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Esta invencién se refiere a un procedimien
to para preparar nuevos fosforotiolatos orgénicos, asi ¢o
mo o wn procedimiento para preparar composiciones insecti
cidas y fupgicidas que contienen dichos compuestos, como
ingredientes activos.

Mis particularmente, la Invencibn esté re-

lacionada con nuevos fosforotiolatos que tienen la £ortu~-
le,

OR

en la que R es alcohilo de C, = Cy5 A es aleokilo de C; -~
640, alquenilo de 03 - 05, alouinilo de 05 - 05, heloal-
cohilo de 04 o 05 o fenilalcohilo de 07 o 010; B es un

grupo de férmula,

s siendo
X fenilo, femilalcohilo de C7 = Cyg0 alsoxl de 04 - 05,
dialcohilamino de C, - Cgs acilemide de G, - 05 o adtomo
de halégeno, con tal de que una X por lo menos, sea otro
grupo distinto de un &tomo de hallgenc; ¥ g &s m nimero

enkero comprendido entre 1 ¥ 53 con wn procedimiento pa~

.. 373245
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ra preparar dichos compuestos y con composiciones fungi-
cidas que contienen dichos compuestos como ingredientes
activog,

El 0,0-dimetil-O~p-nitrofenilfésforotiocato y
los preparados orgencmerciricos, que se usan en la actua
1lidad en grandes cantidades, tienen una elevada toxici-
dad para los mamiferos, a pesar de su fuerte accidn in-
secticida y fungicida, y, por consiguiente, su empleo
agricola ha sido causa de discusién.

Un objeto de la presente Invencién es pro-
porcionar nuevos compuestos que son enérgicos tanto en
aceidn insecticida como fungicida, pero que tienen baja
toxicidad para los mamiferos, y no contienen metales pe-
sados como en el caso de los preparados organo-merciri-
cos.

Otro objeto de la presente Invencidn es pTOo
porcionar un procedimiento para preparar nuevos compues
tos insecticidas y fungicidas.

Otro objeto mis, de la presente Invencién
es proporcionar excelentes composiciones insecticidas ¥y
fungicidas.

Otros objetos de la presente Invencién resul
tardn evidentes de la descripcién que sigue.

Con objeto de cumplir estos objetos, la pre-

sente Invencién proporciona nuevos fosforotiolatos orgi-
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oF o
AL mezes F

nicos, correspondientes a la férmula (I).

Ademés, la presente Invencién proporciona un
procedimiento para producir nuevos fosforotiolatos orga-
nicos de férmula (I), que consiste en hacer reaccionar
un tiofosfato que btiene la férmula

S
i

(RO)2 =P~-0-B8 (II)

en la que R.y B tienen el significado anteriormente ex~

puesto, con un hidrosulfuro alcalino, de férmula

M. SH (I1I)

en la que M es un metal alcalino, para formar un tiofos-

fato que tiene la férmula,

B -~ 0

Y 4

>P</ . M , (v)
R-0 \\§S

en la que R, B y M tienen el significado anteriormente
expuesto, y hacer reaccionar el tiofosfato con un haluro
de férmula,

Y. A (V)

en la que Y es un dtomo de halbgeno; y A tiene el mismo

significado anterior.
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Ademds la presente Invencién proporciona com
posiciones insecticidas y fungicidas que contienen, como
ingredientes activos, nuevos fosforotiolatos organicos de
férmula (I).

Los fosforotiolatos orginicos de férmula (I)
tienen accidn insecticida y son capaces de reprimir com-
Pleta y ventajosamente insectos dafiinos desde el punto
de vista agricola y sanitario. Son tan fuertes como el
0,0-dimetil-0-(3-metil-4-nitrofenil)-tiofosfato o el
0,0-dietil~0-(4-nitrofenil)tiofosfato y son aplicables
a diversos insectos de un amplio alcance. Es decir, mues
tran actividad no sblo frente a insectos perjudiciales
para el arroz, tales como las larvas de insectos de la
familia Cicadellidae, horadores del tallo del arroz, si-
no también frente a insectos dafiinos que pertenecen a
los 6rdenes Coleoptero, Lepidéptero y Dipteroz y frente
& nemétodos parédsitos de plantas. En particular, los com
puestos presentes se caracterizan por mostrar fuerte to~
Xlcidad frente a &caros y pulgones y por exhibir wa mar
cada actividad contra escarabajos, tales como los gorgo-
Jos de las habas, los gorgojos del arroz ¥y los insectos
que abarquillan las hojas.

Ademds, los presentes compuestos ticnen cfeg
to fungicida sobre diversas enfermedades de las plantas

Y muestran efectos sobresalientes de represién de la in-

5. 373245



feccidn del arroz, de la mancha de las hojas del arroz
por el hongo Helminthosporium, del tizén de la céscara
del arroz y semejantes. Los presentes compuestos tienen
tanto accidn insecticida como fungicida y por tanto pue
5 den reprimir, simultédneamente, enfermedades de plantas e
insectos perjudificales. Esto constituye un punto exce-
lente que nunca, hasta la fecha, habia sido visto.
Los compuestos presentes no contienen metal
pesado, como ocurre con las preparaciones organo-merciri
10 cas, ni exhiben una toxicidad aguda tan fuerte como en
el caso del 0,0-dietil-o~(p-nitrofenil)-tiofosfato, sino
‘que son menos tdxicos Y, por tanto, sumamente ventajosos
para su manipulacién.
Los fosforotiolatos orginicos de la férmula
15 (I) tienen una toxicidad inferior para los mamiferos y
pueden emplearse con seguridad. Ademis, pueden formularse
en composiciones insecticidas y fungicidas de efectos elg
vados de represidn para los insectos dafiinos y las enfer
medades de plantas y pueden utilizarse ventajosamente on
20 diversos campos, como productos quimicos para agricultu-
ra, horicultura, sanecamiento del medio y cria del gana-
do.
Son ejemplos tipicos de los fésforotiolatos

orginicos que tienen la férmula (I), los siguientes:

29.10.69. 3 TED 4
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(14)
(15)

S - sec-—C4H9
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(18)

02H50 S - CH20H201

(19)

0 0
\P/ e

i \\\ /’ N\

C2H50/ s - CHQCHE——-// \/\

En la presente Invencidn los fosforotiolatos
orginicos se obtienen como sigue:

Se prepara el hidrosulfuro de metal alcalino
introduciendo sulfuro de hidrégeno en una solucidén de un
hidréxido del metal alcalino hasta que la solucidn queda
saturada de sulfuro de hidrdgeno.

Como ejemplos de disolventes utilizados en
este procedimiento se incluyen alcoholes como el metanol,
el etanol o el metil celosolve, agua, dimetilformamida y

sulfbxido de dimetilo, y como ejemplos de hidréxidos de

-n-373245
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metal alecalino se ineluyen el hidréxido sbédico y el hidrd
xido potésico. A la solucién de hidrosulfuro de metal al
calino asf{ obtenida, se afiade 1 mol de tionofosfato de

la férmula (II) por mol del hidréxido de metal alcalino,
y la mezcla de reaccidn resultante se agita calentando,
1o que da por resultado la des-alcohilacién del tionofos
fato y la obtencién de cristales (o sustancia oleosa vig
cosa) de tiofosfato correspondiente a la férmula (IV).
Despuds de alslamiento o sin 81, el tiofosfato asi obte-
nido, de férmula (IV) se somete a una reaccién de conden
sacidn con un haluro de la férmula (V), poniendo en contac
to 1 mol del tiofosfato con 0,9 - 1,3 moles del haluro,
en presencia o ausencia de un disolvente adecuado.

Ejemplos del disolvente usado son: alccholes
tales como metanol o etanol; cetonas tales como acetona
o metil-etil-cetona, y agua.

Una vez terminada la reaccidn de condensa-
cibn, se elimina el disolvente bajo presién reducida, se
afiade al residuo obtenido un disolvente orginico tal co-
mo tolueno, se lava a fondo la solucidn resultante con
una solucibn alcalina acuosa, diluida, tal como con una
solucibn acuosa diluida de carbonato sbdico, y con agua,
y después la capa orgénica se seca sobre un agente dese-
cante y se concentra, eliminando el disolvente bajo pre-

sibén reducida, obteniendo, con buen rendimiento, el fos-

= 7 T
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forotiolato orgénico buscado. El fosforotiolato orginico
asi obtenido es suficientemente puro,‘pero, si es nece-
sario, puede purificarse mediante cromatografia en co-
lumna o destilacidn en vacio.

En la desalcohilacién de la presente Inven-
cibn, la temperatura de reaccién el tiempo de reaccién,
dependen de la clase de las sugtancias de partida y del
disolvente empleado, pero, en general, la reaccién nece
sita el punto de ebullicién del disolvente y varias horas
0 varias decenas de horas. En la reaceidén de condensa-
cibn de la presente Invencién, la reaccidn requiere, por
ejemplo, de 302 a 100°2C y varias horas. En esta etapa,
el empleo de una cantidad catali{tica de iodo puede dar
por resultado un buen rendimiento de la reaccidn.

A continvacidén se indican ejemplos de las sus
tancias de partida empleadas en la presente Invencidn,
es decir, tionofosfatos, hidrosulfuros y haluros.
Tionofosfatos:

0,0-Dimetil-0~(4~fenilfenil)tionofosfato.
0,0-Dimetil-0-(4=~bencilfenil)tionofosfato.
0,0-Dimetil-0-(2-cloro~4=fenilfenil)tionofosfato.
0,0-Dimetil-0-(2-metoxifenil)tionofosfato.
0,0~-Dimetil-0-/3~(N,N~dimetilamino)fenil/ tionofosfato.
0,0-Dietil-0-(4-fenilfenil)-tionofosfato.
0,0-Dietil-0~(2~fenilfenil)tionofosfato.

. 973245
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0,0-Dietil-0-(2-cloro-4-fenilfenil)tionofosfato.
0,0-Dietil-0~(4-bencilfenil)tionofosfato.
0,0-Dietil-0~/3-(N N-dimetilamino)fenil/tionofosfato.
0,0-Dietil-0-(4-acetamidofenil)tionofosfato.
0,0-Dietil-0~(4-metoxifenil)tionofosfato.
0,0-Dietil-0-(2-metoxifenil)tionofosfato.
0,0-Di-n-propil-0-(4-fenilfenil)tionofosfato.
0,0-Di-n-propil-0-(2-cloro-4-fenilfenil)tionofosfato.
0,0-Dimetil-0-(a-naftil)tionofosfato.
0,0-Dimetil-0-(B-naftil)tionofosfato.
0,0-Dietil-0-(x-naftil)tionofosfato.
0,0-Dietil-0~-(B-naftil)tionofosfato.
0,0~Di-n-propil-0-(a-naftil)tionofosfato.
0,0-Di-n-propil-0-(B-naftil)tionofosfato.
0,0-Di-n-butil~0-(x-naftil)tionofosfato.
0,0-Di-n-butil-O-(B-naftil)tionofasfato.

Hidrosulfuros:

Hidrosulfuro sddico

Hidrosulfuro potésico.

Haluros:

Bromuro de metilo.
Bromuro de etilo.
Bromuro de n-propilo.

Bromuro de i-propilo.

Bromuro de n-butilo. ;7 il Foe
poay o
: :s o gz i J

- 14 -
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Bromuro de i-butilo.
Bromuro de sec-butilo.
Bromuro de i-amilo,
Cloruro de alilo,
Cloruro de metalilo.
Bromuro de propargilo.
Cloruro de bencilo,
Bromuro de B-feniletilo.
1-cloro-2-bromoetano.

En la utilizacidn actual, los fosforotiolatos
orgénicos de la presente Invencidén pueden emplearse so-
los, sin la incorporacién de otros ingredientes, o, para
una utilizacibén més fécil como compuestos quimicos de re
presién, pueden emplearse en mezcla con excipientes. Los
presentes fosforotiolatos orgénicos se formulan, habi-
tualmente, conforme a procedimientos conocidos a fondo
por los expertos en la técnica, sin necesidad de condicio
nes especiales, en formas de aplicacidén tales como concen
trados emulsionables, polvos humectables, pulverizacio-
nes oleosas, polvos, pomadas, grdnulos, aerosoles, fumi-
gantes, etc., y, por tanto, pueden emplearse en cualquig
ra de las formas deseadas utilizando excipientes inertes
adecuados. Ademéds, los fosforotiolatos orgdnicos presen-
tes, pueden usarse en mezcla con uno, o dos, o mas de

otros compuestos quimicos, con 1o que sus efectos pueden

| 5373945
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ampliarse adicionalmente. Por ejemplo, pueden utilizarse
en combinacidén con insecticidas del tipo de compuestos
orgénicos de fésforo, como, ; or e¢jemplo, el 0,0-dimetil-
5-(1,2-dicarboetoxi)etil fosforoditioato, el O-ctil O--(4-
nitrofenil)fenil fosfonotionato, el 0,0-dimetil S-(N-me-
il carbamoil)metil fosforoditioato, etc.; insecticidas
del tipo de compuestos orglnicos de cloro, como el hexa-
cloruro de zr-benceno, el p,p-diclorodifenil tricloroeta
no, etc.; insecticidas tipo carbamato, como el 3,4-dimebtil
fenil-N-metilcarbamato, el 4-naftil-N-metilcarbamato, etc.
insecticidas tipo piretroide, como la aletrina, ftaltri-
na, etec.; fungicidas del tipo de compuestos orginicos de
cloro, como el alcohol pentaclorobencilico, la pentaclo-
robenzaldoxima, etc.; fungicidas del tipo de compuestos
orgénicos de azufre y fungicidas tipo compuestos orgini-
cos de arsénico, asi como pueden esperarse efectos sinér
gicos, que dependen de las combinaciones. Ademds, los
presentes compuestos son ficilmente miscibles con nemato
cidas, acaricidas, herbicidas, fertilizantes, reguladores
del crecimiento de las plantas, sinérgicos, atrayentes,
repelentes y compuestos quimicos semejantes, con lo que
pueden prepararse composiciones que sirven para milti-
ples propbdsitos.

Los siguientes ejemplos ilustran la Inven-

cidn, sin embargo no estdn destinados a limitar la pre-

- 16 - :5 ;? :g 22 ﬁ% Es
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gente Invencidn, En los ejemplos, los nlmeros entre pa-
réntesis muestran los niimeros anteriormente mencionados,
que represeﬁtan los presentes compuestos.

Ejemplo 1.

Preparacidn del compuesto (2):

Se saturd con sulfuro de hidrégeno una solu-
cién de 8,4 g. (0,15 moles) de hidrdxido de potasio en
100 ml1 de alcohol etilico, para formar una solucidn de
hidrosulfuro de potasio en alcohol etilico. Esta solu-
cibén se cargd con 48,4 g (0,15 moles) de 0,0-dietil-O-(4-
fenilfenil)-tionofosfato, y se calentd a reflujo, con
agitacién durante 5 horas. Después de eliminar el alcohol
et{lico mediante destilacién a presién reducida, los
cristales depositados se suspendieron en éter, Seguida-
rente se filtrd la suspensibn y luego se secd el residuo
producido, obteniéndose 40,4 g. de cristales blanco le-
chosos de O-etil-O-4-fenilfenil fosforotioato de potasio.

.. Se disolvieron en 100 ml de aleohol etilico
33,2 g (0,1 moles) de este tiofosfato. La solucidn resul
tante se cargd, a temperatura ambiente, con 15,1 g (0,11
moles) de bromuro de sec-butilo, y se calentd luego a re
flujo, con agitacién durante 7 horas. Después de elimi-
nar el disolvente mediante destilacidn, se afiadid tolue-
no al residuo. Ia mezcla se lavd con solucidén acuosa de

carbonato sbdico al 5% y después varias veces con agua,
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v la capa toluénica se secd con sulfato sbédico anhidro.
Después de ésto se elimind el tolueno por destilacidn
a presidn reducida, obteniéndose 17,2 g de O-etil-O0-(4~
fenilfenil)-S-(sec)~butil fosforotiolato como sustancia
oleosa de color amarillo pédlido, n%1’5 1,57%9

Andlisis elemental para 018H230 PS

3
Calculado Encontrado
P(%) 3,84 9,03
- 5(%) 9,15 9,19

Ejemnplo 2,

Preparacidn del compuesto (10):

Una solucibn de 33,2 g (0,1 moles) de O~etil
-(0-4-fenilfenil)fosforotioato de potasio y 15,1 g (0,11
noles) de bromuro de isobutilo en 100 ml de alcohol eti-
lico, se calentd a reflujo con agitacidn durante 3 horas.
Esta.solucidn se tratd de manera semejante o la del Ejen
plo 1 obbteniéndose 16,7 g de O-etil-0-(4-fenilfenil)-S-
(iso)-butilfosforotiolato, como sustancia oleosa amori-
1la pilida, n§7’5 1,5687

Andlisis elemental para 018H250 PS :

3
Calculado Encontrado
P(%) 8,84 8,
S(%) 9,15 9,43

Ejemplo 3

Preparacibén del compuesto (5) :

- 373245
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Una solucién de 34,6 g (0,1 moles) de crista
les blanco lechoso de O-etil-O-(4-bencilfenil)fosforotioa
to de potasio, preparado de forma semejante a la descri-
ta en el Ejemplo 1, y 15,1 g (0,11 moles) de bromuro de
sec-butilo en 100 ml de alcohol etilico, se calentd a re
flujo, con agitacién, durante 7 horas. Esta solucibn se
tratd de semejantes manera a la descrita en el Ejerplo 1,
obteniéndose 18,4 g de 0-etil-0-(4-bencilfenil)-S- sec-
butilfosforotiolato, cémo sustancia oleosa amarilla,

27 41,5490
Andlisis elemental para 019H2503PS :

Calculado Encontrado
P(%) 8,50 8,37
5(%) 8,80 8,89

Ejemplo 4,

Preparacidn del compuesto (11):

Una solucidn de 34,6 g (0,1 moles) de O-e5ii-
O0-(4-bencilfenil)fosforotioato de potasio y 18,5 g (0,1
moles) de bromuro de B-feniletilo, en 100 ml de alcohol
et{lico, se calentd a reflujo, con agitacién, durante 4
horas. Esta solucibn se tratd de manera semejante a la
descrita en el Ejemplo 1, obteniéndose 33,1 g de O-etil-
0-(4~bencilfenil)-S-2~feniletilfosforotiolato, en forma

de sustancia oleosa amarilla, ng4 1,5725.

0o 373245
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Andlisis elemental para 023H2 0.Ps

573
Calculado Encontrado
P(%) 7,51 7,76
8(%) 7577 7,93

Ejemplo 5

Preparacién del compuesto (3):

Una solucibn de 6,0 g (0,15 moles) de hidrb-
xido de sodio en 100 ml de alcohol etilico se saturd con
sulfuro de hidrégeno, para formar una solucién de hidro-
sulfuro de sodio en alcohol etilico. Esta solucién se car
gb con 41,4 g (0,15 moles) de 0,0-dietil-O-2-metoxifenil
tionofosfato y se calentbd a reflujo, con agitacidén, duran
te 5 horas. Despuds de eliminar el disolvente mediante
destilacidn, el residuo oleoso pardo rojizo resultante
se disolvid en agua. Seguidamente la solucidn se lavd 2
veces con tolueno, y despuds se elimind el agua por des-
tilacibn a présién reducida, obteniéndose 33,0 g de
0-etil-0-(2-metoxifenil)fosforotioato sbédico, como sus—
tancia oleosa pardo rojiza.

27,0 g (0,1 moles) de este tiofosfato y 18,5
g (0,1 moles) de bromuro de P-feniletilo, se¢ disolvieron
en 100 ml de alcohol etilico, y la solucién se calentd a
reflujo, con agitacibén, durante 5 horas. Esta solucidn
se tratd de manera semejante a la descrita en el Ejemplo

1, obteniéndose 27,8 g de O-¢til-0-(2-metoxifenil)-S-2-

= 373245



feniletilfosforotiolato, como sustancia oleosa de color
pardo rojizo, n%1 1,5495
Andligis elemental para 017H2104PS:

Calculado Encontrado
5 P(%) 8,79 8,80
8(%) 9,10 9,41
Ejemplo 6
Preparacién del compuesto (4):
Una solucidn de 27,0 g (0,1 moles) de O-etil-
10 0~-(2-metoxifenil)fosforotioato de sodio y 15, 1 g (0,11

moles) de bromuro de sec-butilo, em 100 ml de alcohol eti
lico, se calentd a reflujo, con agitacién durante 6 ho-
ras, Esta solucidn se tratd de manera similar a la des-
crita en el Ejemplo 1, obteniéndose 15,2 g de O-etil-O-
15 (a—metoxifenil)-S-sec—butilfosforotiolato, oleoso, de co
lor pardo rojizo, n§8 145139.
Anélisis elemental para 043H2104PS :

Calculado Encontrado
P(%) 10,18 10,45
20 S8(%) 10,53 10,18

Ejemplo 7.

Preparacibén del compuesto (1):
Una solucién de 29,9 g (0,1 moles) de O-etil-
0-/3-(N N~dimetilamino)~fenil/fosforotioato de potasio,

25 obtenido de manera semejante a la descrita en el Ejemplo

o n- 373245



5, ¥ 15,1 g (0,11 moles) de bromuro de sec-butilo, en

100 ml de alcohol etilico se calentd a reflujo con agita-

cibn durante 5 horas. Esta solucibn se tratd de mamera si

milar a la descrita en el Ejemplo 1, obteniéndose 16,0 g
5 de O-etil—O-ZEL(N,N-dimetilamino)-fenil7—S—Sec—butilfos—

forotiolato, oleoso, de color pardo rojizo, n%3’5 1,5334.

Andlisis elemental para 014H24N03PS :

Calculado Encontradc
P (%) 9,76 9,62
10 S (%) 10,10 10,21
N (%) 4,44 4,23
Ejemplo 8.
Preparacidn del compuesto (8):
Una solucidn de 29,9 g (0,1 moles) de O-etil
15 ~Os/3-(N,N-dimetilamino)-fenil/fosforotioato de potasio

vy 18,5 g (0,1 moles) de bromuro de B-feniletilo, en 100

ml de alcohol etilico se calentd a reflujo, con agitacisdn,

durante 5 horas. Esta solucidn se tratd de nmanera seme-

Jjante a la descrita en el Ejemplo 1, obteniéndose 28,9 g
20 de 0-etil-0~-/3-(N,N-dimetilamino)-fenil/-S-2-feniletil-

fosforotiolato, oleoso, de color pardo rojizo, n§5’5

1,5733

Anilisis elemental para 018H24N03PS :

29.10.69.
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Calculado Encontrado

P (%) 8,47 8,06
S (%) 8,77 8,81
N (%) 5,83 3,71

Ejemplo 9

Preparacidn del compuesto (6)

Una solucién de 31,3 g (0,1 moles) de O-etil-
(4-acetamidofenil)fosforotioato de potasio, obtenidc de
manera semejante a la del Ejemplo 5, y 12,7 g (0,1 moles)
de cloruro de bencilo, en 80 ml de agua, se agits a 8029C
durante 3 horas. Esta solucidn se tratd de menera seme-
Jante a la del Ejemplo 1, obteniéndose 33,9 g. O-¢til-O0-
(4-acetamidofenil)-S-bencilfosforotiolato, oleoso, anari
110, 020 1,5770,

Anflisis elemental para CqrfiogN0,PE:

Calculado Encontrado
P (%) 8,48 8,66
5 (%) 8,77 8,97
N (%) 5,83 3,73

Ejemplo 10.

Preparacidn del compuesto (18):

Una solucidn de 8,4 g (0,15 moles) de hidrb-
xido de potasio en 100 ml de alcohol etilico, se saturd
con sulfuro de hidrdgeno para preparar una solucién en

alcohol etilico de hidrosulfuro de potasio. Esta solucién

7T 373245



se cargd con 44,5 g (0,15 moles) de 0,0-dietil-0-B-naftil
tionofosfato y se calentd a reflujo con agitacidn, duran-
te 5 horas, Después de eliminar el alcohel etilico median
te destilacidn a presidén reducida, los cristales deposi-
5 tados se suspendieron en éter. Se filtrd la suspensién y
después se secd el residuo obteniéndose 36,8 gramos de
O-etil-O-B-naftilfosforotioato de potasio comc cristales
blanco lechosos. Punto de fusibn, 852-879C.
Se disolvieron 30,6 g (0,1 moles) de este tio
10 fosfato en 100 ml de alcohol etilico., Esta sclucifn se
cargd a temperatura ambiente con 14,4 g (0,1 moles) de
1-cloro-2-bromoetanc y se calentd a reflujc con agitacidn
durante 10 horas., Esta solucidn se traté de manera seme-
Jjante a la del Ejemplo 1, obteniéndose 19,9 g de O-etil-0-
15 B-naftil-S-2-cloroetilfosforotiolato, oleosc, amarillo
pAlido, n%2 1,5907

Analisis elemental para 014H460103PS :

Calculado Encontrado
P (% 9,36 9,36
20 .. 5(% 9,69 9,89

Ejemplo 11

Preparacidén del compuesto (16): .
Una solucién de 30,6 g (0,1 moles) de O-~etil~
O~-B~-naftilfosforotiocato de potasio, obtenido de manera

25 semejante a la del Ejemplo 10 y 15,1 g (0,11 moles) de

29.10.69. )
g
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bromuro de sec-butilo, en 100 ml de alcchol etilico, se
calentd a reflujo, con agitacién, durante 7 horas. Esta
solucidén se tratd de manera semejante a la del Ejemplo
10, obteniendo 16,5 g de O-etil-O-B-naftil-S-sec-butil-
fosforotiolato, oleoso, amarillo, ngs 1,5832.

Andlisis elemental para 046H2105PS:

Calculado Encontrado
P (%) 9,55 9,71
S (%) 9,88 10,14

Ejemplo 12.

Preparacién del compuesto (17):

Una solucidén de 30,6 g (0,1 moles) de O-etil
-0-B-naftilfosforotioato de.potasio, obtenide de manera
semejante a la del Ejemplo 10, y 13,5 g (0,11 moles) de
bromuro de n-propilo, en 100 ml de alcohol etilico, se
calentd a reflujo, con agitacién, durante 5 horas. Esta
solucidn se traté de manera semejante a la del Ejemplo
10, obteniendo 25,2 g de 0-etil-0-B-naftil-S-n-propilfos
forotiolato, oleoso, amarillo palido, n%S 11,5846,

Anflisis elemental para 015H1903PS :

Calculado Encontrade
P(%) .9,98 10,418
S(%) 10,33 10,37

Ejemplo 13.

Preparacidn del compuesto (19):

5~ 3732458
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Una solucidn de 6,7 g (0,12 moles) de hidrd-
xido potdsico en 50 ml de alcohol etilico, se saturd con
sulfuro de hidrégenc para formar una solucién de hidrosul
furo de potasio en alcohol etilico. Bsta scluci’n se car-
g6 con 35,6 g (0,12 moles) de 0,0-dietil~O-a=-naftilticno-
fosfato y se calentd a reflujo, con agitacidn, durante 5
horas., Seguidamente se tratd la solucibén de manera seme-
Jante a la del Ejemplo 10, obteniéndose 34,0 g de O-etil
-O-¢-naftilfosforotioato de potasio, cristalino, de color
pardo, que absorbe humedad.

. Se disolvieron en 100 ml de alcohol etilico
30,6 g (0,1 moles) de este tiofosfate y 18,5 g (0,1 moles)
de bromuro de B-feniletilo, y la solucidén se calentd a
reflujo, con agitacidén, durante 4 horas. Esta solucién
se tratd de manera semejante a la del Ejemplo 10, obte-
niendo 26,1 g de O-etil-O-x-naftil-S-2-feniletilfosforo-
tiolato, oleoso, pardo rojizo, n%6’5 1,5962

Andlisis elemental para Coolln405PS:

3
Calculado Encontrade
P (%) 8,32 7,97
S (%) 8,61 8,72

Ejemplo 14,

Preparacifn del compuesto (13):
Una solucibn de 30,6 g (0,1 moles) de O-etil-
O-w-naftilfosforotioato de potasio y 15,1 g (0,11 moles)

= 373245
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de bromuro de sec-butilo, en 100 ml de alcohol etilico,
se calentd a reflujo, con agitacidén, durante 5 horas.
Seguidamente, la solucién se tratd de manera semejante a
la del Ejemplo 10, obteniéndose 16,7 g de O-etil-O-¢-naf
til-8-se¢~-butilfosforotiolato, oleoso, pardo rojizo,
n212 14,5720

AnAlisis elemental para 046H2403PS:

Calculado Encontrado
P (%) 9,55 9,78
s (%) 9,88 9,82

Ejemplo 15

Preparacidn del compuesto (12):

Una solucidn de 30,6 g (0,1 moles) de O-etil
-0-x-naftilfosforotioato potésico y 15,1 g (0,11 ncles)
de bromuro de isobutilo, en 100 ml de alcohol etilico, se
calentd a reflujo con agitacidén, durante 3 horas. Seguida
mente, 1lg solucidn se tratd de manera semejante a la del
Ejemplo 10, obteniendo 15,9 g de O-etil-O-a-naftil-S-iso
butilfosforotiolato, oleoso, pardo rojizo, n%7’5 1,5742

Anflisis elemental para G16H2q03PS:

Calculado Encontrado
P(%) 9,72 9,55
5(%) 10,03 9,88

Ejemplo 16.

Preparacidn de concentrados emulsionables:

oo 373245
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Los compuestos individuales que se indican
en la tabla que figura a continuacidn, se mezclaron a
fondo con las proporciones dadas de cada disolvente y
emulgente mostrados en la tabla, obteniéndose concentra-
dos emulsionsbles homogéneos. Para su utilizacién, los
concentrados emulsionables se diluyeron con agua y las

emulsiones acuosas se pulverizaron.

Ingrediente activo Disolvente Enmulgente
(%) (%) %)
Compuesto (2) 50 |Xileno 30 |®Sorpol 2020 20
" (141) 20 |Ciclohexanona 50 " 2492 30
n (142) 50 |Xileno 30 " 2020 20
n (15) 20 |Ciclohexanona 50 " 2492 30

® Marca registrada para un emulgente producido por la
Toho Chemical Co.

Ejemplo 47

Preparacién de polvo humectable

Se mezclaron a fondo 40 partes del compuesto
(5) vy 5 partes de Sorpol 5029 (marca registrada para un
emulgente producido por la Toho Chemical Co.). La mezcla
se afiadib, gota a gota, y se mezcld, con 55 partes de tal
co de 200 mallas, agitando en un mortero, con lo que se

obtuvo un polvo humectable. Para su aplicacibén el peclvo

[ B =2y 2 rb'n.
- 28 - iﬁ 7? ég df f 2)
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humectable se diluyd con agua y se pulverizd la solucibn.
Ejemplo 18

Preparacibn de polvos:

Los compuestos individuales indicados en 1la
Tabla que figura seguidamente, en las proporciones indica
das en la Tabla, se disolvieron en una pequefia cantidad
de acetona. Después de mezclar complebamente las solucio-
nes con talco de 200 mallas, la acetona se elimind por
evaporacibn, obteniendo los respectivos polvos.

Para su aplicacidn se espolvorearcn tal como

eran.
Ingrediente activo (%) Diluyente (%)
Compuesto (1) 2 Talco 98
n (3) 4 n 96
] (1 7) 2 n 98
" (19) 4 " %
Ejemplo 19

Preparacién de granulos:

Los componentes individuales indicados en la
Tabla que figura a continuacidén, en las proporciones se-
Aaladas en la Tabla, se mezclaron con cada unc de los
aglutinantes y diluyentes indicados en dicha tabla. Des-—

pués de amasar con una pequefie cantidad de agua, las mez-

7T 373245
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clas se granularon, individuvalmente, mediante un granula
dor y se desecaron después obteniendc grénulos. Para su

aplicacidn los grénulos se esparcieron tal como eran.

Ingrediente activo (%)| Aglutinante (%) |Diluyentc ()

Compuesto (7) 2 |Lignosulfonato 1 [Arcilla 97
sbdico

" (9) 5| v 2| %

! (13) 2 " 1 " 97

"ooe s 2| v @

Con objeto de aclarar las caracteristicas y
los excelentes efectos obtenidos con los prescntes com-
puestos, se exponen a continuacidn los resultndos de eh~-
sayos tipicos haciendo referencia a ejemplos. En éstos
los nfimeros que figuran entre paréntesis son los nimeros
que representan los compuestos anteriormente indicados
como ejemplo,

Ejemplo 20,

Se parasitizaron con un gran nimero de arafias
de dos manchas (Tetranychus telarius) plantas de judias
pintas en la fase de dos hojas, transcurridos 20 dias
después de la siembra. Seguidamente las hojas de las plan
tas parasitizadas con dichos ardcnidos se sumergierocn du-

rante 1 minubto en cada una de soluciones acuosas de los

. 973245



presentes compuestos, en forma de polvos humectables.

Después de e¢llo se suministrd agua para que nc se marchi-

taran las hojas, Después de 48 horas, se observarcn los

insectos vivos y muertos, mediante una lupa y se calcula
5 ron los valores de Lc 50 partiendo de la mortalidad de

los ardcnidos. Los resultados estén indicados en la Ta-

bla 1.
Tabla 1
10 Compuesto No Le 50 (veces)
(2) 1.200.000
(3) 640,000
(4) 6C0.000
(5) 16.000. 000
15 (10) 1.200.000
(42) 3,000, 000
(13) 2.048.000
(a4) 4.000.000
(16) 2.000.000
26 0,0-dimetil S-(N-metil car-
bamoil)-metil fésforoditioa-
to 500.000
4,4'-diclorobencilato de
etilo 100,000

29.10.69.
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Ejemplo 21

Resultados de inmersidn sobre gorgojos del haba

(Callosobruchus chinensis Linné)

Se sumergieron gorgojos del haba adultos, 1
dfa después de su salida, durante 1 minuto en cada una
de emulsiones acuosas de los compuestos presentes en for-
ma de concentrados emulsionables. Seguidamente se absor-
bid el exceso de liquido existente sobre la superficie de
los cuerpos de los gorgojos mediante papel de filtro. Des
pués de 24 horas se observaron los gorgojos vivos y muer
tos y, a partir de la mortalidad de estos gorgojos, ss
calcularon los valores de Le 50. ILios resultados se indi-

can en la Tabla 2.

Tabla 2
Compuesto Ne, Ic 50 (veces)
n 56.000
(2) 190.000
(5) 50.000
(10) 180.000
(12) 220.000
(13) 250.000
(18) 300.000
(17 180.000
0,0-dimetil O-(3-metil 4-nitrofe-
nil)fosforotioato 55,000
D)o gershibioaty ioarpoctoxies 11.000

= 373245



Ejemplo 22.
Toxicidad aguda por via oral en ¢l ratén.,

Se administrd por via oral, a ratones machos
de unos 20 g de peso, cada una de las emulsiones de los
5 presentes compuestos que se indican. De la mortalidad de
los ratones en un periodo de tiempo de 48 horas después
de la administracibn, se calcularon los valores de la

DLSO' Los resultados se indican en la Tabla 3.

Tabla 3%
10
Compuesto ne, DL50 (mg/kg)
(3) 200
) 100
(5) 150
15 (8) 300
(10) 200
(12) 1C0
(13) 100
(18) 400
20 (19) 200
0,0-dietil O-(4-nitrofenil)
fosforotioato 6
O-etilo=(4~nitrofenil)fenilfos-
fonotioato ' 16
29.1C.69.

- 33 =
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Ejemplo 23,
Se pusieron en agua colocada en vascs de 500 cc.
larvas adultas de mosquito doméstico septentrional,

(Culex pipiens palléns). Se introdujeron en el agua cada

uno de los presentes compuestos en forma de grinulos.
Después de 24 horas se observaron las larvas vivas y muer
tas y, de la mortalidad de las mismas se caleularcn los

valores Ie 50. Los resultados se indican en la Tabla 4.

Tabla 4
Compuesto nQ. Ic 50 (p.p.m.)
(2) 0,078
(5) 0,035
(8) 0,074
(10) 0,023
(21) 0,629
(12) 0,029
(13) 0,026
(16) ¢,025
(19) . 0,014
0,0-dinetil S-(1,2-dicarboetoxi)
etil fosforoditioato 0,0
0,0-dinetil 4-hidroxi-2,2,2-tri-
cloroetil fosfonato .2

-3 -
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Ejenplo 24,

Resultados de la curacidén de la infeccidn del
arroz:

Plantas de arroz (variedad: WASE ASAHI), que
habia sido cultivadas hasta la fase de 3 hcojas, en tieg
tos de 9 cn de didmetro, se pulverizaron con 7 nml por
tiesto de cada uno de los liquidos de concentracidn dada
de los compuestos en ensayc. Después de 1 dia se pulveri
zaron las plantas, para inocularlas, con una suspensidn

de esporas del tizdn del arroz (Pyricularia oryzae). 4

dfas después se contaron las manchas de enfermedad gene-~
radas para investigar los efectos fungicidas de los con=

puestos. Los resultados estdn indicados en la Tabla 5.

Tabla 5
) Concentracidn de in-| Val~sr de
Comphesto n. grediente activo control
(p.p.n.)
(3 1.000 92
(5) 1,000 90
(6) 1.000 93
(8) 1.000 95
(21) 1.000 90
(13) 1,000 90
(18) 1.000 o
(19) 1.000 100
0,0-dietil-S-bencil~ '
fosforotiolato ~.000 92
Sin tratamiento - 0

-5- 373245




U

10

20

29.10.69.

El valor de control se calculd conforme a la ecua-

cidn siguiente: .
Ninero de manchas) / Némero de manchas)
en las hojas sin/f-\ en las hojas tra-}

Valor de _ \tratar \ tadas

x 100
control Nfmero de manchas en las
hojas sin tratar
Ejemglo 25

Efectos insecticidas sobre insectos saltado-

res pardos, menores (Laodelphax striatellus Fallén)

Plantas de arroz, de semillas, de 15 - 20 cm
de altura, transcurridos 15 dias después de la siembra,
se sumergieron durante 1 minuto en una emulsidén diluida
que tenia una concentracién dada del concentrado emulsin
noble del Ejemplo 16. Dagcpués de secar al aire, las
plantas se colocaron en tubo: de ensayo de taomafic grande.
Seguidamente se soltaron en los tubos 20 - 30 insectos
saltadores marrones, menores, y se cubrieron después los
tubos con gasa. Después de 24 horas se calculd la morta-
lidad de los insectos y, partiendo de dichas mortalida-
des, se calcularon los valocres de Lc 50. Los resultados

se indican en la Tabla 6.

c£?~

3732
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Tabla 6

Compuesto ne, Ic 50 (veces)

(‘1) 56.000

(2) 190.C00

(5) 50,000

(9 150,000

(12) 40,600

(43) 56.C0C

(a4) 50.COC

(16) 55,000
0,0-dimetil S-(1,2-dicarboe

toxi)etil fosforoditioato — 50.000

3,5-xi1il N-metil~carbamato 60.00C

Ejemplo 26.

Se aplic6 una emulsidn preparada diluyende
con agua, hasta 500 veces, concentrados emulsionables al
50% de los compuestos presentes, sobre manzanos jévenes
sobre los que vivian muchas arafias de dos manchas
(Tetranychus telarius Linné) en cantidad de 15C 1./1000

ne, Antes de la aplicacién y 3,5,7,11 ¥ 25 dias despuds

de la aplicaciém se midid el nimero de arécnidos obte-

niendo los resultados indicados en la Tabla 7.

373245
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Ejemplo 27

Plantas de arroz en la fase de ramificacidn,
transcurridos 30 dfas desde su siembra en tiestos, se pa
rasitizaron con unos 70 huevos de barrenadores del tallo

del arroz (Chilo suppresalis Walker). Después de 4 dias,

las plantas de arroz se pulverizaron con 8 ml por tiesto
de cada una de las soluciones acuosas diluidas de los
presentes compuestos, en forma de polvos humectables. 5
dias después los tallos del arroz se rompieron y sc ob-
servaron las larvas de los insectos barrenadores del tallo
del arroz, vivos y muertos, para calcular la mortalidad
de los mismos. Los resultados figuran en la Tabla 8. Ca-

da. mortalidad es el valor promedio obtenido ensayando 3

tiestos.
Tabla 8
Concentra- | Nimero de insec- Mortali-
Compuesto n2. | iz tos de ensayo dad
, (p.p.1, ) %)
(2) 1.000 135 93,2
(5) 1.000 211 81,%
(6) 1.000 " 183 100,0
9 1.000 121 99,2
(10) 1.000 o ©5,4
(12) 2.000 121 100,0
(13) 2.000 123 99,2
(a7) 2.000 165 83,1
(19) 2.000 98 93,2
0,0-dietil 0-(4-
nitrofenil)-fos=~| 2,000 111 95,4
forotioato

7 373265 -
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Ejemplo 28,

Naranjas que habia sido parasitizadas con un
gran ndmero de pulgones de cabeza de flecha, adultos

(Pseuvdococcus comstocki Kuwana), se sumergieron durante

2 minutos en cada una de las soluciones acuosas diluidas
de los presentes compuestos en forma de polvos humedeci-
bles y se dejaron estar durante 20 dias en un termostato
a 252C. Seguidamente, se retiraron los insectos de la su
perficie de los frutos y se observaron con una lupa los
vivos y muertos de ellos. Los resultados se indican en la

Tabla 9.

Tabla 9
Concentracidn Mortalidad
Compuesto Ne. (diluida a) (%)
&) 2.000 veces 16C,0
) 2,000 " 95,2
7 2.000 n 98,3
(€°)) 2,000 " 89,8
(12) 4,000 " 100,C
(23) 4,000 10,0
(18) 4,000 v 100,0
(19) 4,000 " 92,3
0,0-dimetil S-(N-
metilcarbamoil)-me
til fosforoditioato 4,000 " 96,4

- 40 - A B
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Is presente solicitud que corresponde &
las presentadas en el Japén, el 12 de Noviembre de 1.968,
bajo el No. 82963/68 y 14 de Noviembre de 1,968, bajo el
Ko, 8%366/68, se acoge a los beneficios del ariiculo 51
5 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Iog puntos de invencidén propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Fa

tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE sfios, son los si

gulentes:
10 1.~ Un procedimiento para preparar fosforo

tiolatos orgénicos que tienen la férmula

B-0-P-8=4A (I
OR

en la que R es alcohilo de C4 - 04; A es alcohkilo de
loalcohilo de C.ﬂl - 03 0 fenilaleohilo de 07 - G105 B es

J7324%

15 un grupo que tiens la férmula,

s

28.1.72.
/ - 41 -
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; siendo X

fenilo, fenilalcchilo de 07 = Cypo alcoxi de Cq - 05, dial
cobilamino de C, - Oy, acilemido de Cyq - 05 o &btomos de hg
légenn, con tal que sl mepos una X sea un grupo distinto
de un ftomo de haldgenmo; ¥y n es un nfimero entero compren-
dico entre 1 ~ 5, que comprende hacer reaccionar wn tiong

fostato de foérmula,

S
]
(RO), =P -0 -3 - (1)

en la que R y B tienmen el significado suberiormente ex-
puesto, con un hidrosulfuro alceline que tiene la férmu-
NE-3

M. SH (I1I)

en lg que M es un mebsl alcalino, con lo que se forma un

tiofosfato de férmula,

3-0 ,0
\P/
\\
RO/ \S_.,

. M ()

e

en la que R; By Il son como se ha definido snberiormente,
y poner en contacto despuds dicho tiofosfato con un haln

373245
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ro de férmula,
Y.4 )

en la que Y es un Atomo de haldgeno; ¥ A es como se ha de
finido anteriormente.

5,- El procedimiento conforme a la Reivin-
dicacibn 1, en el que la reaccidn del tionofosfato de f4g
mula (II) con el hidrosulfuro alcalino de férmula (I1D),
se efectila en presencia de un disolvente.

3,~ El procedimiento conforme a la Reivin~
dicacién 1, en el que la reaccidén del tiofosfato de £érmu
1a (IV), con el haluro, de férmula (V) se efectlia en pre-
sencia de un disolvente.

4,- Un procedimiento pare preparar fésforg,
tiolatos orgénicos como se reivindica en la reivindica-
cién 1, que comprende hacer rescclonar wn tiofosfato de

f£érmula,

e

B-0 .0
\P/

Ln-o//\\\su

o

e M (v)

con un haluro de Lérmula,
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Y.A

en la que B, R, M, ¥ y A tienen el significado anterior-
mente expuesto en la reivindicacién 1.

5.- Un procedimiento para preparar una CoOL
posicién insecticida y fungicida, que comprende mezclar,
como ingrediente activo, un fosforotiolato orgénico, pre-
parado por el procedimiento de la reivindicacidn 1, con
excipicanbes inertes adecuados.

6.~ El procedimiento conforme a la reivin-
dicacidn 5, que comprende dar a la composicidn forma de
concentrado emulsionsble, polvo humectable, pulverizacifn
oleosa, polvo, pomada, granulo, merosol, v fumigante.

7.~ El procedimiento conforme a la reivin-
dicacidn 5, que cowprende incorporar a la composicién,
ademés, o o mis insecticideg del tipo de compuestos de
organofdsforo, insecticidad del tipo de compuestos de or-
ganccloro, insecticlidas de tipo carbammbo, insecticidas
de tipo piretroide, fungicidas del tipo de compuestos de
orgsnocloro, fungicidas del tipo de compuestos de organcazu
fre, y fungicidas del tipo de compuestous de organoarséni-
GO,

8.~ Un procedimliento para preparar fosforo
tiolatos orginicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que anbecede y para los fines que se¢ han especificado.
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Este Memoria consta de cuarenta y cinco

hojas escritas a mAquina por una sola cara.

Mearia, 4 ENE 1972

P. A

G.D.S,
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