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LIa pregente invencibn se refiere a nue-
vos ésteres del 4cido 0,0-dialquil-S-(1,2,2-tricloro-
etil)~tionotiolfosférico, o bien O~alqui1~$-(1,2,2~'
tricloroetil)-alcantionotiolfosfbnico que tienen pro-

5. piedades insecticidas, especialmente ingecticidas de

Mod. 113
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la tierra, asi como a un procedimiento para su obten-

-
LY Y

ciéno

Ya se ha dado a conocer (publicacidén de
solicitud de patente alemana n? 1156274) que los Hiono-

fosfatos de férmula general

RO, S
p-0, N -

! o
"o ZJ: :I:Y '

s
N

en la qﬁe R y R' significan alguilo inferior, tal
como metilo, etilo, propilo, isopropilo o butilo y
X, Yy 2 gignifican hidrégeno, halégeno, alquilo in-
ferior o fenilo, se pueden emplear para combabir los
insectos de la tierra. Estos compuestos conocidos tienen
el inconveniente de que solamente actian éontra los in-
sectos de la tierra en ooncentraciones considerablemen-
Ye superiores g los de la presente.invencién.

También se ha dado a conocer (solicitud
de patente alemana n? 1134241) que los 0,0-die%il-0O-

(2,4~diclorofenil)~tionofosfatos de férmula general

S' cl

.CoH-0 o
2 "
? \»-o-@-cl (11)
)

C,Hg0
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se pueden emplear para combatir los insectos dé la '
tierra. Para lograr un efecto satisfactorio se necegi-
ta adicionar sin embargo metilisotiocianato. E1 metil=
isotiocianato es una sustancia agresiva desagradable.
Debido a esta propiedad estd considersblemente limitg-
da una amplia aplicacién del compuesto (1l) de arriba.
Ademés alcanzan estas mezclas ginergisticas solamente
en une concentracién congiderablemente superior el mis-
mo efecto contra los insecios de la tierra como los

compuestos segin la presente invencidn.

También es conocido (Patente USA 3250828)

que el 0,0-dimetil-S-(1,2,2-tricloroetil)-tiolfosfato

de férmula

CH50 0 B}
/P—s--cn-cncl2 (111)
t

tiene un amplio efecto como bactericida, fungicida
e insecticida.Egte amplio efecto hace a veces impo-
sible el empleo de este compuesio, ya que, debido a
su reducido efecto selectivo, también destruye aque-
1los inseétos, bacterias y hongos en cuyo manteni-
miento existe, por razones del equilibrio biolégico,
un grén interés.

También el compussto (111) muestra solo:
en concentraciones mas elevadas que los compuestos de
la presente invencibén un efecto satisfactorio.

Se ha descubierto ahora que los nuevos
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0,0-dialquil-s—(1,2,2—tricloroetil)-tionotiolfosfatos
é bien 0-alquil-S-(1,2,2-tricloroetil)-alcantionotiol~-

fosfatos de férmula general

Rq\ﬁ |
/P—S-gH-cncla (IV)

!
. R Cl

en la que R significa alguilo o bien halogenoalquilo
con 1 a 5 dtomos de carbono o aslcoxialguilo con 2 a
6 &tomos de carbono y R' significa alquilo o bien ha-
lbgenoalquilo con 1 a 4 Atomos de carbono, alcoxi o
bien halogenoalcoxi con 1 a 5 &tomos de carbono o alco-
xialguilenoxi con 2 a 6 4tomos de carbono, musstran
fuertes propiedades insecticidas, especialmente insec-
ticidas de la tierra.

Tembién se ha descubierto que los fosfa-
tos o bien fosfonatos de férmula (IV) se obtienen si

los ésteres alquilicos del 4cido tiofosforoso o bien

tiofosfonoso de férmula general

RO, D

s Npam (V)

R'/

en la que R y R' tienen el significado arriba indi-
cado, se hacen reaccionar con haluros del 4cido 1,2,2-

~tricloroetanosulfénico de férmula

Hai-S—CH—0H012 (V1)
C :
c1




en la que Hal significa cloro o bromo, en caso
dado en presencia de un aceptor de &cido.
Sorprendentemente no muestran los fog-
fatos o bien foefonatos de la presente invencidn los
5, ' inconvenientes de los compuestos del tipo (1), (1I) y
(11I1). Poseen un efecto insecticida de la tierra con-
| giderablemente mag elevado que las sustancias activas
_conocidas por el;actual estado de la técnica y mas
arriba mencionadas y gue son las sustancias activas
10. quinicamente mis préximaes en el mismo sentido de efi-
cacia. Las sustanclas de la presente invencidén repre-
sentan, por lo tanto, un enriquecimiento de la téeni-
cae .
Si para la obtencién de las sustancias de
15. la presente invencién se emplea éster 0,0-dimetilico,
del Acido tiofosforoso y cloruro del &cido 1,2,2~tri~
cloroetansulfénico, como productos de partida, enton-
ces se puede representar el desarrollo de la reaccifn

mediante el siguiente esquema de férmulas:

CH5-0, & CHy-0 &
JB- + C1-8-CH-CHCL, HGly /P-S-—(?H—CHClz
1
20, Los ésteres 0,0-dialquilicos del 4cido tio=

foaforoso y los ésteres O-glquilicos del 4oido alcentio-
fosfonoso empleados como productos de partida, estan
definidos en general por la férmula (V) de arriba. En

la férmula (V) significs R preferentemente alquilo o
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bien cloroalquilo con 1 a 3 Atomos de carbono o alcoxi-

alquilo con 2 a 4 4tomos de carbono; R' significa pre-~ -
ferentemente alqnilo 0 bien cloroalquilo con 1 a 3 &to-
mos de carbono, slcoxi o bien cloroglcoxi conl a 3
édtomos de carbono o alcoxialquilenoxi con 2 a 4 4tomos
de oarbono.
Como ejemplos de los 0,0-didsteres del
dcido tiofosforoso, utilizables segin la presente in-
vencibn, sean mencionados en detalle:
el éster 0,0-di-metilico del &dcido Hiofosforoso
el &ster 0,0-di-etilico del dcido biofosforoso
el éster 0,0-bis~(2-cloroetilico) del 4cido tiofosfo-
roso

el ésterio,o-di-h-propilico del 4cido tiofosforoso

el dater 0,0-di-iso-propilico del &cido tiofosforoso

ol éster 0,0-di~n-butilico del &cido tiofosforoso

el éster 0,0-di~isobutilico del dcido tiofosforoso

el éster 0,0-di~n-pentilico del dcido tiofosforoso

el éster 0,0~bisg~(2-metil-butilico) del Acido tiofds-
foroso '. |

el'éstéf 0,0-biﬁ—(3-metil-butilico) del 4cido tiofosfo-
roso |

el éster O-metil-O-etilico del 4cido tiofosforoso

" el dster O-metil-O-n-propilico del 4cido tiofosforoso

el éster O-metil-O-iso-propilico del &cido tiofosforoso

el éster O-etil-O-n-propilico del 4cido tiofosforoso

el éster O-etil-O-iso-propilico del écidé tiofosforoso

el éster 0,0-bis-(2-metoxietilico) del &cido tiofosfo-
roso

el éster 0,0~bis~(2-etoxietilico) del dcido tiofosforos
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Como ejemplo de los ésteres O-algquilicos

del 4cido tiofosfonoso, utilizables seglin la presente
invencidn, sean mencionados los siguientes:
el éster O-metilico del 4cido metan-tionofosfonoso

5e ’ el éster O-etilico del Acido metan~tionofosfonoso
el éster O-isopropilico del Acido metan-tiofosfonoso
el éster O-n-propilico del Acido metan~tiofosfonoso
el éster O-ebilico del &eido clorome tan-tiofosfonoso
el éster O-metiiico del 4cido etan-tiofosfonoso

10. el éster O-etilico del 4cido etan~tiofosfonoso
el éster O-n-propilico del écido etan-tiofosfonoso
el éster O-~iso-propilico del écidé etan-tiofosfonoso

Ios compuestos (V) son conocidos / véase
Chem. Abstracta 54, 24339i (1960), J. Chen. Soc. (Ton

15. dres), 1960, 881 y publicacién de sol. de patente ale-

| mana n% 11152487.

Como diluyentes entran en consideracién
todos los disolventes orginicos inertes . Entre estos
se. encuentran preferentemente los hidrooarburoé, tales

20. como el benceno, tolueno, éter de petrédleo, ligroina,
clorofdrmo, cloruro metilénico, tetracloruro de car-
bono, etc.

' Ia reaccidén se puede reglizar, con bue-
na refrigeracién, también sin diluyentes.

25, o Se pueden emplear sceptores de 4cido,
pero no es imprescindible. Bl Acido clorhidrico que se
forma se puede retirar también bajo presibn ligeramen~
te reducida o insuflando gases vehiculo inertes a tra-

- vés de la solucibén de reaccibn.

30. . Les temperaturas de reaccién puedeﬂ variar
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en un amplio margen. Por 1lo general se trabaja éntre
~10 y +5020, preferentemente entre O y 202C,

La reaccibdn ée puede realizar bajo pre-
gidén normal. Convenientemente se trabaja bajo una pre-
sién algo reducida para retirar el gas clorhidrico que
se forma. Segln otraforma de trabajo es suficiente re~
tirar el gas clorhlidrico medisnte insuflado de pas

vehfculo inerte. Como gas vehiculo entrs en conside-

‘racibn el aire seco, ol nitrégeno seco o el anhidrido car

_bbnico seco. También es posible conducir a presidn

mas reducida un' gas vehiculo inerte, a través de la
solucidén de reaccidn.
Para la realizacién del procedimiento

segln la presente invencién se disuelve una cantidad .
deterninada del éster 0,0-dialquilico del &cido tiofos-
foroso, o bien del éster O-alquilico del &cido alcan-
tiofosfonoso, en 2 a 5 veces su cantidad de disolven-
te y la solucidén se enfria g 020. Bajo uﬁa presidn

de 200 a 600 Torr se conduce un gas inerte seco a ira-
vés de la solucidn. En la solucidén se gotean por 1 mol
de éster 0,8 a 1.mol de haluro del 4cido 1,2,2-triclo-

roetilsulfénico que se ha disuelto en 1 a 5 veces su

cantidad de disolvente, preferentemente teiracloruro de

carbono. la reaccién es exotérmica, por esta razén se
ha de. enfriar. La solucién roja’a gotear de haluro del
4cido 1,2,2~-tricloroetilsulfénico se decolorea inme-
diatamente. Deépués de la adicibén del haluro del &ci-
do sulfénico se calienta lgmezcla de reaccién a 20 has-
ta 252 y se agita aun durante cierto tiempo. Después

ge lava la:solucidn de reaccién con solucién diluida

v
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‘de bicarbonato sédico hasta estar libre de Acido. Ia'

golucibén se secs sobre sulfato sbdico. Despues de re-
tirar el disolvente queda el producto como aceite in-
coloro hasta débilmente amarillo. Los ésteres se di~
suelven en la mayoria de los disdlventes usuales. Los
productos se pueden purificar en a3u mayor parte por
destilacibn.

Como mas arriba se ha mencionado se des-
tacan los productos por excelentes propiedades insec-
ticidas. Poseen simulténeamente solo una reducida fito-
toxicidad. Por esta razén se pueden emplear los com-
puegtos de la presente invencibn con éxito para la pro-
teccibn de las plantas y de las provisiqnes asi como
el sector de la higiene para combatir los insectos chu-~
padores y magticadores perjudiciales y los dipterosﬂ
Ademds poseen una potencia fungitbxica y nematocida
parcislmente considerable.

A los insectos chupadores pertenecen

esencialmente piojuelos o pulgones (Aphidae), tales

“como el pulgbn verde de durazneros (Myzus persicae),

el pulgdn negro dé habas (Doralis fabae), el pulgén
de avena (Rhopalosiphum padi.), el pulgén de arvejas
(guisantes) (Macrosiphum pisi) y el pulgbn de las pa~-
pas (patatas) (Macrosiphum solanifolii); ademds, el
pulgdn de agalla de groselleros (Cryptomyzus Korschel-
ti), el pulgdn harinoso de manzanos (Sappaphis mali),
el pulgbn harinoso de ciruelos (Hyalopterus arundinis)
y el pulgén negro de los cerezos (Myzus cerasi); ade-
més, cochinillas y pulgones pegajosos (Coccina), por

ejemplo la cochinilla de hiedra (Aspidiotus hedera)
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y la cochinilla de escudilla (Iecanium hespe£¢dum),

asi como el pulgén pegajoso (Pseudococcus maritimus);
tisanbpteros (Thysenoptera), tales como Hercinothrips
femoralis y chinches, por ejemplo la chinche de remo-

lacha (Piesma quadrata), la chinche de algodén (Dysder-

“eus intermedius), la chinche de cama (éimex,lectula—

rius), la chinchs feroz (Rhodnius prolixus) y la chin- )
che de Chagas (Triatoma infestans); ademds, cigarras,
tales como Buscelils bilobatus y Nephotettix bipuncte~
tug.

En cuanto a los insectos mordedores,
principalmenxe'han de ditarse,orugas de mariposas
(Iepidoptera), tales como, el arafiuelo de las coles
(Plutella maculipennis), la esfinge esponja (Lymantria
dispar), la esfinge ano de orp (Buproctis chrysorrhoea)
y la esfinge caracol Gﬁalacoaoma neustria); ademis,
la noctwela de las coles (Mamestra brassicae) y la
noctuela de la siembra (Agrotis'sggetum), la gran
biéride de las coles (Pieris brassicae), la pequelia

gobmétra (Cheimatobia brumata), el bémbice arrollador

" de las hojas de encima (Tortrix viridana), el gusano

de antiope (Laﬁﬁ&gma'irugiperda) y el gusano egipcio
de algodén (Prodenia litura); ademds, la polilla de
textiles (Hyponomeuta padella), la polilla de harina
(Ephestia Kihniella) y la gran polilla de cera (Galle-
ria mellonella). '

Ademés, a log insectos mordedores perte-
necen los,colebpteroé-(Coleoptéra), por ejemplo el

gorgojo (Sitophilus granarius = Calandra granaria),

' la dorifora (Ieptinotarsa decemlineata), el coleéptepo
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de romaza (Gastrophysa viridula), la crisomela de
hojas de rAbanos picantes (Phaedon cochleariae), el
coledptero brillante de colza (Neligethes aeneus), el
coledptero de frambuesos (Byburus tomentosus), el
colebptero de porotos (Brichidins = Acanthoscelides
obtectus), el dermesto (Dermestes frischi), el colebp-
tero de Kﬁapra (Trogoderma gransrium), el coledptero
pardo rojizo d%,harina de arroz (Tribelium castaneum),

el gorgojo de maiz (Calandra o Sitophilus zeamais),

" el anobio de ban (Stegobium paniceum), el tenebridn

comiin (Tenebrio molitor), y la crisomela de cereales
(Ogizephilus surinamensis), pero también especies que
habiten en la tierra, por ejemple larvas de ol&teros
(Agriotes spec.) y larvas de abejorros (Mblolontha'
melolontha); cucarachas tales como la cucarachae ale-
mena (Blatella germanica), la cucaracha americana
(Peripleneta americana), la cucaracha de Madeira
(Laucophaea o Rhyparobia madeirse), la cucaracha
ordental (Blatta orientalis) la cucaracha gigante

(Blaberus giganteus) y la oucaracha gigante negra

' (Blaberus fuscus), agsi como Henschoutedenia flexivitia;

ademés ortdpberos por ejemplo el grillo (Acheta domes-
tious)§ comejenes, tales como 108 comejenes de tierra
(Reticulitermes flavipes) e himendpteros, tales como}
las hormigas, por ejemplo la hormiga de pradera
(Tagius niger). _

Los dipteros comprenden esenﬁialmente
las moscas, tales como la mosca de bégazo de manza-
nas (Drosophila melanogaster), la mosca de frutas del

Mediterraneo (Ceratitis‘capitata), la nmosca.doméstica
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(musca domestica), la pequefia mosca doméstica (Fannia

canicularis), la mosca brillente (Phormia aegina), la
moscarda (Calliphora erythrocephala), asi como el téba-
no Stomoxys calcitrans); ademés, mosguitos, por ejem-
plo cénzalos, tales como el mosquito de la fiebre ama-
rilla (Aedes megypti), el mosquito deméstico (Culex
pipiens) y el mosquito de la malaria (Anopheles stephen
si)e

Los compuestos activos de acuerdo a la pre-
sente invencidn pueden ser convertidos segln su fina~
lided de empleo en las formulsciones usdales tales co~
mq'soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pas-
tas y granuladog. Egtas formulaciones pueden ser produ-
cidas de maners conocida, por ejemplo, mezclandose los
compuestos activos con diluyentes, esto es, diluyentes
o vehioulos liguidos o sélidos, opcionalmente con el
uso de agentes tensioactivos, esto es, agentes emulsi-
ficantes y/o dispersantes. En el cago del uso de agua
como diluyente, también se pueden usar disolventes or-
génicos como.disolventes'auxiliares.

- Como diluyentes o vehiculos liquidos se
usan preferiblem;nte los hidrocarburos aromiticos ta-
les como xilenos o benceno; hidrocarburos arométicos
clorados, tales como clorobencenos; parafinas, tales
como ;racciones de aceite mineral; alcoholes, tales
como metaﬁol o butanol; o solventes fuertemente pola-
res tales como dimetilformamida o dimetilsulféxido;
asi como también agua.

Como vehiculos o diluyentes sblidos se

emplean preferiblemente minerales naturales tritura-
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dos tales como caolines, arcillas,talco o greda o
minergles sintéticos triturados tales como 4cido sili~
cilico altamente disperso o gilicatos.

Ioé ejemplos preferidos defagentes emul-
gificantes incluyen emulsificadores no ibnicos y anib-
nicos tales como ésteres de polioxietileno y 4oidos
grasos, éteres de polioxietileno y alcoholes grasos,
por ejemplo, éteres alquilarilpoliglicélicos, sulfo-
natosg alquilicos'y arilicos; y los ejemplos preferi-
dos de agentes dispersantes incluyen lignina, lejias
de desecho de sulfito y metilcelulosa.

Los compuestos activos de acuerdo con
la invencién pueden estar presentes en las formula-
clones en mezola con otros compuestos activos. '

Por lo general, las formulaciones con- "
tienen dntre O,i y 95% por péso del compuesto activo,
preferiblemente entre 0,5 y 90% pof peso.

Asi se pueden emplear los productos tam-
bidn con buen éxito en ei procedimiento "ultra-low-
volume" (ULV) donde es posible aplicar formulaciones
hasta un 95% o hasta el 100% de sustancia activa.

Lasg coﬁcentiadﬁones de compuesto activo

pueden variar dentro de limites relativamente amplios.

Poro en general, se usan concentraciones que varian

desde 0,00001% hasta 20%, preferiblemente desde 0,01%

a 5%.

Ios compuestos activos pueden ser aplica-
dos como tales, como formulaciones o como formas de
aplicacibn preparadas de las @ltimas, tales como so-

luciones, concentrados emulsificables, emulsiones,
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suspensiones, polvos pulverlzables, pastas, polvos _
solubles, agentes para espolvoreo ¥ granulados, eg~-
tando todas estas preparaciones listas para 81 uso. .
La aplicacidn es efectuada por riego, pulverizacidn,
vaporizacién,.gasifioacién, fumigacibén, distribucibn

Yy espolvoreo.

Ejemplo A -

Ensayo con Plutella.

Disol&ente: 3 partes en peso de acetona,

Emulsivo: 1 parte en peso de alquilarilpoligliéoiéter.
Para la obtencidn de una preparacibn

apropiada de compuesto activo, se mezcla 1 parte en

peso de la substancia sctiva con la cantidad indicada

- de disolvente que oontieﬁe la cantidad indicada de

enulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta
la concentracidén deseada. ‘
Ia prepafacién de substancia activa es pul-~

verizada sobre hojas de repollo (Brassica oleracea)

hasta su mojadura al grado de rocio y entonces se colo-

can sobre las hojas orugas de arafinelos de las'cdles
(Piutella maculipennis).

‘ Al cabo del tiempo indicado se determina
el grado de destruccién en %, significando 100% que
fueron matadas todas las orugas, mientras que 0% indi-
ca que no fue matadq ninguna ofuga.

Lag gubstancias activas, lasg concentra_
ciones de las substancias activas, el tiempo de éva—
luacién y los resultados éurgen de la tabla 1 siguien—
te.
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TABLA 1
; : Concentracién  grado de degstruc~
Substancias activas de la sust. cibn en % al cabo
act. en % de 3 dias .
0
1]
£ (CB5) 0H-0=7 ,P-5-CHp-CC1 0,00 | 0
(Conocido)
5
]
Cl
Calls '
> P-5-CH-CHC1, 0,01 100
2H50 cl ’
"
t
(CHSO)QP-S-CH-CHCIQ 0,01 100
' 0,001 90

Cl




5.

10.

15.

20,

“16- <A _
Ejemplo B - 5?6,15@ iﬂ

Ensayo con Drosophils.
Disolvente: 3 partes en pesgo de acetona
Eﬁulsivo: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.
Para la produccién de una preparacidn apro-
piada de sustancia activa se mezcla 1 pafte en peso de-.
sugtancia activa con la cantidad indicada de disolvente,
que contiene la cantidad indicada de emulsivo, y se
diluye el concentrado con agua a la concentracidén de-
seada.
1 cc del preparado de sustancia activa
gse ooloca con una pipeta sobre un disco de papel fil-
trante de 7 cm. de didmetro. Este se coloca himedo so-
bre un vaso en el que se:encuentran 50 moscas (Drosophi~
la melanogaster) y se cubre coh una placa de eristal. '
Despuég'de los tiempos indicados se de-
termina eltgradg de muertes on %.
Aqui significan 100%.que se mataron
todas las moscas, 0% significa que no se maté ninguna
mosca. ' .
o - Las sustancias activas, las concentracio-
neg de.sustanoié‘activa, el tiempo de evaluacién y el
grado de destruccidén se desprende de la tabla 2 si~

guiente:
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‘P ABLA 2 Eﬂ” -

(1nsectos perjudiciales a las plantas)

Sustancia activa V Concentracibén de la Grado de muertes en
(Constitucidn) sustancia activa % después de 24
: horas
0
1t
[(CHB)ZCH-WZ?-S-CHz-CClB © 0,1 100
Y 0,01 0
(Conocidoj
S
1t .
(C,H.0),P-S-CH-CHC1 0,1 100
25 T 2 0,01 100
1 0,001 100
0,0001 - 98
s S
1] .
(CH,0) ,P-5~CH-CHC1 0,1 100
T 2 0,01 100
0,001 . 100
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Ejemplo C -

Enssyo con Tetranychus

Disolvente: 3 partes por peso de acetona
Emulsivo: 1 parte por peso de alguilarilpoliglicoléter.
Para la obtencién de una preparacidn apro-
piada de sustancis activa, se mezcla 1 parte por peso
de compuesto activo con la ocantidad indicada de‘disol-
vente que contiene la cantidad indicada de emulsivo,
y se diluye el concentrado con agua hasta la concen-
tracién deseada.
iq preparacién de compuesto activo es ro-
ciada sobre plantas de frijoles (Phaseolus vulgaris)
de una alturs de aproximadamente 10 a 30 cm., hasta
que el liguido gotee de las mismas. Bstas plantas es-

tén fueriemente atacadas por el 4caro hilador del fri-,

jol en todos sus estados de desarrollo (Tetranychus

“telarius).

Al cabo del tiempo indicado se determi-

na la eficacia de la preparacibn del compuesto activo,

»conténdose los insectos nuertos. E1l grado de destruc~

cibén asi obtenido es ‘expresado en %, significando
100% que fueron matados todos los caros hiladores,
¥ 0% qus no fue matado ninguno de los mismos.

Tos compuestos activos, sus concentra-
ciongs, el tiempo de evaluacidén y los resultados sur-

gen de la sgiguiente tabla 3.
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TABLA 3 ¢

"»
;

(Acaros perjudiciales a las plantas)

Compuesto activo Concentracidn del Grado de muertes
compuesto activo en % despuda de
en % 48 horas

[(GH3)20H~-O--]}--S-GH2-0013 v 0,1 0
(gonocido)

C.H i
2 5™~P_5-CHC1~CHC1

. 2 0,1 ' 70
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Ejemplo D -
Ensayo en campo libre con insectos de la tierra/Dura~

cibn del efecto.

Insecto de ensayo: Diabrotice balteata

~ Disolvente: 3 partes.en peso de acetona

Emulsivo: 1 perte en peso de alquilarilpoliglicoléter. .
Para la obten§i6n de un preparado adecua-
do de compuesto activo se mezcla 1 parte en peso de sug-
tancia activa con la cantidad indicada de disolvente,
ge agrega la cantidad indicade de emulsivo y el con-
centrado se diluye con agua a la concentracién desea~
da. |
El preparado del compuesto activo se epli-
ce en el campo libre sobre pequetias parcelas de 1 m2 de
tamafio y se introduce a una profundidad de unos 10 om.'
En intervalos de 14 dias se ‘toman mues-
tras de la tierrs y se colocan los insectos de ensayo.
Dospués de 48 horas se determing el nilmero de los in-
gectos vivos y de los .insectos muertos y de esto se
determina el gradb de eficacia. E1l grado de eficacia
es de un 100% cuando se mataron todos los insectos de
ensayo, éste serd de un 0% cuando vivan exactamente el
mismo ndmero de ;nsectos‘de ensayo como en gl control.
E1l compuesto activo, las cantidades de
aplicacibén y los resultados obtenidos se desprenden i

de ls tabla 4 siguiente.
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TABLA 4

» Campo libre - ingectos del suelo / duracidén del efecto (Diabrotice
_ | Grado de eficacia en % en dias despuds de la
Sustancia activa eplicacitn

d d

o8 458 308 us®  eod g0 120

CoH 52;@-5-0501-(:3012 100% 100% 100% 100% 100%  70%  20%
Coli5

)
U

. |
°2H5O\/{'a_s-gn-cnmg 1008 1008, 100% 1008  100% 100%  15%

3 l ‘ ' ‘
C.H '
2 SZ;_o.b_m 100% 100% 100%  50% 30% 0% 0%

CHg -

i i

(Conocido)
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Ensayo de concentracién limite / insectos del suelo

Insecto de ensayo: gusanos de ﬁosca en el suelo
Digolvente: 3 partes en peso 8e acetona.
5e Emuwlsivo: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.
Pars la obtencidn de_un preparado adecug~
do de compuesto activo se mezcla 1 parte en peso de
compuesto activo con le cantidad indicada de disol-
vente, se agréga la cantidad de emulsivo indicada y
10, ' el concentradq se diluye con agua a la concentracién
deseada. El preparado de compuesto activo se mezcla
intimamente con la tierra.
Aqui no tiene précticamente importancia
alguna la concentracidn del compuesto activo en el pre-
15. perado, lo Gnico decigivo es la cantidad de peso de .
compuesto activo por unidad en-volumen de tierra, lo que
se indica en ppm (por ejemplo mg/l). La tierra se 1lena
en tiestos y los tiestos se dejan a temperatura ambien-
te. Después de 24 horas se colocan los insectos de en-
20, ‘sayo en la tierra tratada y después de otras 48 horas
se determina el grado de eficacia del compuesto activo
contando en % los insectos de ensayo muertos y vivos.
El grado de eficacia es de un 100% cuando se hayan ma-
" tado todos los insectos de ensayo, éste serd de un %
25, cuando vivan el mismo nimero de insectos como en el
control. '
Los compuestos activos, las cantidades
de aplicacibn y los resultados se desprenden de la

tabla 5 giguiente:



TABLA §

Ensayo de concentracibn limite (gusanos de mosca en la tierra)

Grado de eficacia en % con cantidades de apli~
cacidén de

40 20 10 5 2,5 1,25 PPN e

Compuesto activo

Colts i | . |
P—S~EH~CH012 © 100% 100% 100% 1008 98%  30%
CoH *
o5 1
CH

CH | : |
3 d/g-S-CH-CHClE 100% 100% 100% 100% 98%  30%

CH%)CH- b

CH5

CH,~CH.,~CH.~ :
3~CHy-CHy-0( 1 .
: ~S-CH-CHCL .. 1004 100% ~80% 2

OH5~CH, 1
C.H.O T

215 -5~CHCL-CHCL, 100%  50%
Coliy ' . '

02H50/

clL | |
C.H
2 50\E-0~£%~“Q»-01 100% 80% 25%

(C onoeido)
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L H
Ensayo de concentracidén limite.

Nematodo de ensayo: Meloidogyne incognita

Disolvante: 3 partes en peso de gcetona.

Fmulsivos 1 parte en peso Ge alquilarilpoliglicoléter.
Para la produccién de una preparacidn

apropiada de sustancia activa se mezcla 1 parte en

‘peso de sustancia activa con la cantidad indicada de

disolvente,se agrega la cantidad de emulsivo indicg~
da y el concentrado se diluye con agua hasta la concen-
tracién deseada.

La preparacién de sustancia activa se
mezcla intimamente con la tierre que estd fuertemen-
te infestada con los nematodos de enseyo. Aqui préc-
ticamente no tiene importancia alguna la concentra-

cibn de la sustencia asctiva en la preparacién, lo deci-

-givo es dnicamente la cantidad de sustancia activa por

unidad de volumen de tierra, que se indica en ppm. Ia

tierra se llena en tiestbs, se giembra lechuga y los

. tiestos se mantienen s una temperatura de invernadero

de 27¢C. Después;de 4 semanas se determinan, en las

i)

raices de las 1e§hugas,'e1 atagque por los nematodos

¥ el grado de eficacia de la sustancia activa se de-
tormina en %. El grado de eficacia es un 100% cuando
se ha evitado totalmente el ataque, es de 0% cuando
el at;que es iguél de elevado como en las plantas tes—
tigo en tierra, sin tratar, pero infestadas en ignal
forma. '

‘Tas sustanciss activas, las cantildades
de aplicécién vy los resultados' se desprenden de la ta~

bla 6 siguiente. .
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TABLA 6

Ensayo de concentracibén limite.

Sustancia activa Grado de eficacia en“(fsé, en cantidades de
(Constitucibn) aplicacion de _
40 20 10 5 2,5 ppm
cg%\ﬁ |
P-S-GH-CHCL 100%  100% 97% 00%  25%
Collg il .
g @ '
C,HLO] :
25 ‘ﬁ-o-@—m 98%  80%  50%
02H50’

(Conocido)
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EJEMPIO 1 - :5 7 65 4

(cH,0) ,P-S~CH-CHC1
37’2 '
c1

2

A una solucién de 32 g (0,25 mol) de
éater 0,0-dimetilico del 4cido tiofosforoso disusltos
en 50 cc de clorurc metilénico se goteén, bajo agita~
cibn, a 109C, 50 g (0,25 mol) de cloruro del 4cido
1,2,2~tricloroetanosulfénico que se han disuelto en
50 c¢ de cloruro metilénico. Después de reunir los
dos componentes se agite aln durante % hora a 202 y
el preparado se vierte en agua de hielo. Ia solucidn
se lava neubro con soluecién diluida de bicarbonato
gbédioo y se seca sobre sdlfato sbdico. Despuds se se-
para por destilacién el disolvente bajo presién re-
ducida. E1 0,0-dimetil-5-(1,2,2-tricloroetil)~tionotiol-
~fosfato que queda se destila. Punto de ebullicidn:
1342C/1 Torr, indice de refraceibn: n%o = 1,5572; ren-
dimiento: 52 g (71,5 % de la teoria).
Andligig:

. P S
C,Hg0,01,P5, (289,57) Calenlado 10,70%  22,14%
‘ Hallado  10,43%  21,55%

EJEMPLO 2 — ' '

S

"

(C,H50) 2P—-S-?H-CH012
C1

38,5 g (0,25 mol) de &ster 0,0-di-stilico
del Acido tiofosforoso se disuelven en 50 cc de tetra-

" cloruro de carbono y se enfria a 102C. A travéds de la
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solucibn se insufla aire seco y simulténeame_ o su

gotea una solucibén de 50 g (0,25 mol) de cloruro del

4eido 1,2,2-%tricloroetil-sulfénico en 50 ce de tetra-
cloruro de carbono. Terminada la reaccibn se agitadl
preparado ain durante & hora a 202C. A continnacidén

ge lava neutro la solucién de reaccibén con solucidn
diluida de bicarbonato sédico y se seca sobre aulfato
sédico. Después‘de separar por destilacidén el disol-~
vente se obtiene el 0,0-dietil-S-(1,2,2-tricloroetil)-
~tionotiolfosfato como aceite amarillo que se destila
para su ulterior purificacidn.

Punto de ebullicibn: 1362C/1 Torr; indice de refraccibn
n%o = 1,5388; rendimiento 64 g (83% de la teoria).

CgHy 90,01 58,P (317,63) Calculado  9,75% 20,19% + °
Hallado 9,51% 19,57%

EJEMPIO 3 -

S
i

(CH3-CH2~CH20)2P-S-?H—CH012
' : Cl
A una solucidn de 36,2 g (0,2 mol) de
éster 0,0-di-n-propilico del 4cido tiofosforoso en
100 cc de cloruro metilénico se gotea a 10 hasta 202C
una solucidn de 40 g (0,2 mol) de cloruros 1,2,2-triclo-

roetil-sulfénico en 50 cc de ocloruro metilénico. EL

~ preparado se agita adn durante 1/4 de hora a tempera-

tura ambiente y después se vierte en agua de hielo.

Se lava neutro con lejia sbédica diluida y la solu-

cibn se seca sobre sulfato sédico. Después se separa



el disolvente por destilacién bajo presidén reducida.
El 0,0-di-n~propil-S-(1,2,2~-tricloroetil)-tionotiol~
fosfato, que queda en forma de aceite, se destila ba-

jo presidn fuertemente reducida.

5 Punto de ebullicién: 1382C/0,01 Torr; indice de refrac-
cibns n%o = 1,5221; Rendimiento: 55 g (82% de la teoria)
Andlisis: ' P S

OgHly 0,01 35,P (345,68) Oaloulado: 8,96%  18,55%
. Hallados 9,45%  17,18%
10. EJEMPIO 4 -
(CH3)20H;0 S _
P-5-CH-CHC1,

/
(CH3)2CH-0 el

Lo obtencidén del compuesto se efectla

gegln el procedimiento deserito en el ejemplo ante-

rior. _
Punto de.ebulliciém: 1202G/0,01 Torr; indice de re-
15. fraccibns n%o = 1,5181
Rendimiento: 84% de la teoria.
Anflisis: 3 P S
CgH, 60,C13PS, (345,68) Calonlado: 8,96%  18,55%
' Hallado: 9,04%  17,84%
20, EJEMPIO 5 ~
. i S
L}
(OH3O—CH2-CH2-O)2P“S-?H~CH012
C1

Ta obtencidén del compuesto se realiza

geglin el procedimiento descrito en el ejemplo 3.
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Indice de refraccién: n%o = 1,5329; Rendimiento: 90%

de la teoria. ;
Anflisig ' c1 P s

CgHy604013S,P (377,68) Calculado: 28,16% 8,20% 16,987
Hallado: 28,55% 8,26% 16,79%
EJENMPIO 6 -
T S

"
(02H50~CH2—CH2:O)2P—S~?H—GH012
c1

La obtencién del compuesto se efectia
segln el procedimiento descrito en el ejemplo 3.
Punto de fusidén: 72°C, Rendimiento: 84% de la teoria.
Anglisie: p- 3
CyHlp004C138,P (405,73) Calonlado: 7,64% 15,80% .
Hallado:  T,97% 16,03%

| CoHg0,

P—S-CH—CH012

/ 1
Colls/ 1

34,5 g (0,25 mol) de &ster O-etilico del
4cido etano~tiofosfonoso se disuelven en 100 cc de clo-
ruro metilénico y a esto se gotean entre 10 y 202C una
-golucidn de 50 g (0,25 mol) de cloruro 1,2,2-tricloro-
etilsulfénico en 50 co de cloruro metilénico. Termina-
da 1a adicidn se agita aln durante 15 minutos a tem=
peratura ambiente y la mezcla de reaccidn se vierte en

agua de hielo. Ia fase organica se lava neutro con le-

1
1
i
i
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jia sbédica y se seca sobre sulfato s6dico. Después
de separar por destilacibn queda el O-etil-S-(1,2,2~
tricloroetil)-etantionotiolfosfonato como aceite que
se puede destilar.

Punto de ebullicién: 11182C/0,01 Torr; indice de re-
fraceidn q%o = 1,5600;

Rendimisnto: 56 g (%4% de la teoria)

Andlisiss: , P S

Cgly5 001 35,P (301,63) Calculados 10,27% 21,26%
Hallado: 9,56%  21,46%
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Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asl como la maners de realizarlo en la
préictica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una Solicitud de Patente presentada
en Alemania n¢ } 19 05356.6 de 4 de febrero de 1.969
acogiéndose, por lo tanto,‘a los beneficlios que con-
ceden los Con&gnios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20
afios en Espafia: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE -
ESTERES FOSFORICOS; caracterizindose por lo siguien-
tes : ‘

18 - Procedimiento para la obtencibn
de égteres fosféricos, de la faﬁilia de los fosfatos,
o bien de los O-alquilms—(1,2,2-tricloroetil)~alcan;
tionotiolfosfonatos, de férmula

' RO S

\b-s-cn-onc1,
t
. 61

en la que R significa alquilo o bien haldgeno-alquilo
con i a 5 4tomos de carbono o alcoxialquilo con 2 g

6 &tomos de carbono y R' significa alquilo o bien hér
l6geno~alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, aleoxi o

bien haldgeno-alcoxi con 1 a 5 &tomos de carbono o



5e

10.

alcoxialguilenoxi con 2 a 6 Atomos de carbono, carac-

terizado porque ésteres alquilicos del &cido tiofosfo-

roso o bien tiofosfonoso de férmula

en la que B y R' tiénen el significado de arriba, se
bacen reaccionar con haluros del dcido 1,2,2-tricloro-
etil-sulfénico de férmula
Hal-?H-CHGlé
Cl

en la que Hal significa cloro o bromo, en caso dado

(

en presencia de un aceptor de 4cido.

28 -~ Procedimiento para la obtencidén

de ésteres fosféricos, tal y como queda sustancial-~

mente descrito en ls presente Memoriaz.

Esta Memoria consta de treinta y dos ho-

jas escpitas a méquu/» por una sola cara.

BAYER AKTIENGESELISCHAFT,

4, GOMEZ ACEBO Y MODHEY
w.w Firmador F. Homéindez Rule.

o
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