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"Procedimiento para la obtencidn de medios ixn
seoticidas a base de ésteres de dcidos (tiol~) tiemg
t10l=fosPé=ricos(~nicos)",

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad ale-

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invencidn se refiere'a un procedi-
miento para la prepaeracién de nuevos ésteres del dci-
do (tiol-) tionotiol-fosfé-rico(-nico), que se emplean
como insecticidas, acaricidas y nematicidas.

En la patente US-1.949.629 ya se describe la
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reaccién de 1,2-dicloroetano con la sal aménica del dci-
do 0,0-di-isopropiltionotiolfosférico, en la que, en la
primera etapa de reaccidn, se ha de formar el éster del
doido 0,0-diisopropil-S-(2-cloroetil-)tionotiolfosférico.
No se indica, sin embargo, el aislamien@o o la preparacién
pura de este hipotético producto intermedio.

Seglin la patente US-2.266.514, gl compuesto se debe
obtener mediante reaccién de cantidades equimolares de los
productos de partide antes mencionados, pero sin embargo
se omiten los datos con respecto & la pureza y a los ren-
dimientos en producto. En la patente alemana 1.005.058 se
indica finalmeﬁte que los 1,2-dihaloetanos simétricos, por
ejemplo, el dicloroetano & dibreomoetano, reaccionan coa Lias
sales del deido 0,0-dialquil-tiol- o bien -tionotiol-fosfd-
rico, con intercambio de ambos dtomos de haldgeno por el ra
dical del dcido tiolfosférico. Una sustitucidn selectiva .

de los dtomos de haldgeno se logra, segin las indicaciones

-de la patente alemana arriba citada, en el caso de la reac

cidn con sales del deide 0,0-dizlquiltionotiolfosférico,
solemente al trabajar en solucidn acuosa, mientras que 1la
reeccidn con las sales de los correspondientes deidos tiol
foéféricos solemente conduce 2l éxito deseado al emplear
metiletilcetona como disolvente.

Se ha descubierto ahora que se pueden obtener, en .
forma llana y sin reacciones secundarias, los dsteres del
dcido tiol- & bien tionotiol-S-(2-cloro-2-bromoetil)-Ffosfd
rico & ~fosfénico, do férmila generals

Rq c1
1\\\§ ~ '
P-5-CHp~CH ()

Réo’/, \\\sBr
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si las sales del dcido tiol- & bién tionotiol=fosfdrico
(~fosfénico), de férmula II:

P-S-Me ' (11)
R0

se hacen reaccionar con i-cloro-i,2-dibromoetano en pre-~
sencia de disolventes orgdnicos.

En las férmulas de arriba R1 significa un grupo al
quilo inferior 6 alcoxi, R, significa un grupo alquilo in
ferior, X significa un étoﬁo de oxigeno o de azufre y Mo
significa un equivalente de metal monovalente o el radisal

amdénico. E1 desarrollo llano y wnitario del presente pioce

e

- dimiento no se podfa prever en forma alguna. Primeramente

" era sorprendente que, en la reaccidn segin la presente in-

vencidn, sélamente se sustituye wn dtomo de haldgeno; ade~
més se habia de suponer, en el caso ds una sustitucidn sen
cilla, que entonces se intercambiase el bromo en la posi-
cidn 1, activado por el dtomo de' cloro adyacente, y no el
étomo 2-bromo considerablemente menos reactivo. A base del
espectro de resonancie magnética nuclear se pudo demostrar
sin embargo, sin duda alguna, que se forman compuestos de

formula (I) y no los correspondientes productos isomeros de

© £érmule (III)

R
1\35
P-S-CH-CH,~Br (1I1)

c1
R0

E1 desarrollo del procedimiento segin la presente



invencidn se puede reproducir mediante la siguieﬁte ecua~-

cién de reaccidn (IV):

Ry x c1 Ry X C1
P-S-Me 4 Br-CHy-CH —_ P-5-CHy-CH + Me Br

/

R,0 Br R0 - NBp

() .

En las formulas mencionadas en #ltimo lugar los sim
bolos Ry, Ry, X y Me tiemen los significados indicados mas
5. erriba. Preferentemente sin embargo R4 significa un grupo -
elquilo inferiér 0 alcoxi, en caso dado halosustituido, cor
1 hasta 4 &tomos de carbono, tal como el grupo metilo, me-
toxi, etilo, etoxi, f-cloroetilo, p=-cloroetoxi, p.b,p-
" triclorostoxi, n- e isopropilo, n- e isopropoxi, n-, iso-~ y
10. sec-butilo, asi como n~, iso~ y sec-butoxi. R, significa
preferentemente un grupo alquilo con 1 hasta 4 dtomos de
carbono, por ejemplo, metilo, etilo, B-cloroetilo, [3,[5,{3-
tricloroetilo, n~- e isopropilo, n-, iso~ y sec-butilo, pu~-
diendo R1 \'g Rz ser iguaies o distintos. X significa profe-
15. rentemente un dtomo de azufre y Me un idn de metal alecali-
no, ' (especialmente potasio o sodio) o bien el radical amé~
nio.
El 1-cloro-1,2-dibromoetano, nc?cesario como producto
de partida se puede obtener ficilmente, en escala industrial
20. mediante adicidn de bromo a cloruro vinilico en el sentido
de la siguiente ecuacidn (V):
) cl
CHy = CHCL 4 Br, =————> Br-CHy~CH
' ' ' Br
(V)



5.

10.

’ 150

20.

25.

30.

b3 .,»AA
- - YECE! NN
5 olf S
4

El producto destilable hierve bajo una presion de
14 mm Hg a 50 hastak52oc.

El procedimiento segin la presente invencidn se
efectda - como ya se ha mencionado - en presencia de disol
ventes o diluyentes. Como tales entran en consideracidén
précticemente todos los disolventes orgénicos inertes. En-
tre estos se encuentran los hidrocarburos, tales como ben-
cina, benceno, tolueno, xileno y ¢lorobenceno, éteres, por
ejemplo, dietiléter y dibutiléter, dioxano y tetrahidrofu—
rano, ademis alcoholes y cetonas, por ejemplo, metanol, eta
nol,-el n- e isp—propanol, la acetona, la metiletilcetona,
metilisobutilcetona y metilisopropilcetona. Para esta fina-

lidad se han acreditado sin embargo los nitrilos alifdticos

de bajo punto de ebullicidn, tales como acetonitrilo y poo-

" pionitrilo.

La realizacidn de la reaccidn segin el presente pro-
cedimiento es posible dentro de wn dmplio mérgen de tempe-
raturas. Por 1o general se trabaja entre 30 y 100°C, o biéan
en el punto de ebullicidn de la mezcla, preferentemente a
40 hasta 80°C.

| Segln la ecuacidén (IV) de arribs se necesita en ia
reao;eién, segin la presente invencidn, por mol de sal del
doido tiol- o bien tionotiol-fosférico (-fosfénico) 1 mol
de 1-cloro-1,2-dibromoetanc. Pare mejorar los rendimientos
y obtener productos mds puros ha demostrado, sin embargo,
ser ventajoso emplear este Wltimo en un considerable exce-
so (aprox. 100 %), es decir, aproximadamente 2 moles de
1=cloro=1,2=dibromoetanc por mol de sal del dcido iol- o
bien tionotiol-Lfosfdrico(~fosfdnico). Aqui se preparsa con-

venientemente una mezela de 1-cloro-1,2-dibromoetano en ex-
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ceso en uno de los disolventes arriba mencionados, prefe-
rentenente acetonitrilo, y a esta mezcla se gotea una S50~
lucidn o suspensidén de le correspondiente sal del dcido

tiofosférico (-fosfénico) en el mismo.disolvente. Termina
de la adicidn se sigue agitando bajo calentamiento ain du

rante 1 hasta 4 horas para completar la reaccidn y despuds

se enfria a temperatura ambiente. La elaboracidn de la mez

cla se realiza en la forma usuel vertiendo el preparado en
agua, recepcidn del producto oleginosemente precipitado en °
uno de los hidrocarburos arriba mencionados, preferentemsn
te tetracloruro de carbono, lavado y secado de la fase or=-
génica, evaporacidén del disolvente y, en caso dado, wlte-
rior destilacidn fraccionadas del residuo.

Los productos del procedimiento se obtienen en iu

" mayor{s de los casos en forma de aceites incoloros hastu

- débilmente coloreados de amarillo, insolubles en agua, que

se pueden destilar sin descomposicidén a presidn fuertemen-
te reducida.

Como mds arriba se ha mencionado se destacan 1os
tiol~- o bien tionotiol-fosfonatos & -fosfonatos, que se ob
tienen segin el procedimiento de la presente invencién, por
sus destacadas propiedades insecticidas, acaricidas y nema=-
ticidas con una toxicidad pars los animales de sangre calien
te extraordinariamente reducida. El efecto pesticida se ini-
c¢le con rapidez y se mentiene durante largo tiempo. Los pro-
ductos se emplean por lo tanto en la proteccidn de las plan~
tas y de los alimentos, asi como en el sector higiénico,
con éxito para combatir los insectos ehupadorés y masticedo
res perjudiciales, los dipteros y dcaros, asi como los nemd

todos, especialmente aguellos de naturaleza fitopatdgena.
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Entre los insectos chupadores se encuentran princi-
palmente los pulgones (Aphidae), tales como el Myzus persi
cae, Doralis fabae, Rhopalosiphum padi, Macrosiphum pisi ¥
Macrosiphum solanifolii, ademds, el Cryptomyzus korschelti,
Sappahis mell, Hyalopterus arundinis y Myzus cerasi, asimis
mo los céceidos, por ejemplo el Aspidiotus hederae y Leca-
nium hesperidwm, asi como el Pseudococcus meritimug; los
tisandpteros, teles como el Hercinothrips femoralis y las
chinches, por ejemplo, la Plesme quadrata, Dysdercus inter
medius, Cimex lectilarius, Rhodnius prolixus y Tristoma in
festans, edemds los cicadios tales como el Buscelis biloba
tus y Nephotettix bipunciatus.

De entre 1los insectos masticadores son de mencionar,

ante-todo, las oruges de mariposa (Iepiddpteros) tales como

la Plutella maculipennis, Lymantris dlapar, Euproctis chry-

sorrhoea y Malacosoma neustria, ademds la Mamestra brassi-
caee y la Agrotis segetum, la Pieris brassicae, la Cheinato-
bie brumets, la Toririx viridana, la Laphygma frugiperdie y
le Prodenis litura, ademds la Hyponomeute padella, la Fpheg
tia Kihniella y la Galleria mellonelle. Entre los insentos
mastiéadores se encuentran, ademds, los coledpteros, por ’
ejemplo, el Sitophilus granarius = Calendra granarie, la
Leptinotarsas decemlineata, la Gastrophysa viridula, el Fhae
don cochleariae, el Meligethes aeneus, el Bybturus tomento-
sus, el Bruchidius = Acanthoscelides obtectus, el Desmestes
frischi, la Trogoderme granarium, el Tribolium castaneum,
la Calandra o Sitophilus zeamais, el Stegobium paniceum, el
Tenebrio molitor y el Oxyzaephilus surinesmensis, pero item—-
bidn las especies que habitan en la tierra, por ejemplo, el

Agriotes spec. ¥y la Melolontha melolontha; las cucarachas,
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tales como la Blatella germanica, la Periplaneta america-

na, la Laucophasa & Rhyparobie madeirae, la Blatta orien—

telis, el Blaberus giganteus y el Blaberus fuscus as{ como
la Henschoutedenia flexivitta; ademds.los ortdpteros, por

ejemplo, la Acheta domesticus, les termites, tales como la
reticulitermes flavipes y los himenépteros, tales como las
hormiges, por ejemplo la Lasius niger.

Los d{pteros comprenden principelmente las mosecas,
tales como la Drosophila melanogaster, la Ceratitis capi-
tata, la Musca domestica, la fannia canicularis, la Phormia
aegina y la Celliphora erythrocephala asi como el Stomoxys
calcitrans; ademds los mosquitos, por ejemplo, el Aedes
aegypty, ¢l Culex pipiens y el Anopheles stephensi. '

Entre los dcaros se encuentran especialmente los te
tranychidae, tales como el Tetranychus telarius = Tetrany-
chus althaeae 61Tetranyohus urticae y el Paratetranychus pi
losus = Panonychns wlmi, el Eriophyes ribis y los tarsondmi
dos, por ejemplo, el Hemitarsonemus latus y Tarsoncmug pa-
11idus; finalmente las garrapatés; tales como el Ornithodo-
rus moubata. .

Entre los nematodos fitopatdgenos se encuentran prié
cipalmente los aphelenchoides, teles como el A.ritzemebosi,
A. fregarise y A. oryzae; los ditylenchus, por ejemplo, el
D. dipsaei; los meloidogyne, tales como M. erenaria y M. in
cognita; los heterodera, tales como H. rostochiensis y H.
schachtii; asi como los nemdtodos de las reices de vida li-
bre, por ejemplo, las especies Pratylenchus, Paratylenchus,
Rotylenchus, Xiphinemz y Radopholus.-

En la eplicacidn contre los pardsitos antihigiéni-

cos y de los alimentos, especialmenie las moscas y mosqui-
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tos, se destacan los productos del presente procedimiento,

ademds, por un excelente efocto residual sobre madera y
arcilla, as{ como unz buena estebilidad contra los alcalis
sobre sustratos encalados.

Segin sw finalidad de empleo se puden transformar
las nuevas sustancias activas en las formulaciones usuales,
tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos,
pastas y granulados. Estas se preparan en forma conocida,
por ejemplo, mezclando las sustancias activas con materia-
les de carga, es decir, son disolventes liquidos y/o mate-
riales vehicu;o sélidos, en caso dado empleando medios ten
sioactivos de superficie, es decir, medios de emulsidn y/o
dispersidén, pudidndose, por ejemplo en el caso de utilizar
agua como medio de carga en caso dado emplear disolventes
orgénicos como medios auxiliares de_solucién. Como disol-
ventes liquidos entran esencialmente en consideracidén: los
aromatos (por ejemplo el xileno, el benceno), los aromabos
clorados (por ejemplo los clorobencenos), las parafinas
(por ejeﬁplo las fracciones de petrdleo crudo), los alco-
holes (por ejemplo el metanol, el butanol), los disolven-
tes fuertemente polares, tales como dimetilformamida y di-
mefilsulféxido, asi como ague; como meteriales de carga sd
lidos: los polvos de minerales naturales (por ejemplo las
caolinas, las arcillas, el talco, la creta) y los polvos
de minerales sintéticos (por ejemplo el &cido silicico al-
tamente disperseo, los silicatos);'como medios de emulsidn:
los emulsionadores no iondgenos y anidnicos, tales como el
éster polioxietilénico de dcido greso, el éter polioxieti-
lénico de alcohol graso, (por ejemplo alquilarilpoliglicol

éter_, los sulfonatos alquilicos y los sulfonatos ar{licos),
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como medios de dispersidn, por ejemplo la lignina, las
deslixiviaciones sulfiticas y la metilcelulosa.

Ias sustancias activas segin la presente invencidn
se pueden encontrar en las formulaciones en mezcla con
otros materiales activos conocidos.

Las formulaciones contienen por lo general entre

0,1 y 95 4 en peso de sustancia activa, preferentemente

entre 0,5 y 90 %.

Ias concentreciones de sustancia activa pueden va-

riar entre un dmplio mdrgen. Por lo general se emplean con

centraciones de 0,00001 % hasta 20 ¥, preferentemente de
0,01 % hasta 5 %.

Les sustancias activas-se pueden emplear como talss
0 en forma de sus formulaciones o en las formas de aplicé-
cibn preparadas de ellas, tales como soluciones listas para
su empleo, concentrados emulsionables, emulsiones, suspen-

siones, polvos rociables, pastas, polvos solubles, medios

"@spolvoregbles y granulados, la aplicaoién ge efectia eon

la forme usual, por ejemplo mediante riego, aspersidn, ve-
porizado, gasif&cado, en forma de humo, espareidn, espolvo
reado, etc.

Sorprendentemente se destacan los productos de la
presente inveneidn, en comparacidn con las sustancias ac-
tivas de constitucidn andloga, conocidas por la literatura
y de igual sentido de eficacig, por una actividad conside=-
rablemente superior con toxicidad considerablemente infe-
rior para los animales de sangre caliente. Representan por
lo tanto un verdadero enriguecimiente de la téenica.

Esta superioridad inesperada, asli como el destacado

efecto de los compuestos obtenibles segin el presente pro-
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cedimiento, en su aplicacién contra un gran mimero de in~
sectos nocivos y pardsitos aunimeles, se despreande de los
resultados de los siguientes ensayos:

Ejemplo A

Ensayo con Drosophila

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionador: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencidn de un preparado de sustancia acti-
va conveniente se mezela 1 parte en peso de sustancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la canti
dad de emulsionador mencionada y el concentrado se dilvye
con agua & la concentracidn deseada.

1 cc del preparado de sustancia activa se aplica con
una pipeta sobre un disco de papel filtrante de 7 cm de diad
metro. Se coloca himedo sobre un vaso en el gque se encuen-
tran 50 moscas de la clase Drosophila melanoéaster, ¥y se cu
bre con una place de cristal.

Después de los tiempos indicados se determina el gra-
do de muertes en %. ‘

Aqui 100 %'significa que se materon todas las moscas,
0 % significa que no se matd ninguna mosca.

Las sustencias activas, las concentraciones de sustan
cia activa, los tiempos de evaluacidn y el grad§ de muertes

se desprende de la tabla 1 a continuacidn:
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Tabla 1
Sustancia activa Concentracién de la Grado de myertes
(Constitucidn) sustancia activa en en % despues de
. % . 24 horas
0
1] 0’1 100
(CH3O) 2P-S-CH2—CH2-SC 2H5 0,01 0
Cl
( ) ;B-S ¢ 8101 100
CsHz0) ,P=-S=CH,~CH
275772 2 0,001 100
Br
c1 0,1 100 =
S / 1 ? .
1 . 0,01 100
OH3=P~§~CHy~CH 0,001 100
'(l)c . Br 0,0001 - 95
25 ,
Cl .
5 e 0,1 100
¢ 2H5-P-S-CH2-CH 0,01 100
| 0,001 100

OCoHs Br
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Ejemplo B

Ensayo con Plutella
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsionedor: 1 parte en peso de alqgilarilpoliglicoléter.

Para le obtencidén de un preparado de sustancia acti
va conveniente Se mezcla 1 parte en pesé de sustancia acti-
va con la cantidad indicada de disolventie que contiene la
cantidad de emulsionador mencionada y el concentrado se di-
luye con agua a la concentracidn deseada.

Con el preparado de sustancia activa se rocian hojas
de repollo (Braésica oleracea) hasta estar humedas como Ge
rocfo y se inféstan con orugas Plutella maculipennis.

Después de los tiempos indicados se determina el
grado de muertes en %. Aqui 100 % significa que se maturcn
todas las orugass mientras gue O % indica que no se maté nin
guna oruga.

Las sustancias activas, las concentracliones de sus-—
tancia activa, los tiempos de evaluacidn y los resultades
se desprenden de la tabla 2 a continuacidn:

Tablag 2
agtiva Concentracidn de la Grado de muertes

i6n) sustancia activa en en % desgues de
% 3 dias

S

002H5

Cl
100
100

PO
O=
pard

Br
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Ejemplo C
Ensayo con Laphygma

Disolvente: 3 partes en peso de acétonz
Emxlsionador: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicole'ter

Para la obtencidn de un preparado de sustancia acti-
va conveniente se mezcla 1 parte en peso de sustancia acti-
va con la cantidad indicada de disolvente que contiene’ la
cantidad de emulsionador mencionada y el con;:entrado se di-
luye con aguse & la concentracidn deseada. 7

Con el preparado de sustancia activa se rocian h&jas
de repollo (Brassicae oleracea) hasta estar himedas como Ge
rocio y se infestan con oruges Iaphygma exigua.

Despuds de los tiempos indicados se determina el grg
do de muertes en %. Aqui 100 % significa que se mataron o=
das las orugas mientras que 0 % indica que no se matd ningu
na oruga.

Ias sustancias activas, las concentraciones de sus-
tancia activa, ios tiempos de evaluacidon y los resultadoé'

se desprenden de la tabla 3 a cohtinuacidn:

Tabla 3

Sustancia acgtive Concentracidn de la  Grado de muertes
(Constitucidn) , sustancig activa en en % después de

% 3 dias

o 0,1
(CH30) gP-5~CHp~CHp-S0Hs - 0,01 0

S

1

0

100

c1
yd 0,1 100 -
0,01 100
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Ejemplo D

Ensayo de concentracidn limite

Nemdtodo de emsayo: Meloidogyne incognita

Disolvente: 40 partes en peso de dimetilformamida
Emulsionador: 10 partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para lae obtencidén de wn preparada de sustancia acti-
va conveniente se mezcla 1 parte en peso de sustancia acti-
va con la cantidad indicada de disolvente, se egrega la can
tidad de emulsionador mencionada y el concentrado se diluye
con agua & la concentracidn deseada.

El preparado de sustancia activa se mezcla intimameg
te con tierra éue estéd fuertemente infestade con los neumdto
dos de emsayo. Aqui no tiene importancia alguna la concentrg
cién;de la sustancia activa en el preparado, lo decisive es
solamente ia cantidad de preparado activo por unidad de vo-
ldmen de tierra, que se indica en ppm. La tierra se llene
en tiegtos, se siembra lechuga y los tiestos se mantienen

a wna temperatura de invernadero de 27°C. Despuds de 4 semg

nas se estudia el ataque de nemitodos en las raices de lu

1echﬁga ¥ se determine en grado de eficacia de la sustancia
activa en %. ELl grado de eficacia serd 100 % cuando se ha ’
evitado totalmente el ataque y serd O % cuando el ataque es
igual de grande como en las plantas testigo en tlerra sin
trater pero infestadas en igual forma.

Las sustancias activas, las cantidades aplicadas y

los resultados se desprenden de la tabla 4 a continuacidn:
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Tabla 4
Sustancia agtiva Grado de eficacia en % con cantidades
(Constitucion) . aplicadas de
50 40 20 10 ppm
S Cl
L] .
Caﬁs-fsS-CHz-CH 100 100 100 100

Los sigulentes ejemplos explicen con mds detalié.;

el procedimiento segin la presente invencidn:

Bjemplo 1
CH Cl
Va3 § e
P-S-CHQ—CH
CoH50 ' \ Br

134 g'(0,6 moles = 100 % en exceso) de i=-cloro-1,2-
5. dibromoetano (p.eb.14 : 50 hasta 52°C) se preparan en 200 cc
de acetonitrilo. A esta mezcla se gotean rdpidemente, & 5c°c,
58 g (0,3 moles) de potasio metil-O-etil-tionotiolfosfonato
de potasio que préviemente se habia disuelto, bajo calenta--
miento, en 250 cc de acetonitrilo, y a contimuecidn se ca-
10. lienta adn durente 3 horas hasta hervif. Después se enfrie
le mezcla de reaccidn, el precipitado salinoso obtenido se
aspira, se lava con metanol y el filtrado se concentra por
evaporaecidn & la mitad de su volimen., El residuo se recibe
en tetracloruro de carbono, la solucidn se lave con ague ¥
15. se sece entonces sobre sulfato sédico, Después de extraer
el disolvente se sepera primeramente por destilaciln el 1-

cloro-1,2-dibromoetano en exceso y despuds se somete el re~
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siduo & una destilacidén fraccionada. El metil=0-etil-S-(2-
cloro-2-bromoetil=)tionotiolfosfonato hierve bajo una pre-
sidn de 4 mm Hg a 13800 hasta 14200 ¥ posee el indice de re
fraccidn n%s = 1,5677. El rendimiento gsciende a 4T g (53 %
de la teoria). )
Anflisis C5HBr CLOPS, (peso molecular 297,5)
Calculado: P 10,42 % S 21,52%  CL 11,9% %
Hellado: P 10,85% S 21,54 % C1 11,84 4%
Ziemplo 2
Ccl

P-5-CHy-CH

N ~
CoH50 Br

A 89 g (0,4 moles) de 1-cloro-1,2-dibromoetano en
150 cc de acetonitrilo, se gotean a 50°C 42 g (0,2 moles)
de etil~O-etiltionotiolfosfonato potdsico, disueltos en 150
cc de acetonitrilo. A contimuacidn se calienta la mezcla
aln durante 3 horas hasta ebulligién, se elabora entonces
como s¢ ha indieado en el ejemplo 1 y se obtienen 36 g (58%
de la teorfa) del etil-O-etil-S~({2~cloro-2-bromoetil~)tiong
ti0lfosfonato con el punto de ebullicién 140 hasta 142°C/3

mm Hg.
Eiemplo 3

ColicO,. 8 Cl
SN
P-S-CHp~CH

C,H0 N e

Una solucién de 134 g (0,6 moles) de 1-cloro-1,2-dibrg
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26
moetano en 225 cc de acetonitrilo se hace reaccionar, como
se ha descrito en los ejemplos anteriores, con 61 g (0,3 mo
les) de 0,0-dietil-tionotiolfosfonato de amonio, disueltos
en 225 cc de acetonitrilo. Ia elaboracidn de la mezcla de
reaccidn en la forme indicada més_arriﬁa suministra 50 g
(76 % de la teorfa) de 0,0-dietil-S-(2-cloro~2-bromostil=)
tionotiolfosfato en forma de un aceite que, bajo una presidn
de 2 mm Hg hierve a 120 hasta 12200.

~-NOTA -

Descrita suficientemente la natursleza del invento
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe h;éér-
se constar que ias disposiciones anteriormente indicadas;
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuantec no

alteren su principio fundamental. También se hace constar

‘que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre-

sentada en Alemania con fecha 1 de septiembre de 1.967, ba-
jo el nimero P 16 68 012.9., acogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en;ig
gor, siendo lo que constituye la.esencia del referido iﬁvqg
to y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 26 afios
en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MEDIOS
INSECTICIDAS A BASE DE ESTERES DE ACIDOS (TIOL-) TIONOTIOL-
~FOSFO-RICOS (-NICOS)"; carsoterizdndose por lo siguiente:

18.- "Procedimiento para la obtencidn de medios insec
ticidas a base de ésteres de doidos (tilol-) tionotiol-fosfé-
~ricos(~-nicos) "; caracterizados porque los dsteres del dei-
do (tiol=) tionotiol-fosfé-rico (~nico), de férmule general:
Cl

R0 Br .
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en la que R, significe un grupo alquilo inferior o alcoxi,

1
R, significa wun grupo alquilo inferior y X significa un étg

mi de ox{gono o de agufre, se mezclan con disolventes liqui
dos que contienen un material tensioactivo o con materiasles
de carga sdlidos e inertes que, en caso dado, contienen un
materisl tensioactivo, en una cantidad de 0,1 a 95 partes
en peso de material activo por 99,9 a 5 partes en peso de

materiales .auxilieres.
28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18, carag

terizado porque como disolventes se emplean aromatos, aroma
t0s clorados, parafinas, alcoholes, aminas o derivados am{~
nicos, como materisles de carga solidos, se emplean las mol

turaciones de minerales naturales o sintéticos ¥y como mate-
k]

riales tensioactivos, se emplean emulsionadores no iondgenos

15.

20.
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0 sniénicos, lignina, deslixiviaciones sulfiticas o metilce-
lulosa. '

3.~ "Procedimiento para la obtencidn de medios inseg
ticidas a base de éstereé de dcidos (tiol-) tionotiol-fosfd-
~ricos(-nicos)", tal y como queda sustancialmente descrito

en la presente Memoria.

Esta Memoria“gonsta 19 hojas escritas a méquina
Ji
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por una sola caxa.
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