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Is presente invencidn se refiere a dsteres
de deidos O-alquil=Owarile-tiolfosféricos de la cong

titucidn general (I)
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que tienen propledades inéectididas ¥y acericidas, en parte
también fungitdéxicas, asi como a un procedimiento pera su
preparacidn. _ |

En la precedente férmula (I) representan:

B un radical alquilo de bajo peso molecular,

"R' wn recto fenilo, halogenofenilo, alquilfenilo de bajo

peso molecular, alquilmercaptofenil de bajo pesc molecu
lar, alquil~alquilmercaptofenilo.épn'ambos radicales de .
bajo peso molecular, alcoxifenilo de bajo peso molécu—
lar, alguil-halogenofenilo con el Qadical alquilo de ba
Jjo peso m?lecular, o naftilo,

X un atomo de haldgeno y

uno de los valores O, 1y 2.
De las Patentes alemanas Nos. 949.231 y 1;618.053,

asi como de la Patente norte~zmericana No. 3.156.718, ya

. Be conocen, entre otros, ésteres S-bencilicos de dcidos

0,0-dialquiltiolfosforicos eventualmente clorados. Segin
las indicaciones de las precitadas patentes, esos productos
se distinguen por una buena eficacia insecticida y scarici-~
da, combinada simultdneamente con una beja toxididadrpara
animales de séngre‘caliente; por ello, encuentran aplica~
cidn como pesticidas para la proteceidn de las plentas y en
el campo de la higiene. '

Ademds, en la Patente alemana publicada No.1.252.961,

se describen mezclas fungicidas para la utilizacidn en 1la



agriculturs, las cuales, como componente -activo, éontienen
ésteres de 4oidos 0,0-dialquil-S-(w -fenil-alquil)-tiol-
fosféricos simétricos con 2 a 10 4ftomos de carbono en ‘el
radical S~alquilo. '

5. " Ahora se ha encontrado que los ésteres O-zlquil-O~
arileS-( () ~fenil-etil)-tiolfosféricos de la constitucidn
(I) arriba indicada son bbtenidos, si halogenuros de éste~
res de dcidos O-slquil-Ce-gril-tionofosféricos de la férmula

general (II)

Ro\g Hal (i
- a *
r0” S
i
10. se saponifican y los productos de saponificacidn formados,

conveniéntemente sin aislamiento previo, subsiguientemente
! se hacen reaccionar con halogenuros de ﬁ>-feniletilo, de

la estructura genersl (III)
Hal-CHZ-CHZ-@ - (1In) _
S (X)), : '

En las férmulas Wltimamente indicadas, los simbolos
15. R, R', X ¥y n tienen los significados més arriba especifica
dos, mientras que Hal representa un édtomo de haldgeno.
Como, ademds, se ha encontrado, los productos de la
constitucion (I) se distinguen por propiédades insecticidas
¥y acaricidas sobresalientes; ;ienen.unﬁefecto muy bueno con

20. tra Insectos tanto devoradores,,qopoAtambién chupadores, .



as{ como una eficacia excelente contra dcaros hiladores 'y
aradores, ademds, en parte <tembién ur efecto secundario
fungitéxico muy bueno.
) El desarrollo del procedimiento segin la invencidn
5. "~ puede ser explicado mds detalladamente con el siguiente eg

queme. de férmulas (IV):

RO » § Sauonlflcacién {’?L D ]
' ,zP~Hal + 2MeOH - ‘ TP-Siie | + MeHal « H,0
. e | ] -
(1v)
.0 . .- :
RO \ " RO ’
. ~P=S-Ne| + Hal-CH,-CH -@ \"_ ~CH
o 1,~CH, W w P-§ Lhe-CHQ
RETE (¥),
+MeHal

En estas ecuaciones, R, R'y Hal y n tieneﬁ los sig-
nificados arriba indicados, mientras que Me representa un
equivalente de un metal monovalente ¢ el grupo amonio.

10. Sin embargo, R represents simulténeemente un radie
eal alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, tal como metilo,
n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, asi
como particularmente etilo.

R' representa preferiblemente fenilo, mono-, di~ y

15. triclorofenilo, metilmercapto-fenilo, mefil-metilmercapto-
fenilo, metil-clorofenilo, tolilo o ter-butilfenilo, mien-
tras que X es preferiblemente cloro o bromo y el indice n .
tiene, sobre todo, el valor O 1. .

Los halogenuros de ésteres ‘de dcidos O-alquil-O=
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aril~tionofosfiricos de la férmula (II) requeridos, como

meteriales de partida, para la reaccidn seglin el invenio,

estén en parte descritos en la literatura. Pueden ser pre-
parados también a una escala técnica segin métodos conocidos
por reaccidn de los oorrespopdiehtes de monoésteres de aci-
dos O-alquil-tionofosfléricos con }os_pespectivos fenoles en
ﬁresencia de agentes ligadorés de dcidos. Ia reaccidn se
lleva a csbo prefer{blemente en una solucidn acuoso-alcalina
& la temperatura ambiente o & wna temperatura débilmente au~-
mentada.

Como sustancias de partida apropiadas sen mencionados

e titulo de ejemplo, los.siguientes halogenuros de ésteres

de ﬁcidos.O—alquil~0—aril—tiongfosféficos:

los cloruros o bromuros de ésteres de los dcidos
0-0t11-O=fenil-tionofosfirico, . ,
Omet11=0~(2-clorofenil)-tionofosfirico,
O-eti1-0~(3-clorofenil)-tionofosfirico,
0-et11-0~(4~clorofenil)~tionofosférico,
O0-0t11~0~(2,4~diclorofenil)~tionofosférico,
O-etil-0~(2,5~diclorofenil)~tionofosférico,
0-0ti1~0~(2,4,5-triclorofenil)~tionofosfdrico,
0-¢t11~0~(2,4,6~triclorofenil)-tionofostirico,
O-eti1~0~(2~cloro~4-metilfenil)~tionofosfdrico,

O-etil-0-(3-cloro-4-metilfenil)-tionofosfirico,

O-eﬁil—o-(3-metilA4-clorofenil)~tionofosf6rico,
O=etil=0-(2-metil-4~-clorofenil)~tionofosférico,
0-et11-0~(2~cloro-4-ter-butil-fenil)-tionofosférico,
O-et11-0=(4-metoxi-fenil)-tionofosforico,.

Owgtil=Om(3~metoxi~fonil)-tionofostérico,

f0~etiléo-(2—metoxi-fenil)-tionofosférico;
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0-0til-0=( tolil)-tionofosfériqo,'
O-e$1i1-0-(4-ter-butil-fenil)-tionofosférico,
0~et11-0-(4-metilnercapto-fonil)~tionofostérico,
O-etii—o-(3—metil—4-meti1mercapto-fenil)—tionofosférico,
0-9til-0-(3,5-dimetil—4rmefilmercapto-fenil)-tionofosférico,
y .
O-eti1-0-naftil-tionofostérico, ssf como

los correspondientes compuestos de O-metil, O~n-propilo e
isopropilo.iTambién los halogenuros de 2-feniletilo de 1la
estructura (III) aplicados como segundo componente de reac—
cidn son conocidos de la literatura. ‘ -

Como ejemplos de los materiales de partida (III) a
reaccionar segin el procedimiento, sean mencionados en de-
ta}lez los cloruros de

@]- fenil-etilo,
p ~{2-clorofenil)-etilo,
ﬁ-—(3—clorofenil)-etilo,
ﬂ-(4-olorofenil)—etilo,
p;-(2,4-diclorofenil)—etilo,
ﬁ-(3,4—diclorofenil)-etilo,
P -(2,5~diclorofenil)-etilo,
asi como los correspondientes bromuros.

Tanto la primera, como la segunda etapa de la reac-
cidn segin el procedimiento, es llevada a cabo preferible--
mente en presencia de disolventes o diluyentes. Mientraé
que la reaccidn de saponificacidn es realizada conveniente
mente en solucidn acuosa o acuoso-alcohélica, para la sub-
siguiente reaccién con los halogenuros de {5-‘eniletilo,

son apropiados précticamente todos los dlsolventes orpanloos

‘0 mezclas de los mismos. A ellos per+enccen hldrocarburou
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alifdticos o erométicos eventualmente cloredos, tales co-
mo nafta, cloruro de metileno, benceno, tolueno, cloroben-
ceno, xileno; éteres, por ejemplo éter dietilico o éter di-
-n-but{lico, dioxano o tetrahidrofurano, asi como alcoholes
alifdticos de bajo punto de ebullicidn, cetonas y nitrilos,
por ejemplo metanol, etanol, isopropanol, butanol, acetona,
metiletilcetons, metiliéopropilcetona; metilisobutileetona,
acetonitrilo y propionitrilo. |

Como agentes de saponificacidn entran en considera-

- ¢ién principdilmente dlcalis, preferiblemente lejia sddica

o potdeica acuosa o acuoso~-alcohilica.

La reaccidn segﬁn'elfprocedimiento puede ser reali-

zadp dentro de un mayor mérgen de temperatura. Por lo gene

ral, se trabsja entre 20° y 1bO°C (réspectivamente el punto
de ebullicidn de la mezcla), preferiblemente entre 20° y
80°C. | ’

Segin surge del esquema de férmulas (IV) arriba da-
do, para cada mol de halogenuro de ster de deido O-alquil~
O-aril-tionofosfdrico son necesarios 2 moles de éiéali ¥ 1
mol de helogemuro de [d-feniletilo. En ésto comprobd ser
conveniente mezclar la solucién acuosa o acuoso-alcohdlico
del cloruro de éster con la lejia alcalina, ¥y, una vez ter-
minada la saponificacidn, eventualmente sin aislamiento del
producto intermedio formado, agregar el‘halogenuro de fenil
etilo no dailufdo bajo agitacidn a la mezcla de reaceidn v
subsiguientemente calentar la Wltima, pare completar la
reaccidn, todavie durante un tiempo prolongado (1 a 3 horas)
8 la temperatura erriba indicada. Con este modo operativé,
se obtienen los productos con rehdimiéntos; esi como de ex

celente pureza.
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Ia elehoracidén de la mezcla es efectuada en la for-
ma usual, vale decir, recogidndose la mezcla en un disol4
vente inmiscible, separéndose las fases, lavéndose y secég
‘dose 1a capa orgénice, evaporandose el disolvente y even-

tualmente sometiéndose el resfiduo & una destilacién fracecig

Los ésteres de écidosVO-alquil-o-aril-tiolfosféricos
gegin la invencion, en la mayoria de los casos, Se presen-
tan en forma de aceites incoloros hasta de un color débil

insoluble en agua que pueden ser destilados sin descomposi-

cibn ten solo en parte bajo presién fuértemente reducida.

. En cuanto ésto no es p031ble, gin embargo, por la llamada

"destilacion empezante", vale decir, por un calentamiento

breve en ¢l vacio a una temperatura moderddamente elevada,

.1os productos en forma de aceites pueden ser liberados de
3

los Wltimos componentes voldtiles y pueden ser purificados
de esta manera.

Como ya se ha mencionado arriba, los productos se-
gin la invencidn se distinguen por una eficacia insectici-
da y acaricida sobresaliente, asi como en parte también por-
un buen efecto fungitéxico y el mismo tiempo tienen tan so-

lo poca toxicidad para animales de sangre caliente y una ba

ja fitotoxicidad, La accidn pesticida comienza répidemente

y es de larga duracidn. Gracias a estas propiedadss, los
nuevos ésteres de dcidos O-alguil-O-aril-tiolfosféricos en
cuentran aplicacidén para la proteccion de plantas y de pro-
visiones, asi como en el campo de la higiene para combatir
insectos nocivos chupadores y devoradores, asi com6 dcaros
¥y hongos fitopatdgenos. '

A los insectos chupadores pertenecen esenclalmente
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piojuelos o pulgones (Aphidae), tales como el pulgdn verde
de durazneros (Myzus persicae), el pulgdn negro de habas
(Dorslis fabae), el pulgén de avena (Rhopalosiphum padi.),
el pulgén de arvejas (guisantes) Macrosiphum pisi) y el
pulgén de las papas (patetas) (Macrosiphum solanifolii);
ademads, el pulgdén de agalla de groselleros (Cryptomyzus
Korschelti), el pulgdn harinosc de manzanos (Sappaphis ma~
11), el pulgdn harinoso de ciruelos (Hyalopterus arundinis)
y el pulgdn negro de cerezos (Myzus cerasi); ademds, cochi-
nillas y pulgones pegajosos (Coceina), por ejemplo la cochi
nille de hiedra (Aspidiotus hedera) y la cochinilla de esen
dil;a (Lecanium hesperidum),_asi 6omg el ﬁﬁlgén pegajoso
(Pseudococcus maritimus); tisandpteros (Thysanoptera), ta-
les como Herecinothrips femoraiis ¥ chinches, por ejemplo la
chinche de remolacha (Pienma quadrata), la chinche de algo~
dén (Dysdercus intermedius), la chinche de cama (Cimex lec-
tularius), la chinche feroz (Rhodnius prolizus) y la chin-
che de Chagas (Triatoma infeStans); ademds, cigarras, tales
como Euscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus.

En cuanto a los insectos.mordedores, principalmente
han de citarse orugas de mariposas (Lepidoptera), tales co
mo, el arafiuelo de las coles (Plutella maculipennis), la
esfinge esponja (Lymantria dispar), la esfinge ano de oro
(Euproctis chrysorrhoea) y la esfinge caracol (Malacosoma
neustrie); ademds, la nactuela de las coles (Namestra bras
sicae) y la noctuela de la siembra (Agrotis segetum), la
gren piéride de las colesr(pieris brassicae), la pequeiia
gebmetra (Cheimatobia brumata), el bémpice arrollador de’

las hojas de encina (Tortrix viridana), el gusano de entio

pe (Laphygma frugiperda) y el gusano égipcio de algoddén
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(Prodenia litura); ademas, la polilla de textiles (Hypono
meuta padella), la polilla de harina (Ephestia Kﬁhnlella)
¥ lz gran polilla de cera (Galleria mellonella).

: Ademds, & los insectos mordedores pertenecen los
coledpteros (Coleoptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophi-
lus granarius = Calandra granariz), la dorifora (Ieptino-
tarsa decemlineata), el’coleéptero ée romaza (Gasthphysa
viridula), la crisomela de hojas de‘rébanos picantes (Phag

don cochleariae), el coledptero brillante de colza (Meliget

“hes aeneus), el coleéptéro de frambuesos (Byturus tomento-

suﬁ), el coledptero de porotos (Bruchidius = Acenthosceli-

des obtectus), el dermesto (Dermestes frlQChl), el coleop-

tero de Khapra (Trogoderma granerlum), el coleoptero pardo

rojizo de harina de arroz (Tribelium casteneun), el gorgo-

-jo de maiz (palandra o Sitophilus zeamsis), el anobio de

pan (Stegobium paniceum), el tenebridn comin (Tenebrio moli
tor) y la crisomela de cereales (Oxyzaephilus surinamensis),
pero también especies que habitan en la tierra, por ejemplo
larvas de eldteros (Agriotes spec.) y larves de abejorros
(Melolontha melolontha); cucarachas, teles como la cucara~
che, alemana (Blatella hermenica), la cucaracha gmericana
(Periplaneta americana), la cucaracha de Madeire (Iaucopha-
ea o Rhyparobia madeirae), la cucarache orientzl (Blatia
orientalis) la cucarachs gigante (Blaberus giganteus) y la
cucaracha giganfe negra (Blaberus fuscus), asi como Henschou
tedenia flexivitta; ademds, ortdpteros por ejemplo el grillo
(Acheta domesticus); comejenes, tales como los comejenes de
tierra (Reticulitermes flavipes) e himendpteros, tales como
las hormigas, por ejemplo la hormiga de pradera (Lasius ni-

ger).
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Los . dipteros comprenden esencialmente las moscas,
tales como la mosca de bagazo de manzanas (Drosophile me-
lanogaster), la mosca de frutas del Mediterrébeo (Cerati-~
tis cépitata), la mosca doméstica (Musce domestica), la
pequefia mosca doméstica (Fannia canicularis), ls mosce bri
llante (Phormia aegina), la moscarda (Calliphora erythro-
cephala), asi como el tébario (Stomoxys' caleitrans); ademds
mosquitos, por ejemplo cénzalos, tales como el mosquito

de la fiebre amarilla (Aedes aegyptl), el mosquito domésti-

-¢o (Culex pipiens) y el mosquito de la malaris (Anopheles

stephensi). _

A los dearos (Aceri) pertenecen perticuldrmente los
dearos hiladores (Tetranyghidaej, taies‘como los dcaros hi-
ladores de habas (Tetranychus’telariué = Tetranychus alta-
cae o Tetranychus wrticae) y los dearos hiladores de frutz
les (Paratetranychus pilosus = Panonychus ulmi), Zcaros de
agallas por ejemplo el acaro de agalla de groselleros
(Eriophyes ribis) y tersonemidos, por ejemplo.el-ééaro de
laes puntas de brotes (Hemitarsonemus latus) y el dcaro de
ciclamenes (Tarsonemus pallidus); findlmente, aradores, ta
les como el arador de cueros (Ornithodorus moubata).

Segﬁn'sea la finalidad de su aplicacidn, las nueves
sustanclas activas pueden ser transformadas en las formulg
ciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspen-
siones, polvos, pastas y granulados. Estas formulaciones
son preparadas en forma conbcida, por ejemplo mezcldndose
las sustancias activas con diluyentes, vale decir, con di-

solventes liquidos y/o sustancias sdlidas de vehiculo, even

- ‘tualmente con el empleo de agentés superficialmente activos,

- vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes, pudiendd em
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plearse eventualmente, por ejgmplo en el ‘caso de la utili=-
zacién del agus como diluyente, disolventes orginicos como
disolyentes guxiliares, Entran en cbnsideracién esenciél-\
mente; como disolventes liquidos: hidroczrburos arométicoé
(por"e;jemplo, xileno, benceno), hidrocarburos aromiticos
clorados (por ejemplo clorobencenos), perafinas (por ejem-
plo, frecciones de petrdleo), alcoholes (por ejemplo meta-
nol, butanol), disolventes fuértemente polares (por ejemplo
ddmetilformemida y sulféxido de dimetilo) asi como aguas
como sustancias sdélidas de vehiculo: polvos minerales natu
rales (por ejemplo caolines, arci;las, talco, cfeta) & vol
vos minerales sintéticos (por ejemplo dcido silicicoAélta— :
mente disperso, silicatos); como emulsivos: emulsivos no

iondgenos ¥y anidnicos, tales como ésteres de polioxietile-

"no y deidos grasos, éteres de polioxietileno y alcoholes

grasos, por ejemplo éteres alquilarilpoliglicélicos, sulfo
natos alquilicos y ard{licos; como agentes dispersantes:

por ejemplo lignina, lejfas de desecho de sulfito y metile
celulosa.

Ias sustancias actives segin el invento pueden estar
presentes en las formulaciones en mezcla con otras sustan-
clas actives conocidas. .

Por lo general, las formulaciones contienen entre
0,1 %y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente
entre 0,5 % y 90 4 en peso. .

As{, los productos del procedimiento pveden ser em-
pleados también con buen resultado en el llemado procedi-
nmiento de volUmen ultrabajo (VUB), en que es posible apli-

car soles las formulaciones de hasta 95 % o hasta de 100 %

*de sustancia activa.
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Las concentfacioneé de las sustencias activas pue-
den variar dentro de un mérgen émplio. Por lo general, se
emplean concentraciones de 0,00001 % hasta 20 %, preferi-
blemente de 0,01 % hasta 5 %.

5e { Ias sustancias activas pueden ser aplicadas como ta
les, en forma de sus composiéiones de fo}mulacién y de las
formes de aplicacién preparadasrdé.iaé mismas; tales como
soluciones listas para el uso, concentrédos enulsionables,
emulsiones, suspensiones, polvos para ;ociar, pastas, pol-

10.- vos solubles, sustancias de espolvoreo y grenulados, La
éplicacién es efectuada en la forma usual, por ejemplo por
fiegd, ﬁulverizacién 0 rociada, vapprizabién, gasificac;én,
fumigacidn, distribuecidn, éépolvoreo{ etc.

En'comparacién con 1as'éustancias activas conocldas

15. - hasta ehora de la literatura que tienen una constitueidn
andloga e igual campo de accién{ los productos del presen-
te procedimiento se distinguen sorprendentemente por una
eficacia sustianclalmente mayor en combinaéién con wung boxi-
cidad‘consideréblemente menor para animsles de sangre ca~
20, liente. Por consiguiente, representen un verdaderc enrique=
cimiento de la téenica. Esta superioridad inesperads, asi
como el efecto sobresaliente de los compuestos preparables
segin el procedimiento surgen de los resultados obtenidos
en los siguientes ensayos:
25, . L Ejemplo A
Ensayo con larvas de Phaedon. |
Disolvenfe: 3 partes en peso de acetona, '
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.
" Para la obtencién de una preparacién apropisds de

- 30. , sustancia activa se mezcla 1 parte en .peso &e la respectiva
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sustancla activa con la cantidad inﬁicada del respectivo
disolvente que contiene la cantidad arriba indicada de
emuléivo, y se diluye el concentrado obtenido con zgua hasg
ta la concentracién deseada.

Esta preparacién de sustanciz gsctivae es rociada so-
bre hojas de repollo (Brassica oleracea) hasta su mojadure
e un grado tal que el lfquido gotea de les rismes, y subsi
guientemente sobre las hojas se coloca larvas de la criso-
mela de hojas de rébanos picantes (Phzedon cochleariss).

Al cabo del tiempo indicado en la siguiente tabla,

se determina el grado de destruccién de los insectos y se

1o expresa en %, significando 100 % que fueron metadas les

larvas y 0 %, que no fue mstada ninguna larva.

lLas .sustancies activas enssyadas, las concentracio-

.nes eplicades de les sustancias activas, el tiempo de eva-

|

luacidn y los resultados obtenidos en los ensayos surgen de

la siguiente Tabla 1,
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TABLA 1

Ensayo con larvas de Phaedon.

Sustancia activa concentracidn

gredo de destrue

(constitucion) de la sustan- c¢ion en p al ca-
cia act. en % bo de 3 dias
(o, 0)29 b-CH2© 0,1 0
(Conocido)
. Nb_g-cH,-CH 0 100
2 2 , 0,01 100
(n@-o 0 .
: P-S-CH ~CH, 7/ \ 8,81 }oo
C,H e 00
P~ 0,001 80
. Cl ]
01-@-0 0 '
. 02}15 0,01 100
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Sustancia activa concentracién  grado de destrug
(constitueldn de la sustan- c¢idn en % al ca-
cia act. en %  bo de 3 dias

0
- 0| 0,1
N _ 100
<::>F‘/P78-0H2—0H2-<::>~Cl 0,01 100
G0 0,001 90
CHz0
—0.q 0,1 100
. . ] |
o ‘,P~S—LH2-CH2f<::> 0,01 100
2450
. AOCH, :
.<"§ 0,70
: - R 0,1 100
= h/,P-S«QH2—0H2~<::> ¢,01 100
| CoHgO
’ i
ooy ;
CHzS . Vo 0,1 100
A\ "P—S-CH2~CH2«<::> 0,01 100 -
C,Hs0
{::;}-o 0 \ 0,1 100
NP !
o /P-b~uH2-CHZA<:;> 0,01 100

02H50
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Sustancia agtiva concentraclon grado de destruc—
(congtitucion) de la sustan- ciodn en % al cabo
cia zct., en % de 3 dias

1
3 1
sz,).O 0 60

(}o o |
N2 ~
P-5-CH -CH—O - 0,1 100
c1 272 0,0 100
. uo

"33@0 . |
01\P~s-cH2-CH2-© 0 | 100
v : Y]

100

O -
-

- -

(4'2115()

cn-Q—o \ '
' S _s-cH,~CH < ) 0,1 100
5 2~CHy 0

1 .
.CH 101 100

L 02H5 O

1
“%’3"“60 .
‘1'3«3-—052..01&2-@_ | 100

0,1
» 10,01 95
C,H50 ‘
0L
C*Q@ 0 0,1 100
61 - S-CH2~CH2© 0,01 100
0,10

275
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Sustancia activa concentracidn grado de,destrug
(constitueidn) _ de la susten- ciodn en % al ca-

10.°

20.

cia acti. en ¢ bo de 3 dias
—0
SR
) P~S—CH2—CH2—©
\ 7 /

02H50

100
100

e R e
- -

O -
-2

Ejemplo B
Ensayo con Tetranychus

Disolvenfe: 3 pertes en peso de acetoné,
emulsivo:s 1 parte en peso de éter slquilaril-poliglicélico.

Para la obtencidén de una preparacidén apropiada de sug

tanéia activa, se mezcle 1 parte en peso de sustancia acti-
‘ve con la cantidad indicada de disolvente que contiene la
cantidad indicadas de emulsivo, y se diluye el concentrado
con agua haste la concentracidn Geseada.

La preparacidn de sustancia activa es puiverizada sé
bre plantas de habas (Phaseolus vulgaris) de una altura de
10 & 30 em, hesta sw mojadura & un grado tal que el liguido
gotea de las mismas. Estas plantas estdn fuértemente ataca-
das por dcaros hiladores de habas (Tetranychus telarius) en
todos sus estados de desarrolle,

Al cabo del tiempo indicado, se determina la efi¢a-'
cia de la sustancia activa, contindose los insectos muertos.
El gredo de destruccidn asi obtenido es expresado en %, sig-
nificando 100 % que fueron matados todoé los dcaros hilado-
res, ¥y O % que no fué matado ningunc de los écaros hiladores.

Las sustancias ectivas, las concentraciones de las

sustanciss activas, el tiempo de evaluzeidn y 1lés resultados
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surgen de la siguiente Tabla 2.

TABLA 2

Sustandia activa

Concentracidn grado de destrug

(constitucidn) de la sustan- cidn en % al cg
cia act. en % bo de 48 horas
0
"
(050, b-s-c1,<{ ) or- - o
conocido
7. N0 0
/0 NI to .
: /1’-.3-0112-01{2@ o1 100
02H50
pl-@-o\f.’ |
02H5 :
v . ) 01 . v
0
m@o "
wm/ N PeSw <0 N :
P-5-CH, CHZQ 0,1 100
e
00
“os-cn CH@" 0,1 100
. P St ™ Ll =i )
o’ . 270t 0’01 90

02H 0

5
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Sustancia activa concentracidn grado de aestruc
(constitucidn) de la sustan~ cidn en % al ca-
cia mct. en % bo de 48 hores

0
Q;z ~:\i"--—S-CHQ--CHa 7\ ‘ - 1 00

0,1
/ = 0,01 75
CoH0
1
c1 °.0 _
T Y0l P-S-CH —CH2—<:j> 0.1 98
.~ 0,01 50
2 50
oH55= -0 _§
_ > B-5-0H,~CH, ~<::> 0,1 99
) ] N .
02350
<:3*°~§ c1
P -5-CH,-CH, 0,1 98
0oH50
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piamio o 3 MAYD1969

Ensayo con aradores.

Disdlvente: 35 partes en peso de éter etilglicolmonometilico,

. : 35 partes en peso de éter nonilfenolpoliglicdli-
co,

| Pare la preperacidn de una.formulecidn apropiada, se

mezelan 3 partes en peso de sustancia activa con 7 partes en

peso de la mezcla arribq indicada de disolventfe-emulsivo ¥y

se diluye el concentrado de emulsidn as{ obtenido con agua

hasta la concentracidn deseada en cada caso.

En estas preparaclones de sustancia activa se sumergen

- durante un minuto aradores hembras adultas de las espccies

Boophilus microplus sensible ¥.resisteﬁte que chupando 'se
llenaron complétamente. Después de la sumersidn de cade vez
10 hembras de las distintas espécies, 5stas son transferidas
a placas de Petri, sobre cuyo fondo se halla dispuesto un
dlSCO de materlal filtrante de un tamafio correupondiente.

Al cabo de 10 dfas se determina la eficacia de la pre
paracidn de sustancia active, verificéndose la inhibiciOn
de la puesta de huevos en comparacidn con aquella de arado-
res testigos no tratados. Se expresa el efecto en %, signi-

ficando 100 % que ya no hubo mds puesta-de huevos, mientras

.que 0 % significa que los aradores ponian huevos en la canti

dad normal.
Las sustanc;as activas ensayzdas, las concentraciones

aplicadas, los perdsitos ensayados y los resultados obteni-

dos surgen de la siguiente Tabla 3.
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TABLA 3

(Ensayo con aradores)

Sustancia activa

(constitueidn) parasito  concentracidn inhibicidn ds
de le sustan~ 1la puesta de
cia act. de huevos en %
la solucion
en %

0 .
1
@-o-P-S-CH?_ -CH2 Boophilus 1,0 100
R 6 microplus 0,1 100
h 2%5 . sensible 0,01 100
0,001 100
0, 0001 100
0,00001 G
O .- .
\ .
@-ﬂ—f—S—CHQ—CH,‘,@ Boophilus 1,0 100
-1 microplus 0,1 100
C2H50 f resistente 0,01 100
' 0,001 50
0, 0001 0
S
4]
Cl“<::>“0-2“S-CH2"0H2ﬂ<::> Boophilus 1,0 100
C.H 6 microplus 0,1 100
275 sensible 0,01 100
0,001 100
0, 0001 100
0,00001 <50
9
Cl@-O—P-S—CHQ—CHZO Boophilus 1,0 100
, =0 i 6 microplus 0,1 100
T 275" : . resistente 0,01 100
0,001 %0
0, 0001 0

o > " - S Y (e S e P B P S WA S W U N A W e e e e e ek s ok G D e A Y it e et D b D W s AT e o 0 S s ST S et G S Al S S S A o S W S P ek
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Sustancia activa pardsito concentrscion inhibicidn
(constitucion) " de la suatan- de la pues-
cia act.de la ta de hue-

gsolucidn en % vos en %

~C1 0

n"
c1</ N 0-B-5-CH,-CH,~' )  Boophilus 1,0 100
== . — microplus 0,1 100
CZHEO sensible 0,01 100
0,001 100
Gy 0001 100
0, 00001 450
o1, .
1 . - L .
-c:t@-o-r-s-unz-cziz- N Boophilus’ 1,0 100
= . ) = microplus 0,1 100
02}{50 resistente v, 01 100
: ' 0,001 0
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Ejemplo D
Ensayo con Plutella.

Disolvente: 3 partes en peso de acetons, .
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicdli-
co.

Para la obtencidn de una preparacidn apropiada de
sustancia activa, se mezcla 1 parte en péso de sustaﬁeia
acfiva con la cantidad indicada de disolvente que contiene
la cantldad indicada de emulsivo, y se diluye el concentra
do con ague hasta la concentracién deseada. ‘

ia preparacidn de sustencia activa es pulverizada
sobre hojas dé repollo (Brassicg'oleracea)‘hasta_su.humec-i
tacién al estado de rocifo y'sobre léé hojas se colocan oru
gas del arafiuelo de las coles (Plutella maculipennis).

Al cabo del tiempo indicado, se determina el grado

"de destruceién en %, significando 100 % que fueron matades

todas las orugas, mientras que O % indica que no fué matada
ninguna oruga.

las sustancias activas,-las concentraciones de les
sustancias activas, el tiempo de evaluacidn y los resulta~

dos surgen de la sigulente Tabla 4.
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TABLA 4 n

(Ensayo con Plutella)

Sustancia activa concentracién  grado de destrug
(constitucidn) de la sustan- cién en % al ca-
cia act. en % bo de 3 dias

0 .
1)
(C,H.0) .P=S~CH.-CH @ 0,1 100
' conocido

CH, S —~0 0 ;
\= 7 e
! 0,1 100

LN .
.P-*u"'b”z—(dl

C,H, 0 v ¢ \= .():01 o 100
- : S 111} i}
, .
! : ’
0.9 ’ i |
~ . . \\
) P-Sv-bHE-LHZ—O-Cl 8'3)1 ' 180
— Y
CoHg0 . T
oL '
. A\ -0 8 V .
<_> \/I’-S»CH2~CH2 7 Ne1 o1 _ 100
CH0 = 0,01 %
= ,P-S-CHQr-CHz@-Cl 0,1 100
o"01 100

C2H50
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Sustancia activa concentracidn grado de’destrug
(constitucidn) de la sustan- cion en % al ca-
cia act. en % bo de 3 dias

1 O
CH. § 0
/P-S—LH2~CH2ﬁ<;:>—Cl 0,1 100

0,01
C,He0 Ot _ 95

Ejemplo E
Enseyo con lerves de mosquito.
"Animales de ensayo Aedes aegypti (5.0 estado de larva)
Disolventeé: 99 partes en peso de acetona,
5e - émulsivo: | 1 parte en peso de bencil hidroxidifenilpoli~
- glicoléter.

Para la obtencidn de una preparacidn apropiada de
sﬁstaﬁcia ective se disuelven dos partes en peso de sustan
cié acfiva en 1000 partes en voldmen de disolvente que con-

10. tiene el emulsivo en la cantided arriba indicada. La solu-
cidn as{ obtenida se diluye con agua a la concentracidn méds
reducida deseada.

Los preparados de sustancia activa acuosos se intrp
‘ducen en agua y a continuacidn se colocan unas 25 larvas de

15. . mosquito en cada vaso.

Después de 24 horas se determina el grado de muertes
én,%. Aqud significa 100 % que se mataron todas las larvas,
0% signifida que no se matd absolﬁtamentg ninguna larva.

. Las sustancias activas, las.concentraciones de sustan.
20, " oia activa, los animales de ensayo y»los resultados,. se des-

prenden de la tabla 5 a continuacién.




PTABLA 5§
(Ensayo con larvas de mosquito)
Sustancia agtiva Concentracién de  Grado de
(oonstituci,pn) ‘ la sustancia ac- muertes en
tiva en la solu- %

¢cion en ppm

CI'Q-O\S
~S-CH,~CH.,~ - 100
O/P §-CH,-CH,, @ c1 1 2

0,1
. Coll ’
¢
@‘0\9 . |
- ‘P-§<CH,-CH -@-01 1 o 100
s o .
S 2 5""4 . - :
.
cl A :
{/__‘})-o\f? ‘
PwS—CH2—0H2-<::>-Cl . 1 .
C.H 0/ 0,1 100
25 60

CH,-5-¢ N -0 0 . - o
3 — \ 1 100 -

70
C2HSO
0 .
2N oo o
~8-~CH,-CHy,- 0,1
2 2 0,01 100

a0 %
H. -

- 3



Sustancia aqtiva
(constitucion)

Concentracidn de
la sustancia ag-
tiva en la solu-
cidn en ppm

Grado de

muertes en
%

CoHZ0
: ) -STCH2-0H2-<:::>
¢

1

cgﬁso\S
c1 P~S-CH2-CH2—<::>

el - <:;2._O/~
oClL

o .
CaHs0,
, P-S~CH,~CH -<::>
/ 272
g >—o
¢

0

P-S-CH,~CH -<::>
/ 2 2
-0 .
;1

0,1

oo
- -
O -
—

100

100

100

100

100
80



Sustancia activa Concentracifade - Grado de
(constitucion) la sustancia ag

tiva en la soly nuertes en
cion en ppm %

5.

10,

" 15.

Ccl
0

02H5

c1 @ao\" . . '
“OH. —CH. ., 0,1 100
\eseaneon,- () ,
0 : ' . .

/P

- \Il 1 . 100
-S~0H2—0H2~® :

i

’ Ejemplo F
Ensayo LD1OO '
Animales de ensayo: Sitophilus granarius
Disolvepte: Acetona _ | '

2 partes en peso de sustaﬁcia activa ée rééogen en
1000 partes en volimen del disolvente. La solucidn asf obte
nida se diluye con ulterior disolvente a las concentracio~
nes deseadas. _

2,5 cc de solucidn de sustancia activa se aplican
con una pipeta en un cuenco de Petri, Sobre el fondo del
cuenco de Petri se encuentra un papel filtrante-con un did
metro de unos 9,5cm ., E1 cuenco de Petri se mantiene gbler-
to hasta que el disolvente se haya evaporado totdlmente. Sg
glin la concentracién de la solucién de sustencia activa se-

réd distinta la cantidad de sustangig activq por m? de papel



filtrante. A continuacidn se colocan 25 anlmales de ensg~

yo en el cuenco de Petri y se cubre con una tapa de oris-

tal

Rl estado de los animales de ensayo se controla deg

5, puds-de 1 y 3 dfas de haber iniciado los ensayos. Se deter

mina el efecto knock dowm en %.

Las sustanclas activas, las concentraciones de suse

tancia activa, los animeles de ensayo y los resultados, se

desprenden de la tebla a continuacidn:

TABLA 6

Ensayo LD.I 00
Sustencia agtiva . . Concentrecion de
(constitueidn) la sustancia ac-

tiva en %

Grado de
muertes en

o

@"0\9

)
P-s-cHZ-cnz-Q 0.2
O/ 0,02

02H5
O o

- _ 0,2
PSCH20H2© 32,
a -
c1 .

Cl

01~©,o\§
-S-CH,,~CH -< >
S 2~CHy
Collg

100
100

100
100

100
90
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Sustancia activa

> Concentracion .de
(constitucion) la sustancia ac-
tive en %

Grado de
nuertes en

5,{,

o H0 9

o1 2 ° “o_s-cm,ox @
v 22 ,
o1 -0
) cl

cl .
( §-o\9 .
— P"S‘CH2"CH2"©“01
/ .

02H50

c
-o\.? _
/P-S—CHZ—CHQ-@ -C1

02H 0

5

o1
_ (CH3)3-C-d—O\9
P-S-CH2—0H2—©

02H5

O o
—\ll
P-S~CH2-CH2-<::>-01

0,2
0,02

0,

[oXe
Ton
o

[efe

O ro
no

100
100

100
90

100
100

100
100

100
100
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Sustan01a actlva

Concentracidn de  Grado de
(constitueidn) la sustancia ac- muertes en
tiva en % b
) CH3 )
CHBS-O'-O 9
: \’-S-CHZ-CHQ-@ 0,2 100
/ 0,02 100
02H50
0 .
C,H.O
2 5 \" .
-S=CH,~CHn= 0,2 100
e-s-oiyoiy-{ ) 0,02 60
,Q-o .
vl
CHB'S"“O\e 0,2 100
C,Hg0
OCH
II
\? S-CH -CH2 <::> 0,2 100
v 0,02 70

Collg

B et

[RERETRY

W R )
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Los siguientes ejemplos explican la invencidn mds
detallsddamente:

Ejemplo 1
02H50 0

. Nh
C: o‘,P—S-CH2~CH?1<::>

Se disuelven 95 g (0,4 moles) de cloruro de éster

de doido O-etil-O-fenil-tionofosférico en 200 om> de eta-

nol y 50 cm3 de agua y en esta solucidn se distribuyen 48

g de hidrbxido de potasio en 100 cm3 de agua. Subsiguiénte

mente se agita la mezcla durante una lore haste la reaceidn
neutra, se elimina el disolvénte por evaporacidn y ee reco-
ge el residuo en 200 em3 de acetonitrilo. A esta solucién

ge agregan T4 g de bromuro de jZ-Ieniletilo ¥ se la calien

)
ta subsigulentemente durante 2 horas a 70-80 C. Entonces se

vierte la mezcla de reaccidn en sgua, se la recoge con ben-

ceno, se separa la fase bencénica, se lava, se seca, se eva
pora el disolvente y se somete el residuo a la llamada des-
tilacidn-empezante.

El rendimiento en éster de d4cido O-etil-O-fenil~S-

~( [2-fenil-etil)-tiolfosférico asciende a 96 g (75 % de

la teoria).
Calculado para 016H1903Psitpeso molecular 322):
§10,0 % P 9,7 %
encontrado S 10,4 %; P 10,3 %.
En forma andloge pueden prepararse los siguientes

compuestoss
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i I,
,P-8~Ch2~CH2
¥as

 Rendimiento: 80 % de la teoria.
.Célculado para C,cH,5C10,PS (peso molecular 357):
s 9,0%; P 8,7%; C1L 10,0 %
encontrado: S 8,9% P 8,9%; Ql 10,6 %

N 7\
o1/ Noo

/P-b-CHg -.-CH2 _
Cl

}

5. Rendimiento: 80 % de la teofia.
Caleulado parae C,gH;701,05PS (peso molecular 391):
S S 8,2%; P 7,9%; Cl 18,2 %
encontrado: s 7,8%; P T7,8¢%; C1 18,6 %
Ejemplo 2

CH3

o0 -0
3 N CH
_P-5-CH,- 2-@

10. . En una solueidn de 89 g (0,3 moles) de cloruro de

éster de deido O-etil-0-(3-metil-4-metilmercapto-fenil)-

3

~tionofosférico en 150 cmd de etanol y 40 cm” de agua, se

s
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distridbuyen bajo enfrismiento 38 g de hidrdxido de potasio
disueltos en 60 g de agua. Subsiguientemente, a-la mezcla
de reaccidn a 70-8000 se agregan gota a gota 55 g de hro-
muro de p~fenetilo. Entonces se agitas la mezcla todavia
durshte 2 horas g 8000, luego se la vierte en ague helada,
se 1a recoge con benceno; se seca le fase bencénice y se
la destila. Se obtienen 75 g (66 % de la teorfa) del éster
del dcido O—etil—o—(3~metil-4-metilﬁeroapto-fenil)~S-( ﬂ)»
fenil-etil)~tionofosférico del P.e. = 12000/0,01 nm Hg.

- Calculado pare Q18H2303P52 (peso molecular 382):

‘ P 8,1 % S 16,7 %;
encontrado: P 7,9 %; S 17,2 %; ,

Ejemplo 3
) 1]
; C,H.O S :
275 .
a) Spocy :
/ .
0

Cl

Se mezelan 269 g (1,5 moles) de dicloruro de monods
ter de dcido O-etil-tionofosférico, a 20°C, con 193 g de
2-clorofenol, disueltos en 250 cm? de egua ¥ 66 g de hidréd-
xido de sodio. Después de una agitacidn durante 3 horas, se
recoge la mezecle de reaccidn en éter, se lava la solucidn
etérea haste la reacqién nheutra, se sece, 8¢ evepora el di
solvente y se destile el residuo. .

El rendimiento asciende?a 245 g (60 % de la teoria),
P.e. = 90°C/0,01 mn Hg.

Calculado para CgHgCl,0,PS (peso moleculer 271)3
' P 11,4% S 11,8'¢%; Ol 26,2 #;
encontrados P 11,5%; S 11,8%; €1 25,9 #.
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15.

b) Q_O/

Cl

En una solucidén de 108 g de clorurc de éster de
d0ido O-etil-0O-(2-clorofenil)-tionofosfdrico en 250 cu> de
etanol y 50 cm3 dé agus se distribuyen, a 20—7000, 48 g
de hidréxido de potasio en 100 g de agua. Subsiguiéntemenn
te se agregan 74 g de bromuro de ﬁl-fenetilo'a.la mgﬁcla
¥y se la celienta todavia durente 2 horas & 80°C. Pindlmen- -
te se recoge la mezcla de reaceidn en bencéno, se lava la
solucidn bencénica haste la reaccidn neutra, sé evapora el
diéﬁlventé vy se destila el residuo.

El rendimiento en dster de éciao 0=etile0m(2=c1loro=
fenil)-S=( @r—fenil-etil)—tiolfosférico esciende a 60 g
(42 % e la teoria). Caleulado para CygHgC103PS (peso mo-
lecular 356,5): D | ‘

P 8,T% 5 9,0%;
encontrado: P 9,3 % S 9,4 %.
En forma andloga se obtienen los siguientes compuég

tos:

C.H
250\:‘?

a) Q o _P-C1

Cl
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Rendimiento: 63 % de la teorfa. P.e. =.90°C/b,01 mm Hg.-
Calculado para 08H9C1202PS (peso molecular 271):

| P 11,4% S 11,8 %; C1 26,2 %;
encoﬁtrado: P 11,5 %; S 11,7 %; C1 26,2 %.

b): 2H50 0
Cl
5. Rendimiento: 24 % de la teoria.

Calculado para 016H180103P$.(péso,moigcular 356,5):
P 8,T%; 5 9,0%;
f
encontredo: P-9,1% S 9,34%.

o) Calis0, 8

/ cH PnCl
, 3 0~

Cl

Rendimiento: 71 % de la teorfa, P.e. = 110°:/0,01 mn He.
10. Calculado para CgH,,C1,0,PS (peso molecular 285):
P 10,9 %; S 11,1 %; Ql 24,9 %;
encontrado: P 10,9 %; S 11,3 %; Cl1 25,2 %.

C5H50, 0 0

P~S8-CH,-CH 1<::>
b) 033<<:j>_0/f 2~CH,

—

Cl
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Rendimierito: 54 % de la teoria.
Calculado para C,qH,,C104PS (peso molecular 370,5):
P 8,4 % S 8,6 %;

encontrado: P 9,1%; S 39,0 %.
) 02H‘50\§ o
P-Cl
a) 01-Q~o/
CH3
B Rendimiento: 61 % de la teoria.

Caleulado para 09H1101202PS (peso molecular 28%):
| P 10,9°%; S 11,2 %; Ol 24,9 %

encontrado: P 10,7 %; S 11,3 % C1 24,9 4.
o ‘ CZHSO\ 9
a e
!
: CH3

Rendimiento: 48 % de la teorie.

10. ~ Calculado para C17H200103PS (peso molecular 370,5):
P 8,4 % S 8,6 %;
. encontrados P 8,4%; S 8,84%,
Cl

. 5
. N
1 Cl
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Rendimiento: 73 % de la teoria.

Calculado para 08H7Cl402PS (peso molecular 340):
P 9,1%; S 9,4 %;

encoﬁfrado: P 8,6%; S 8,9 %.

o1,

- . |
00,1 .
b) 01©-0-§: 2’5 -

5. ° Rendimiento:56 % de la teor{a.
Caleulado para C, H, CL.0.PS (peso molecular 425,5):

373
P 7,3%; S 7v5 %5 . .
.encontrado: P 7,5 %; .8 7,7 %,
a)
C2H50\ E
Qo _P-C1
: OCH3 : i

Rendimiento: 72 % de la teoris. P.e, = 9500/0,01 mm Hg.
10, Calculado para C9H120103PS (peso molecular 266,5):
P 11,6 %3 S 12,0 %; C1 13,3 %;
encontrsdo: P 11,6 %; S 12,0 %; C1 13,5 %.

CZHSO\\P

' |
P P- S-CH2-0H2-©

3

b)
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Rendimiento: 60 % de la teoria.
Caleulado para 017H21O4PS (peso moleculsar 352):
P 8,8 %; S 9,1 %5

encontrado: P 8,4%; S 9,6 %,

. ]
: C,E:0
a). 2”5 ::§~Cl
Y-
OCH3
-5, ‘Rendimiento: 66 % de la teoria. P.e. =‘94OC/C,01 mn Hg.

‘Caleulado para 09H120103PS,
| P 11,6 %; S 12,0%; CL 13,3 %; -

encontrado: P 11,3 %; S 12,1 %; C1 13,6 %.
b) S AN o
qu /P—S-CHQ-LH2©
OCH3

Rendimiento: 53 % de la teoria.

10. - Calculado para 017H21O4PS (peso molecular 352):
- encontrado: - P 8,8 4; S 9,2 %.
Ejemplo 4
92H50

\\g -
. ~$-CH, -CHZ-@»C:L
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95 g (0,4 moles) de cloruro de éster de dcido O-etil-
~0-fenil-tionofosférico se disuelven en 300 cm3'de etsnol.
A esta solucién se agregan bajo egitacidn a 20°C 48 g de
hidrézido de potasio en 100 cm> de sgus, subiendo la tempe
rature de la mezcla hasta 70°C., Se czlienta la mezcla toda
via durante una hora a esta temperatura ¥ entonces en ella
se distribuyen bajo agitacidn ulterior 88 g de bromuro de
(p =(4~cloro-fenil)-etilo. Subsiguientemente se calienta la

, o
mezcla de reaccion todavia durante 2 horas a 70-80 C. Luego

" se enfria la preparacidn hasta la temperetura ambiente y se

3

la recoge con 300 em” de cloruro de metileno. Se separa ls

solucién de cloruro de metileno, se.la-lava con agua, se la

.8eca sobre sulfato de sodio y findlmente se elimina el di-
! .

solvente por destilacidn. Con la destilacidn fraccionada del
residuo, se obtienen 48 g (31 % de 1azteoria) del éster del
éoido O-et11-0-fenil-S-/ (3 ~(4-clorofenil)-etil J-tiolfos£d
rico en forma de un aceite incoloro insoluble en agua, P.e.
= 140°6/0,01 mm Hg. o e
Caleulado pare G,gH,qC10,PS (peso molecular 356,5):

P 8,7%; S 9,0%; C1 9,9 %;
encontrados P 9,0%; S 9,0 %; C1 9,3 4%,

Lo toxicidad media del~compuestd pare rates, admi-

nistrado por via bucal, asciende a 750 mg/kg.

Ejemplo 5
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Se disuelven 116 g de cloruro de éster de deido
0-e$il~0-( b -naftil)-tionofosférico (preparado 8 partir
de dicloruro de monoéeter de dcido O-etil-tionofosfiérioco

y de (B -naftol como se ha descrito en el Ejemplo 3a, P.e.

= 135 €/0,01 mm Hg) en una mezcla de 200 omS de etanol y

50 cm> de agua y & esta solucidn bajo agitacidn se agregan
gota a gota 50 g de hidrdxido de potasio disueltos en 50
cm3 de agua, subiendo la temperatura de la mezcla a 70%.

Subsiguientemente, en este mezcla bzjo agitacion wlterior

" se distribuyen 74 g de bromuro de 9~—fenil—etilo, se meh-

tiene su temperatura todavia durante 2 horas a 70-80°¢,

. luego se la enfria y a la mézcla de reaccidn se agregan 400

-em3° de benceno. Se separa la soluciéq bencénica obtenida,

se la lava con agua, se la seca sobre sulfato de scdio y

" findlmente se elimina el disolvente por &estilacién. Se

calienta el residuo que queda, en un aparato de destilacidn
g 70°C bejo una presién de 0,01 mm Hg. _ A
Asi se obtienen 88 g (59 % de la teoria) del éster

del decido O-etil-o-((3-naftil)-s-(ﬁ'-fenil-etil)-tiolfosﬁé

rico como un aceite incoloro insoluble en ague.

Calculado para 020H2103PS (peso moleculer 372):
P 8,3% S 8,6%;

encontrado: P 8,0¢%; S 8,5 4%,

Bjemplo 6

e O
: ~S-CH,-CH
(CH3)3CQO/ e 2

Cl
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En une solucidn de 163 g de clorurc de éster de
gcido O-etiluo-(2—cloro~4-ter;butil—fenil)—tionofosférico
(preparado por reaccldén de dlcloruro de monodster de dei-
do O—Qtil-tionofosforieo en 2—cloro-4-ter—butil-fenol

3 de eta-

como se he descrito en el Ejemplo 3z) en 150 em
nol, se distribuyen bajo agitacidn 60 g de hidréxido de po
tasio disueltos en 180 cm3 de agua, subiendo la temperatu-
ra de la mezcla de reaccidn hasta 70°C. Se calienta la
mezels todavie Aurante una hora & 75°C y subsiguientemente
bajo agitacidn ulterior se agregan 93 g de bromuro de P -fg
nil-etilo. Se mantiene la temperatura de la mezela todavia
durante 2 horas a 80°¢c. Entonces.se;deja enfriar la prepa-
racidén y se la recoge en 400 Fm3 de benceno, 5S¢ lava la s
lucidn bencénica con agua, se la separa y Se la seca Sobre
sulfato de sodio. Después de la' elimihacién del benceno

por destilacidn, se calienta el residuo durante 20 minutos
bajo una presidn de 0,01 mm Hg a una temperatura de bafio de
100°¢. ' '

Se obtienen 90 g (44 # de la teoria) del éster del
écido O—etilno—(2~cloro—4~ter-butil-fepil)-S«(P ~fenil-etil)
~tiolfosfdrico como un aceite insoluble en agua de color
amarillo claro. |
Calculado para 020H260;03PS (peso molecular 412,5):

P 7,5% S T,8%; Cl1 8,6 %;
encontrado: P 7,4 %; S 7,9 ¢%; ¢l 8,9 %.
Ejemplo 7
02H50

. '\u
P-8-CH,-CH,~’ “-c1
c:v@-o’ ~CHe HZQ
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135 g (0,5 moles) de cloruro de éster de dcido
O-etil~0=(4~clorofenil)~tionofosfdérico se disuelven en
wna mezele de 200 cm> de ague y de 200 cms de etanol. A
esta solucién bajo agitacidn a 20°C se agregen 60 g de hi-

3 e agua, subiendo la tempera

dréxido de potasio en 120 cm
tura de la mezcla a 70°C. Para completar la saponificacion
subsiguientemente se calienta la mgzcla'de reaceion duran-
te 4 horas a la temperatura de ebullicidn y entonces en la

nmisme bajo agitacidn ulterior a 80°¢c se distribuyen 110 g

e bromuro de ~(4~clorofenil)-etilo. Se calienta 1z mez
‘de b d (4-clorofénil)~etilo. Se cal 1z mez

cla todavia durante 2 horas a la temperatura indicada y en

tonces se la enfria. Finalmente se recoge la preparacidn

3

de clorurc de metileno, se lava la solucién de

clorurc de metileno con agua hasta la reaceidn neutra, se

. separa la fase orgénica, se la secz, se evapora el disol-
!

vente y se somets el residuo a le llemada destilacién em-
pezante a 10000 bajo una presidn de 0,01 mm Hg.

'De este modo se obtienen 95 g (41 % de la teoria)
del éster del &cido O-etil-o-(4-clorofenil)~S-ZTY§-(4‘-clg
rofenil)-etil /-~tiolfosfdérico en forma de un aceite no desg
tilsble con el indice de refraccidn n%z = 1,5630.
Caleulado pera C,gH,;C150,PS (peso melecular 391):

P 7,9%; S 8,2¢%; C1 18,2 %;
encontrado: P 8,2 %; S 7,8¢%; C1 17,9 %.
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Ejemplo 8 ! 1%&?
('ZHSO\Q :
O o e O

Cl

A wna solucidén de 110 g (0,4 moles) de cloruro de

dater de dcido O-etil-0=(3~clorofenil)-tionofosfiérico en

© 200 em3 de agua y 200 cm> de etanol, & 20°C bajo agitecién

se agregan 48 g de hidréxido de potasio disueltos en 100

, cm3 de agua, subiendo la tempefatura_de la mezcla hasta T0

. %, Una vez terminada la adicidn, se calienta la prepara-
] »

cién todavia durante 4 horas a la temperatura de ebullicidn.
Subsiguiéntemente a 80°C se agregan 88 g de bromuro de g~

(4-clorofenil)-etilo a la mezcla de reaccion, se la calien-
ta durante 2 horas a esta temperatura y findlmente se la en
fria. Despuds del enfriamieﬁto, se recoge la mezcia en c¢lo-

ruro -de metileno.

Se lava la solucidn de cloruro de metileno hasta la
reacoidn neutrs, se la seca y se evapora el disolvente. Se
somete el res{duo a la llamada destilacién empezante a
90°6/0,01 mn Hg. Se obtiene el éster del dcido O-otil-O0—(3-
clorofenil)-S-/ >=(4'~clorofenil)-etil /-tiolfosférico co-
mo un eceite insoiuble en agua, que puede ser destilado en
pequéﬁas cantidades a 140°C béjo una presién de 0,01 mm Hg
y que tiene el indice de refraccidn de n%g = 1,5708. El
rendimiento es de 80 g (51 % de 19 teoria). '



Calculado para CygH,7CL,05PS gpeso molecula£'591):
P 7,9%; S 8,2%; Cl-18,2 %;
encontrado: P 7,9%; S 8,2% €1 17,6 %.
: Ejemplo 9

CH0 O
\"
:: 0’,P-S~CHE~CH21(:3>.Cl

Cl .

5. En forma andloga al Ejemplo 8, por saponificacidn
de cloruro de éster de dcido O—etil—o-(2-plorofénil)-tio—
nofosférico y por reaccién~subsiguiente con bromuro de
(%—(4~clorofenil)—etilo, se obtienen 75 g (48 % de la teo~
ria) de éster de dcido O-etil-O-(2-clorofenil)-S-/p—-(4'-

10. -ciorofenil)-eti1_7ltiolfosf6rico como un aceite insoluble
en agua y n; destilable con el indice de refraccion de ngz

= 1,5667, que sin embargo puede ser sometido a la llamada

. c ’ :
destilacidn empezante a 80 C/0,01 mm Hg.

Calculado para 016H1701203PS (peso molecular 391):
15. P 7,9%; S 8,2%; CL 18,2 %;
encontrado P 8,0¢%; S 7,6%; CL 18,1 %.
Ejemplo 10,

C,H.0 0
ols y-
-S=-CH,,~C -
°H33'<i:>L0". 2 H2”<::> o
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Por reaccién de 114 g (0,4 moles) de cloruro de &s-
ter de 4cido O=etil-O-(4-metilmercapto-fenil)-~tionofosféri
co con una lejfa acuoso-alcohdlica a 20-60°¢ ¥ por subsi-
guiente reaccidn con 88 g de bromuro de (> -(4-clorofenil)-
etilo bajo las condiciones indicadas en el Ejemplo 8, asi
como por la llamada destilacidn empezente del producto de
reaccién a 80°C/0,01 mn Hg, se obtiene el dster dei écido
OQetil-O—(4-metilmercapto~fenil)-Sﬁ27}~(4'-clorofenil)-sti;7L

tiolfosfdrico en forma de wn aceite deliindice de refrec-~

_cién,n%2 = 1,5942 que es insoluble en agua y no destilable.

E1 rendimiento es de 85 g (53 % de la teoria).

Caleulado para C,.H,,C10 P82 (peso molecular 402, 5)

177207773
P 7’7 , S 15'9 , Cl 8 8 ,O’

encontrado: P 7,6%; S 14,9 %; €1 9,5 %,
Ejemplo 11

P-S-CH ~CH @
'CH s-@ 272

142 g (0,5 moles) de cloruro de‘éster de deido O-etil-
~O-(4-metilmercaptofenil)-tionofosférido se saponifican, en
la forma descrita en los ejemplos precedentes, & 20-7000 con
60 g de hidrdxido de potasio disueltos en 120 end de ague y
sﬁbsiguientemente ge hacen reaccionar con 93 g de bromuro de
{’) ~feniletilo.

Después de la llamada desfilécién empezente del pro-

ducto de reaceidn a 70°C bajo una presion de 0, 01 m Hz, se
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| obtienen 105 g (57 % de la teoria) gel.
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3

&4

zééster; del geido
O~etil-0—(4-metilmercaptofenil)-S~(Q?-fenil-etilJ-tiolfos-
férico como un aceite insoluble en agua que puede ser des=-
tilado en pequefias cantidades, entonces tiene el punto de
ebullicién de 134°C/0,01 mm Hg y el fndice de refraccidén
de niz = 1,5890. '

Calculado para CqH540 Ps, (peso molecular 368):

32
P 8,4%; S 17,4 %;
encontrado: P 8,3%; S 17,4 %.
- NO-T 4 -

_ Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la maﬁefa de realizarlo en.la préctica,‘depe ha~
cerse constar que lés diSpoéicidnes enteriormente indica~
das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan
tb no elteren su prineipio fundamentel. También se hace
constar qué el invento corresponde 2 una Solicitud de Paten
te presentada en Alemenia, con fecha 9 de mayo de 1968, ba=-
jo el mimerc P 17 68 399.7, acogiéndose por lo tanto & los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vi
gor, siendo lo que constituye la esencia del referido inven

to y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afics

‘en Espefia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE O-AL-

QUIL-O-ARIL~TIOLFOSFATOS; caracterizdndose por lo siguiente:
18,.~ Procedimiento para la preparécién de O-algquil«=C=~

aril-tiolfosfatos,ds f6rmula:

0

O
«S~CH,,~CH
Roé’ 2 2 (x) -

- n
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en la cual representan: .

R un radical alquilo de bajo péso molecular,

R! un‘resto fenilo, halogenofenilo, élquilfenilo de bajd pe-
g0 ﬁblecular, alquilmercaptofenil.de 5&30 peso molecular,
al@ﬁil~alquilmercaptofenilo con ambos radicales alquilo
de bajo peso molecular, aslcoxifenilo de bajo peso molecu~

lar, alquil-halogenofenilo con el radical alquilo de ba-
jo peso molecular, ¢ naftilo,

X wun adtomo de haldgeno y

n uno de los valores 0, 1 y 2, caracterizado porque halo-~

genuros de ésteres de acidos O-alquil—o-ari;-tionéfosféricos_

de la. férmula

RO \\‘ﬁ I

. P-Hal
R'0 //

se saponifican y los productos de saponifioacién,'convenien~
temente sin aislamiento previo, subsigulentemente se hacen

reacclonar con halogenuros de (-feniletilo de la férmula
Hal-CH,-CH -@

teniendo en las férmulas precedentes, R, R', X ¥ n los sige
nificados anteriormente indicados, mientras qué Hal represen
ta un dtomo de haldgeno.

28, Procedimiento para la preparacidn de O-alouile

O=aril-tiolfosfatos, tal y como Q@eda sustancizlmente descri
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t0 en la presente Memorie.

Esta Memoria consta de 51 hojas escritas a miquina
Por una sola cara. TS
’ ga@“@ﬁuﬁh
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