; 10,7%.
5-dietoxifosfinotiofloxi< . : para opmmy psog: B, 10, 3%
ftalida 38,5-40,5 I mmppmmo P, 10,2%.
mn@umdoxumommpsogoﬂ_.ouc.u para Gy H m Oy: C, 45,35 H, 4,7; ?, 9,8; S, 20,2%
l-tioftalida 66 12 15 "2 4
y 5-68 : Hallado : C, 45,2; H, 5,0; P, 9,7; S, 20,1%.
5-dimetoxifosfinotioiloxi- , « | Cale. para Cy,H,3PS0g: C, 43,4; H, 4,3; P, 10,2; S, 10,5%
6-metoxiftalida 119-122 i1 Hallado: C, 43,5; H, 4,3; P, 10,2; S, 10,7%.
3-diclorometilén-6-dimeto-~ nWHo. para owwmwmmomowm" ¢, 37,2; H, 2,5; C1, 20,0; P, 8,7%
Nwmomwwboepommoxwwamwwnm 61-63 Hallado: ¢ 38,9; H, 2,6; Cl, 21,4; P, 6,9%.
4-¢loro-S-(dietoxifosfiniloxi)- "l Cale. pare CyzH)POCL: P, 8,8; Cl, 10,2%
é-metoxiftalida 121,5-123,5 S Hallado: P, 9,0; Cl, 10,5%.
.WIE@dWHLWAQWEQW@KHHOmHHpOI ’ rO,Hm.“_.O. bara OHHNHW.WMOW". c, 45,9; H, 4,5 P, 10,8; 8, 11,1%
dwowwoxvvnmnmwwpm . Aceite incoloro S Hallado: C, 46,13 H, 4,2; P, 10,6; S, 11,0%.
.Nhodoxw o&oxwwxmommMD01 Calc. para C Hmwwwmom ¢, 45,9; H, 4,5; P, 10,8; 8, 11,1%
dpowwox -ftalida Aceite amarillo c¢laro . Hallado: C, 45,6; H, 4,7; P, 10,73 8, 11,1%.
20-IX-66 ) B
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TABIA 1 (Continuacidn)

Compuesto Punto de fusién, 2C An&lisis
|\lm¢oxwlvmdoxﬁchomﬂwbou . ) . para owwmwwwmmo#" ¢, 43,4; H, 4,3; P, 10,2; 8, 21,1%
Tioiloxi/-1-tioftalida . Aceite amarillo Hallado: C, 43,7; H, 4,5; P, 10,2; S, 21,2%.
5-/Fetoxi-(isopropiloxi)-fos- para C. H,PSO.: ©C, 47,7; H, 5,0; S, 10,6%
+ A e : B 12715 5 ’ EKEREL 5
muowpoﬁoxww fralida 78-81 Hallado: ©, 47,7; H, 5,1; S; 10,4%.
mwAawwmowuowoxwmomwqudwomwoxwv omHo. para 0H¢mwwmmo c, 48,5; H, 5,5; P, 9,4; 8, 18,5%
=l-tioftalida 93-94,5 ' Hallado: C, S51,1; H, mﬁw.w m, @..Hw s, 18,0%
S-/metoxi- MmusmnoNHmnoManmomu A . H.m,mmwo. para owmmwmwmom" C, 45,3; H, 4,73 ?, 9,8; S, 10,1%
soawOP oxi/-ftelida ceite incoloro : Hallado: C, 45,2; H, 4,6; P, 9,9; S, 10,2%.
5 mdoxvamHHHoxwvumommwnou ) para owmmwwmemn c, 48,0; H, 4,3; P, 10,3; S, 10,7%
ioiloxi/-ftalida Aceite incolore " Hallado: c, 48,3; H, 4,6; P, 10,2; 8, 10,6%.
mlmmoaoxv AoMoxvodeobHHEmwoNHvl ) ) para a“_.wm“..w%mo.N c, 45,0; H, 4,4; 8, 9,3%
sfinotio Hoxwﬂngmwwam Aceite amarillo Hallado: C, 45,0; H. 4,2; S, 9,2%.

20-1X-66
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Ejemplo 7
En este eaemplo ge ilustra la preparaclon de

un concentrado emu151flcable que contiene un compuesto

" de la presente invencién como ingrediente actlvo.

Los componentes se mezclaron en las proporcigQ
nes que se indican, Y- 1a solucidn se filtro. '
S-dlmetoxlfosf1not1oilox1-l~tloft911da 30 p
Tensiofix L3 l1p
. pensiofix NS - o | 9 p
Shellsol A | pasta 100 ¥
El Tensiofix AS'y Tenéiofix FS son, ambos, mez

clas mlxtas de condensados de polibxido de etileno y alco

- hllsulfonatos, el Shellsol A es una mezcla de trimetilben

cenos.

Egemplo 8.~ Act1v1dad insecticida de los derlvados de or-

ganofosforoftallda

I. Se prepard una solucidn en acetona, al
0,1% en peso, del compuesto a enssyar, ¥ s€ recogid en
una Jjeringa micrométrica. Se anesteslaron con 6xido de

carbono unas moscas Comunes (Musca domestica) hembras,

adultas, de 2 a’ dlas de edad, y se aplicdé sobre el abdo

men ventral de cada una l gota de 1 mlcrolltro de la solu'

c¢ibén de ensayo, tratédndose 20 moscas. Las moscas tratadas

se mantuvieron durante 24 horas én jarras de vidrio, cada

P20-IX-66
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una de las cuales contenia un poco de azficar granulada co
mo alimento para las moscas, ¥y luego se registrd el tanto'
por ciento de 1nd1v1duos muertos o moribundos. ‘
 II. Una cantldad de 0,1 mm de una soluclon del
ébmpuesto a ensayar, en acetona, al 0,1% en peso, se mez-

¢16 en un vasd con 100 m1 de agua. Se anadleron 20 lervas

"de mosquito (Aedes aegyptl) de 5a 6 dias de edad (42 fa-=

se), y se almacenaron 1os vasos durante 24 horas. Luego

se registrd el tanto por ciento de larvas muertas y mori-

bundas.

III. Los compuestos se formularon como solucio

‘nes o suspensiones sn agua, conteniendo 20% en peso de ace

tona y 0,05% en peso de Triton X 100 como agente humectan
te. Las formulaéionés contenian. 0,2% en peso del compues-
to é ensayar.. Las anteriores formulaciones se pulveriza-
ron en la superficie inferior de la hoja de unas plantas
de nabo y judia ancha, podadas hasta una hoaa cada una.
La pulverizacibén se efectud con una méquina de pulverizar
que suministraba 375 litros/Ha,.pasando las plantas bajo
la pulverizacién 'sobre una banda mbévil. Sobre las hojas

sometidas a pulverizacidn se dispusieron, respectivamente,

10 larvas de polilla dorso de diamante (Plutella maculi-
pennis) en su- 42 fase‘(8 dias de edad), 10 &fidos &pteros
del guisante (Acyrthosiphon pisum) de 6 dfas de edad, y

10 escarsbajos de la mostaza (Phaedon cochleariae) adul~"

20-IX-66
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toé, de 1 a 2 semanas de edad, y luego se encerrd cada

ﬁna de las plantas en un cilindro de vidrio, provisto en
. un extremo de una tapa de museliﬁa._Los recuentos de mdre'
. talidad se hicieron al cabo de 24 hores.
5 .:. IV, En ensayos contra los 4caros araiia roja de

los invernaderos (tetranychus telarius), unos discos de

hoja, cortados deiplantas de judia francesa, se sdmetie-
ron a pulverizacién de la forma descrita en III. Uné hora
después de la pulvérizacién; se inOculafbn los discos con

10 10 écaros'adultos. Los recuentos de mortalidad se hicieron
24 horas después de.la inoculaeidn.

Los resultados se indican en la Tabla 2.

20~-1X-66 :
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19.5.67. .

.por un doblé'enlace etilénico; R

N O T a

Los puntos de invencidn propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
_Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son

1os siguientes:

1l.- Procedlmiento para preparar composiclo
nes pesticidas, que comprende mezclar un vehiculo y/o.
un agente tensiocactivo con un compuesto pesticida que

tiene la férmula general:

fﬁ(Q)n"ﬁ a .

donde R, jsz representan, cada una individualmente, un
Atomo de hidrégeno o un grupo alcohilo sustituildo 0 no
sustituido, o Rl y R2 forman juntas un grupo alcohileno,
sustitufdo o no sustituido, unido al anillo de ftalida
3 y R4 representan, ca-

da una individualmente, un grupo slcoxi sustitufdo o no

. sustitufdo, o un grupo amino o amino sustitufdo; Q re-

‘lpresenta un grupo alcoxi o un &tomo de halégeno, y n es

-21 -
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un entero de 0 a 3, siendo los grupos @ iguales o 4i- -

ferentes Cuando n es 2 § 33 ¥ Xl y X2 representan,cada

una individualmente, un dtomo de oxigeno o de azufre.

o 2.~ Procedimiento segtin o1 punto 1, en el
qqe.Rlvy Ré representan, cadg una individualmente, un

&tomo dé.hidrégenO‘o un grupo metilo, o répresentan

" juntas un gfupo diclorémetileno; R3 YR, répresentan,

cada una individualmenté, un grupo metoxi, etoxi, iso~

Propoxi, dimetilaminq,‘metaxietoxi, aliloxi 0 etoxicar

-bonilmetoxi;lg'es*o, 162,549 representa un étomo de

¢loro o bromo, o un gTrupo metoxi.

_ 30~ Procediﬁieﬁtovsegﬁn el punto 1, en el
qué.Rl,y R, representan, cada ung individualmente, un
&tomo de hidrégéﬁo, © representan juntas un grupo di-
clorométileno§ R3 y R4 Tepresentan, cada una individuql

mente, un grupo metoxi o etoxi; n es 0 § 1; ¥ Q repre-

Senta un 4tomo de bromo,

4.~ Procedimiento seglin el punto 1, en ei
que el compuesto pesticida es S-dimetoxifosfinotipilo-
xiftalida, N | - |

’» 5.- Procedimiento Seglin el punto 1, en e
que el éompuesto pesticida es S-dimetoxifOSfinotioilo-
Xi-l-tioftalida, | |
. e.- Procedimiento Segfin o1 punto 1, en el

que el éompuesto pesticida es 51[ﬁbt6ii-(2~metoxieto-

- 29
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xi)-fosfinotioiloxi/-ftalida.

7.- Procedimiento segin el punto 1, en el

' que el compuesto pesticida es S5-dietoxifosfinotioilo-

‘yiftalida.

' 8.- Procedimiento segfn el punté 1, en el
que el éompuésto_ﬁesticida es 4-bromo-5-dimetoxifosfi-
notioiloxiftalida. |

| 9.~ Procedimiento segin el punto 1, en el‘
que el compuesto pesticida es S5-dietoxifosfinotioilo-
xi-1-tioftalida, | :

_ 10.~ Procedimlento segﬁn el punto 1, en el

'que el compuesto pest1c1da es 5ﬁ£ﬁétOXl-(etOXI)-fOSfan

‘tloilox£7—1-tloftalida.}

11l.~ Procedimiento segﬁn el punto 1, en el

gque el compuesto pesticida es 5-[ﬁétox1—(etox1)-fosf1—

fnotlollox£7Lftalida.

12.- Procedimiento para preparar compuestos

‘pesticidas seglin el punto 1, que comprende hacer reac-

cionar un compuesto que tiene la férmula general:

Ry

.
\ -1

~.
~

HO
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1la férmule general:

X
- wl
Rs\\s\fP-hai‘
R ”fr_

2

bajo condiciones bésicas,'dohdevRi, Ry, Bys By, Xy, Xy

Qyn tienen los significados indicados en el punto 1,

'y hal reptesenta un &tomo de halégeho, 

13.- Procedimiento segiin el punto 12, donde

 1a reaccién se efectlia en presencia de una base ailadi-

da. . L.

‘14.- Procedimiento segln el pﬁnto 13, don-
de la base aﬁadida es una base nitrogenadg, o un carbo-
hato,devmetal-alcalino o :alcalinotérreo.

_ | 15.- Procedimiento segin el punto 14, don-
de la base aﬁadida'es cérbonato sédipo 0 pétésico.

16, - Procedimiento segﬂﬁ cualquiera de los
puntos 12 a 15, donde la reaccibn se efectﬁalen presen
cia de un disolvente inerte. '

17.- Procedimiento segin el punto 16, don-

de el disolvente inerte es acetona o metilisobutilcetg

T na.

- 18,- Procedimiento segﬁn_cualquiera de los
puntos 12 a 17, donde la reaccién se efectfia a tempera

tura comprendida entre O y 1502C..

- 24 -
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19.—¥Pr6¢edimiento segin

el punto 18, don-
de la reaccidén se efectla a temperatura comprendida en
tre 50 y 10090,

20.~ Procedimiento para preparar composi-
ciones pesticidas. |
Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y para los fineé que se han especificado.

La presente Memoris consta de veinticinco

hojas escritas a mdquina por uns sola de sus caras.

Madrid,

12 M gs]

P. A.
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& nombre de SHELL INTERNATIONATS "‘"‘l EARCH MAATSCHAPPIJ N,V.,
entidad holandess, establecida eﬁ“30; Carel van Bylandtlaem,
Lo Haya, Holanda, por: ‘NQQQ" |
A "PROCEDIMIENTO PARA PRERME
-
La p
puestos de organoféé oro, a un procedimiento para prepa-
farlos, vy a 'f‘“"”
. La invené%én g#ﬁ efiere también a un método para combatir
4§§4 5 insectog medfﬁnte dichos compuestos 0 composiciones.
. f Los compuestos segin la invencidn estin re-

presentados por la férmula general:

PTES S

20-IX-66
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RETVINDICACIONES

l.- Compuestos representados por la férmula

general:
| Ry B
: _ \\C//'
R / /
4 C
1t
Q). -
n X2
B donde R, y R, representan, cada una individualmente, un
’ . 4tomo de hidrdgeno o un grupo alcohilo sustituido o no
5 sustituido, o Rl ¥ R,-forman juntas un grupo alecohileno,

_sustituido o no sustituido, unido al anillo de ftalida
por un doble enlace etilénico;.R3 y R, representan, cada
una individualmente, un grﬁpo alcoxi sustituido o no sus-

‘ tituido, o uﬁ grupo amino o) émino sustituido; Q.represen-
10 ta un grupo alcoxi o un Atomo de haldgeno, y n es un ente
ro de O a 3, siendo los grupos Q iguales o diferentes cuan

“dones 26 3; y X, v X, representan, cada una individuq;
mente, un 4tomo de oxigeno o de azufre.

14 ' 2.- Compuestos segin e} punto 1, donde R, ¥

20-TX-66
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R2 representan, cada una individualmente, un &tomo de hi-

drégeno o un grupo metilo, o representan juntas un grupo
diclorometileno; R3 y R4 representan, cada una individual
4 mente, un grupo metoxi, etoxi, isépropoxi,,dimetilamino,
A5 metoxietoxi, aliloxi o etoxicafbonilmetoxi;‘g es. 0, 1 6
23 ¥ Q representa un Atomo de cloro o bromo, 0. un grupo
metoxi. |
3,- Compuestoé segln el punto l, donde R1 y
R2 repiesentan, cada una individualmente, un étomo dé‘hif
10 drégeno, o representan juntas un grupo diclorometileno;
R5 v R4Arepresentan; cada'uPa individualmente, un grupo
metoxi o étoxi; nes 06 1l; yQ representa un &tomo de

bromo.

“t

L L
FS
L]

5—dimetoxifosfinotioiloxiftalida.~ .
’\;. 15 - 5, 5-dimetoxifosfinotioiloxi-l-tioftalida.
| 6. 5-/Metoxi-(2-metoxietoxi)-fosfinotioiloxi/
~-ftalida. ’
7..5-dietoxifosfinotioiloxiftalida.
| 8. 4-bromo-5-dimetoxifosfinotioiloxiftalida.
20 9. 5-dietoxifosfinotioiloxi~l-tioftalida.
‘ 10. 5~/metoxi-(etoxi)-fosfinotioiloxi/-l-tiof
talida. , |
11. 5-/Betoxi-(etoxi)-fosfinotioiloxi/-ftalida.
12. Compuestos seéﬁn el punto 1, especifiéa-
25 mente ﬁombrados en lo que antecede.. '

20-IX~-66
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mente tal como se han descrito en lo que antecede.

14, - Procedimiento para preparar compuestos
. segin el puntd 1, que comprende hacer reaccionar un com-

5 puesto que tiene la férmula general:

Rz\ /Rl

Ho ____{__ M ™~y
. c/’/(

. @y X

o su sal de metal alealino, con un compuesto que tiene la’

férmula general:

o

‘w

B, X
\ P~-hal

R,

)

bajo condieciones bésicas, dbnde'Rl, Ro, Rz, Ry Xy, X,
QYyn tienen_los significados indicados en €l punto 1, y

‘ 10  hal repfesenta un &tomo de halébgeno, .

15.- Procediﬁiento segin el punto 14, donde
la reaccidn se efeétﬁa en presencia de una base anadida.
| 16.- Procedimiento segﬁn el punto 15, doﬁde

14 la base afiladida es una.base'nitrogenada, o un carbonato

20-IX-66 :
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de metal alcalino o alcalinotérreo.. A
17.- Procedimiento segln el punto 16, donde
la base anadida es carbonato.sédico o potésico.
18. - Pfocedimienfo seglin cualquiera de los
puntos 14 a 17, donde la reaccibén se efectia en presencia‘
de un disolvente inerte. | |

19, -~ Procedimiento segin el punto 18, donde

- el disolvente inerte es acetona o metilisobutilcetona.

20.- Procedimiento segin eualquiera de los
puntos 14 a 19, donde la reaccibén se efectia a temperatu-
ra eomprendida entre O y 1502C.

21.- Procedimiento segﬁn el punto 20, donde.
la reaccidn se efectia a teﬁperatura comprendida entfe
50 y 100eC.

22.- Procedimiehto para preparar compuestos -

segin el punto 1, sustancialmente tal como se ha descrito

en lo que antecede. _

23.- Compuesto segin el punto 1, cuando haya
sido pfoducido por un prodedimiento seglin cﬁalquiera de
los puntos 14 a 21. ‘ | A

o4, - Composiciones pesticidas que comprenden

como ingrediente activo un compuesto segiin cualquiera de

los puntos 1 a 13 6 23, junto con un vehiculo o un agen-

te tensoactivo, o con tanto un vehiculo como un agente

tensoactivo.

20-IX-66
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25.~ Composiciones pesticidas que comprenden
como. ingrediente activo un compuesto segin el punto 3,
Junto con7un.vehiculoio un agente tensoactivo, o tanto
un vehiculo como un agente tensoactivo. |

| 26.~ Composgiciones pesticidas que comprenden
como ingrediente activo un compuesto seghn cualquiera de
los puntos 4 a 11, junto con un vehiculo o un agente ten
soactivo, o tanto un vehiculo como un agente tensoactivo.
27.~ Composicio§es pesticidas segin los pun-
tos 24 a 26, cuando la composicién adopta la forma de un
polvo humedécible, polvo para espolvorear, concentrado,
solucibén, concentrado emulsificable, emulsién usual, emul
sién invertida, aerosol, grénulos o material encapsulado.
| 28.~ Método para combatir insectos, gue com-
prende aplicar a dichos insectos, o al luéar en que habi-
tan, un compuesto segin cualduiera de los puntos 1 a 13 6
23, o0-una composicién seglin cuaiquiera de los puntos 24
a 27. '

29.- Método para perfeccionar los rendimien-
tos de las cosechas én un lugar, que comprende aplicar
al lugar un compuesto segin cualqﬁiera de los puntdsnl a
13 6 23, o una composicidén seghn cualquiera de los puntos

o4 a 27.

20-IX-66 . - 25 -



30.~ Procedimiento para preparar compuestos de

organofdsforo.
Tal y como se ha'desérito en la Meﬁoria que ante-
cede, y para los.fines que se han especificado B
5 . Ia presente Memoria consta de_ventiseis hojas escri- .
" tas a'méquina por una sola de sus caras.

pgsmill

Madrig,

P.A‘
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