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"Proce di miento para la  obtención de t io l -  
fosfatos y -fosfonatos de efectos insecticidas".

FARBENFABRIKEN BAYER AUTIENGESELLSCHAFT, entidad ale 

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invención se refiere a nuevos 
tio lfo sfa to s (-fosfonatos), ob ien tiono tio lfosfa- 
tos (-fosfonatos), de fórmula general
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que tienen propiedades insecticidas y acaricidas, asi 

como a un procedimiento para su obtención.
En la  fórmula de arriba significa un resto  

de alquilo in fe rio r , alcoxi o e l resto  fenilo  y Rg 
un radical alquilo in fe rio r, pudiendo R<] y Rg ser 

iguales o d istin tos entre s i ,  mientras que R  ̂ s ig n ifi­
ca un resto  de alquilo in fe rio r y X un átomo de oxige­
no o de azufre.

En la  patente alemana n% 1.047.776 ya se han des 
crito  tionofosfatos de efecto insectic ida , que se ob­

tienen por reacción de (^-oxicarboxilonitrilos con 
monocloruros del ácido 0,0-dialquiltionofosfóricos en 
presencia de aceptores de ácido. Además, la  patente 

alemana na 1.056. 117 tiene por objeto un procedimiento 

para la  obtención de 0 ,0-di a lqu il ( t i  ono) fosfatos de 
S-( ^ -cianalilo ) mediante reacción de los ácidos dial 

qu il(tiono)tio lfosfóricos correspondientes con j/-c lo  
rocrotononitrilo. También los productos que se obtienen 
según la  patente mencionada en último lugar poseen un 
buen efecto insecticida y acari ci da.

& ha descubierto ahora que los tio lfo sfa to s 

(-fosfonatos) o bien tionotio lfosfatos (-fosfonatos) 
de fórmula (I) se obtienen si los ácidos tio lfo s fú ri­
cos (-fosfóricos) o bien tionotio lfosfúricos (-fosfó­
ricos) de fórmula general

R1 X
\ "'p-SH ( I I )
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se hacen reaccionar en forma de las correspondientes 

sales alcalinas o amónicas o bien en presencia de acep 
toros de ácido con alquilmercapto-haloacetonitri 1 os de 
fórmula general

/S R 3
Hal-CH

^C N
(III)

Como se ha podido descubrir además, los produc­

tos del presente procedimiento se caracterizan por exce 
lentes propiedades insecticidas y acaricidas. En este 

aspecto son sorprendentemente superiores a los compues­

tos de constitución análoga propuestos para la  misma 
finalidad y representan por lo  tanto un verdadero enri­
quecimiento de la  técnica.

El desarrollo del procedimiento según la  presen­
te invención se puede explicar a base del siguiente es­
quema de reacción:

Rl X
\ "P-Sí 4 Hal-CH

. \R20

/S R 3

CN
Acept or de 
ácido

Rl X SRn 
^P-^CH 4HHal 

RgO^ \¡N

(IV)

En las fórmulas de arriba los símbolos R^, Rg,
R  ̂ y X tienen e l significado indicado más arilba , míen-
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tra s  que Hal significa un átomo de halógeno.

Preferentemente R-¡ significa, un radical alqui­
lo  o alcoxi con 1 hasta 4 átomos de carbono, por ejem­
plo e l resto  metilo, e t i lo , n- e iso-propilo, n -, iso - , 
sec-butilo- además un resto  metoxi, etoxi, n- e iso-pro 

poxi asi como n-, iso - y sec-butoxi, mientras que 
significa preferentemente un resto  alquilo con 1 hasta 

4 átomos de carbono, ante todo metilo y Hal un átomo 
de cloro o de bromo.

Los productos necesarios como sustancias de par 
tid a  para la  realización del procedimiento según la  

presente invención, de fórmula general ( I I I ) son en 
parte conocidos por la  lite ra tu ra .

Se pueden obtener también en escala industria l 
fácilmente de los correspondientes haloacetonitrilos 
mediante reacción con los correspondientes alquilmercap 
taños asi como u lte rio r  hal oge nación de los alquilmercap 
to -aceton itrilo s formados como productos intermedios 

mediante agentes de halogenación usuales, preferentemen 
te cloro elemental o bromo, o bien pentacloruro de fós­
foro o cloruro o bien bromuro tio n llico s , en caso dado 
en presencia de los disolventes usuales, ta le s  como cío 
ruro metilánico, cloroformo o te traclcruro  de carbono.

También e l procedimiento según la  presente inve& 
ción se realiza  preferentemente en presencia de d iso l­
ventes o diluyentes. Como ta le s  entran prácticamente 

en consideración todos los disolventes orgánicos iner­
tes . Hntre estos se encuentran los hidrocarburos, ta le s  
como la  bencina, e l  benceno, e l  tolueno, e l xLleno y el 
clorobenceno, éteres, por ejemplo e l d ie tilé te r  y e l
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d ibu tilá ter, e l dioxano y e l tetrahidrofurano, además 
los alcoholes y las cotonas, por ejemplo e l metanol, 

etanol, n- e iso-propanol- acetona, m e tile til- , metiliso 
b u til-  y metilisopropil-cetona. Para esta finalidad se 
han acreditado, sin embargo, especialmente los n itr ilo s  

a lifá tico s  de bajo punto de ebullición, ta les  como el 
aceto- y propionitrilo .

Como más arriba se ha mencionado se emplean los 
ácidos tio lfosfóricos (-fosfúnicos) o bien tionotiolfos 

fóricos (-fosfónicos) a reaccionar según la  presente in  
vención, de fórmula general (II) en forma de sus sales. 

Entran aqui especialmente en consideración la  sal potá­
sica, sódica y amónica. En lugar de esto es sin embargo 
igualmente posible p a rtir  de los ácidos lib res corres­
pondientes y reaccionar estos en e l sentido de la  pre­
sente invención en presencia de agentes aceptores de 
ácido. Como aceptores de ácido entran aquí especialmen­
te en consideración: los hidróxidos, carbonatos y alcoho 

la tos alcalinos, ta le s  como e l hidróxido, carbonato, me- 
t i la to  y e tila to  potásico o sódico, asi como las bases 
orgánicas te rc ia r ia s , por ejemplo la  trietilam ina, la  
dim etilanilina, bencildietilamina y piridina.

La realización de la  reacción según e l presente 
procedimiento se puede rea liza r dentro de un ámplio in­

tervalo de temperaturas. Por lo general se trabaja entre 
temperatura ambiente y los 80°C o bien e l punto de ebu­
llic ió n  de la  mezcla, preferentemente a 40 hasta 70°C.

Como se desprende de la  ecuación (IV), arriba 
indicada, se necesitan para la  reacción según la  presen­

te invención cantidades equimolares de los materiales de
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la  solución o bien suspensión de la  correspondiente 
sal tio fosfórica (-fosfórica) (o bien de una mezcla 
del correspondiente ácido lib re  y de un aceptor de áci 
do adecuado) en uno de los disolventes arriba indicados 
y a esto gotear, a las temperaturas arriba indicadas, 

e l alquilmercapto-haloacetonitri1o bajo agitación. Ter­
minada la  adición se agita para completar la  reacción 
la  mezcla de reacción aún durante 1 hasta 4 horas bajo 
calentamiento y después se enfria  a temperatura ambien­
te . La elaboración de la  mezcla se efectúa en la  forma 
usual vertiendo e l preparado en agua de hielo , recep­
ción del producto de reacción precipitado en forma ole- 
ginosa en uno de los hidrocarburos arriba mencionados, 
preferentemente benceno, lavado y secado de las fase 
orgánica, evaporación del disolvente y en caso dado u l­
te rio r  destilación fraccionada del residuo.

Los productos del presente procedimiento se ob­
tienen en la  mayoría de los casos como aceites incolo­
ros hasta débilmente amarillos, insolubles en agua, que 
se pueden d es tila r sin descomponer a presión muy reduci 

da.
Como más arriba se ha indicado los tio lfo sfa to s  

(-fosfonatos), o b ién tio n o tio lfo s fa to s  (-fosfonatos), 

que se obtienen según la  presente invención, poseen una 
toxicidad extremadamente reducida para los animales de 
sangre caliente, una eficacia  insecticida y acaricida 
de rápida in iciación  y larga duración. Los productos se 
emplean por lo  tanto para la  protección de plantas y pro 
visiones, asi como em e l sector higiénico con éxito  para30
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combatir los perjudiciales insectos chupadores y mas­
t i  cadores, dípteros y ácaros.

Entre los insectos chupadores se encuentran 
principalmente los pulgones (Aphidae) ta les  como e l 

Myzus persicae, Doralis fabae, Rhopalosiphum padi., 

Macrosiphum p isi y Ma ero si phum so lan ifo lii, además e l 
Cryptomyzus korschelti, Sappaphis mali, Hyalopterus 
arundinis y Myzus cerasi, además los Coccina, por ejem 
pío e l Aspidiotus hederae y Lecanium hesperidum, así 
como el Pseudococcus maritimus; los tisanópteros ta­
les como Hercinothrips femoralis y las chinches, por 
ejemplo la  Piesma quadrata, Dysdercus intermedius, Ci- 
mex lectu larius, Rhodnius prolixus y Triatoma infestane, 
además los cí cadi os, ta le s  como Euscelis bilobatus y 

Nephotettix bipunctatus.
Entre los insectos masti cadores son de mencionar 

especialmente las orugas de lepidópteros, ta les  como la  
P lu te lla  maculipennis, Lymantria dispar, Euproctis chry_ 

sorrehea y Malacosoma neustria, además la  Mamestra bras 
si cae, y Agrotis segetum, P ieris  brassicae, Cheimatobia 
brumata, Tortrix viridana, Laphygma f  rugí perda y Prode- 
n ia l i  tura, además e l Huponomeuta padella, Ephestia 
KRhniella y G alleria mellone11a.

Cuentan además entre los insectos masticadores 
los coleópteros, por ejemplo Sitophllus granarius -  Ca­
landria granaria, Leptinotarsa decemlineata, Castrophy- 
sa v iridula, Phaedon cochleariae. Meligethes aeneus. B̂  

tur us tomentosus, Bruchi di us = Acanthosoelides obtec- 
tus, Bermestes f r i  echi, Trogoderma granarius, Tribolium 
oastaneum, Calandra ó Sitophilus zeamais, Stegobium
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pañi ce um, Teñe brío molitor y Oxizaeohilus surinamensi s , 
pero tambián las clases que viven en e l suelo, por ejem 

pío los Agriotes spec. y iíelolontha melolontha; las cu­
carachas ta le s  como B late lla  germánica, Periplaneta ame 
ricana. Laucophaea o Rhyparobia madeirae, B la te lla  crien 
t a l i s ,  Blaberus gb gante us y Blaberus fuscus, asi como 

la  Heschoutedenia f lex iv itta ; además los ortópteros por 

ejemplo la  Acheta domesticus; la s  terminas ta le s  como 
Reticulitermes flavipes y los himenópteros ta le s  como 

las  hormigas, por ejemplo Lasius niger.
Los dípteros comprenden principalmente las  mos­

cas, ta le s  como la  Drosophila melanogaster, C ara titis 
capltata, Ñusca domestica, Fennia canicularis, Phormia 
aegina y Calliphora erythrocephala asi como la  Stomoxys 
calcitrans, además los mosquitos, ta le s  como Aedes aegyp 
t i ,  Culex pipiens y Anopheles stephensi.

Entre los ácaros se encuentran especialmente los 

Tetranychidae, ta le s  como Tetranychus te la riu s  = T etra- 
nychus althaeae o Tetranychus urticae y e l Barate trany- 

chus pilosus = Panonychus ulmi, los ácaros de agallas, 
por ejemplo Eriophyes r ib is  y los taraonámidos, por ejem 
pío, e l Hemitarsonemus la tus y Tarsonemus pallidus; f i ­
nalmente las garrapatas ta le s  como Ornithodorus moubata.

Al emplearse contra los insectos para efectos de 
higiene y proteger las provisiones, especialmente contra 
moscas y mosquitos, se destacan los productos del presen 

te procedimiento además por un excelente efecto residual 
sobre madera y a rc i lla  asi como por una buena ex tab ili-  

dad alcalina sobre bases encaladas.
Según su finalidad de empleo se pueden transfor-
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mar los nuevos compuestos activos en las formulaciones 
usuales, ta les como soluciones, emulsiones, suspensio­

nes, polvos, pastas y granulados. Estos se preparan en 
la  forma usual por ejemplo alargando las sustancias ao- 
tivas con materiales de carga, es decir disolventes l í ­

quidos y/o excipientes sólidos, en caso dado empleando 
agentes tensioactivos, asi como agentes de emulsión y/o 
dispersión, empleándose en e l caso de u til iz a r  agua como 
agente de carga en caso dado disolventes orgánicos como 
disolventes auxiliares. Como disolventes líquidos entran 
esencialmente en consideración: los aromatos (por ejem­
plo e l xileno, benceno), los aromatos clorados (por ejem 
pío los clorobencenos), la s  parafinas (por ejemplo las 
fracciones del petróleo crudo), los alcoholes (por ejem 
pío e l metanol, e l butanol), los disolventes fuertemente 
polares ta le s  como la  dimetilformamida y e l dimetilsul- 
fóxido asi como e l agua, como vehículos sólidos^ las  ha­
rinas minerales naturales (por ejemplo las caollnas, ar­
c illa s , e l talco y creta) y la s  haiinas de minerales 
sin téticos (por ejemplo e l ácido s ilíc ico  altamente dis 
perso, los s ilica to s); como agentes de emulsión: los 

emulsionadores no ionógenos y aniónicos, ta le s  como e l 
ás te r polioxietilénico del ácido graso, e l ás ter polioxi 
e tilèn ico  del alcohol graso, por ejemplo en a lq u ila ril-  
-po lig lico lé ter, los sulfonatos al quilicos y a rilico s), 
como agentes de dispersión por ejemplo la  lignina, las 
deslixiviaciones su lf i t i  cas y la  metí lee lu í osa.

Los compuestos activos de la  présente invención 
pueden presentarse en las  formulaciones en mezcla con 
otras sustancias activas.



Las formulaciones contienen por lo  general entre 
0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferentemente 

entre 0,5 y 90 %.
Las concentraciones de la  sustancia activa pue­

den variar entre un árnplio márgen. Por lo general se 

emplean concentraciones de 0,00001 % hasta un 20 %, 
preferentemente de 0,01 % hasta 5

Las sustancias activas se pueden emplear como 
ta le s , en forma de sus formulaciones o de las formas 
de aplicación preparadas de e llo s , ta le s  como soluciones 
l i s ta s  para su empleo, concentrados emulsionables, emul­
siones, suspensiones, polvos para rociar, pastas, polvos 
solubles, medios espolvoreables y granulador. La aplica­
ción se efectúa en la  forma usual, por ejemplo mediante 

riego, aspersión, nebulación, gasificación, fumigación, 
esparcíón, espolvoreado, etc..

Sorprendentemente se destacan los productos del 
presente procedimiento en comparación con las sustancias 

activas conocidas por la  l ite ra tu ra  de constitución aná­
loga e igual tipo de eficacia , por una eficacia conside­
rablemente mejor con una toxicidad para los animales de 
sangre caliente considerablemente in fe rio r. Representan 
por lo tanto un verdadero enriquecimiento de la  técnica. 
Esta superioridad Inesperada, asi como e l excelente efec 

to  de los compuestos obtenidos según la  presente inven­
ción al aplicarse contra un gran número de insectos per­
judiciales y parásitos, se desprende de los siguientes 

resultados de ensayos:
Ejemplo A
Ensayo con Drosophila



Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Emula! onador: 1 parte en peso de a lqu ila rilpo lig iico l- 
éter.

Para la  obtención de un preparado de sustancia 
activa adecuado se mezcla 1 parte en peso de sustancia 
activa con la  cantidad de disolvente indicada, que con 

tiene la  cantidad de emulsionador mencionada, y e l con­
centrado se diluye con agua a la  concentración deseada.

1 cm.3 del preparado de sustancia activa se apli­
ca con una pipeta sobre un disco de papel f iltran te  de 

7 cm de diámetro. Se coloca húmedo sobre un vaso en e l 
que se encuentran 50 moscas Drosophila melanogaster y 
se cubre con una placa de c r is ta l.

Después de los tiempos señalados se determina 
e l grado de muertes en %.

Aquí significa 100 % que se mataron todas las 
moscas. 0 % significa que no se mató ninguna mosca.

Las sustancias activas, las concentraciones de 
sustancia activa, los tiempos de evaluación y e l grado 

de muertes se desprenden de la  tabla a continuación
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Sustancia activa 
(constitución)

Concentración de 
la  sustancia ac­
tiv a  en %

Grado de muer­
tes  en % des­
pués de 24 horas

0
0,1 100

( CH 3O) gp- S-CHg-CHg- SCgĤ 0,01 0

(preparado comparativo 
conocido)

S CN
0,1 100

(CH^O)gB-S-CH 0,01 100
0,001 100

SCĤ

S CNM ' 0,1 100
(OgHgOgP-S-CH 0,01

0,001
100
90

SCĤ

0 CNK ' 0,1 100
(CgH^OgP-S-CH 0,01 90t

SCH3

C2H5

C2H5O

\
/

S CNH '
P-S-CH

SCH-

0,1 100
0,01 100
0,001 100
0,0001 90



Ejemplo B 
Ensayo LD-]Q0

Animales de ensayo: Cucarachas (Blatta o rien talis). 
Disolvente: Acetona

2 partes en peso de sustancia activa se reci­
ben en 1000 partes en volúmen de disolvente. La solu­
ción asi obtenida se diluye con más disolvente a la  

concentración deseada.
2,5 cc de solución de material activo se apli­

ca con una pipeta en un cuenco P e tri. En e l fondo del 
cuenco P e tri se encuentra un papel f iltran te  con un 
diámetro de unos 9,5 cm. El cuenco P etri se deja abier 
to  hasta que e l disolvente se haya evaporado totalmen­
te . Segdn la  concentración de la  solución de sustancia 
activa será d is tin ta  la  cantidad de sustancia activa 
que se encuentra por de papel f iltra n te . A continua 
ción se introducen 10 animales de ensayo en e l cuenco 
P etri y se cubre con una tapa de c r is ta l.

El estado de los animales de ensayo se determi­
na despuás de 1 y de 3 días de haberse iniciado e l en­
sayo. Se determina e l efecto "knock-down" en %.

Lss sustancias activas, las concentraciones de 
sustancia activa, los animales de ensayo* y los resul­
tados se desprenden de la tab la  a continuación:
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T A B L A  2 
Ensayo LD-¡QQ

Sustancia activa 
(constitución)

Concentración Efecto knock- 
de la  sustancia -down en 
activa en % %

SM
(CHjO^P-S-CH^

SCH3

CN

0 ,2  100
0,02 , 80

stt
(CĤ 0);,P-S0H-C00C2H5 0,2 80

-3  ̂ ' 0,02 0
CH2-COOC2H5

(Preparado comparativo co­
nocido de la  patente ale­
mana 847897)

Ejemplo C 
Ensayo LD-¡QQ
Animales de ensayo: Chinches (Cimex lectu lariu s). 
Disolvente: acetona.

5. 2 partes en peso de sustancia activa se reciben
en 1000 partes en volúmen de disolvente. La solución 
asi obtenida se diluye con más disolvente a la  concen­

tración deseada.
2.5 cc de solución de material activo se aplica 

10. con una pipeta en un cuenco P e tri. En e l fondo del cueg,

co P e tri se encuentra un papel f iltran te  con un diámetro 
de unos 9,5 cm. El cuenco P e tri se deja abierto hasta
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la  concentración de la  solución de sustancia activa se 

rá  d is tin ta  la  cantidad de sustancia activa que se en­
cuentra por m2 de papel f i l tra n te . A continuación se 

introducen 10 animales de ensayo en e l cuenco Petri y 
se cubre con una tapa de c r is ta l.

El estado de los animales de ensayo se determina 

despuás de 1 y de 3 dias de haberse iniciado e l ensayo. 
Se determina e l efecto "knock-doiam" en %.

Las sustancias activas, las concentraciones de 
sustancia activa, los animales de ensayo y los resu lta­

dos se desprenden de la  tab la a continuación:
T A B L A  3 

Ensayo LD-)oo

Sustancia activa 
(concentración)

O once nt raci ón - de 
la  sustancia acti 
va en %

Efecto Knock-down" 
en %

S
M ^3313 0,2 100

S-CH 0,02 100
\c N

0,002 60

Ejemplo D 

Ensayo LD100
15. Animales de ensayo: Dermestos frisch i.

Disolvente: Acetona.
2 partes en peso de sustancia activa se reciben 

en 1000 partes en vol&men de disolvente. La solución asi 
obtenida se diluye con más disolvente a- la  concentración 

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

con una pipeta en un cuenco P e tri. En e l fondo del cuen 
oo P etri se encuentra un papel f iltra n te  con un diáme­
tro  de unos 9¡5 cm. n i cuenco P etri se deja abierto has 
ta  que e l disolvente se haya evaporado totalmente. Segdn 

la  concentración de la  solución da sustancia activa será 
d istin ta  la  cantidad de sustancia activa que se encuen­
tra  por de papel f i l tra n te . A continuación se in tro ­
ducen 10 animales de ensayo en e l cuenco P etri y se cu­

bre con una tapa de c r is ta l.
El estado de los animales de ensayo se determina 

después de 1 y de 3 dias de haberse iniciado e l ensayo. 
Se determina e l efecto "knock-down" en %.

Las sustancias activas, la s  concentraciones de 
sustancia activa, los animales de ensayo y los resu lta­
dos se desprenden de la  tab la  a continuación:

T A B L A  4 
Ensayo LDjQQ

Sustancia activa Concentración de Efecto Knock-down
(constitución) la  sustancia ac- en %

tiv a  en %

SR SCHn
/ 0,2 100

S-CN 0,02 100
^CN

0,002 90

Ejemplo E

20 .

Ensayo LD10O
Animales de ensayo: SLtophilus zeamais. 
Di s ol ve nt e : A ce t  ona.
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4 3  K Ï .IB *;iva ss reciben2 partes en peso de sustancia activa 

en 1000 partes en voldmen de disolvente. La solución 
asi obtenida se diluye con más disolvente a la  concen­

tración deseada.
2,5 cc de solución de material activo se aplica 

con una pipeta en un cuenco P e tri. En e l fondo del cuen 

oo P etri se encuentra un papel f iltran te  con un diáme­
tro  de unos 9,5 cm. El cuenco P etri se deja abierto has 
ta  q.ue el disolvente se haya evaporado totalmente. Según 
la  concentración de la  solución de sustancia activa será 

d istin ta  la  cantidad de sustancia activa que se encuen­
tra  por m̂  de papel f iltra n te . A continuación se in tro ­

ducen 10 animales de ensayo en e l cuenco Petri y se cu­
bre con una tapa de c r is ta l.

El estado de los animales de ensayo se determina 
después de 1 y de 3 di as de haberse iniciado e l ensayo.
Se determina e l efecto "knock-down" en %.

Las sustancias activas, las concentraciones de 
sustancia activa, los animales de ensayo y los resu lta­
dos se desprenden de la  tabla a continuad, ón:

T A B L A  5 

Ensayo LD100

Sustancia activa 
(Constitución)

Concentración de 
la  sustancia ac­
tiv a  en S?

Efecto Knock-down 
en %

S SCHi 0 ,2 100
" /  ^ 0,02 100

(CH^0)gP-&-CN 0,002 100

^CN
0,0002 20



Ejemplo F 
Ensayo LD-)00 

Animales de ensayo: Acantilos ce lides abtectus.' *
Di s olve nte : A ce t  ona.

2 partes en peso de sustancia activa se reciben 
en 1000 partes en volúmen de disolvente. La solución 
asi obtenida se diluye con más disolvente a la  concen­

tración deseada.
2.5 .oc de solución de material activo se aplica 

con una pipeta en un cuenco P e tr i. En e l fondo del cuen 
co P etri se encuentra un papel f iltra n te  con un diáme­
tro  de unos 9)5 cm. El cuenco P e tri se deja abierto has 
ta  que e l disolvente se haya evaporado totalmente. Segdn 

la  concentración de la  solución de sustancia activa será 
d is tin ta  la  cantidad de sustancia activa que se encuentra 
por m? de papel f iltra n te . A continuación se introducen 
10 animales de ensayo en e l cuenco P etri y se cubre con 
una tapa de c r is ta l.

El estado de los. animales de ensayo se determina 
despuás de 1 y de 3 dias de haberse iniciado e l ensayo.
Se determina e l efecto "knock-down" en ¡p.

Las sustancias activas, la s  concentraciones de 

sustancia activa, los animales de ensayo y los resu lta­
dos se desprenden de la  tabla a continuación:

346343



Sustancia activa 
(constitución)

?4"6 3 4 3
T A B L A  6 

Ensayo LD-¡00

Concentración de
la  sustancia ac­
tiva  en %

Efecto Knock-down 

en %

S SCHi
" /

(CH^O)gp-S-CH
^CN

Ejemplo G 
Ensayo LD̂QQ 

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

5. 2 partes en peso de sustancia activa se reciben
en 1000 partes en volúmen de disolvente. La solución 
así obtenida se diluye con más disolvente a la  concen­

tración deseada.
2,5 ce de solución de material activo se aplica 

10. con una pipeta en un cuenco P e tri. En e l fondo del cuen
co Petri se encuentra un papel f iltra n te  con un diáme­

tro  de unos 9,5 cm. El cuenco P e tri se deja abierto has 
ta  que e l disolvente se haya evaporado totalmente. Según 

la  concentración de la  solución de sustancia activa será 
15. d istin ta  la  cantidad de sustancia activa que se encuen­

tra  por de papel f i l tra n te . A continuación se in tro­

ducen 10 animales de ensayo en e l cuenco Petri y se cu­
bre con una tapa de c r is ta l.

0,2 100
0,02 100
0,002 90

/
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El estado de los animales de ensayo se determi­

na despuás de 1 y de 3 días de haberse iniciado e l en­
sayo. Se determina e l efecto "knock-down" en

Las sustancias activas, la s  concentraciones 
5, de sustancia activa, los animales de ensayo y los re­

sultados se desprenden de la  tabla a continuad. 6n:
T A B L A  7

Ensayo LD-¡oo
Sustancia activa 
( constituci An)

Concentración de la  
sustancia activa 

en %
Efecto Knoch­

en %

S SCHi 
(CHjO^P-S-CH

^CN

Q,2
0,02
0,002

100
100
20

Sn
(CHjO) gP-S-CH-COOCgHg 

OHg-COOOgHg

0,2
0,02

100
40

(Preparado comparativo 
conocido de la  patente 
alemana 847897)

Ejemplo 1
S SCHi 
" /

(CHjO^r-S-CH

87 g (0,5 moles) de 0,0-cüm etiltionotiolfosfato



'$4634!
amónico se suspenden en 300 cc de acetonitrilo . A es-

ota  suspensión se agregan a 50 hasta 60 O agitando 
61 g (0,5 moles) de metilmercapto-cloroacetonitrilo 
(p.eb. 50°C/1 Torr) y la  mezcla se calienta durante 

3 horas a las temperaturas arriba indicadas. Despuós 
se enfria la  mezcla de reacción a temperatura ambiente, 
se mezcla con 300 cc de agua de hielo, el aceite preci 

pitado se recoge en 200 cc de benceno, la  solución ben 
cónica se lava con agua hasta reacción neutra y a con­
tinuación se seca. En la  destilación fraccionada a con­
tinuación se obtiene despuós de evaporar el disolvente 
55 g (45 % de la  te oría) del 0, 0-dim etil-tionotio lfosfa- 
to de &-(metilmercapto-cian-metilo) en forma de un acei_ 
te incoloro insoluble en agua del p.eb. 94°C/t),01 Torr.

La toxicidad media (DL^) del compuesto asciende 

en la  ra ta , per os, a 500 hasta 100 mg/Tcg.

Ejemplo 2
8 .SCH3
w /

(CgH^OgP-S-OH

^CN

Se disuelven 112 g de 0 ,0 -d ie tiltiono tio lfos- 
fato  potásico en 300 cc de aceton itrilo , a esta solu­
ción se agregan agitando 61 g (0,5 moles) de metilmer- 
capto-cloroacetonitrilo, la  mezcla se agita a continua­
ción durante dos horas a 50°O y se elabora entonces como 
se ha descrito en e l ejemplo 1. 2á obtienen asi 117 g 
(87 % de la  teoría) del 0,0-d le tiltio n o tio lfo sfa to  de
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S-(metilmercapto-cian-metilo) como aceite incoloro, 
insoluble en agua del p.eb. 94°C/3,01 Torr.

Ejemplo 3

CgĤ O

C2H5

\ S SSH,
" /  ^
p-a-CH

ON

A una solución de 104 g de e t i  l-O -eti 1-tiono- 
tio lfo sfa to  potásico en 300 cc de aceton itrilo  se agre 

gan a 40 hasta 50°C 61 g (0,5 moles) de metil-mercap-
to-cloroaceton itrilo , la  mezcla se agita aán durante 
dos horas a 50°C, se elabora entonces como se ha des­
crito  en e l ejemplo 1 y se obtiene e l e til-O -e til- tio n o  
tio lfo sfa to  de S-(metilmercapto-cian-metilo) en forma de 
un aceite incoloro insoluble en agua del p.eb. 98°C/t),01 
Torr. El rendimiento asciende a 117 g (92 = de la  teo­

ría) .
Ejemplo 4

0 SCHi
(CgH^O)gP-S-CH

^CN

93 g de 0 ,0-d ie ti ltio lfo s fa to  amónico se disuel­
ven en 300 cc de aceton itrilo . A esta solución se agre­
gan a 60 hasta 70°C 61 g (0,5 moles) de metilmercapto-

-cloroaceton itrilo , la  mezcla de reacción se agita a con 
tinuación durante 3 horas a 60°C, se elabora entonces 
como se ha descrito en e l ejemplo 1 y se obtienen así



5.

10.

15.

20.

345343
95 g (75 % de la  teoría) del 0,0-d ie tiltio lfo s fa to  de 
S-(metilmercapto-cian-metilo) como aceite incoloro in­

soluble en agua que hierve a 98^0/0,01 Torr.

-  N O T A  -
Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, asi como la  manera de rea liza rlo  en la  práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen­
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de­

ta lle  en cuanto no alteren su principio fundamental. 
También se hace constar que e l invento corresponde a 

una Solicitud de Patente presentada en Alemania, con 
fecha 25 de octubre de 1966, y bajo e l número F 50 537 
IVb/12 o ; acogiéndose por lo  tanto a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien 
do lo  que constituye la  esencia del referido invento y 
por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 20 anos 
en España, sobre: " PROCEHMIENTO PARA LA OBTENCION DE 
TIOLFOSFATOS Y -FOSFONATOS DE EFECTOS INSECTICIDAS"; ca­

racterizándose por lo  siguiente:

1a.- "Procedimiento para la  obtención de tio lfo s- 
fatos y -fosfonatos de efectos insecticidas", de fórnu*- 
la  general

R1

RgO

\/
X
" /  
P-S+CH

\

SR3

CN

en la  que R̂  significa un resto  de alquilo in ferio r, 
alcoxi o e l resto  fenilo, Rg un radical alquilo in ferio r,
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3 4 6 3 4 3
pudiendo R-¡ y Rg ser iguales o d istin tos entre s i ,  
mientras sign ifica un resto  de alquilo in fe rio r,
X un Atomo de oxigeno o de azufre y Hal un Atomo de 
halógeno, caracterizado porque los ácidos tio lfo sfó ri 

eos ó -fosfónicos, o bien tionotio lfosfóricos ó -fos- 
fúnicos, de fórmula general

Ri X
\  "'  P-SH

se hacen reaccionar, en forma de las  correspondientes 

sales alcalinas o amónicas, con alquilmercapto-halo- 
a ce toni t r i  los de fórmula general

/
Hal-CH

\

RR3

CN

en las que R^, Rg, R^, X y Hal tienen e l significado 
arriba indicado, en presencia de disolventes orgáni­
cos inertes a temperaturas entre 0 y 100^0.

2§ ,- procedimiento según la  reivindicación 1a, 
caracterizado porque como disolventes orgánicos se 
emplean benceno, tolueno o xileno.

33.- Procedimiento según las reivindicaciones 
1 y 2, caracterizado porque la  reacción se efectúa 
en presencia de un aceptor de ácido

43.- Procedimiento según la  reivindicación 3,
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caracterizado porgue como aceptor de ácido se emplea 
hidróxido sódico o potásico, carbonato sódico o potá­
sico.

5a .-  'Procedimiento para la  obtención de t io l -  

5. fosfatos y -fosfonatos de efectos insecticidas", ta l

y como queda sustancialmente descrito en la  presente 
Memoria.
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