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La presente invencioén se refiere a nuevos
tiolfosfatos (-fosfonatos), o bien tionotiolfosfa-

tos (-fosfonatos), de férmula general
(1)
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Que tienen propiedades insecticidas y acaricidas, asi
como a wa procedimiento para su obtenci otn.

En la férmule de arriba R4 significa un resto
de alquilo inferior, alcoxi o el resto fenilo y Ro
un radical aldquilo inferior, pudiendo Rqy R, ser
iguales o distintos enire si, mientras que Ry signifi-
ca un resto de alduilo inferior y X un 4tomo de oxige-
no o de azufre.

En la patente alemens n® 1.047.776 ya se han deg
crito tionofosfatos de efecto insecticida, que se ob-
tienen por reaccidn de e(-oﬁ.carbo:dlonitrilos con
monocloruros del dcido 0,0-dimlquiliionofosféricos en
presenciz de aceptores de &cido. Ademds, la patente
alemena n® 1.056. 117 tiene por objeto un procedimiento
para le obtencioén de 0,0-dislyuil(tiono)fosfatos de
S ( Y-cianalilo) mediante reacciotn de los Zeidos dial
quil (41 ono) +iolfosf6ricos correspondientes con y-cl_g
rocrotononitrilo, También los productos que se obtienen
segin la patente mencionada en dltimo lugar poseen wn
buen efecto insecticida y acaricida.

Se he gescubierto ahora que los tiolfosfatos
(-fosfonatos) o bien tionotiolfosfatos (-fosfonatos)
de formula (I) se obbtienen si los 4cidos $iolfosfbéri-
cos (-fosfonicos) o bien tionotiolfosforicos (-fosfo-

nicos) de férmula general

Rq X
P-H (11)
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88 hacen reaccionar en forms de las correspondientes
sales alcalinas o aménicas o bien en presencia de acep
tores de 4cido con alduilmercapto-haloacetonitrilos de
férmula g,enerétl
73
Hal-CH (111)
CN

Como se ha podido descubrir ademds, los produc-
tos del presente procedimiento se caracterizan por exce
lentes propiedades insecticidas y acaericidas. En este
aspecto son sorprendentemente superiores a los compues~
tos de constitucidn andloga propuestos para la misma
finalidad y representan por lo tanto un verdadero enri-
dquecimiento de la tdcnica.

El desarrollo del procedimiento segtn la presen—
Yo invencidn se puede explicar a base @el siguiente es-

quems de reacciom:

Rq4 X R4 X R
1\“ /SR 3 N
P-SH 4 Hal-CH Aceptor de; P=~5-CH +Hial
dcido -/ \
Ry0 CN R20 CN
(1v)

En las formulas de srriba los stmbolos R1, Rg,

Ry ¥y X tienen el significado indicado mds arriba, mien-
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tras que Hal significa un 4dtomo de halodgeno.

Preferentemente Rq significa, un redicel alqui-
lo o alcoxi con 1 hasta 4 4tomos de carbono, por ejem-
Plo el regto metilo, etilo, n- e iso-propilo, n~, iso-,
sec~butilo- ademds un resto metoxi, etoxi, n- e iso-pro
poxi asi como n-, iso~ y sec-butoxi, mientras dque R3
gignifica preferentemente un resto alquilo con 1 hasta
4 ftomos de carbono, ante todo metilo y Hal un 4dtomo
de cloro o de bromo.

Los productos necesarios como sustancias de par
tida para la realizacioén del procedimiento segin la
presente invenciotn, de férmula general (III) son en
parte conocidos por la literatura.

e pueden obtener tambieén en escala industrial
fdcilmente de los correspondientes haloacetonitrilos
mediante reaccién con los correspondientes alduilmercap
tanos ast como ulterior halogenacién de los alquilmercep
to-acetonitrilos formados como productos intermedios
mediante agentes de halogenacién usuales, preferentemepn
te cloro elemental o bromo, o bien pentacloruro de fb6s~
foro o cloruro o bien bromuro tionflicos, en caso dado
en presencia de los disolventes usuales, tales como clo
ruro metildnico, cloreformo o tetracloruro de carbono.

También el procedimiento segin la presente invep
cién se realiza preferentemente en presencias de disol-
ventes o diluyentes. Como ta2les entran précticemente
en consideracioén todos los disolventes orgsdnicos iner-
tes, dntre estos se encuentran los hidrocarburos, teles
como la bencina, el benceno, el tolueno, el xlleno y el

clorobenceno, &teres, por ejemplo el dietiléter y el
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dibutiléter, el dioxeno y el tetrahidrofurano, ademés
los alcoholes y las cetonas, por ejemplo el metanol,
etanol, n- e iso-~propanocl- acetona, metiletil-, metiliso
bubile y metilisopropil-~cetona. Para esta finalidad se
han acreditado, sin embargo, especialmente los nitrilos
elifdticos de bajo punto de ebullicioén, tales como el
aceto- y propionitrilo.

Como mds arribs se ha mencionado se emplean los
dcidos tiolfosforicos (-fosfoénicos) o bien tionotiolfos
foricos (-fosfonicos) a reaccionar segin la presente in
venci on, de formula general (II) en forma de sus sales.
Entran aqui especialmente en consideracion la sal potéd-
sica, sbdica y ambnica. fn lugar de esto es sin embargo
lgualuente posible partir de los 4clidos libres corres-
pondientes y reaccionar sstog en el sentido de la pre-
sente invencidn en presenciz de agentes aceptores de
dcido, Como aceptores de 4cido entran adul especialmen~
te en consideracidn: los hidro6xidos, carbonatos y alcoho
latos alcalinos, tales como el hidréxido, carbonato, me-
tilato y etilato potdsico o sb6dico, asf como las bases
orgénlcas terciarias, por ejemplo la trietilamina, la
dimetilanilina, bencildietilamina y piridine.

La realizacién de la reaccién segln el presente
procedimiento se puede realizar dentro ¢ un &mplio in-
térvaelo de temperaturas. Por lo general se trabaja entre
temperatura embiente y los 80° o bien el punto de ebu-
llicion de la mezcla, preferentemente a 40 hasta 70°C,

Como se desprende de la scuadi on (IV), arriba
indicada, se necesiten para le reacclén segin la presen-

te invencion cantidades eqQuimolares de los materiales de
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partida. Aqui ha demos'é;@ 5@1‘ convem&teﬁy;bar
la solucidén o bien suspensidén de la correspondiente

sal tiofosférica (-fosfénica) (o bien de una mezcle
del correspondiente dcido libre y de un aceptor de #ci
do adecuado) en uno de los disolventes arribs indicedos
y a esto gotear, & las temperaturas arriba indicadas,
el alquilmercaphbo~-haloacetonitrilo bajo agitecidn. Ter-
minada la adicidn se aglita para completar la reaccidn
la wezcla de reaccion avn durante 1 haste 4 horas bajo
celentamiento y después se enfria a temperature ambien~
te., la elaboracitn de la mezcla se efectdia en la forma
usual vertiendo el preparado en agus de hielo, recep~
cion del producto de reacciotn precipitado en forma ole~
ginosa en uno de los hidrocarburos arriba mencionados,
preferentemente benceno, lavado y secado de las fase
orgénica, evaporaciodén del disolvente y en caso dado ul-
terior destilacibén fraccionada del residuo.

Los productos del presente procedimiento se ob-
tienen en la mayorifa de los casos como aceites incolo-
ros hasta dgbilmente amarillos, insolubles en agua, Que
se pueden destilar sin descomponer & presién muy reduci
da.

Como mds arriba se ha indicado los tiolfosfatos
(~fosfonetos), o bidn tionotiolfosfatos (-fosfonatos),
que se obtienen segfin la presente invencitn, poseen une
toxicidad extremadamente reducide pars los animales de
gangre caliente, una eficacia insecticida y acaricida
de rdpida iniciacion y larga duracion. Los productos se
emplean por lo tanto 'pa:t"a la proteccion de plantas y pro

visiones, asl cowo er el sector higiénico con éxito para
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combatir los perjudiciales insectos chupadores y mas-
ticadores, dlpteros y 4caros.

Entre los insectos chupadores se encuentran
principalmente los pulgones (Aphidee) tales como el
lyzus persicae, Doralis febae, Rhopalosiphum padi.,
kiacrosiphum pisi y liacrosiphum solanifolii, ademds el
Cryptomyzus korschelti, Sappaphis meli, Hyalopterus
arundinis y ilyzus cerasl, ademds los Coccina, por ejem
plo el Aspidiotus hederse y Lecanium Iesperidum, asi
como el Pseudococcus maritimus; los tisanoépteros ta-
les como Hercinothrips femoralis y las chinches, por
ejemplo la Piesma (uadrata, Dysdercus intermedius, Ci-
mex lectularius, Rhodnius prolixus y Tristoma infestans,
ademés los cicadios, tales como Huscelis bilobatus ¥
Nephotettix bipunctatus.

Entre los insectos masticadores son de mencionar
especialmente las orugas de lepidbpteros, tales como la
Plutella maculipennis, Lymantris disper, Buproctiis chry
sorrehea y ialacosoma neustria, ademds la Mamestra bras
gicae, y Agrotis segetum, Pieris brassicae, Cheimatobia
brumata, Tortrix viridana, Laphygme frugiperda y Prode-
nia litura, sdemds el Huponomeuta padella, Ephestia
Kihniella y Galleria mellonella. -

Cuentan ademds entre los insectos masiicadores
los colebpteros, por ejemplp Sitophilus granarius = Ca-~
landria granaria, lLeptinotarsa decemlineata, Castrophy-
sa viridula, Phaedon cochlearise. Heligethes aeneus. By
turus tomentosus, Bruchidius = Acanthoscelides obteoc-
tus, Dermestes frischi, Trogoderms granarius, Tribolium

castaneum, Calendra 6 Sitophilus zesamais, Stegobium
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paniceum, Tenebrio molitor y Oxizaeohilus surinamensis,
pero también las classs que viven en el suelo, por ejem
plo los Agriotes spec. y mielolontha melolontha; las cue
carachas tales como Blatella germanica, Peripleneta ame
ricana. Laucophaea o Rhyparobia madeiras, Blatella orien
talis, Blaberus giganteus y Blaberus fuscus, asi como
la Heschoutodenia flexivitta; ademéds los ortépteros por
ejemplo la Acheta domesticus; las terminas tales como
Reticulitermss flavipes y los himenbpteros tales como
las hormigas, por ejemplo Lasius niger,

Loa dipteros comprenden principalmente las mos-

"~ cas, tales como la Drosophils melanogaster, Ceratitis

capltata, linsce domestica, Fennia canicularis, Phormia
aegina y Calliphora erythrocephala asi como la Stomoxys
calcitrans, ademds los mosyuitos, tales como Aedes aegyp
ti, Culex pipiens y Anopheles stephensi. '

Entre los dcaros se encuentren especislmente los
Tetranychidee, tales como Tetranychus telarius = Tetra-
nychus althasse o Tetranychus urticse y el Paratetrany-
chus pilosus = Panonychus ulml, los 4dcaros de agallas,
por ejemplo Eriophyes ribis y los tarsondmidos, por sjem
plo, el Hemitarsonemus latus y Tarsonemus pallidus; fi-
nalmente las garrapatas tales como Ornithodorus moubats.

Al emplearse contra los insectos para efectos de
higiens y proteger las provisiones, especislmente contra
moscas y mosduitos, se destacan los productos del presen
te procedimiento ademds por un excelente efecto residusl
gobre madera y arcilla as? como por una buena extabili-
dad alcalina sobre basss encaladas.

Segin su finelidad de empleo se pueden transfor-
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mar los nuevos compuestos activos en las formulaciones
usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspensio-
nes, polvos, pastas y granulados. Egtos se preparan en
la forma usual por ejemplo alargando las sustancias ac-
tivas con materiales de carga, es decir disolventes 11—
duidos y/o excipientes s6lidos, en caso dado empleando
agentes tensioactivos, asf como agentes de emulsion y/o
dispersibn, empledndose en el caso de ubilizar agua como
agente de carga en caso dado disolventes orgdnicos como
disolventes auxiliares, Como disolventes lfquidos entran
esencielmente en consideracion: los aromatos (por ejem-
plo el xileno, benceno), los aromatos clorados (por ejem
plo los clorcbencenos), las parafines (por ejemplo 1las
fracciones del petroleo crudo), los alcoholes (por ejem
plo ol metanol, el butanol), los disolventes fuertemente
polares tales como la dimetilformamida y el dimetilsul~
féxido asf como el agua, como vehiculos sb6lidoss lasg he-
rinas minerales naturales (por ejemplo las czolinas, ar-
cillas, el talco y creta) y las harinas de minerales
sintéticos (por ejemplo el Acido silfcico altamente dis
perso, los silicatos); como agentes de emulsion: los
emulsionadores no ionfgenos y aniénicos, telss como el
éster polioxietilénico del dcido graso, el éster polioxi
etilénico del alcohol graso, por sjemplo en alquilaril-
-poliglicoléter, los sulfonatos alduflicos y arflicos),
cano agentes de dispersibn por ejemplo la lignina, las
deslixiviaciones sulfiticas y la metilcelulosa.

Los compuestos activos de la presente invencion
pueden presentarse en las formulaciones en mezcla con

otras sustancias activas.
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Las formulaciones contienen por 1o general entre
0,1y 95 % en peso de sustancia sctiva, preferentemente
entre 0,5 y 90 %. |

Las concentraciones de la sustancia activa pue-
den variar entre un duwplio mdrgen. Por 1o general se
emplean concentraciones de 0,00001 % hasta un 20 %,
preferentemente de 0,01 % hasta 5 %,

Las sustancias activas se pueden emplear como
tales, en forms de sus formulaciones o de las formas
de aplicacidn preparadas de ellos, tales como soluciones
listas para su empleo, concentrados emulsionables, emul-
si ones, suspensiones, polvos pars rociar, pastas, polvos
solubles, medios espolvoreables y granuwlador. La aplice-
cién se efectva en la forma usual, por ejemplo.mediante
riego, espersion, nebulacidn, gasificaciodn, fumigecion,
espareidn, espolvoreado, etc.

Sorprendentemente se destacan los productos del
presente procedimiento en comparacion con las sustancias
activas conocidas por la liveratura de constitucibén znd-
logae e igual tipo de eficacia, por una eficacia conside~
rablemente mejor con uns toxicidad parsz los animales de
gangre caliente considerablemente inferior. Representan
por lo tanto un verdadero enriduecimiento de la t¢cnica.
Egta superiorided inesperada, asi como el sxcelente sfec
to de los compuestos obtenidos gegdn la prasente inven-
cion al aplicarse contra un gren ndmero de insectos per-
judiciales y parésitoé, ge desprende de los siguientes
resultados de ensayos:

Ejemplo A

Ensayo con Drosophila
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Disolvente: 3 partes en peso de acetona.
Emulsionador: 1 parte en peso de alduilarilpoliglicol-
d{er,

Para le obtencién de un preparado de sustancia
activa adecuzdo se mezcla 1 parte en peso de sustancia
activa con la cantided de disolvente indicada, que con
tiene la cantidad de emulsionador mencionada, y el con-
centrado se diluye con a2gua a la conceatracitn deseada.

1 em3 del preparado de sustancia activa se apli-
ca con una pipeta sobre un disco de papel filirante de
T em de didmetro. S coloce hfmedo sobre un vaso en el
due se encuenvran 50 moscas Drosophile melanogaster y
se cubre con una placa de cristal.

Despuds de los tiempos sefalados se determina
el grado de musries en Y.

Aqui significa 100 % 4ue se mataron todas las
moscas. O % significa que no se maté ninguna mosca.

Las sustencias activas, las concentraciones de
sustancia activa, los tiempos de evaluacion y el grado

de muertes se desprenden de la tabla a continuacion
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TABLA 1
Sustancia activa Concentracién ds  Grado de muer—
(constitucién) la sustancia ac- tes en % des~
fiva en % pués de 24 hores -
0
0 ~ 0,1 100
(CH0) P~ 5-CHo-CHp—5CoH5 0,01 0
(Preparado comperativo
conocido)
5 ON
TR 0,1 100
(CH 30) gP~ 5~CH 0,01 100
' 0,001 100
SCH 3
S CN
s 1
CoHi 0) oP = 5=CH 0,0 0
2R3 T2 0,001 30
SCH 5
0 OCN
vt 0,1 100
(CQHSO)QP—S-?H 0,01 90
SCH3
Coll S OCN
2 5\ w1 0,1 100
P~ 5-CH 0,01 100
Yy 0,001 100
CoHs50 SCH 5 0,0001 90
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Ensayo ID 100
Animales de ensayo: Cucarachas (Blatta orientalis).
Iisolvente: Acetona

2 partes en pesgo de susbancia activa se reci-
ben en 1000 partes en voltmen de disolvente, La solu-
cidn asi obtenida se diluye con mas disolvente a la
concentraci 6n deseada.

2,5 cc de soluciodn de material activo se apli-~
ca con una pipeta en un cuenco Petri., kEn el fondo del
cuenco Petri se encuentra un papel filtrante con un
didmetro de unos 9,5 cm. Bl cuenco Petri se deja abier
to hasta que el disolvente se haya evaporado totalmen-
te. S8glin la concentracion de la solucion de sustancia
active serd distinta la cantidad de sustancia activa
que se encuentra por n® de papel filtrante. A continug
cion se introducen 10 animales de ensayo en el cuenco
Petri y se cubre con una tapa de cristal.

Ll estedo de los animales de ensayo se determi-
na despuds de 1y de 3 dfas de haberse iniciado el en-
sayo. % determina el efecto Yknock-down" en %.

Les sustancissactivas, las concentraciones de
sustancia activa, los animeles de ensayo y los resul-

tados se desprenden de la tabla a continuacion:



Sustancia activa

Ensayo LD1go

Concentraci én

: Efecto knock-
(constituci 6n) de la sustancia -down en
activa en % %
S SCH 3
u 0,2 100
(CH 30) P~ 5-CH 0,02 80
CN
S
«
(CH 40) P~ SCH-CO0CoHs 0,2 80
0,02 0
CHo-COQCoH5

(Preparado comparativo co-
nocido de la patente ale-
mena 847897)

Ejemplo C
Ensayo ID 490

Animales de ensayo: Chinches (Cimex lectularius).

Disolvente: acetona.

5, 2 partes en peso de sustencla activa se reciben

en 1000 partes en volumen de disolvente. La solucioén

a8l obtenida se diluye con méds disolvente a la concen~

tracibn deseada.

2.5 cc de solucidn de maberial activo se apllica

10, con una pipete en un cuenco Petri. En el fondo del cuepn

co Petri se encuentra un pspel filtrante con un didmetro

de unos 9,5 cm. £1 cusnco Petri se deja abierto hasta
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que el disolvente se haya evaporado tob

la concentraciotn de la solucion de sustancia activa sg
ré4 distintae la cantidad de sustancia activa que se en~
cuentra por m? de papel filtrente. A continuacién se

5. introducen 10 emimales de ensayo en el cuenco Petri y
se cubre con una tapa de cristal.

Bl estado de los animales de ensayo se determina

después de 1y de 3 dfas de haberse iniciado el ensayo.
S determina el efecto “knock-down' en %.

10. Las sustancias activas, las concentraciones de
sustancia activa, los animales de enseyo y los resulte-
dos se desprenden de la ftabla a continuaci on:

TABLA 3

finsayo LD10p

Sustancia activa Concentracion: de Efecto Knock—~dowm!
(concentraci 6n) la sustancia acti en %
va en %
S SCH 3
" 0,2 100
(CH 30) pP- §-CH 0,02 100
0,002 60
CN
Ejemplo D

Ensayo LD100
B Animales de ensayo: Dermestes frischi.
Disolvente: Acetona.
2 pertes en peso de sustancie active se reciben
en 1000 partes en voldmen de disolvente. Le solucién asi
obtenida se diluye con més disolvente a la concentracién

20, deseada.
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2,5 cc de solucion de material activo se aplica

con una pipeta en un cuenco Petri. En el fondo del cuen
co Petri se encuentra un papel filtrante con un didme-

tro de wnos 9;5 cm. 81 cuenco Petri se deja abierto hag

R ta que el disolvente se haya evaporado totalumente., Segin
' la concedtracitn de la solucién d8 sustoncia activa serd
distinta la cantidad de susbemcia active que s encuen-
tra por n° de papel filtrante. A continuacién se intro-
ducen 10 animales de ensayo en el cuenco Petri y se cu-
10. bre con una tape de cristal.
El estado de los animales de ensayo se determine
después de 1y de 3 dfas de haberse iniciado el ensayo.
Se determina el efecto *knock-down' en %.
Las sustencias activas, las concentraciones de
5. gustancia activa, log animales de esnseyo y los resulta-
dos se desprenden de la tabla a continuacion:
TABLA 4
Lnsayo LD 100
Sustancia activa Concentracitn de Efecto Knock-down
(constitucion) la sustancia ac- en %
tiva en %
E SCH 5
0,2 100
(CH50) oP=5-CN 0,02 100
\\CN 0,002 90
Ejemplo B
Ensayo ID 10
Animales de ensayo: Sitophilus zeamsis.
20, Disolvente: Acetona.



5

10.

B

20.

Y S

346343 4
2 partes en peso de sustancia activa sg%'e(c'n:;%én '

en 1000 partes en voldmen de disolvente. La solucion

asi obtenida se diluye con méds disolvente a la concen-

traciotn deseada.

2,5 cc de solucitn de material achtivo se aplica
con una pipete en un cuenco Petri., in el fondo del cuen
¢co Petri s encuentra un papel filtramnte con un didme-
tro de wnos 9,5 cm. #1 cuenco Petri se deja abierto has
ta que el disolvente se haya evaporado totalmente., Segin
la concentracién de la solucidén de sustancia activa sers
distinta la cantidad de sustancia activa due se encuen-
tra por n® de papel filtrante. A continuacion se intro-
ducen 10 animsles de ensayo en el cuenco Petri y se ou-
bre con une tapa de cristal.

El estado de log animales de ensayo se determina
despuds de 1y de 3 dfas de haberse iniciado el ensayo.
Se determine el efecto “knock-down' en %.

Lss sustancias activas, las concentraci ones de
sustancia activa, los a2nimales de ensayo y los resulta-
dos se desprenden de la t2bla a continusd on:

TABLA 5

Ensayo LD100

Sustancia activa Concentracion de kfecto Knock~down
(Constituci on) la sustancia ac- en %

tiva en %

s
o/

(CH30) ,P-5~CN

100
100
2 100
02 20

SCH 3

CN
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Ejemplo F 5 Z“? 6 3 4 3 f. Rk

Ensayo LD1qg

Animales de ensayo: Acanthoscelides abtec‘au T
Disolvente: Acetona.

2 partes en peso de sustencia activa se reciben
en 1000 partes en voltumen de disolvente, La solucién
asf obtenida se diluye con més disolvente & le concen~
tracién deseada.

2,5 oc de solucién de material activo se aplica
con una pipeta en un cuenco Petri. £n el fondo del cuen
co Petri se encuentra un papel filtrante con un disdme-
tro de unos 9,5 cm. Hl cuenco Petri se deja sbierto has
ta que el disolvente £ haya evaporado totalmente. Segtn
la concentrecidén de le solucitn de sustancia activa sersd
distinta la cantidad de sustancia active que se encuentra
por n® de papel filtrante. A continuacion se introducen
10 enimales de ensayo en el cuenco Petri y se cubre con
una tapa de cristal.

Ll estado de los animales de ensayo se determina
después de 1y de 3 dfas de haberse iniciado el ensaya.
£e determina el efecto “knock-down® en %.

Las sustancias activas, las concentraciones de
sustancia activa, los animales de ensayo y los resulta-

dos se desprenden de la tabla a continuaci on:
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IABLA &

Ensayo LD100

Sustancia activa Concentracion de Efecto Knock-down
(constituci 6n) la sustancia ac-
tiva en % en %
S SCH3
v o/ 0,2 100
(CH 30) ,P~5-CH 0,02 100
0,002 90
CN '
Biemplo G

10.

B.

Ensayo ILD4gg
Animales de ensayo: Grillos (Acheta domestica).
Disolvente: Acetona.

2 partes en peso de sustencia activa se reciben
en 1000 partes en volumen de disolvente. La solucion
asl obtenida se diluye con mas disolvente 2 la concen~
tracioén deseada.

2,5 cc de solucion de meterial activo se aplica
con una pipeta en un cuenco Petri. En el fondo del cuen
co Petri se encuentra un papel filtrante con un didme-
tro de unos 9,5 cm. £1 cuenco Petri se deja abierto hag
ta due el disolvente se haya evaporado totalmente. Segin
la concentracitn de la soluclién de sustancla activa serad
distinta la cantidad de susteancia activa que se encuen-
tra por m? de papel filtrante. A coantinuacion se intro-
ducen 10 animales de ensayo en el cuenco Petri y se cu-

bre con una tapa de cristal.



51 estado de los animales de ensayo s6 determi-
na después de 1y de 3 dfas de haberse iniciado el en-
sayo. S determina el efecto Vknock-down' en Y.
Las sustancias activas, las concentraciones
5, de sustancia activa, los animales de ensayo y los re-

sultados se desprendsn de la tabla & continuad on:

TABLA 7
bnseyo LD1po
Sustancia activa Concentracidén de la Efecto Knock-down
(constituci én) sustancia activa ]
en en %
S SCH 3
w 0,2 100
(CH3O) oP=5-CH 0,02 100
0,002 20
CN
S
"
CH 50) 5P~ S~CH-CO00C H 0,2 100
(GH 301528 23 0,02 40
CHQ—COOCQH5

(Preparado comperativo
conocido de la patente
alemena 847897)

Ejemplo 1
] SCH
w 3

(CH 30) gk~ 5-CH
CN

87 g (0,5 moles) &e 0,0-dimetiltionotiolfosfato



10.

B.

20,
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anbnico se suspenden en 300 cc de acetonitrilo, A es-
ta suspension se agregan a 50 hasta 60°C agitando
¢1 g (0,5 moles) de metilmercapbo-cloroacetonitrilo
(P.eb. 50°C/1 Torr) y la mezcle se caliente durante
3 horas a las temperaturas arriba indicadas. Después
se enfria la mezcla de reaccién a temperatura embiente,
ge mezcla con 300 cc de sgua de hielo, el aceite preci
pitado se recoge en 200 cc de benceno, la solucioén ben
cénica se lava con agua hasta reaccién neutra y a con-
finuaclon se seca, En la destilacién fraccionada a con-
tinuaci 6n se obtiene despuds de evaporar el disolvente
55 g (45 % de la teoria)del 0,0-dimetil-tionotiolfosfa~
to do S~(metilmercapbo-cian-mebilo) en forma de un acei
te incoloro insoluble en sgua del p.eb. 94°C/0,01 Torr,
La toxicidad media (DLso) del compuesto asciende
en la rata, per os, a 500 hasta 100 mg/ke.

Ejemplo 2

S SCH
4 / 3
(C,Hs0) P S-CH

CN

Se disuelven 112 g de 0,0-@ietiltionotiolfos~-
fato potdsico en 300 cc de acetonitrilo, a esta solu-
cion se asregen agitando 61 g (0,5 moles) de metilmer-
capto-cloroacetonitrilo, la mezclae se agita a continua-
cidn durente dos horas a 5000 y se elabora entonces como
se ha descrito en el ejemplo 1. Se obtienen asi 117 g

(87 % de la teoria) del 0,0-dletilti onotiolfosfato de



10.

20.

S~ (motilmsrcapto~cian-metilo) como aceite incoloro,

insoluble en agus del p.eb. 94°C/0,01 Torr.
Ejemplo 3

¢ H.O S 8
25 \ v /SﬂH3
P-5-CH

02H5 / \ CN

A una solucidn de 104 g de etil~O-etil-tiono~
tiolfosfato potdsico en 300 cc de acetonitrilo se agre
gan & 40 hasta 50% 61 g (0,5 moles) de metil-mercep-
to-cloroacetonitrilo, la mszcla se agite atn durante
dos horas & 5000, se elabora entonces como se ha dese
crito en el ejemplo 1Ty se obtiene el etil-O-etil-tiono
tiolfosfato de S-(metiluwercapto~cian-metilo) en forma de
un aceite incoloro insoluble en agua del p.eb. 98°C/0,01

Porr, E1 rendimiento asciende a 117 g (92 = de la teo-

ria),
Blemplo 4
0 SCH3
14
CN

93 g de 0,0-dietiltiolfosfato ambnico se {disuel-
ven en 300 cc Ge acetonitrilo. A esta solucién se agre-
gen a 60 hasta 70°¢ 61 g (0,5 moles) de metilmercapto=-
~cloroacetonitrilo, la mezcla de reaccibn se agita a con
tinuaci én durante 3 horas a 60°C, se elabore entonces

como se ha descrito en el ejemplo 1y se obtienen ast



95 g (75 % de la teorta) del 0,0-dietiltiolfosfato de

S~ (metilmercapto-cian~-metilo) como aceite incoloro in~

soluble en agua que hierve a 98°¢/0,01 Torr,
~-NOTA -

5. Descrite suficientemente la naturaleze del ine
vento, asl como la meners de realizarlo en la préctics,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de~
talle en cuanto no alteren su principio fundamental.

10. Tambidn se hace constar que el invento corresponde a
una Solicitud de Patente presentada en Alemznia, con
fecha 25 de octubre de 1966, y bajo el nfémero F 50 537
IVb/12 o ; acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacioneles en vigor, sien

5. do lo aue constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicite Patente de Invencién por 20 afios
en Espafia, sobre: " PROCELIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
TIOLFOSFATOS Y ~FOSFONATOS DE BFECITOS INSECTICIDASY; ca-
racterizéndose por lo siguientse:

20, 1a.~ WProcedimiento para la obtencién de tiolfos-
fatos y ~fosfonatos de efectos insecticidas%, de foérmu-
la general

R X
1 u e 513

P~ S+GH
R,0 4 N\

en le que Rq significe un resto de alquilo inferior,

alcoxi o el resto fenilo, R2 un radical alquilo inferior, ‘
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10.

B.
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546343

pudiendo Rq y Ro ser iguales o distintos entre si,

mientras Ry significa un resto de alquilo inferior,

X un 4tomo de oxIgeno o de azufre y Hal un Atomo de
halo6geno, caracterizado porque los 4cidos tiolfosfori
cos 06 ~fosfonicos, o bien +tionotiolfosflricos 8 —fos-
fonlcos, de férmula gsneral

R4 X
it

P-CH

R O‘//

2

se hacen reaccionar, en forma de las correspondientes
gales alcalinas o amoénicas, con alduilmercapto-halo-
acetonitrilos de férmula general
SR 3
Hal-CH
\CN

en las que R4, Ry, Ry, X y Hal tienen el significado
arriba indicado, en presencia de disolventes orgini-
cos inertes s temperaturas entre O y 100°C.

22,~ Procedimiento segun la reivindicacion 18,
caracterizado poryue como disolventes orgdnicos se
emplean benceno, tolueno o xileno.

38,- rrocedimiento segdn las reivindicaclones
1y 2, caracterizado poryue la reaccién se efectta
en presencie de un sceptor de dcido

42 .- Procedimiento segan la reivindicacitn 3,
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ceracterizado poryue como aceptor de dcido se emplea

hidroxido s6dico o potdsico, carbonato sédico o pota-

sico.

52.~ "Procedimiento para la obbtencion de tiol-
fosfatos y ~fosfonatos de efectos insecticidas", tal
¥y como queda sustencialmente descrito en la presente
biemoria.

(]

Lsta wmemoria conta de 25 hojas escritas a md

23 OCT. 067

FARBSNFABRTNE Ri NPT BTEE ST SCHART

4 GOMEZ ACEBO Y MODE:
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