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Esta invencidn se refiere a nuevos compuestos
de brgano-fdésforo. Mas parbicularmente, la invencidn se

refiere a nuevos O-alcohil (fenilo sustituidos en posicidnm

O-p) 2-tienilfosfonotioatos de la f£érmula

BN

P-O~ " =R (1)

d T

RlO

v o it

en la que R1 es un alcohilo inferior, y R2 es un grupo n&;
tro o c¢iano; al procedimiento para producirles, y a comgg}
siciones insecticidas que los contienen. Tos compuestos"'
de la presente invencidén son nuevos compuestos que han si
do sintetizados por primera vez por los aubores de la pre
sente invencidn. Estos compuestos tienen actividad insectl
cida notablemente alta, y son Utiles para combatir y ex-—
terminar de un modo completo y ventajoso los insectos per
Judiciales para la agriculbura y los insectos perjudicis-
les para la salud.

Por lo tanto, es un objeto de la presente in-
vencibn proporcionar nuevos y Gtiles insecticidas drgano-
fosforados.

Los nuevos compuestos de f£bésforo proporciona~
dos segin la presente invencidén son preparados segin un
procedimiento que comprende hacer reaccionar un O-alcohil

2-tienilfosfonocloridotioato representado por la f£érmula

A7
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. de hidrdgeno, tal como la piridina, trietilamina o una ba
; se terciaria orgdnica similar, o carbonato de sodio, o es
; hecho reaccionar con una sal de sodio del fenol sustitui-
] do en posicidn para~ que previamente ha sido deshidratada,
' con lo que puede obtenerse con alto rendimiento el fosfo-

E notiocato de la férmula (I).

. por medio de las siguientes ecuaciones de reaccidn:

@\/

i . , .
i sustituldo en posicidn para-, o una sal de metal alcalino

. el fenol sustituldo en posicidn para- de la £Ormula (III)

en la que Rl es como ha sido definido antes, con un fenol

del mismo, representada por la fdrmula

MO B, (1II) :
i

en la que R2 es como ha sido definido anteriormente, y M 1

es un atomo de hidrégeno o de un metal alcalino.

E

i
i
;
En la préctica, el procedimiento anterior se |

lleva a cabo de tal manera que el O-alcohil 2-tienilfosfg
I

nocloridotioato de la férmula (II) es hecho reaccionar coéh

en un disolvente adecuado que no afecta a la reaccidn, en

principio, en presencia de un agente aceptor de cloruro

El procedimiento anterior puede ser ilustrado

+ HO R, 25
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en las gque Rl vy R, son tal como han sido definidas ante-

2
riormente.
Los compuestos de la presente invencidn, no

s6lo tienen efectos marcados sobre los insectos perjudi-~

rhast @ <m0 1 S e et S, P S,

5 ciales para los cultivos de arroz, tales como los barrqu

dores de la cafia de arroz, langostas de las hojas o lan- %
gostas de la planta, sino que también muestran una eleva-
da actividad contra los insectos que pertenecen a los Or-
denes Lepidbépteros, Dipteros y Hemipteros, ¥y contra los
10 gorgojos o Acaros parasitos de la plantas, y pueden ser
utilizados ventajosamente para combatir y exterminar los
insectos perjudiciales para la agricultura y para la sa-
lud.

Los compuestos de la presente invencién son
15 " lyotablemente poco tdxicos para los mamiferos. La toxici-

dad del compuesto representado por la férmula

B I 5
Esl n
P~O- ~NO

02H50

2 k]

por ejemplo, administrado a ratones por via oral, es de

18 100 ng/kg. de dosis letal del 50% (LDSO)'
12.1.6%7.
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De los compuestos representados por la férmu-
la antedicha, que tienen las ventajas anberiormente men-

cionadas, los particularmente Gtiles para el objeto de la

|
' presente invencién son los mostrados mds adelante, pero |
| I

5 ?la presente invencidn, naturalmente, no se limita a elloéﬁ
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'de la adicidn gota a gobta de la disolucidn de triebilami-

ral 5% y después con agua, ¥y fue secada sobre cloruro de

presente invencibn serid ilustrada a continuacidn con refe
rencia a los ejemplos. Pero no se pretende limitar con

ellos la invencién.

Ejemplo 1

1,6 g. (7,1 milimoles) de O~etil 2—tienilfosfc"."

nocloridotioato y 1,1 g. (7,8 mmoles) de paranitrofencl se

abnadieron a 15 cc. de tolueno. A la suspensidn se aﬁadié—i
gota a gota, y durante un periodo de 15 minutos, una diagi“
lucidn de 0,8 g. (8,0 mmoles) de trietilamina en 5 cc. dez
tolueno. Durante este tiempo, la temperatura de la reaccién

fue mantenida de modo que no excediera de 3020, y despuds

ot o b e e

na, la mezcla fue agitada a 55-602C durante % horas. Des-

pués de enfriarla, se afiadid a la mezcla acido clorhidri-
co al 5%, y se sometid a agitacidn. Después se separd la

capa organica formada, fue lavada con carbonatoc de sodio

calcio. A continuacidn el tolueno fue separado bajo pre-
gibén reducida, para obtener 1,8 g. de O-etil O-paranitro-
fenil 2-tienilfosfonotioato en forma de una sustancia
aceitosa de color amarillo padlido, de indice de refraccidn
nZ® - 1,5954.

(An&l.: Calcul. para 0y JH, 50,18 P: G, 43,76;

H, 3,67; N, 4,25; P, 9,4l. Encontrado:

¢, 43,90; H, 3,82; N, 4,11; P, 9,%3)
Ejemplo 2

2,3 g. (10 mmoles) de O-ebil 2-tienilfosfono-
cloridotioato y 1,4 g. (11 mmoles) de paracianofenol, fue
ron afladidos a 20 cc. de tolueno. A la suspensidn se afia-

did gota a gota, a una temperatura de reaccidén de 20-302C
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¢ fosforados. Pueden emplearse en cualquier forma, segin lo

v durante un periodo de 20 minutos, una disolucién de 1,1

%g (11 mmoles) de trietilamina en 5 cc. de tolueno. Des-

%pués de la adicién, la mezcla fue mantenida a 55-602C du-g
%rante 2 horas, y fue tratada de la misma forma que en el E
;E;jemplo 1, para obtener 3,0 g. de O-etil O-paracianofenil |
?E—tienilfosfonotioato, de n%e = 1,5978. ;
| La sustancia aceitosa se dejbé reposar para qu%
ése trensformase en cristales con un punto de fusibn de ‘
§3’7,0-—39,590. Al ser recristalizados los cristales a par-
gtir de alcohol, se obtuvieron cristales prismiticos, de |
'p. de f. 419C. '
‘ (andl: Cale. para CyzH),0,N8,P: C, 50,47;

H, %,91; N, 4,53; P, 10,0L. Encontrado:

i C, 50,56; H, 4,05; N, 4,44; P, 10,22)

Las composiciones que contienen los compues- :
:tos de la presente invencidn como ingredientes activos pqé

'
den formularse segin cualquier tipo opciomal, tal como

. concentrados emulsionables, polvos humectables, pulveriza

ciones en aceites, polvos, grénulos y unglientos, segin

los procedimientos perfectamente conocidos por los exper i
i
. tos en la técnica, sin necesitar ninguna condicibn espe~ !

T . . . e !
cial, como en el caso de los insecticidas comunes 6rgano—5

! requiera la ocasidén. Ademis, pueden ser mezclados fécil-

~mente con otros ingredientes activos, tales como, por

{ ejemplo, otros insecticidas drgano-fosforados, insectici-i
das de drgano-cloro, insecticidas piretroides, tales como§
la piretrina y la alebtrina, acaricidas, nematocidas, fun—j

. gicidas, herbicidas, fertilizantes, agentes para la mejo-|

ra del suelo y similares, para formar composiciones de va

-7 =
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rios usos, asi como para asegurar o mejorar sus efectos.

La formulacidén de los compuestos de la presen

i te invencidn en forma de insecticidas serd ilustrada a E
§

' ¢
icontinuacién por medio de ejemplos, pero es innecesario
{

.
-

idecir que los aditivos y mezclas empleados son variables o

entre limites muy amplios. En los ejemplos, los compuesto

empleados se representan por los nflmeros de los compues-

PRSI <

os anteriormente ilustrados, y todas las partes y btantos |

Lt
ipor ciento son en peso, sl no se indica de otro modo.

Ejemplo

25 partes de compuesto (1), 50 partes de behQ?
Eceno ¥ 25 partes de emulsionante (mezcla de &ter de poligj
xietileno nonilfenilo y dodecilbenceno sulfonato de cal-
clo) fueron mezclados en este orden para obtener un con-
centrado emulsionable homogéneo. Por otro lado, se fijaron
huevos de barrenadores del tallo de arroz a una planta de
arroz plantada en un tiesto de Wagner que tenia un &rea

| superficial de 0,02 m2, habiendo transcurrido 60 dias des
de la siembra de la planta, y los huevos fueron incubados
de modo que atacaran a la planta de arroz. 3 dias después
de la incubacidn, las plantas de arroz fueron rociadas
con 10 ml. por tiesto de una emulsidn preparada diluyendo
con agua en relacidn de 1:2000 el concentrado emulsiona-

ble del 25% antes mencionado, con lo que el 95% de los ba

rrenadores que hablan atacado la planta de arroz fueron
exterminados en 3 dias.

Ejemplo 4

10 partes de compuesto (2) y 5 partes de emul
sionante (mezcla de éter de polioxietileno nonilfenilico

y dodecil benceno sulfonato de calclo) fueron mezclados
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N
. formar una preparacién de aceite. 20 cc. por metro cua-

. drado de dicha preparacidn de aceite del 5% fueron rocia-—

. mogéneo.
- res del tallo de arroz a una planta de arroz, colocada en

- m“, habiendo transcurrido 60 dias desde la siembra de la

| intimamente. La mezcla fue afiadida gota a gota a 87 par-

' tes de talco de malla de 48 micras de abertura, que esta-

;ba bajo agitacidén en un mortero, y la mezcla fue agitada

fa fondo para obtener un polvo humectable. Sobre plantas %

" de guisante atacadas por el aricnido de dos motas ordina~|
: i

|

‘de una disolucidn preparada diluyendo 100 veces con agua

' rio (Tetranycus telarius) se rociaron 10 ml. por planta

el polvo humectable del 10% antes citado, con lo que en
’48 horas fueron exterminados el 100% de los aracnidos.
i Ejemplo
5 partes de compuesto (3), 5 partes de xileno

iy 90 partes de queroseno fueron mezcladas a fondo para E
i
|
!

 dos sobre larvas de mosca doméstica en fase de desarrollo)

con lo que las larvas en fase de desarrollo de la mosca ;

i

doméstica fueron sustancialmente exterminadas.

Ejemplo & ;

1

3 partes de compuesto (4) fueron disueltas

. en 20 partes de acetona. Iia disolucidn fue mezclada a f

. fondo con 97 partes de talco de malla de 74 micras de

abertura, y se separd la acetona para obtener un polvo ho

|

Por otro lado, se fijaron huevos de barrenado

un tiesto de Wagner que tenia un Area superficial de 0,02
2

i

" planta, y los huevos fueron incubados de modo que ataca- '

ran la planta de arroz. 3 dfas después de la incubacidn,

H

el polvo del 3% antes citado fue esparcido sobre la plan-

i
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oo
| ta de arroz empleando un espolvoreador de carro de vidrio,

' 30 segundos después aproximadamente se sacd el tiesto, ¥
1

'al cabo de 3 dfas habia sido exterminado mis del 95% de

los barrenadores.

' Ejemplo 7 K
: 25 partes de compuesto (4), 50 partes de xile:
‘ :

[no y 25 partes de emulsionante (una mezcla de polioxieti- |

{ lLeno nonilfenol éter y dodecil benceno sulfonato de cal-
{

Lo f
i cio) fueron mezcladas en este orden para obtener un consen

' trado emulsionable homogéneo.
; Sobre plantas de guisante abtacadas por los ;
%arécnidos de dos manchas ordinarios (Tetranychus telar@ggi
%se rociaron 20 ml. por planta de una emulsidn preparada |
;diluyendo 1000 veces con agua el concentrado emulsiondble%
éantes citado, con lo que fue exterminado el 100% de los |
;gorgojos en 4 dias.

%Ejemplo 8

: 5 partes de compuesto (2) fueron mezcladas
%con % partes de emulsionante (una mezcla de éter de polig
xietileno y nonilfenol y dodeclil benceno sulfonato de cal
clo), 90 partes de talco de malla de 74 micrones de aber- :
turs. y 2 partes de poli(alecohol vinilico). Después de ama

'garla con una pequella cantidad de agua, la mezcla fue gra

nulada por medio de un granulador, y fue secada después

|
\para obtener una preparacibn granular. |
|

1 g. de la preparacidén granular del 5% ante-
rior fue esparcida sobre una tierra en la que se habian
Eplantado plantas de guisante atacadas por los ardcnidos

de dos manchas ordinarios (Tetranychus telq;ius), con lo

éque el 100% de los gorgojos fueron exterminados en 48 ho-

- 10 - i



La presente solicitud que corresponde a la

! presentada en Japbén, el 29 de Diciembre de 1966, bajo el

| nimero 624/67 y 9 de Enero de 1967, nimero 1878/67, se
|

5 i acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatu

| to sobre Propiedad Industrial.

1
1

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que sef

%presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patqg%

gte de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si- g

10 ?guientes: ;

; 1.~ Un procedimiento para preparar nuevos com
?puestos bérgano~fosforados representados por la férmula

! S

U—-— £~0~©-RE T !
' 8 ’ I :
B ’

)

.en la que R, es un alcohilo inferior y R, es un grupo ni- |

;tro o ciano, que comprende hacer reaccionar un O-alcohil

15 ;2—tienilfosfonocloridotioato representado por la férmula §

8 |

gy ®

s~ | |

21.2.69, OBy i
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| composicién pesticida, caracterizado por contener como in

. rado representado por la férmula

en la que Rl es tal y como se ha definido anteriormente,

con un derivado de fenol representado por la férmula

MO~ “Ra

en la que R2 es tal y como se ha definido anteriormente,
vy M es un atomo de hidrbgeno o un metal alcalino.

2.~ Un procedimiento para preparar uns nueva

grediente activo al menos un nuevo compuesto organofosfo-

3

i

E \\s l-- 2
OR,

en la que Rl es un alcohilo inferior y R2 es un grupo ni-
tro o ciano.
3.- Un procedimiento para preparar nuevos com
puestos drgeno-fosforados.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que
iantecede vy para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a

mAquina por una sola cara.

1; Madrid,

- 12 -




	Bibliographic data
	Description
	Claims



