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0~ALQUIIJ;-O~FENIL~TIONOTIOLFOSFORICO .

7. ’ A
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Ls presente invencidn se refiere s un procedi-
miento pers preporsr ésteres de &cido O-alquil-O-fenil-

_ tipno-tiolfosférico de la constitucidén genersl (I)

R0 _é,. . :1"71 —
\i5-s-c1{2.1c1{2 /' \ R
o’ =N (a)y
que poséen piopiedades insecticidas ¥y aqaricidas, y‘en par-
7'§:“L_vte tamhién.pr;piedaﬁes funéithicas.i o
' En la fdrﬁula’(I) anterioxmente mencionaé;;'ﬁ
fepresenta,un residuo de alquilo inferiox, Ri represeﬁﬁa -
un residﬁd fenilo, monohalogenofenilo, -dihalogenofenilo,
y trihalogenofenilo, algquilfenilo inferior, a,léuilmerc-ap-
1C. .'tofehilo inferior, alquiloriﬁferior-glquilo inferior-mer- -

e

captofenilo, alcoxifenilo inferior o elquile inferior-ha-

.
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1ogenofenilo, mientras que n es cero o 1.

Los 8steres S~bencilicos opclonalmente clorg-

. ‘dos do los 5cidps 0,0-dialquiltiol fosféricos, son entra

otros ya qonocidos a partir de las esﬁecificaciones de
patente Alemanas 949,231 y 1,018,053, asi como .tambifn

de 1la ospecificacifn de patente de los Estados Unidos

- 8, ]56 718, Ds conformidad'con los datos de las publica-

clones &nterlormente menclonadas, estos productos se disg
tinguen por una buena actividad insecticida y acaricida,

con una toxmcidad_baja simult&nea hacia los animales de

"sangre caliente; se emplean por lo tanto como pesticidas

‘en la proteccifn de plantas y en la higieme agricola.
Adem&s; la Gexman Auslegeschrift»1.252,961 des
exribe mezclas'fungicidas para:éu empleo en sgriculturs,
que contienen &steres de fcido 0, 0~dialqui1-$~(.omega—
-fenilalanll)~tiolfosfdricos con 2 » 10 Stomos de car- -_ 
bono en el residuo S-alquilo, como componentes activos,

' Se ha.encontrado ahora que los 8stores dollci-

-

~do o-alcu11-0~fen11-s-(heta-feniletll)~t10notlolfosf6r1co

"de la constitueiln !I) anteriormente- mencionada, se obtie-

nen si se hacen reaccionar los &cidos O-alquil~0~fen11~

tlonotlolfosfdrico de la f6rmula general (II)
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~en la forma de sales de amonic 0 alcalinas correspondien-

’ - ’ ~ 2 *
{es, en presencis de agentes scepbores de acido, cen

-halogenuros de beta-feniletilo de-la estruetura genexal

(111)

. | 'Hal—CHZ-CHg —

(cLl, ()

En las @ltimas férmulas, los simboles R, R* y

n tienen el significado dado anteriormente, mientras que

"-Hal reprosenta un &tomo de hallgeno,

Como se¢ ha encontrsdo ademfis, los productos de

la constitucidn (I}, se distinguen por sus propiedades

acaricidas e insecticidas notables; poseen tanto una muy
sbuena accifn contra los insectos mordedores como también

“‘eontre los insectos chupadores, y una excelente activi-

dad contra los fcaros hiladores y garrapatas, y adedis
en parte también un buen efecto laterai iungithico. El
curso del procedimiento de ménufactqra de-las nuevas '
substancias de,ccnfofmidad con la inveneidn, se explica

con mis detalle con la-ayuda del siguienté esquema de

£6xmul.as (1v)

ot L SIS




R0 |
>,i>..v-n + Hal-CH,~CH, ol Zmi_liél.x \gxmsncxx -chy-{ \2

' (Cl
()

.En las ecuaciones anteriormente mencionadas, R,

R', Hal vy n tienen el significado indicado anteriormonte,

Preferiblemente, sin embargo, R representa un - :

. -~ residuo alqguilo con 1 s 4 étomos de csrbono, tel como

10.

15,

as? como también especialmente etilo,

R' preferiblemente reprssenta fenilo, monoclo-

rofehilo'y diclorofenilo, metilmércaptofenilo. metil-metil-
“morcaptofenilos motilelorofenilo, tolilo o ter-butilfenis
' lo. '

Los fcidos O—alquil-o-fenil-tionoéiolfosfﬁricos N

" de la férmula (II} requeridos como materiales de parti-

da para la reacciln, son en parte conocidos de la lite~ .

ratura. Pueden también manufacturarse en forma indus-

trial en la forma}de}sus sales de conformidad con méto-
dos acostumbrados. Por ejemplo, mediante reaccibn de los

halogenuros de fcide 0-alquil-O-feniltionofosfbrico co~-

rrespopdientes con sulfuros fcidos alcalinos (prefori~-

20,

C e

. metilo, n-propilo, e isopropile, r-, iso- ¥y éec~hutilo, -

bleomente de potasio o de sodio). La reaccifin preferible~'

mente tiene lugar en solucifn alcohflica a temperatura -

ambiente o a temperatura ligeramente elevada,
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uos siguientes fcidos O-anulluO feniltiono

' tiolfosfdrlcos, pueden mencionarse en via de eJemplos da

-

substancias de partida adecuadas' o
Acido O-etil-0-fenil-, -0~‘2-clorofen11~\~ -0~
(3~010rof9n11 1- -0-(4-cloro;enil 1= »-0—\2.4- Y 2 ;. wd i

cloroiunil-!~. ~0-{2,4,5- ¥ 2,4,6,~triclorofenil~)- ;;0~

(Q-cloro-4-mqtilfehi14-‘ 0~ (S-oloro-i-matllfanll ]—

‘w0={3-metil=d-clorofenil-)-, -0-(2-ﬁ3t11-1-cloro£nn1LJ-

‘ '~O-(z—cloro-4~ter-butilfeﬁil-)-. ~0-{4-motoxifenil-)-,

“ ~0-(3-metoxifenil-)-, ~0-{2-metoxifenil-)-, -0~ (4-tolil-)-,

“gundo componente de rea0016n, son tamblén OODOGiﬂQa de-

-0-(4~ter-butilfenil-}-, -0~\4~ﬂet11mercaptofen114- r -3~

metil-4—metilmcrcaptofanll-]—tlonotlolfosfﬁrlco . asi co~

"'mg también los 9oﬁpueétos O0-metflicos, -n-propilicds 8

~igsopropilicos cofrespandientés. Los halogenuros de bebta~
teniletilo de la estructura (III) que sirven como el se-

la llteratura. )

) Como ejemplos de los’ materlales de part1da he
(1I1), pueden monc}oqarsa 1nd1v1aualmente los siguien~-
tes: cloruro de beta-feniletilo, biofuro,de béta-(z;clg
rofenil}~-etilo, cloruro de befa;(s-clbrofenill;étilo s

cloruto de beta—(4-c1mofen11}-etllo, asf como también h

: los broumuros correspondienteso

- La reaccifn se lleva'a cabo preferiblemente. en

presencia de disolventes o diluyentes, Précticsmente todos los !

(LI Bt LKAl i Tt
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disolventes orgﬁnlcos ) meyclas de 103 mlsmoo 500 ade~

cuados para este propdsito. Estos incluyen hidrocarburos

alifﬁticos ) aromﬁtlcoa opcionalmente dorados tales como

: bencina. cloruro de metlleno, bencena“ tolueno, cloroben

ceno y xileno: éteres por ejemplo tor dietflico o 8ter
di-n-buf!liéo; dioxano o tetrahidrofurano, asi como tam-
»i8n alcoholes aliffticos de bajo punto de ebullicién,

cetonas y gépqcialmehﬁe.nitrilds, por sjemplo, metanol,

.’etanol isopropanol, butanol, acetonh,'metiletilcetona,

; metillsopropilcetona, metilisobutilcetona. acetonitrilo

0 propionltrlloo _
. La reacciﬁn pusde llevarse a cdho .€Nn una es-
cala de temperatura substancial. En general se lleva a

cabo a entre 20 y 1000 (o ol punte ‘de ehullicldn de la |

'mezcla) preferlblemente a de 40 a 800C,

~ Como se deduce del esquema .antorior de las f£6r -

mulas (IV}, se requiere en cada caso 1 mol de a"ente

sceptor do fcido y 1 mol de halogenuro de beta~fen11-
etilo, por mel de fecido Oualquiluo—feniltionotiolfosféq

'rico. Al mismo tiempo, ha probade ser ventajosoc agregar

ol halogenuro de beta~feniletilo sin diluir con agita-
eidn a la suspensidn o solucidn de la sal de &cido 0- -
aquilao-feniltibhotiolfosférico particular en uno de

los disolventes snteriormente mencionsdog, preferiblemen-~

- te acetonitrilo y'calentar ld'mezc;a de reaccifin subse~

+ e
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cuentemonte adicionalmante a 1ao temporaturas anterior-

mente menclonadas. durante un tiempo considerable (1

'3 horas) a fin de completar la redcoiln. Con este procg

dimiento, los productos se obtienen en rendimisntos no-

" tables y con una pureza excelentes

La mezcla se elabora on la forma usual, os de-~
ar. mediante enfrlamiento Yy recharandola en un disolvente

* adecuado, pxeferlblemante un hidrocarburo pox e]qmplo

* « benceno, separando las fases, lavando y secando . la capa

orgénica, eVaporando el dlsolvente Jen donde ses apTOPio.
do destllando en forma fraccionada el reblduo.

Los Bsteres de fcido 0-alquil-0-feniltionotiol

" . fosflrico de conformidad con la invencidn, se producén )

en su mayor parte en la forma de aceites insolubles en

agua, de incoloros a ligeramente coloreados, que no

"~puedeh‘destilar59,sin descomposicifn, adn bajo presiln

LT

acaricida e ingsecticida notable y tambiedi en parte por

grandemente reducida, Pueden sin ewbargo liberarse de

los @itimos constituyentes volitiles mediante la asf llag

"nada "destilacitn inibial", es-decir-modiante un calen~

tamiento breve‘aAéemporéturas moderadamente elevadas al
vacio y ser purificados en esta forma, | |
Segdn 86 menciond ya, los productos de confor

midad con la invencifn se distingue por una activ1dad

una buena acciln fungitéxicao Al'mismo tismpo, poseen

nenama
‘ .
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.@nicamente una ligera fitotoxicidad. La accifn pestici-

- da se ihicia ripldamente y con%inﬁa durante un tismpo

prolonzado. Como resultado de estas propisdades, los nue .

- vos 8stéres de feido 0-alquil-0-feniltionoticlfosférico

'sp wtilizan en la proteccifn de plantas y en la protec-

cién de productos almacenados, y también en la higienc

agricola para combatir insectos chupadores y mordedores

* . dafiinos, .asf como también §caros y -hongos fitopatogé--

‘- nicos, -

A los insectos chupadores pertenecen esencialmen- .
te piojuelos o pulgones (Aphidae), tales como el pulgén ver-

de de durazneros (Myzus persicae). el pulgbn negro de ha-

_ bas (Doraiis_fabae). el pulgln de avena (Rhopalosiphum padi.]

el pulgbn de arvejas (guisantes) (Macrosiphum pisi) y el pul-
gbn do las papas (patatas) (Macrosiphum solanifolii);, el
pulgbn de agalla de groselleros {Cryptomyzus Korschelti), -

el pulgln harinoso de manzanos (Sappaphis mali}, el "pulgdn

‘harinoéo de ciruelos (Hﬁalopterus arundinis) y el pulgén ne-

gro de cerezos (Myzus perasi):.ﬁdemﬁs. cochinillas v pulgo-

nes pegajoso (Coccina), por ejemplo la cochinilla de hiedra

- {Aspidiotus hedorae) v la cochinilla de escudilla (Lecanium

hesperidum), asi como el pulgbn pegajoso (Pseudococcus mari-

_timus); tisanbptoros (Thysanoptera), tales como Hercinothripe

femoralis y chinches, por ejemplo la chinche de rgmolécha'-

{Piesma quad:ata), la chinche de algoddn (Dysdercus interme=~

ey
-
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dius), la chinche .de cama {Cimex 1ectulérius), ig chinche
feroz (Rhodnius prollxus] vy la chinche de Chagas (Triatoma
1nfestans). y ademfs, cigarras, tales como Euscells biloba-
tus y Nephotettim blpunctatus. : ‘

Bn cuanuo 8 los insectos mordedores, princlpalmen~

te han de oitarse orugas de mariposas (Lepldopuera}. tales

_como, el éraﬁuelo de las coles (Plutella maculipenﬁis), la

esfingé esponja (Lymantria dispar), 1& esfinge ano de oro;'

: -(Buproctls chrysorrhoea) y la esfinge caracol (Malacosoma

10,

-~

neustrial); ademfs, la noctuela de las coles- (Mamestra -

. brassicae) Y la noctuela do la siemhra (Agrotis segetunm),

5.

20.

25,

-

la‘gran piéride de las coles (Pieris hrassicap}.vla ﬁequeﬁa
éeémetra‘(Cheiﬁafobia brgmata); ol b6mbice arrollador de -
las hojas.&e encina (Tortrig viridana), el gusano de éntiope
(Laphygma frugiperda) y él gusano egipcio-.dé algodéﬁ {(Pro-
'denia litura). 1la polilla do textlles (Hyponomeuta padclla].
la pol*lla de ‘Tharina del Medlterrﬂneo (Ephestla thnlnlla)
4 la gran polllla do cera (Galleria mellonella). . .
__Ademfs, a los 1nsectos mordedores pertenecen los
coleﬁpteros (Coleptera), por e)emplo el gorgojo (Sitophllus
granarius = Calandra granaris), la dorifora (Leytinctarua -
decemliﬁeata); el coldbpterc de fdmazé (Gastrophysa vifidu-
la}, la crosomela de hojas de r&banoa plcantes {Phaedon --

cochleariae}, el cole&ptero brillante de colza {(Meligethes =

aeneus), el cplerterq-de frambuesos ( Byturus tomentosus),
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ol coledptero de porotos (Bruchidivs = Acanthoscelidos oh-

- tectus), el dermesto {Dermestes frischi), ol colebptero de

Khapra (Trogoderma granarium), el coledpterc pardo rojizo
de harina deo arroz (Tridolium éastaﬁeum},‘el gorgojo de mafz
(Calandra o Sitophilus zoamais}, el anobio de ﬁén (Stagohium

paniceun), ol tenebridn cOmﬁn (Tenebrio molitor) y la crisc-

mela do cereales (Oxyzaephilus surinamensis), pero también

ggggqggg_qqg:@;bitan on la tierra, por ejemplo larvas de elh-

- -teros (Agriotes spec.) ¥ larvas de abejorros (Melolontha me-
= lolontha); cucarachas, tales ¢como la cucaracha alemana (Bla-

tella germanica), la cucaracha americana {Periplaneta ameri-

cana), la cucaracha de Madeira. (Laucophaeca o Rhyparobia madei-

ra:‘), la cucaracha oriental {Blatta orientalis) la cucaracha

.gigante [Blabérus giganteus) y la cucaracha gigante negré -

(Blaberus fuscus), as® como Honschoutedenia flexivitta; ado~
mis, ortépteros por ejemplo el grillo (Aéheta domesticus); «
comejenes, tales como los comejeﬁes de.tierra (Retic&iitermes
flavipes) e himen8ptoros, tales como las hormigas, por etem-
plo la hormiga de pradera {Lasius niger). |

Los dipte}os comprenden esencialmente las moscas,

tales comd> la mosca de bagazo de manzanas (Drosophila melano-

'gasfqr).‘la‘mosca de frutas del Mediterrfineo (Ceratitis capi-
. tata), la mosca dom8stica (Musca domestica), la pequefia mosca

. domfstica (Famnia canicularis), la mosca brillante (Phormia -

aegina), la moscarda (Caliiphora orythrocephalal), asf como el



t8bano (Stomoxys calcitrans),‘ademas. mosquitos, poz éjemw
plo'cénzaloé, tales como el mosquito de iea fiebra smarilla
(Aédes'aegypti), ol mosquito doméstico (Cuiex’pipiens)-ﬁ -
- el mosquito de la malaria (Anopheles stephensi),
5." ' ;~ A log fcaros (Acarl) pextenecen particularmente
los 4caros hiladores (Tetranyghidae), tales como:los fcaros
hi;adofeé de habas (Tetranychus telarius = Tetranychus altaes.
';¢ ¢ Tetranychus urticas) y los #dcaros hiladoxes de frutales =
:~'(Parétetranychus pilosus = Panonychus.ulmi); &caros de agg-A
10. ~ 1llas por ejempio el 5caro de agalla de groséllaros (Exio-

' phyes rlbls] y tarsonemldos, por ejemplo el Acaro de 1as pun-
tas de brotes (Hemltarsonemuu latus) y el 4caro de ciclame«
nes (Tarsonemps pallldus); finalmente, aradores, tales cono
el arador de cueros {Ornithodorus moubatal. _

5. - . : Cuandblse qtiiiza contra insectos nocivogpara la
L higiens Y prodﬁéﬁos almacenados, especialmente moscas y -
'¢'.‘ . - jéjgnes’loé productos dei'proceaimiento se distingue; adenis,
| | por una accién residual notable éobre;adera y arcilla y mna
buena estabilidad al 4lcali sobre bases lavadas con cal,
20, . o ( De conformldad con el propbésito  : para el cual
‘ _sg van a utlllzar, los nuevos compuestos activés pueden con-
vértirse a las formulacioneé acostunbradas, tées.bomo solu-
- . ¢iones, emu151ones, squen51ones, polvos, pastas y granulados.

Estos se preparan en una forma conoclda. v.gr mediante me,Cla

25,

f
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tancias disolventes 1iquides y/o portsdorss sélidss, posible-

. mente con el empleo de agentes temsioactivos, esto es agen-

7 { ’clorados Ov gr clorobencenos] paraflnas {v.gr fracciones
 de petrdleo}, alecholes (v.gr. metanol, butanol), disolventes

 fuertemente polares tales como dimetilformamidsz y sulféxido

1‘.1ietileno~5cid6 gréso. fteres do polioxietilenb—aiéohol gra-

_ losa,

con otros compuestos activos conocidos.

- «»&Amm:

3782""3

de los compuestos activos con extendedores.-esto es..subs—

tes omulsificantes y/o dispersantes, siendo posible, v.gr

R R P T I

en el -caso -del empleo de agua como extendedox, que puedan
utilizarse disolventes orgénicos como disolventes suxilisres.
Como disolventes 1l{quidos, principsimente son sdecuadcs los

51gu1entes. alomdtlcos {v.gr x11eno,_benconol, arométicos -

RO e e A EE Y S

ERS

PP

de dimetilo, ¥ agua; como snbstancias portadoras sdlidas:

polvos minerales naturales (v.gr caolines., alumlnas, talco. ko

veso) y polvos minerales sint8ticos (v .gr silicatos, fcido

silfcico altamente dispersados); como emulsificantes!: emulw-

sificantes 'no ifnicos y aniénicos, tales como .fteres de po-

e,

80,v,g.r 8ter alquilarflico de poliglicol, sulfonatos de -

.

alquilo y sulfonatos de arilo; como agentes de dispersidn,

v.gr lignina, licores de desperdicio al sulfito y metilcelu-

Los compuestos activos de conformidad con la inven-

2 4 Y,

¢ib6n, puoden estar presentes en las formulaciones en mezcla

~
. "
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Las fbrmulaciéneé.qontiqnen en geﬂeral,-éntre 0,1
¥ 95..preferiblemente entre 0,5 y 90% en peso de compﬂesto
'-.acfivo° . 7 »
_- » De esta manera, los productos puedeﬁ témbién gfi-
5'.' lizafse con buen &xitoc en el procedimiento de volumen ultra-
“bajo.(VUB), en donde esto os posible para aplicarse a formu-
laciones con hasta 95% de compuesto active, o adn a 166% del
compuesto activo puro mismo. ' .
‘- Las concentraciones'dé compuesto activo puéden -
10, . variarse dentro de una escala'ﬁaypr. En general; se utilizan
concentraciones de 0,00001% & 20%, preferillemeste de 0,01%
. a 5%, o
" Los cbmpuestos activos pueden ser utilizados como

tales on la forma de sus foxmulaclones o de las fomas de =

15 aplicacién preparadas a partir de los mismos, tales comogo-

luciones 1istas'para;empleb. concentrados‘emuléificablos. -
emulsioneg. suspensiones, polvos dé aspersifn, pastas, polvos
solubles, agentes de espolvoéeo ¥ g:&ndlos. Se aplican en la
forﬁa’usualg;por ejemplo mediante vertido, aspérsiﬁn, avomi-
20, zaciﬁn.gasificaci6ﬁ, fumigacibn, esparcimiento, sspolvoreo y
similares. . . | _4 )
Sorprendentemente, los productos de confomidad -
con la invencifn, se distinguen'pdr nnagctividaé significa-

»

tivamente mejor em comparacifn con las substancias activas’

AN ]

25,  de constitueifn anéloga y de 'direccidén de accibn idénﬁica -

- -~ - hasta el presente conocidas de la literatura; por lo tanto,

- mley
el
et
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" representan un enraqueclmlento genuino del arte, Esta supe-

- rioridad 1nesper§da, asf como tambidn la acciﬁn notable de'-'

los nuevoes compuestos, se desprende de los siguientes resul-
tados experimentales: '
ETEMPLO A

Prueba de larvas Phaedon

bolvente. -3 partes en peso.de acetona.,

,Emu1s1ficante.l parte sn pe:o de éter alqullarllico de poll—

gllcol.
. :ﬁuPara producir una preparaclén adecuada de compues-

to actlvo,_se meLcla una parte en peso del compuesto activa

con la cantidad estable01da de solvente que .contiene" la can-—

V tidad establaclda de emulslflcante, RE el concentrado se d1-.

luye con. agua a la concentracldn deseada.

Se rocfan hogas de col (Bracslca oleracea) con la

_ preparacldn del compuesto actlvo hasta humedad de goteo, y

despuls se 1nfestan con 1arva° de crisomela de hojas-de r&-
banos picantes (“haedon cochlearlae}. ' .
4 Despuéa de los perfodos especificadoé. se determi-

na el grado de destruccién como porcentaje: 100% signifiea -

que todas las larvas de coleSptero fueron exterminadas, 0%

significa que ninguna de las larvas de colelptero se extermi-

né,

Los compuestos activos, la concentracién de los —-
compuestos activos, los tiempos de valoraciln y los resulta-

dos, pueden verse a partir del siguiente cuadro 1,



CUADRO. 1
o g T
" {Prieba de larvas de Phaedon)

Compuesto- activo

Concentracibn de

Grado de des-

{Constitucidn) substancia acti- +truceidn en %
. . ; ‘va en » ’ después de 3
- dfas
0 _ .
i1 e - .
"(conocido)
. . 0. .. - .
b4 1 - .
+ - (G H 0] ,P-§-CH~CH,~ _ 0.1 100 -
B ( - : : 0.0L . 50
. : cgn001do) CHO . - )
S © N\ 0.1 100
-nS— I -
Ty Panmre ) 0. 01 100
. CH,=S 0 ' 0.001 60
- ZHSO\\\§ S, 7 CEIE
g PﬁS—GﬁzQﬁym _Cl 0.1 U100
/ e 0,01 - Jtoo
0.1 100.
0,01 100
0,091 100
0.1 1100
0.01 100
* 5'.~' )
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Prueba de Plutella
.Solventet 3 partes on peso de acetona
’Emﬁlsificante: 1 parte en peso de Ster alquilarflico de ~.
5. . ' poliglicol, o N ' .
' Para producir una preparaciﬁn adecuada de compues~’
to actlvo, se mezcla l parte en peso del compuesto activo,
“con la cartldad estableclda de solvente que contiene 1a can«
' ;"tidad fijada de emulsificante, ¥ el concentradq se diluye -
10. ,'con agua a la concentraclén deseada. - N '
. Se rocian hojas. de col (Brassica oleracea] con la
'.preparaclﬁn del compuesto activo, hastahumedad de rocic, y
| después se infestan con orugas del aranuelo de 1as coles -
-(Plutella macullpennls) 4
15, . . Despubs de los perfodos especificados, se determi-
‘na el grado de destruccién como un porcentaje: 100% signifi-
ca que todas las orugas se eitenniﬁaron. mientras que 0% sig-
nlflca que nlnguna de las orugas fue extermlnada.
‘ Los compuestos activos, las concentraclones de‘los

x~20." compuestos actives, los tiempos de valeracién y los resulta-

dos pueden verse a partir del siguiemte cuadro 2.
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CU&D 2
' (Prueba de Plutella) 7
.. Compuesto activo C Concentracidn Grado de des-
(Constitucldn) . . de substancia truceidn en %
‘ © activa en 9 después de 3
: dias
0 V
. i - ’
(0H50) y=P-5~CH,-CH - -0 100
) y 0,01 0
(bonocigoé" _ A ’ -
: o 0_ S - g :

S 275 .‘\\\

. | o L 0.1 100

_ SEes-cry-ci 0.1 . 100

o CH3—S 0 0.001 80
. ' CoHso .. . o

: ST \\\f /' \\ 100

.- . //P CH -CH —Cl 0. Ol © 90

- CHss -0 o .
L . o o T
. 'CZHSO s ’ 7
\"_'q_CH ~CH 0.1 . 100 -
ya 0.01 100
' -7 -0, 00L- 50
. C.H.0 S ‘

I R R, : : :

; ol N : 0,1 © 100
o P-S-CHZ-CHG Gl o0.01 100
S _O/ A | .

" :v'&j )
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ETEPLO C
Prueba de Myzus (accibn de contacto)
Solvente! 3 partes én peso de aéetona_
Emulsificante:s 1 parte en peso de éter alguilarflico de

& poliglicol,
,Pérﬁ producir una preparacién adecuada de compues=

[ "R

to activo, se mezcla 1 parte en peso del compuesto activo,

con la cantidad establecida de solvente que contiene 1a\-;

: cantidad fijada de emulsificante, y el concentrado se dilu-

ye con agua a la concentracifn deseada.

So roclan plantas de col (Brassica oleracea) que
han sido fuertemente infestadas con pulgones de duraéncros
(Myzus poxsicae] con la preparacién de compuesto activo has-
ta pumedad de goteo,

Despuds de los perfodos especfficados, se determi—
na el grado de destruccidn como un porcentaje: 100%'signifi£a
que todos los pulgones fueron éxterminados, mientras-dué'G%

significa'que'ninguno de los puléones se exterminé,
' Los_compuestos activos, las concentraciones ae 1os

compuestos activos, los tiempos de valoracién y lo's resulta-

dos, pueden verse a partir del siguiente cunadro 3.

©



(Prueba de “yzus )

- Compue°t0 motlvo

- 19

B '-,;7- R

}

U&DRO 3

Concentracifn de

Grado do dog-

(Gonstltuclﬁn} compuevto activo fruccidn en %
en % después de - 24
horas
. '9. -
(G2H50)2—P-S-CH2» 0.1 40
. ' 0.01 0.
; {conocido) )
'CH,S :
3 7 0.1 100
\‘\ P-§-CH ,~CH - . 0.01 50
-/ 0.001 20
50 ‘
S ‘ .
P-S-CH -CH -.-Cl S
0.1 80 .
CHs0 g o -
P-smcﬂz-caa..// ;N\, 0.1 98
: N ' 0.01 50

-

H
S
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7 7 EJEMPLO_ D R
Prueba de'Tetranychus
~ Solventet partes en peso de acetona
Emulsificantes parte en peso de 8ter alquilarflico
, de poliglicol.
5, "~ Para prodﬁcir una'prnparacidn adecuad; de com-
pue to activo, 88 mezcla unapa*te en peso del compuesto
"{n‘activo con la cantidad establecida de solvente, que cont1e—
_ ne la cantidad establecida de emulsificante, y el concen~
) trado asi obtenido se diluye con agua a la concentracidnA-
10. deseada,
- ‘Se rocfan plantas de haba (Phaseolus vulgaris),
'qug tienen una altura de @proximadamente'105300m., con la
preparacidn del c&mpuestd activo, hasta humedad de goteé.
Estas plantas de haba se iﬁfestan-fuerteménte'con écqros
15 hiladores de habés (Tetranychus urticae) en todas las eta-
. pas de desarrollo. .

. Después de los periodos especiflcados. se doter-
mina ia efectividad de la preparacidn del compuesto activo,
contando los £cafds muertos, £l grado de destruceifn asf

20, obtenido se éxpresa como un porcentaje: 100% significa que
todos los 4caros hiladores de habas se exterminaron, mien-
tras que O% significa que nb se extermind ninguno de losfca-
ros hlladores de haba, '

25 : Los ‘compuestos actlvos. 1as concentraciones de ~
. -
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los compuestos activos, los tiempos de valoracién v los

resutltados, pueden verse a partir del siguiente cuadro

4
CUADRO 4
(Prueda de Tetranychus)
Compuestos activos - ' Concentracién de Grado de
: compusesto activo destrucaios:
en % : en %, des-
pués de 1%
horas
0
1] o
’ -0 L) "--[..:’~ -~ :
i(CZHSO)Z P.S HZ B 0.1 0
| - {ceonocido)
0
il
(021{50) 5 P=8-CHl,~CiH 0.1 0 .
(conocido) A
QQHSOF\;\S . ._: : -
S P5-CH,~CH - / \ .
CH3S 0" R ey A0 19 S 66
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Carga 0,2 molar.
Se suspenden 70 g. de 0-6til-0—(3~clorofenll)-
tionotiolfosfato -de potasio en 200 cc. de acetonitrilo. -

Se agrogan 44 g. de cloruro de beta~{4-clorcfenil)-stilo

a esta suspensién a 60°C,, mientras se agita, la mezela -

ge calienta durante 1 hoia a 80°C., y después se enfria a
temperatura ambiente, y 1a mezcla de reaccidn se recupera
en 300 cc. de benceno. La soluciln de benceno se separa,

se lava con agua, y despuls se seca con sulfato de sSodio,

Y dospnés de destilar ¢l solvente, el residuo se mantiene

aﬁn durante un corto periodo a una temneratura de batio de
BOOC., bajo una presidn de 0.0l mm. de Hg. Se obtienmen en
esta forma 60 g. (74% del’ tebrico) de 8ster de 5cido O-etil-
0-(3-c10rofenil)—$—[fbeta-(4'-ciorofenil)eti1:7¥tionoﬁiol-

fosférico, como un aceite insoluble en agua, ligeramente -

_ amarillo que tiene un Indice de refraceibn de n%g = 1,5938.

-
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'_vCalculado para un peso molacula*

P "7,6%; . encontrade: - 7, 6%
S 15.7% - - 15.3% b
CL17.5% . - L7.6% .

EL 0-etil-0- (3-clorofen11)-tionotlolfosfato de -

potasio requerldo como_el material de partida, puede por

ejemplo obtenerse como vivue.,

Se 1ntroduce ﬁcldo salfhiurlco a una uoluc16n -

3 de 95 g (0 8 moles) de hldrﬁtldo de pota51o en 1000 eC.

" de etanol, hastaque ge alcanva la. saturaciﬁn. Se agregan’

despibs’ gota a gote 318 g. de cloruro ‘do fcido O-Qtil-ﬂ—
(8~cloro fenil- )»tlonotiolfoof6rlco 2 la mezcla de reacclﬁn.

mlentras se avita, v la fltima se aglta durante 30 mlﬂufos

- ade 25 a 30°C El cloruro de potasxo que se ha separado.

se filtra, y el filtrado se evapora bajo p*cclﬁn reduclda.

“"Tnﬁando el residuo con éter, s8 obtlene la sal de pota91o -
' en la forma de cristales hlancos de un punto de ;usxﬁn de -

1189°C. El rendlmiento es de 140 g. que eorresponde al 58

del tedrico, T D e

v

. ETEMPLO

¥

1
e g
)
H

LSty



Je

Yo,

15.

tiene un Indice de refraceifn de n

CH 38 Q O\ﬁ . o .
=/ ;//P-S-CH2~,.2 c1 _
CH0 Y

carga 0.2 molar‘

Se a”regan gota a gota a 600C,, 44 go de cloruro

de beta-(4-cloro£en11)-et110, a una suspensiﬁn de 70 g. de

! 0-etil=0=(4-motilmercaptofenil)-tionotiolfosfato de potasio

en 200 cc. de acetonitrilo, mientras se agita, y la mozcla

se calienta adicionalmente durante 1 hora a 80°C,, y des- -

Puds seo trﬁbaja como en el eiemplo 1. ~Se obtienen 79 g. -
: (94% del tebrico) de 8ster de fcido 0—etil-0-(4-ﬂet11mercan-
- tofenll)~9~/~beta-(4'-°lorofenll]—Ptl_/-tlonotiolfosférxco.

como un aceite insoluble en agua, ligeramente amarillo, qwe_
12 = 1,608,
Calculado para un péso molecular de 418,5:
S TN Y . - encontrado: 7,4%;
5 -22.9% e 22, 5%;
€L 8.5% ’ o -9, 5%;
':El 0-etil-0- (4—metilmercaptofenil]-tionotiolfosfato
de pota31o utilizado como la substancia de partlda. puede pox
ejemplo manufacturarse como sigue:

carga 0.8 molar:’

Se disuelven 95 g.'de hidrbxido de potasio enm 1000
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' carga 0.2 molar,
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- ¢¢, de etanol. -Se hace pasar‘écido "sulfhidrico a 1a s0lu~

¢i6n a de 20 a 30°C. hasta que se alcanza la saturaci5ﬁ. Se
agregan después gota a gota 227 g. de cloruro de &cido 0-

etil-0-~ (4—ﬂat11mercaptofen11)~t10nofosf61;co 3 1a mezela de>
reaccibn a de 30-a 35°C,, mleptras.se agita\ la filtima se =

agita durante 30 minutos adicionales, se -filtra despuéé el -

cloruro de pdtasio.que'se ha séparado; se ovapora el filtra-
do Dbajo presfﬁﬁ réducida ¥, por aéitaci&n'delnnsiduo con ~?
" "8ter se obtiene la sal en cristales incbiofos de un punto -
" de fusifn de 190°C. El rendimiento es de 180 g, (76% del ~
 tebrico), . ‘ N . o

. " ETENPLO 3

cigo ™ oo, Q -

- CH

~ Se suspenden 70 g. de 0-et11-0 (4-met11mercaptb~
fenll)-tlonotiolfosfato de potasio .em 200 cc. de acetoni-
trilo, se agregan 36 8o "de cloruro de betaefenlietmlo als
mpzela a 609C. mientras se agita, la mezcla se calienta adi~

clonalmente a 70-80°C, durante 2 hofés, y despuds la carga

" se trabaja como en el ejemplo 1, Se obtienen 41 g. (53,5%,

del tobrico) del Sster del'&cidq-Ogeﬁilgo-(4-metilmegcapto-
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20,

. carga 0.2 molar:s

. ' '"’"m’uu
- 26 3 7 82 2 3
fenil (beta-fenietll]-flonOulolfosfﬁrico \ "como un acei-
te insoluble en agua, amarillo, de un fndice do refraccidn ,
de ng4r = 1, 5981. _ 4 '
' Calculado para un peso moleaular de 384'

,?. 8,3%; encontrado: 8,4%;
.8 25,0%; - o T04,8%;
o ETRMPLO 4

Se suspenden 70 g. de O-etil—o-(B clorofenlll-
tionotiolfosfato de potas1o, en 200 ce, de acetonitrilo. -
Se agreaan 36 go de cloruro de heta-foniletilo -a esta SU8 -
pensifdn a de 40 a 500C, mientras se agita, y la carga 58 -
calienta adicionalmente a 70-800C. durante 2 horas, vy d??“
puds so trabaja en la forma descrita, Se obtiomen 54 g. -
(12,5% del tebrico] de 8ster de fcido O-etil-0-{3-clorofe-
nil)-S-(betafenilétiI)-tionotiolfosfdrico. como un aceite

insoluble en agua, ligeramenteamarillo, de indice de refrac-

cifn de ni* = 1,5854,

. Calculado para un peso molecular de 372.55

P '8.3%: - ‘ encontrado 8. 5%;
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CsiTegk 7 11.0%

L CL 9:4%; RSN
=NOTA- -

Descrits suficientemente 1ls nsturelezs &el
invento, osi como ls msners de reslizarse en la préctiecs,

debe hacerse constor que les disposiciones anteriormente

. 1nd1cadas son busceptlbles de modlflcaclones de detalle,

gn cusnbo no alteren su pr1n01p10 fundamental. Tsmbidn se

hsce constsr que el 1nvento corresponde s uns solicitud

.de Pstente pfesentada'gn Alemsnia con el ne P 19 17 164.3
E de 3 de ebril de 1969,‘acégiéndose por{lb tento 2 los be_

neficios que conceden los Convenios Internscioneles en

- vigor, 31endo lo que constltuye ls esencis del refer;do .

_ invento, y por 1o que se gsolicite uns Patente de Invenclén

por 20 anos, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARAQ;ON
DE ESTERES DE AGIDO O-ALQUIL—O-FENIL—TIONOTIOLFOSFORICO;

- caracterlzéndose por’ lo siguiente:. = .- . - _ b

l. Procedimiento pexs s preparaclon
de ésteres de 4cido 0-91qu11-0-¢enll-tlonotlolfosforlco,

de la formula

"RO S

. \"

//P78TCH2-GH2

':'Rio

a

(cL),
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en donde R represents un residuo de slquilo inferior, R’
representa un residuo fenilo, monohslogenofenilo, dihslo-—
genofenilo y trihalogenofenilo, slquilfenilo inferior,
slquilmerceptofenilo.inferior, slquilo inferior-alquilo
5. inferior merceptofenilo, slcoxifenilo inferior o alguile
haleogenofenilo inferior,»mientras'h es cero o 1, carac-
téfiiadd’p6r§ue se hacen resccionsr écidos O-plquil-O-
fenil-tionotiolfosfbéricos de ls férmuls
~ RO_ S

N

P-SH
R’O///
_ en lo forms de les seles de amonio o slcalines corres-
10, pondientes, en presencia de agentes sceptores de $cido

con hslogenuros de bete-feniletilo de le férmuls

(c1),

en donde, en lss férmulss snbteriormente mencionsdes, R,

///,B' y n tienen el significado indicsdo més srribs, mien_

va
S/ tres Hel represents un étomo de holdgeno, en presencis

K4

'I
15, /§£/ de disolventes orgdnicos inertes, e tempersturss com-
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préndidas entre 20 y 1009C, préferiblemente entre 40 ¥
80¢eC, '

2.~ Procedimiento psrs ls prepsrscidn '
de ésteres de #cido O-slquil-O-fenil-tionotielfosférico;
tel y como duede sustencielmente descrito en la presente

Memoris.

Ests Memoris consta de 29 hojes escritss s

méquine por unz sole cars,

/ BAYER AKTTENGESELLSCHAFT.

4, GOMEZ ACEBO Y MODE!

w.p, Flmado: F. Homédnder M-

— v e
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