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áaáa a conocer ya, se Rescriben, entre otros, los 
O,0-dlalqail-0- o bien -S-furfuril-tio- y -Ritiofol­
fatos que, debido a sus propiedades acarioídas se pue­
den emplear cono agentes para combatir los Acaras. Es­
tos compuestos no poseen ninguna otra propiedad pesti­
cida.

Se ha descubierto ahora que los furfuril- 
tio- o bien -ditíofosfonatos hasta ahora desconocidos, 
de fórmula general (I)

CH CH Y
H H !t ^.OR'
CH C-CH^-X-P/  2 

0-^ ' ^ R

10. poseen un excelente efecto insecticida y acaricida. En
la fórmula de arriba significan R y R- grupos alquilo 
iguales o distintos con, respectivamente, 1 hasta 6 
átomos de carbono, R significa además temblón ol ren­
to fenilo, mientras X e Y representan átomos do oxigeno 

15. o de azufre, siendo sin embargo azufro como mínimo uno
de los símbolos mencionados en últimolagar.

Como también se ha descabier-co se obtienen 
los furfuríl-tio- o bien -ditíofosfonatos de la es­
tructura (I) arriba indicada en una reacción de desarro 

20. lio llano y con buenos rendimientos si, un alcohol fur-
furíllco so hace reaccionar con halaros do alquilo- o 
bién fenilo-tlonofosfonatos de C-alquilo de fórmula 
(II)
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o halaros 2-(furanil)-metilicos so hacen reaccionar
con ácidos alquilo- o blán fenll-0-alqull-ti.ol- ó
-tlonotiolfosfóricos de fórmula (CU)

R'O Y 
\"
P-SH (III)

R ̂
En las fórmulas (II) y (III) tienen los 

5. símbolos R, R' e Y el significado indicado más arriba
mientras Hal representa un átomo de halógeno.

El desarrollo de las reacciones según la 
presente Invención se ilustran mediante el siguiente 
esquema:

a) R'O S
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b) R'O^

10.

Y CH—  CH
" „ "P-SH + Hal-CHp-C CH

0 Y CH--------- CH

\ " !! <!
P -S -C H „ -C CH

^ \ 0 ^

donde los símbolos R, R', Y y Hal tienen el mismo sig­
nificado arriba indicado.

Preferentemente significa R en las fórmulas 
arriba indicadas, sin embargo, grupos alquilo con 1 a 
4 átomos de carbono, tales como el resto metilo, etilo,



n- e -iso-propilo, butilo, iso- o neo.-butilo, además 
el resto fonilo.

R' significa preferentemente asimismo al­
quilo Inferior con 1 a 4 átomos de carbono, por ejem­
plo, metilo, etilo, propilo, butilo, puáiendo R y K' 
ser iguales o diferentes y nal representa preferente­
mente un átomo 3e cloro.

Los productos do partida, el alcohol fur- 
furílico o bien el haluro de 2-(f urani1-)netilo, nece­
sarios para la realización del procedimiento según el 
esquema de fórmulas (IV) son conocidos por la litera­
tura y son asimismo fácilmente obtenibles en escala 
industrial.

La reacción según el procedimiento so efec­
túa preferentemente empleando simultáneamente disolven­
tes o diluyentes adecuados. Como tales entran prácti­
camente en consideración todos los disolventes orgáni­
cos o las mezclas de los mismos, tales como óter, por 
ejemplo, el dietil- o di-n-butllóter, asi como el dio- 
xano, además las cotonas, por ejomplo la acetona, motil* 
etil-, metlllsopropll- y metilisobutilcctona; los al­
coholes alifáticos de bajo punto de ebullición, por 
ejomplo metanol, etanol y disolventes polares, por 
ejemplo, dímetilformamída o dimetiIsulfóxido.

Para la finalidad mencionada se han acredi­
tado especialmente y sin embargo, los hidrocarburos, 
aromáticos y alifáticos, en caso dado halcgenados, por 
ejemplo, benceno, bencina, tolueno, clorobenceno, xi- 
leno y los nitrilos tales como el aceto- y propioni- 
trilo asi como las méselas de estos disolventes.
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La reacción se puede realizar asimismo 
en presencia de aceptares de ácido. Como tales entran 
prácticamente en consideración todos los aceptorce do 
ácido asnales. Han demostrado ser especialmente adecua­
das las aminas terciarías aromáticas o heterociclicas, 
por ejemplo, la trietilamina, dimetllanilina o ptridina, 
además los alcoholatos y carbonates alcalinos, tales 
como el metilato o bien etilato potásico y sódico, el 
carbonato sódico y potásica.

La temperatura de reacción puede variarse 
entre un amplio margen. Por lo general se trabaja en­
tre 20 y 100SC (o bien el punto de ebullición da la 
mezcla), preferentemente 40 hasta 80SC. Los productos 
de partida a reaccionar según la presente Invención, 
asi como las sustancias auxiliares (agentes aceptores 
de ácido) se emplean por lo general en cantidades 
estoquiométricas. Después de reunir los componentes 
de partida es ventajoso seguir calentando la mezcla 
para completar la reacción aun durante cierto tiempo 
(unas 10 hasta 15 horas) en caso dado bajo agitación. 
Trabajando de esta manera se obtienen los productos ¿el 
procedimiento en destacados rendimientos así como ex­
celente pureza.

Los furfuril-tio- o bien -ditiofosfonatos 
según la presente invención se obtienen en la mayoría 
de los casos en forma de aceites incoloros hasta débil­
mente teñidos de amarillo, viscosos, insolubles on
agua, que en la mayoría de los casos se pueden desti­
lar sin descomponerlos bajo presión fuertemente redu­
cida. Siempre que esto no sea posible se pueden libe-
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rar, mediante la llamada "iniciación do destilación", 
es decir, un breve calentamiento en vacío a tempera­
turas moderadamente elevadas, le las últimas partícu­
las volátiles y purificar Re esta manera. Para su 
identificación mas precisa sirvo el indico de refrac­
ción.

Como ya se ha mencionado mas arriba breve­
mente, se destacan los productos del procedimiento por 
su excelente eficacia insecticida y acaricida contra 
los insectos mastícadores y chupadores asi como contra 
los ácaros. En éste respecto son los compuestos según 
la presente invención muy superiores a los productos 
descritos en la solicitud de patente japonesa 5433/6$ 
dada a conocer. Representan por lo tanto un verdadero 
enriquecimiento de la técnica.

Los productos según la presente invención 
poseen una baja toxicidad para los animales de san­
gre caliente y una baja fitotoxicidad. El efecto pes­
ticida se inicia con rapidez y se mantiene durante 
largo tiempo. Por ésta razón se pueden emplear los 
compuestos que se obtienen según la presento invención 
con éxito en la protección de las plantas y de los ali­
mentos, asi como en el sector de la higiene para com­
batir los insectos perjudiciales chupadores y mastl- 
cadores y dípteros, asi como contra los ácaros, (Aca­
riña).

Entre los insectos chupadores se encuentran 
principalmente los pulgones (Aphidae) tales como el 
Myzus pérsicas, Doralis fabae, Rhopalosiphum padi, 
Hacrosiphum pisi y Hacrosiphum solanifolií, además el
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Cryptomysus kor schalt i, SappapMs malí, Hyalopterus 
aranölnis y Myaus ceras!, además la Cocclna, por ejem­
plo Aspldlotus hederae y Lecanlum hesperídum, así co­
mo Pseudococcus marítimas, los tlsanópteros talos oomo 
el Herclnothrlps femoralis y las chinches, por ejemplo, 
Plasma quadrata, Dysdercus intermedias, Cimex Icotula- 
rlus, Rhoánius prolixus y Trlatoma Infestans, además 
los oleadlos tales como Basoells bilobatus y Nephote- 
ttlx bipnnetatas.

Entre los insectos mastlcalores serían de 
mencionar principalmente los lepidópteros talen ccmo 
Plutella maoulipennis, Lymantría dispar, Euproctio 
ohrysorrhoea y Malacoscma neustría, además Mameotra 
brasslcae y Agrotis segetum, Plerls brassicae, Chelma- 
tobla brumata, Tortrix vlrlcana, laphygma frugiperca 
y Prodenía litara, además Hyponomeuta padella, Ephes- 
tia kRhni ella y Gallería mellonella.

Cuenten tambión entre los insectos masti- 
cadores los coleópteros tales como Sitophllus grana­
rlas = Calandra granarla, leptinotarsa decemlineata, 
Castrophysa vlridnla, Phaedon cochleariae, Meligethos 
aeneus, Byturus tomentosas, Bruchldlus = Acanthosce- 
lideo obteotus, Dermestos frlschl, Trogoderma grana- 
rium, Tríbolium castañoum, Calandra o Sitophllus sea- 
mal s, Stegobíun panicoum, Tenebrlo molltor y Oxyzae- 
phllus surlnamensi&, pero temblón las clases que vi­
ven en la tierra, por ejemplo, los Agrietes opeo, y 
Melolontha melolontha? las cucarachas tales como 
Blata H a  germánica, Perl planeta americana, Laucophae- 
sa o Rhyparobía madeírae, Blatta orí entalla, Blaberus
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glganteus y Biabaras fuscas así cono la Henschoutcáe- 
aia flexivltta; además los ortópteros, por ejemplo 
Gryllus doBosticus; las tersaitas tales como Reticuli- 
termes flavipes y los hímenópteros tales como la? hor­
migas, por ejemplo lasius niger.

Los dípteros comprenden esencialmente las 
moscas, tales como la Drosopbila melanogaster, Ceráti­
tas capltata, Masca domestica, Pannia caniculario, 
Phcrmia acgina y Calliphora erythrocephala asi como 
Stomoxys calcitrans; además los mosquitos, por ejem­
plo, los Aedes aegypti, Culex piplens y jinopholco 
stephensl.

Entre los áoaros se encuentran especial­
mente los Tetranychidae tales como Tetranychus tela- 
rlus - Tetranychus althaeae c Tetranychus urticae y 
Paratetranychus pilosus - Panonychus ulmi I03 Erlophyes 
ribis y los tsrsoaáaidos por ejemplo la Hemítarsonemus 
latus y la Tarsonemas pallidus; finalmente las garra­
patas tales como la Ornithodorns moabata.

Según su finalidad, las nuevas sustancias 
activas pueden ser transformadas en las formulaciones 
usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspensio­
nes, polvos, pastas y granulados. Estas formulaciones 
son preparadas en la forma usual, por ejemplo, mondán­
dose las sustancias activas con diluyentes, es decir, 
con disolventes liq&idos y/o sustancias sólidas de 
vehículo eventualmente con el empleo de agentes super­
ficialmente activos, es decir, enulsivos y/o agentes 
.dispersantes, pudic-ndo emplearse, por ejemplo, en el 
caso de usarse el agua como diluyante, eventualKente*

22
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disolventes orgánicos como disolventes auxiliares.
Como disolventes líquidos entran en consideración esen­
cialmente: hidrocarburos aromáticos (por ejemplo,- xí- 
leno, benceno), hidrocarburos aromáticos clorados 
(por ejemplo clorobencenos), parafinas (por ejemplo, 
fracciones do petróleo), alcoholes (por ejemplo, meta- 
nol, butanol), disolventes fuertemente polares, tales 
como dimetilformemida y dimetilsulfóxido, así como agua! 
como sustancias sólidas de vehículo: polvos minerales 
naturales (por ejemplo, caolines, arcillas, talco, 
creta) y polvos minerales sintéticos (por ejemplo., 
ácido silícico altamente disperso, silicatos), como 
emulsivos: emulsivos no ionógenos y aniónicos, tales 
como ásteres de polioxietileno y ácidos grasos, átercs 
de polioxietileno y alcoholes grasos, (por ejemplo, 
éteres alquilaríl-poliglicólíco, sulfonatos alquílicos 
y arílicos) como agentes dispersantes: por ejemplo, 
lignina, lejías de desecho de sulfito y metilcelulosa.

En las formulaciones, las sustancias acti­
vas pueden estar presentes en mezcla con otras sustan­
cias activas conocidas.

Por lo general, las formulaciones contie­
nen entre un 0,1% y un 95% en peso por sustancia acti­
va, preferentemente entre un 0,5 y un 90% en peso.

Las concentraciones de las sustancias ac­
tivas pueden variar dentro de un amplio margen.

Por lo general se emplean, concentraciones 
de un 0,00001% hasta un 20%, preferentemente do un 
0,01% hasta un 5%.

Las sustancias activas pueden ser aplica­



das como talas, en forma de sus formulaciones o de 
las formas de aplicación preparadas de las mismas o 
de las últimas, tales como soluciones listas para el 
uso, concentrados emulsionablea, emulsiones, suspen­
siones, polvos a rociar, pastas, polvos solubles, 
preparados espolvoreables y pulvorlzables y granular- 
dos. La aplicación as efectuada en forma usual, por 
ejemplo'por riego, rociado, vaporización, nebuliza­
ción, fumigación, distribución, pulverización, espol­
voreo y gasificación.

La excelente eficacia insecticida y acari- 
cída de los productos del presente procedimiento r¡e 
desprenden de los siguientes ejemplos de aplicación: 
Ejemplo A -
Ensayo con Myzus (Efecto por contacto)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsionador: 1 parte en peso de alquilarilpoll-

gllcoláter
Para la obtención de un preparado de sus­

tancia activa conveniente se mezcla 1 parte en peso 
de sustancia activa con la cantidad de disolvente in­
dicada que contiene la cantidad de emulsionador mencio­
nada y el concentrado se diluye con agua a la concen­
tración deseada.

Con el preparado de sustancia activa se 
rocían plantas de col (Brasslca olerácea) que están 
fuertemente infestadas por Myzus pérsicas hasta estar 
húmedas goteando.

Después de los tiempos indicados ae deter­
mina el grado do muertes en %. Significa aquí 1C0% que



se mataron todos los pulgones, 0% significa que no se 
mató ningún pulgón.

-Las sustancias activas, las concentraciones 
de sustancia activa, los tiempos de evaluación y los 

5. resultados se desprenden de la tabla 1 a continuación:
T A B L A  1  

Ensayo con Myzus

Sustancia activa 
(Constitución)

Concentración de la 
sustancia activa en 

%

Crado de muertes en 
% después de 24 ho­
ras .

CH---OH S

SH^Ó-CB,-S-P(00̂ g)g

(preparado comparativo conocido)

OH —  CH" H
CH C-CH„-S
^ 0/  ¿

CJSL 2 5

OĈ Hr-2 5

CH-- CH" H
CH C-CH,
''O/

OH---CH S
" " n
CH C-CH^-O-P / " A

OCgH^

0,1

0,1
0,01

0,1

0,1
0,01

CH--- CH S" " n
. CH C-CH^-O-P

00,1^

0.1

o

100

98

100

100
100

100
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Ejemplo B -
Ensayo con Dorales (Efecto sistámico)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulslonador: 1 parte en peso de alquilarilpoligli-

colóter
Para la obtención de un preparado de sus­

tancia activa conveniente se mésela 1  parte en peso 
de sustancia activa con la cantidad de disolvente in­
dicado que contiene la cantidad d3¡emalsíonador mencio­
nada y el concentrado se diluye con agua a la concen­
tración deseada.

Con el preparado de sustancia activa se 
riegan plantas de judías Vicia faba que están fuer­
temente atacadas por el pulgón Doralis fabae de mane­
ra que el preparado de sustancia activa penetre en el 
suelo sin humectar las hojas do las plantas de judia. 
La sustancia activa es recogida por las plantas des­
de el suelo y llega asi a las hojas infectadas.

Después de los tiempos indicados so deter­
mina el grado de muertes en %. Aquí significa 100% que 
se mataron todos los pulgones, 0% significa que no se 
mató ningán pulgón.

Las sustancias activas, las concentraciones 
de sustancia activa, los tiempos de evaluación y loo
resultados se desprenden de la tabla 2 a continuación:



Sustancia activa 
(constitución)

T A B L A  2 
Ensayo con Doralis

Concentración de Grado de muer jes en
sustancia activa en % % después de 4 dias

-13-

OH-------- CH S
" o "
CH C -C H g -O -P ^ C g H ^ g  0 ,1  0
''*0^

(Preparado comparativo conocido)

OH----CH Sn
CH

O

n n
C-CH^-C-P

/ 0C,H^
0,1
0,01

100
100

Ejemplo C - 
Ensayo con Tetranychus 
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsionador: 1 parte en peso de alqullarílpollgli-

5. coléter
Para la obtención de un preparado de sus­

tancia activa conveniente se mezcla 1  para en peso 
de sustancia activa con la cantidad indicada de di­
solvente que contiene la cantidad de emulsionador 

10. mencionada y el concentrado se diluye con agua a la
concentración deseada.

Con el preparado de sustancia activa se 
rocían plantas de judías (Phaseolus vulgar!s) uno 
tienen una altura aproximada de 10 a 30 cm hasta



estar húmedas goteando. Estas plantas 3o jadías 
están inertemente atacadas por Tetranyohus telarine 
en todos los estados de desarrollo. .

Después de los tiempos indicados se deter- 
5. mina la eficacia del preparado de sustancia activa

contando los anímalos muertos. El grado de muertas 
asi obtenido se indica en %. 100% significa que se 
mataron todos los ácaros de araña, 0% significa que 

. no se mató ningún acaro de araña.
10. Las sustancias activas, las concentraciones

de sustancia activa, les tiempos de evaluación y los 
resultados se desprenden de la tabla 3 a continuación:

. T A B 1- A 3 "
Sustancia activa Concentración de Grado de muertes en
(constitución) sustancia activa % después de 48 bo-

en % ras

CH-
H
CU

CH
n S

)!/ C2H5

OCgH^
0,1 99

Los siguientes ejemplos explican la inven-

15

oión con más detalle 
Ejemplo 1  -
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75 g (0,75 moles) de alcohol furfurílico se disuel­
ven bajo adición de 64 g de piridina en 400 cc de ben­
ceno. A ésta solución se agrega, bajo agitación, 'a 
temperatura ambiento, 129 g de cloruro del etiltiono- 
fosfonato de O-etllo. La temperatura de la mezcla su­
be aquí hasta 403C. La mezcla de reacción se agita 
aún durante 12 horas. Después se lava ésta última 
2 veces, cada una con 100 cc de ácido clorhídrico 
diluido, se separa la solución bencénica y se seca 
sobre sulfato sódico y se destila fraccionadamente.
Se obtienen 85 g (49 % de la teoría) del etiltícn^fosfo- 
nato de 0-etil-furfurllo-(2) como aceite acuoinsoluble 
de p.eb.Q 7830 con el índice de refracción
^22 . 1 ,5033.
Ejemplo 2 -

2 2

-15-

CH---M
CH
\ o /

CH S

Se disuelven 75 g (0,75 moles) de alcohol 
furfurílico bajo adición de 64 g de piridina en 400 cc 
de benceno y a esta solución se gotean, comenzando a 
temperatura ambiente, bajo agitación, 165 g de cloruro 

20. de feníl-tiono-fosfonato-O-etilo. La temperatura de la
mezcla sube a 403C. Se agita esta última aún durante 
12 horas y se elabora entonces como en el ejemplo 1 .
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Se obtienen así 147 g (69% cié la teoría) del fenil- 
tionof osf onato-O-e til-C-f urf tirilo-(2) en forma de un

-16-

aceite débilmente amarillento acuolnsoluble, de - 
p.eb.Q^^ 15030 y el índice de refracción ^ 1,5562. 
Ejemplo 1 -

OH----- CH St! !< <! ^
CH C-CH^-S-P 
^  O ̂   ̂ \

00^

105 g (0,75 moles) de cloruro de 2-(ftira­
nía-metilo se gotean bajo fuerte agitación a una sda­
ción de 165 g da etil-O-etií-tionotiolfosfonata potásica 
en 600 ce de acetonltrilo y la mezcla se calienta, des­
pués de terminada la adición, adn durante 2 horas a 
60SC. Después se diluye la mezcla dereaccíón con 500 ce 
de benceno. La solución bencénlca se lava con 300 cc 
de agua, se seca sobre sulfato sódico y el disolvente 
se separa por destilación bajo presión reducida. En 
la destilación fraccionada del residuo se obtiene el 
etiltionotiolfosfonato-0--etll-S-furfurll-(2) como 
aceite incoloro, acuoinsoluble, de p.eb.^^^ 86^0 y 
el índice de refracción = 1,5562. El rendimiento 
asciende a 170 g (91% de la teoría).

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, así como la manera de realizarlo on la 
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica- 
cienes de detalle en cuanto no alteren su principio
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fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una Solicitud de Patente presentada 
en Alemania P 16 68 911*5 de 16 de marzo de 1.968 
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con­
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento y 
por lo que se solicita Patente de Invención por 20 
anosen España: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 
(DI)IIO-FOSFONATOS"; caracterizándose por lo siguien­
te:

18 - Procedimiento para la obtención de 
(di)tlo-fosfonatos de fórmula

CH-n
CU

0

-CH Y
C-CH„-X-P ̂  / 2 \

OR'

R

en la que R y R' significan grupos alquilo iguales, 

o diferentes, respectivamente con 1 hasta 6 átomos 

dé carbono, R significa además también el resto fonilo, 

mientras X e Y significan átomos de oxigeno o de azu­

fre, siendo como mínimo uno do los símbolos menciona­
dos en último lugar azufre, caracterizado porque un 

alcohol furfurílico se hace reaccionar con haluros de 

alquil- o bien fenil-tionofosfonato de 0-alquilo de 

fórmula
R'O. S 

\ "
" P-Hal
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o halaros de 2- (fnrani 1-) me ti 1 o se hacen reaccionar
alqail- o bien ácidos fonil-C-alqailtíol- ó -ti cnotíol-
fosfónicos de fármala

R'O Y 
\ "
P-SH

en la que R, R' e Y tienen el significado indicado 
5. en la reivindicación 1 , mientras Hal significa nn áto­

mo de halógeno.
28 - Procedimiento para la obtención át. 

(di)tio-fosfonatos, tal y como queda snstancialmoute 
descrito en la presente Memoria.

10. Esta Memoria consta d.a dieciocho hojas


	Bibliographic data
	Description
	Claims



