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"Procedimiento de prevaracién de ésteres fosféricos

de efecto insecticida y acaricida®

é;Zéiﬂb”ﬁ”RHONE—POULENC, S.A., entidad francesa, residente en 22,

Avenue Kontaisne, Paris 8%, Prancia.
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Ia presente inveneidn tiene por objeto nue-
vos ésteres fosfdricos, el procedimiento de su prepa-
racién y las composiciones que los contienen,

Bstos nuevos ésteres fosféricos responden a

5. 1la férmula general:

Mod. 615



R -~ N__iN
O=L0J~CH2 - S - P (0R7), (1)
S
en la que:
5, R representa un ditomo de hidrdgeno, un radical alqui=~

lo 6 cicloalauilo que contenza como miximo 5 Ztomos

de carbono, o un radical fenilo sustituido por 1 6

2 4tomos de haldgeno o no sustituido ¥y R’ representa

un radical alquilo que contensa cowo mdximo 4 dtomos
K 10. de carbono.

Segun la invencidn, sstos nuevos ésteres fos
féricos pucden obtenerse por accibén de un derivado fos
é forado de formula general:

(R'O)2 f - SH (IT)
1 o 15. 3
en la que:

R’ tiene el sisnificado anteriormente indicado y M re-
presenta un dtomo de metal alealino o un idn amonio,

sobre wn derivado del oxadiazol de férmula szeneral

e e L EE Y Lo M :
AV Ja v N UaRA  Sal I Dl e B A S eI ATt et § pan M

20. R = N
O::L\ ' - OH2 -y (111)
g en la que R tiene el siznificado anteriormente indi-
i cado e Y represeatz un resto de un éster reactivo tal
25, como un dbtomo de haldreno o un resto de éster sulfi-

rico 6 sulfdnico.

El derivado fosforado de fdérmula seneral (II)
se emplea bajo la forma de sal de metal aleslino, even=-
tuelmente preparada in situ, o ¢e la sal de amonio &

30. de amina.
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La reaccién se efectia preferentemente en uvn disolven-—
te orzdnico, y mds particularmente en un alcohol co-
mo etanol, una cetona como la acetona o la metiletil-
cetona, un éster como el acetato de etilo, un nitri-
lo como el acetonitrilo o un hidrocarburo aromitico
como el honeceno, 2 una temperatura comprendida entre
la tbtemweratura ordinaria y 12000.

Tos nuevos ésteres fosfdéricos de formula

~enosral (I) presentan notables nropiedades insectici-

das y acaricidas; son activos por contacto y por inges- '

tidn directa o por via sistémica.

Ia presente invencidn se refiere igualmente
a los composiciones insecticidas y acaricidas asrico-
las que contenzan como producto activo por lo menos un
éster fosfdricode férmula seneral (I) en asociacidn
con uno o mds diluventes o adyuvantes compatibles con
el o los productog activos y convenientes para la
utilizacidn en a-ricultura. En estas composiciones el
contenido en wroducto activo pucede estar comprendido
entre 50 y 0,005,

Ias composiciones pueden ser sélidas si se
emnles un diluyente sélido pulverulento, compatible
tal como eltaleo, la magnesia calceinada, el kiesel-
sur, el fosfato tricdleico, el polvo de corcho, el
nzoro adsorbente o inecluso una arcilla como el caolin
o la hentonita.

Bstas composiciones sdélidas se preparan ven=—
tajosanente nor triturado del compuesto activo con
£1 diluyonte sdélido o por imprecnacidn del diluyente

s61lido con una solucidn del comnuesto activo esn un
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disolvente volatil, cvaporacidn del disolvente y, si
es necesario, triturado del wroducto pira ovlener
un polva,

Se pueden obtenor también composiciones 1i-
quidas utilizando un diluyente ligquido en el que el
o los productos sezin la invencidn se disuvelven a dis-
persen. Ia composicidn puede presentarse en forma de
una suspensién, de wna crulsidén o de wna solucidn en
uvn medio orsdnico o hidro-orsanico, Ias composiciones
en forma de disncrsiones, soluciones o emulsiones pue
den contener azentes humectantes, disnersantes o emul-
sionantes del tipo idnico o.no-iénico, nor gjemnlo sul-
forricinolcatos, sales de amonio cuat:rnario o produc-
tos a base de condensados de 6xido de etileno,tales co~
mo los condensados de Oxido de etileno con octilfenol,
a éstercs de dcidos srosos de anhidroszorbitoles que han
sido solubilimados por etorificacidn de los radicales
hidroxilos libres por condensacidn con el o0:xido de oti-
leno. Bs preferible ubilizor aventes del tipo né~idni-
cos, porjue no son seusitles o los eleetrolitos. Cuan-
do se desean omulsiones, los dgteres fosfdéricos sezin
la invencidn »raden utilimarse bajo la forma de con-
centrados auntoonulgionables gus contengon la sustancia
activa disuelta en el arente diso rsante o on wn disol-
vente compatible con el moncionado azsnte, una simple
adicidn de a~ua poarnite obten .r composiciones prestas
para su empleo,

Los nusvos ésteres fosfdéricos de férmula ze-
neral (I) sa enrlean prefarentements a razdn de 10 a

100 2z de materia activa por hectolitre de azva.



Los cjemplos siguiontes, dados a titulo no

limitativo, micstren como puede nrdeticarse la inven=—
~ 7

cidn,

hd SNETO 1

5. A una solucidn de 13,5 = de clorometil-2 oxo-5 oxadia-

T ATt e ST F

zolina-1,3,4 en 100 cm3 de acetona se afiaden 20,5 g

de 0,0-dietil-ditiofosfato amdénico., Se azita la mezcla

reaceional durante & horas a la temperatura del labora-
torio, Desnuds de una noche de revoso, se filtra el pre-
10, civitado de cloruro aménico formado y se concentra la
solueidn acetdénica bajo presidn reducida. EL aceite
regidual se rocove en 150 em3 de cloruro de metileno
v 1a solucidn obtenida se lava sucesivamente con 100 cm3
de arua, 10¢ em3 de uwna solucidn acuosa de bicarbonato
15, potdsico al 105 ¥ 100 cm3 de azua,
Después de secar sobre sulfato sddico anhi
dro 7 concentrcr bajo presidén reducida, se obtienen 27,5g
de 0,0-dietilditiofosforilmetil-2 oxo~5 oxadiazolina~
1,3,4 en forma de aceite.
20, i La clorometil-2 oxo-5 oxadliazolina-l,3,4
(cue funde a 10900) utilizada como producto de partida
se obtiene por ciclacidn con fosfeno en solucidn acuo-
sa del producto de reaccidn de la hfirazina hidratada
gobre cloroacetato de etilo.
25, BJ HPLO 2
Operando como en el ejemnlo 1 pero a npartir de 12 g
de clorometil-2 oxo~5 oxadiazolina-l,3,4 y de 16 7 de
0,0-dinetilditiolosfato aménico, se obtienen 18 -~ de
0,0~dimetilditiofosforilmetil-2 oxo~5 oxadiazolina-l,3,

30. 4 gque funde a 6500.



Fd #MPLO 3
A una soluecidén de 14 g de clorometil-2 fenil—~4 oxo-5
) oxadiazolina-l,3,4 en 150 cn3 de acetona se afiaden
14 z de 0,0-dietilditiofosfato aménico. Se asita la

Se mezcla reaccional durante 4 horas a la temparatura
del laboratorio. Desnués de una noc e de reposo, se
filtra el precipitado de cloruro aménico formado ¥y
sc concentra la solucidn acetdnica bajo presidn reduci-
da., Bl aceite residual se recose en 150 cm3 del cloru-—-

1.0. ro de metileno y la solucidén obtenida se lava sucesi-~

; vamente con 150 cm3 de asua, 150 cm3 de una solucidn

: acuosa de bicarbonato potdsico al 106 y 150 cm3 de
agua. Después de secado sobre sulfato sddico anhidro
vy concentracidén bajo presidn reducida, se obticnen 23

15, g de 0,Gdietilditiofosforilnetii~2 fenil-4 oxo-5 oxa-
diazolina~1,3,4 en forma de aceite.

. La clorometil-2 fenil~4 oxo-5 oxadiazolina
1,3,4 (que funde a 87°¢) wtilizada como oroducto de par—
tida se obbtienc por ciclacidn con fosgeno en solucidn

20, toluenica de la cloroacetil-l fenil-2 hidrazina (que
funde a 12400) prevarada a su vez por accidén de la fenil-
hidrazina sobre anhidrido cloroacético en solucidn
de tetracloruro és carhono.

BJBIPLO 4

25, Opcorando como en el ejem~lo 3 psro a parsir

de 14 g de clorometil-2 fenil-4~ oxo-5 oxadiazolina-l,

3,4y de 12 g de 0,0-dimetilditiofosfato amdnico, se

L)

obtienen 19 g de 0,0-dimetil-ditiofoasforilmetil-2 fe-
nil-4 oxo-5 oxadizzolina-l,3,4 en forma de aceite,
E 30. BITMEIO 5
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A una solucidén de 20,3 g de clorometil-2 ciclopentil—
4 oxo-5 oxadiazolina-l,3,4 en 200 cm3 de acetona se
afiaden 17,9 7 de 0,0-dimetilditiofosfato amdénico. Se
azite la mescla reaccional durante 8 horas a la tem=—
verctura del laboratorio. Después de una noche de re-
poso, se filtra el cloruro aménico formado y se con-
centra la solucidn acetdénica bhajo presién reducida.
Bl aceite residunl gs recoge en 250 cm3 de cloruro
de netileno y 1o solueidn obtenida se lava sucesiva=-
mentc con 250 cm3d de aszuva, 250 cn3 de una solucidn acuo
sa da bicarbonato potdsico al 10y y 250 cm3 de agua.

Despuds do secar sobre sulfato sédico anhi-
dro y concentirzeidi bzjo wresidn reducida, se obiie-
nen 27 3 de G,0-dinetilditiofozforiimetil~2 ciclopen-
til-4 oxzo-5 oxcdicmolina-1,3,4 on Torma de aceite.

La clorometil—~2 ciclowentil-4 oxo-5 oxadia-

zolina=1,3,4 (P.E. . = 110-115°C) utilizada como pro-

G,1
ducto Gc partids o2 obtion: por ciclacidn con Tosfe-
no n-solueidn tonedniea del rproducto de reaccidn de
la ciclonentilhidrazina con el anhidrido cloroacébi-

COo.

ad ETTO 6

Operondo coo 2n el 2jemplo 5 pero a partir
de 20,3 5 Ge clorometil-2 ciclonentil-4 oxo=5 oxadiazo
lina~1,3,4 y de 20,% ; do 0,0-dietilditiofosfato améni
co, #e obtiezen 35,3 z de 0,0-dietilditiofosforilmetil-
2 cielopentil=-4 oxo-5 oxz~diarolinn-l,3,4 bajo la forma
de aceite,

Quveranco como 2n el ejemplo 1 a partir de ma-
terios primen conveniontes, se preparan los productos

te Pérmula  (I) cuyos simbolos R y R’ tiene los signifi
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cados dados en la tabla siuiente:

e ’
ejemplo k- - R
7 (CH3)2 CH - C2H5 aceite
- OE(OT - : 3t
8 CQH5 CL(CIIB) CH3 aceite
- 7 (T - PRI
9 021{5 C¢1(CII3) CEH5 aceite
o
10 Cl - - 02H5 P F. =72 °C
11 c1 - >.-- CH3 aceite
N
Cl1.
0
9 T - 1 —
12 c1 @ 8 .7, =70%
Cl
13 Cl
@- CH, P.F. =104
|
C1l
14 C1
@- 021}15 aceite
Cl1
BJEMPLO 15

A una solucidn de 25 partes de 0,0~dietilditiofosforilme
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$i1-2 fenil-4 oxo-5 oxadiazolina-~l,3,4 en 65 partes de
unz mescla a partes isusles de tolueno y acstofenona,
se afinden 10 partes de un producto de condensacidn de
octilfenol y de 6xido de etileno a razdén de 10 moles de § ;
wido de etileno por mol de oetilfenol. La solucidn obte—
nida se utiliza, después de dilucidn con agua a razén de
200 cm3 de esta solucién por cada 100 litros de agwa, pa
ra destruir pul:ones, araflas rojas y orugas. .

| NOTA

Descrita suficicntemente la naturaleza del in-
vento, asi comno la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son suscevptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no zaliteren su principio fundamental., También
ge¢ hace constar que el invento corresponde a dos solici~ ?
tudes de Patontazs presentadas en Francia nos. PV 112,852 ,
de 3 de julio de 1.967 y PV 147.365 de 8 de abril de
1.968 acoziéndose, por lo tanto a los beneficios que con %
ceden loz Convenios Internacionales en vigor, siendo lo :
cue constituye la esencia del referido invento y por lo
que se golicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espa-
fia sobre: "PROCEDINMIZNTO DI PREPARACION DE ESTERES FOSFO-
RICOS D ufZCT0 INSECTICIDA Y ACARICIDA", caracterizdndo-
gse por lo gizuiente:

18,- Procedimiento de preparacién de ésteres fos .
féricos de efecto insecticida y acaricida, de férmula ge- !
neral:

R -
0= l-—CHZ-S-Il? (0R"), (1)

S
en la que R reprosenta un dtomo de hidrézeno, un radical
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alquilo o ecicloalquilo que conienga como mdximo 5 dtomos
de carbono o un radical fenilo sustituido por 1 4 2 dto-
mos de haldzeno o no sustituido, ¥ R’ representa un radi
cal alquilo que contenga como mdxiro 4 dtomos de carbono,
caracterizado norque se hacc reaccionar wna sal de metal
alcalino o de bage nitrosenada de un compuesto fosforado
de férmula:
(r0), E - SH (11)
S
en la que M representa un dtomo de metal alealino o un
ién amonio, con un derivado del oxadiazol Ge férmula:
R - Nell I .

o_-_-k ﬂucrig -Y (111)
0

en la que Y representa un resto de un éster reactivo.
28,~ Procedimionto de preparacién de ésteres fog
féricos de efecto insecticida y acaricida, tal y como que

da sustbtancialmente descy

ito en lo presente Memoria.
xba HMemoria

fnsta de 10 hojas escritas a mdqui
o ¥, -
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