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MEMORLA  DESCRIPTIVA
paia solicitar
ler. CERTIFICADD DE ADICION-
en

ESspPpAFA

, a nombre de HERCULES INCORPORATED, entidad norteamerica
: na, establecida en 910 Market street, wilmington, bela-
wsre, bstados unidos de América, por:
"MtyUAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCI :
éAL‘NGM. 320.529%, expediaa e1>20 de septiembré de 1.966,
por: “Un procediﬁiento para preparar S-{2-haldgeno-l-ita
limidoetil) fostoroditioato de 0,u-dialquilo“.
‘t#étét*t##’t##é&tt#é#*##é##**éét#t*#¢##$¢*=#;¢#¢¢-‘3$$4$$¢
La invencidén se relaciona con s-(2~halo-l-ita-
limidoetil) fosrorotiocatos de U,U-dialquilo y con las com
posiciones insecticicdas que contienen los mismos, y apor-
ta unas meJoras, con respecto a la Patente Niamero 520.529
5 a la cual se haré rererencia a continuacidén como la soli-
citud original.
ve conrormidad con la solicitud o;iginal, los
S- [-2-halo~l-(N-ftalimido) etil_/fosforoditioatos de 0,0~
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dialquilo, son materisles tdéxicos, que son altamente 17]
xicos para el gusano de la esciara sudefia y el gusano
del ciruelo que se producen haciendo reaccionar N-(1l,2-
dihalcoetil) ftalemida con una sal de un 0,0-dialquildi -
tiofosfato.

De conformidad con la presente invencidén se -
ha encontrado ahora gque los S-/ 2-halo-l-(N-ftalimido)
etil? fosforotioatos de 0,0-dialéuilo asimismo son al-
tamente toxicos para el gusano de la esciara sudefia y
se preparan haciendo reaccionar N-(1,2-dihaloetil) fta
limida con una sal de un fosforotioato de 0,0-dialqui-
lo.

Los compuestos de esta invencidn tienen la

formula general:

Y
-C=0 N-GH-SP ‘(OR)5
1] ”:’- d
~C=0 CH X

en donde X es haldgeno, Y es O y K es metilo
0 etilo. A ©sSTv0S compuestos se hace referencia amplia-
mente como i~/ 2~halo-l-(l-ftalimido, etil/ fosforotioa
tos de 0,U-dialquilo. )

Los siguientes son ejemplos ilustrativos del
método para preparar los compuestos de esta invencidn y
la manera de usar los mismos. wodas las partes y porcen

tajes son en peso.

337770

-2 -



10

15

20

6.3%.67

Ejemplo 1

Se prepard fosforotioato de sodio de 0,0-die-
tilo, afiadiendo 20,7 partes de fosfito de hidrdgeno de
dietilo a una solucibén de etdxido de sodio a partir de
3,5 partes de sodio en 74 partes de etanol, agiténdose
durante 15 minutos y afiadiendo 4,8 partes de azufre (pul
verizado) greduslmente, a Lemperatura de 302C., y luego
agiténdose durante 15 minutos. A esta solucidn de fosfg
rotioato de sodlo de dietilo, se afiadieron 24,4 partes
de N-(1,2-dicloroetil)ftalimida y la mezcla se agitd du
rante 48 horas a temperatura de 242C., y finalmente du-~
rante 5 horas a temperatura de 502 a 602 C. El cloruro
de sodio que se separd se elimind por filtracién y el -
solvente de alcohol se destild. El residuo se absorbid
en benceno y se lavd con NaHCO; al 5 por ciento acuoso
con HCl al 10 por ciento acuoso y luego con agua. Des~
pubs de secarse el benceno se elimind para recuperar co
mo 31,2 partes de un acelte smsrillo, el S-/ 2~cloro=-l-
(N-ftalimido)etil /fosforotiocato de 0,0-dietilo que te-

nia un andlisis de P, 7,1 por ciento; S, 9,8 por ciento.

Ejemplo 2

Se prepard sal de trietilamina de S~(fosforo=-
tioato de hidrdgeno) de 0,0-dietilo afiadiendo 5,05 par=-
tes de trietilamina en 3,9 partes de acetonitrilo, por
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gotas a b,9 partes de fosfito de hidrdgeno de dietilo en
‘?,8 partes de acetonitrilo y luego ahaaiendo l,o partes
de azutre pulverizado y agiténdose mientras se mantenia
a una temperatura aenvro de la escala de 252 a 55% v.
vespués de 35U minutos, se afiadieron u,52 partes de N(%;z-
dibromoetvil )ftalimida con agitacién a temperatura de‘aprg
ximadamente 242C. y después de 30 minutos la mezcla se ca
lentd a 502C,, durante una horag La mezcla de reaccién re
sultante se vacid en agua, se extrajo con benceno y el ex
tracto de benceno se lavd con bicarbonato de sodio al 5
por ciento y luego con agua. La solucidn de benceno se se
¢d y los solvenﬁes se destilaron bajo presidén reducida -
hasta temperatura de 602C, El S~/ 2-bromo-l-(N-ftalimido)
etil_/fosforotiocato de 0,0-dietilo resultante se recuperd
como un liquido color canela viscoso que ascendia a 8,9 -
partes que tenfa un andlisis de 17,5 por ciento de Br y
9,5 por ciento de S, y que evidentemente éontenia cierto
azufre elemental disuelto. EL producto demostrd que con-
tenia el grupo imida y el grupo :P(002H5)2 medianve es-
pectro intrarrojo en conde las bandas aparecian a b,u,
5,8, 9,5 a 10 y 10,2 a 10,4 milimicrones.

Se elaboran mejor los S-/ 2-halo-l-(N-ftalimi-
do)eﬁil_?fosforotioatos de 0,0-dimetilo haciendo reaccip
nar S-(fosforotioato de hidrégeno) de 0,0-dimetilo con N
(1,2-dihaloetil) ftalimida, usando cloruro de zinc como
un catalizador. En vez de cloruro de zinc, pueden usarse,
si se desea, cloruro férrico o cloruro esténico. Estos -
ésteres de metilo son equivalentes en muchos respectos a
los ésteres de metilo de los ditioatos correspondientes.

Se elabord un concentrado emulsionable a partir
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de cada uno de los materiales tdxicos de los Ejemplos
1 y 2 disolviendo 1,5 partes del material tdéxico en 3
partes de benceno y afiadiendo 3 partes de Tween 20 (un
derivado de polioxietileno de monolaurato de sorbitol).
Estos concentrados son ficllmente disperssbles en agua
y las-emulsiones acuosas que contienen 0,025 por cien=-
to del material tdxico, 0,01 por ciento del material -
téxico y 0,005 por ciento del materisl tdxico, se pre-
pararon vaciando los concentrados en agua, con agita--
cidn.

Usando un equipo de rociadura normal bajo con
diciones normales, estas emulsiones se rociaron sobre -~
hojas de judia blanca (que se da en los bosques) de aprg
ximadamente 7,62 centimetros de largo, cada una manteni-
da por su tallo en un pomo que contiene agua. La hoja en
cada caso se rocid sobre cada lado durante 5 segundos y
se dejé secar. La hoja se colocd luego en una caja de -
pléstico pequefia (de un volumen de 557 centimetros cfibi
cos); con diez larvas de gusano de la esciara sudeifia en
el tercero y cuarto estados larvarios (Prodenia erida-
nia) y se mantuvo durante 48 horas a témperatura de 262
a 272C, Al final de este periodo las larvas expuestas a
las hojas rociadas con el material téxico se contaron y

se determind el porcentaje de aquellas muertas o mori-

bundas.
Los datos de toxicidad ge regisbtran a conti-
nuacidn.
Compuesto Concentracidén (%) Exterminacidn
(¢

N2, Haldgeno Ester 0,025

_— %
643,67 —5-3;5775@
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1l Cl 02H5
2 Br 0235

N2. Compuestos
1 8-/ 1-(N-ftalimido)-2-cloroetil 7 fosforotioato de

0’ .
O-dietilo

2 8-/ 1-(N-ftelimido)-2-bromoetil 7 fosforotiocato de 0,
O-dietilo.

Ademds de ser (itil como un insecticida, los S-
/[ 2-bromo-l-(N~ftalimido) etil_7fosforotioatos de 0,0~
dialquilo son fitiles como intermedios en la prepgracién
de insecticidas gelacionados en donde -SCN, -00-03 ’
—SCH—CHB;.-SCHEG-OR—, ~-0Ry - 5 cuando R es un radical
de hidrocarburo de 1 a 3 G, se substituye por el bromo.

_ Ios compuestos de la invencidn pueden usarse en
el estado impuro o en un estado purificado come un inter-
medio para la preperacidén de una serie de compuestos me-
diante reaccidn con varias sales medisnte lo cual el bro-
mo se reemplaza por otros grupos. Los compuestos pueden
también usarse en el estado impuro o en el estado purifi
cado como componentes esenciales de composiciones toxi--
cas para el control de los gusanos de la esciara sudeiia.
Las composiciones.gue van a usarse son composiciones dis
persables. Una:composici6n dispersable de este tipo es
un concentrado del S- / 2-halo-l-(N-ftalimido) etil_7
fosforotioto de 0,0-dialquilo y una cantidad eficaz de

un agente dispersente. En el caso de una composicidn sé
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lida dispersable, el agente dispersante puede ser un sd
lido inerte dispersable finamente dividido tal como el
gue se conoce bien en el arte de insecticidas, siendo -
un sdlido dispersable tipico una arcilla. Un concentra-
do contendrd de 10 a 50 por ciento del material tdéxico
activo y de 50 a 90 por ciento del agente dispersante.
En el caso de una composicidn dispersable liquida, el
agente dispersante serd una cantidad eficaz de uno o -
més agentes emulsionantes. Las composiciones dispersa-
bles liquidas para convertirse en emulsiones acuosas -
contendrd un agente emulsionante o una composicidn emul
sionante de un agente emulsionante y un solvente orgini
co. Las composiciones dispersables sdlidas pueden también
ser dispersables en agua, en cuyo ¢aso la composicidn con
tiene el material téxico, el sdlido dispersable y un agen
te emulsionante en una cantidad suficiente, para efectuar
ung dispersidén estable del material téxico y el sdlido en
agua. Una composicidn de este tipo es el polvo dispersa——
ble bien conocido.

Los agentes dispersantes y emulsionantes apro-
piados son bien conocidos en el arte y muchos se han da-

do a conocer en Quimica de Insecticidas, Fungicidas y Her

bicidas, de Frear, Segunda Edicién (1948). Los agentes -
dispersantes sdlidos apropiados incluyen talco, arapulgi
ta, pirofilita, tierra de diatomeas, caolina, silicatos
de aluminio y de magnesio, montmorillonita, tierra de ba
téh y sus equivalentes.

; Las composiciones preferidas son aquellas en ~
donde el agua, se usa comerl componente principal y el
compuesto de esta invencidén es un componente secundario.

337770
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Dichas dispersiones acuosas se preparan usualmente en el
campo a fin de tener un contenido de 0,5 a 10 por ciento
del compuesto activo dispersando un concentrado constitui
do de aproximadamente 10 a aproximaedamente 90 por ciento

5 del compuesto activo, aproximadamente 0,5 a 10 por cien-
to del agente dispersante y de 0 a 90 por ciento del di-
luyente inerte. Los agentes dispersantes que son ttiles
en dichos concentrados son los agentes tensiocactlivos -
bien conocidos del tipo snidnico, catidnico o no idni-

10 ¢o, e incluyen oleatos de mebal alcalino (de sodio o -
de potasio), y jabones semejantes, sales de amina de =
los 4cidos grasos de éadena larga (oleatos), aceites
animales y vegetales sulfonados (aceites de pescado y
aceite de ricino), aceites de petrdleo sulfonados, hi

15 drocarburos aciclicos sulfonados, sales de sodio de -
los écidos sulfdnicos de lignina, sulfonatos de sodio
de alquilnaftaleno, sulfonato de -laurile de sodio, mo
nolaurilfosfatos de disodio, laurato de sorbitol, mo-
noestearato de pentaeritritol, monoestearato de glice

20 rol, 4xidos de polietileno, condensados de 6xido de -
etileno del acido esteérico, alcohol de estearilo, -
amina de estearilo, aminas de colofonia, amina de de-
hidroabietilo y semejantes, sales de amina de laurilo,
sales de amina de dehidroabietilo, bromuro de piridino

25 de laurilo, bromuro de amonio de trimetilo de esteari-
lo y cloruro de dimetilbencilamonio de cetilo. Las dig
persiones acuosas de esta manera pueden hacerse a par-
tir de los compuestos’mismos, a partir de compuestos -
disueltos en el solvente soluble en agua o insoluble

30 en agua o a partir de polvos humectables.

643,67 - 3377]0
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La presente solicitud que corresponde a la pre=-
sentada en Estados Unidos de América, el 21 de Marzo de
1.966, con el nimero 535.735, se acoge a los beneficios
del artfculo 51 del Vigente Estatuto sobre Propiedad In
dustrial.

Los puntos de invenciodn propis y nueva que se
presentan para que sean obJeto de esta solicitud de ler.
Certificado de Adicidén en Espaiia, son los sigulentes:

l.,~ Mejoras introducidas en el objeto de la pa
tente principal N2 320,529, expedida el 20 de septiembre
de 1.966, por+ Un procedimiento para preparar S-(2-hald-
geno=-l~ftalimidoetil) fosforoditioato de 0,0-dialquilo,
caracterizadas por hacer reaccionar N-(1,2-dihaloetil)
ftelimida con una sal de un tiofosfato de dialquiloe.

2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, carac-
terizadas porque en la composicién entra un S-(2-haldge
no-l-ftalimido—etil) fogforotioato de 0,0-dialquilo en
que el radical alquilo contiene de 1 a 2 Atomos de car-
bono y el radical haldgeno es bromo o cloro como el in-
grediente activo esencial;

3.- Mejoras segln la reivindicacidn 2, carac-

terizadas porque el ingrediente activo va mezclado con
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una cantidad predominante de un sdlido dispersable inerte
Linamente dividido.

4.~ Mejoras segln la reivindicacidn 2, carac-
terizadas porque el ingrediente activo va mezclado con
una cantidad predominante de un liquido voldtil disper-
sable inerte.

5.~ Mejoras segln la reivindicacibén 2, carac-
terizadas porque el ingrediente activo va como un con-
centrado emulsionable dispersable en agua, con una can
tidad efectiva de un agente dispersante.

6.~ Mejoras de conformidad con lo reivindica-
do en cualesquiera de las reivindicaciones que anteceden,
caracterizadas poraue el ingrediente activo es w—(2-bro-
mo-l-ftalimidoetil )fosforotioato de 0,0-dimetilo y/o 5-
(2-cloro-l-ftalimidoetil) fosforotioato de 0,0~dimetilo
y/0 i3-(2-bromo-l-ftalinidoetil) fosforotioato de 0,0~die
tilo y/o B-(2-cloro-l-ftalimidoetil )fosforotiocato de -
0,0-dietilo.

7.- Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal ke 320.529, espcecialmente en el méto-
do de su reivindicacidn 7, segin las cuales el método pa
ra exberminar larvas de gusano de la wmsciora sudefia y/o
gusano del ciruelo, estd aquil coracterizado por poner en
contacto los mismos con la composicidn de conformidad con
lo reivindicado en cualesquiera de las reivindicaciones
que anteceden 2 a 6.

8.~ "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJELIO vl LA
PaAYEwE pRINCIPAT NUM, %20.529", expedida el 20 de sep-
tiembre de 1.966, por- "Un procedimiento para preparar

s5-(2-haldgeno-1-ftalimidoetil) fosforoditioato de 0,0~
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han esgpecificado.
Esta Memoria conata de once hojas escritas

a mAquina por una sola cara.

, 1WA B
Madrid.
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