&

e
o
¥ o

.
ﬁ

S‘:"*"‘-‘ SN VRTINS A f 3 8 0 73 6
G 4\'9!ACACIO.\ LG ; )
G ﬁg 1 PATERTE DE IN\'L:’LIOI\

T sy

Frt e
‘--“" e

Te & 12 255-8p,

A s

@/// Leinotin g/)ﬂdcay’zfma
satre: "

PROCEDIMIENTO PARA LA PREFARACION DE UN MEDIC INSECTICI
DAY ACARICIDA.
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Ls presents invencidn se refiere 3 nuevos
ésteres dé gcidos amidofosforil-selicilicos que tienen
propiedades insecticides y scsricides, ssi como 8 pro-
cedimientos pers su produccidn.,

Yoz se ha dedo a conocer gue ésteres

etilicos de cidos N,N-dimetilamido~0-etil-fosforil-

Mod. 615
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salicilico, respectivemente bis-{N,N-dimet

fosforil-selici{lico, 28l como ésberes de fcidos G,0-

dislquil-tionofosforil-salicilicos tienen propiedsdes

insecticidas'(compérense: Patentes alemsnss Nos.

814 152 y 811,514, asi como R.L, Hebcalf: Orgenic

Insecticides", Interscience Fublishers, New York 195%).
Se hs encontrado que los nuevos ésteres

de Scidos smidofosforil-saliciliceos de l1la £érmula

genersl o
0 _or
0~P\\ :
NHR' (1).
. (30-0-(:1{((:}13)2 .
en ls cusl B

RyR’ repéesenten alquilo remificsdo
o no remificsdo con 1 & & &Lomos de carbono y

R represents, sdemés, hidrbgeno, tienen
fuertes prbpiedades insecticidas y scericides.

Adends, se ha encontrado que se obtienen
los nuevos ésteres de cidos suidofosforil-sslicilicos
de ls £érmuls (I), si
a) los ésteres de 8cidos amidotionofosforil~sslicilicos

de ls férmule



] \NHR' ” ' (II)
CO~O~CH(CH3)2

se someten s ls oxidecidn con diéxido de selenio, o si
b) los monohelogenuros de diésteres de &cidos O-slquil-

0=(2~csrbslcoxifenil)~-fosféricos de la férmuls

0 or

3¢ -
(:::[:0. Ngal (1I1)

se hacen resccionsr con smbénisco, respectivemente smines

primories de le fbérmulas

NH,R’ (V)

en presencia de agenbes ligadores de écidos, o si

¢) cloruros de smidas de ésteres de Hcidos O-glquil-~

fosféricos de la férmuls

" _OR
Hol~P (V)

NHR'

e e Ly i S P — e
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se hacen resccionar con ésteres de dcido sslicilico, sus
sales slecslines o de smonio en presenciz o susencis de
agentes ligedores de écidos.

" En les férmulss (II) a (V), R y R" tienen
los significedos arribs indicsdos, mientras que Hel repre-
sents un 5tomo de heldégeno y R" un radicsl slquilec ramifie
csdo o no remificado con 1 s 4 Atomos de carhono.

Sorprendentementve, los ésteres de écidos
amidofosforilselicilicos'muéstran un efecto insecticids
y scsricids, particulsrmente un efecto excelente
contres insectos devoradores y chupadores, considersble-
mente meyor que los ésteres de éciéos N U-dimetilomide—
O-etil-fosforil—saliciliéoL respectivsmente bis-(N,H-

dimetilemido)-fosforil-sslicilico, o que los ésteres eti-

licos de Scidos 0,0-dialquiltionofosforil-salicilicos

-conocidos del estado de ls técnics, que son las subatan-

ciss sctives quimicemente mbs psrecides de igupl tipo de
sccidén. Por consiguiente, lss substenciss de acuerdo
con el invento representsn un verdsdero enriqﬁecimiento
de lz técnics. ’

S5i como substsnciss de pesrtids pers el
procedimiento se emplesn smide de &ster de fcido O-metilw
0~(2~carbisopropoxifenil)~tionofosférice y didxido de
selenio, el deserrolb de lz resccidn puede ser represen-

tedo por el siguiente esquems de férmules:
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n//OCHg _ OCHB

0-P
N : Se0
(:::[: NH, —_Z N1,
€0~0~CE(CH;).,

C0-0~CH(CHx)

LasAsubstancies de partids s aplicer

pars el procedimiento de produccidn estén terminsnte-
mente definidas por las férmules genersles (II) a (V).
En lzs mismas, R, Ry R" representsn prefriblemente
slquilo ramificado o no remificado con 1 a 3 &tomos
de csrbono‘ pales como metilo, etilo, n~propileo o iso-
propilo; sdemds, R’ puede representsr hidrdégeno, mien-
tres que Hal significs preferiblemente cloro.

 Como ejemplos de los ésteres de écidos
smidotionofosforil-selic{licos aplicebles de ls férmuls
(IT) sesn mencionsdos en debslle: les smides de ésteres
de los 4cidos O-metil-, O-~etil~, N-metil~-O-metil-, K-
metil-O=~etil=, N-etil-O-metil-, Neetil-O-etil-, N-propil-
O-metil-, N-iso-propil-~O-metil., N-propil-O-etil-~ y
Nuiso-propii-o—etilno—(Q-cerbieopropoxi)-tionofosféricoss
| Como egemplos de los halogenuros, respec~
tivemente de los heslogenuros de amidas de ésteres de 4cido
fosférico de la constitucién (IIT), respectivemente (V),

sesn mencionedos detsllsdsmente: loe cloruros de ésteres
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de los bcidos O~-metil~ y O-etil-O=(2-carbisopronoxifenil)-

fosfbéricos, respectivsemente los cloruros de amides de leos
]

fcidos N-metil-O-metil-, Neebil-O-etil-, Nepropil-O-metil-,

N-propil;o—etil-, H~-iso-propil-0O-metil- y N-iso-propii-
O-etilfosféricos. |

Los derivsdos de écido fosfbrico de ls
donstitucién (II1), respectivemente (V), requeridos
como substonciss de partids pars el procedimiento de 1s
invencidn son en parte conocidos en la litersturs o pueden

ser prepsrados segin procedimientos en si conocidos. Tes

£ 4

bgsteres de fcidos smidotionofosforil-sslicilicosle lu

'C6n§titucién (I1) pueden ser obtenidos segin vna propo~
. . .

- sicidén nuestrs snterior, s partir de monohslogemuros: de

diésteres de scidos 0-21quil-0=(2-cerbisopropoxifenil )~tin

‘nofosfbéricos de la f£érmuls - e

o'zs'b OR .
y _ ,
. < Ngal RS

con egmonisgco o sminas primarias de le congbitucidn (IV)
en disolventes orgénicos o en agus (compdrese ls soli-
citud de psatente slemons P 16 68 047.0).

En la f6rmuls (VI), R y Hol tienen los

significsdos srribe indicedos,

R

e = e A % e P AR e e e s 5T
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Como disolventes, respectivsmente diluyen-

tes en la reslizscién del procedimiento segﬁn la inven-
cibén, entrsn en considerscién todos los disolventes o
diluyentes orghnices inertes, A ellos pertenecen todos
5. les hidrocerburos aliféticos y sromdticog, eventuslmente
clorados, teles como benceno, tolueno, xileno, nsfta.
| cloruro de metileno, clordformo, teé%ecloru:o de cor=-
; bono, clorobenceno; ésteres, tales como 1os'ésteres
dietilico y dibutilico, dioxsno; sdemés, cetonss, tales
lo. como scetons, metiletilcetons, metilisoProbilcetona Yy
metilisobutilcetons; sdemds, nitrilos, tales como sceto-
nitrilo.
Como sgentes scepltores de fcidos enbren
en considerscidén todos los ususles sgentes ligadores de
15, gcidos, Comprobsron sef particularmenté epropisdos
los esrbonstos ¥y elcoholstos alcslinos, teles como los
cerbonetos de sodio y de potasio, los metiletos o eti-
latos de sodio o de potasio; ademés, aminas'aliféticas,
sromiticas o heterociclices , por ejemplo trietilemins,
20, dimetilemine, dimetilsnilinsg, dimetilbencilamins y piri-
dins.

Les tempersturss de resccién pﬁeden
verisr dentro de un margep amplio. Por lo génerel, se
trebajs entre O y 1002C, preferiblemente entre 30 ¥y

25, 602eC.
Lss rescciones son llevedas 8 cabo

generslmente & la presién normsl,

En 1s reslizscibn del procedimiento segin
1s invencidn, pars ls oxidacién con didxido de selenio,

30, se aplice el didxido siempre en exceso, coimprobd ser
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ventajoso un exceso 1,5 a8 2,5 veces tanto, nientras que
en los demds procedimientos se splicen lzs substenciss
de partids preferiblemente en relsciones equimoleres.
Las reaccioﬁés son llevadas 2 c3bo en un disolvente o

5. diluyente apropizdo en presencis o asusencis de agentes
'ligaQOres de écidos a,temperatufas elevades. En la mayoris
de los cesos,-ias soluciones de reaccidn son sgitadas
todevia dursnte unes horss, pers que entonces sean els-
boradss segin métodos ususles.

10, Cémo arribs ys se ha men;ionsdo breve~
mente, los nuevos productos se distinguen por uns efics-
cis spbresaliente contrs insectos nocivos psrs lgs
plantas, psrs 1o higiene y'pere provisiones, perticulsr-
nente contras insectos moidedores ¥ chupadores y 5coros.

15. Ellefecto pesticide comienzs ripidemente y es de largs

durscibn. En cusnto 8 sus propiedsdes insecticides y sca-
ricidss, los productos segin ls presente invencidn son
terminantemente superiores s las substanciss sctives
conocidas de une constitucidn sndlogs y, por consiguiente

20, ‘' representsn un verdadero enriquecimiento de ls técnics.

A los insectos diipsdores pertenecen

esencislmente piojuelos o pulgones (Aphidse), tales como !
el pulgbn verde dedurazneros (Myzus persicse), el pulgdn
negro de habichuelss (Dorslis fsbse), el pulgbn de svens |
25. (Rhopslosiphum padi), el pulgdn de srvejes (Maérosiphum p;r:
si) y el pulgbn de la papss (Mscrosiphum seolenifolii); §
ademés, el pulgbn de agells de grosellercs (Cryptomyzus
korschelti), ei pulgdn harinoso de menzanos (Ssppshis
meli), el pulgén herinoso de c¢iruelos (Hyslopterus srun-

30. dinis) y el pulgdn negro de cerezos (Myszus cerssi); sde-
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le cochinills de escudille (Lecenium hesperidum), esi

como el pulgdn pegajoso (Pseundococcus maritiums); btise-

népteros (Thysonopters), teles como Herciosnthrips fer-

RNt e ot 18

morslis y chinches, por ejemplo le chinoche de rerwlsche

(Piesms quedretas), lo chinche de glgoddn (Dysdercus

R PURIPIES [

intermedius), 1a chinche &e cems (Cimes lectulsrius), ls

v

chinche feroz (Rhodnius prolixus) y ls chinche de Che-
gas (Tristoms infestens); edemds, cigerrss. Teles como
Fuscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus),

Encusnto & los ingecvos mordedores,

R I Y TP R e

7.

principslmente hean de citsrse orugss de meriposas
(Lepidopteras), tales como el srsfinelo, de las coles

(Plutella msculipennis), ls esfinge esponjs (Lymentria

UL e 2 e . s et atern A

disper), le esfinge eno de oro (Huproctis chrysorrhoes) ¥

3

i
la esfinge corascol (Malscosome neustris); ademds, ls nocly:
i
}

i
i

13 siembra (Agrotis segetum), lz grsn piéride de les i

els de las coles (Memestrs bressicae) y ls noctuels de
coles (Pieris brassicse), lo pequefiz gebmetrs (Chei-

)
: . \
mstobis brumsts), el bémbice srrasllasdor de les hojss de |
encing (Tortrix viridens), el gusano de entiope (Lo- {

phygms frugiperds) y el guseno egipcio de slgoddn

(Prodenis liturs); ademds, le polills de textiles ;
(hyponomeuts padella), la polills de harina (Ephestis f

Kiiheniellsa) y la gren polilla de cere (Gellerie mellow ;

nells). ' é
Ademés, s los insectos mordedores per-—

tenecen log colebpteros (Coleopbers), por ejemplo el

gorgojo (Bitophilus grenerius) = (Calendrs grensris),

o L Av smin e gt i v vaens 3 me
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1ls dorifors (Leptinotarss decemlineata),!elAcoleéptero

de romsza (Gestrophyse viriduls), ls crisomels de rébsnos
picentes (Phsedon cochlesrise), el colebptero brilleante

de colza. (leligethes seneus), el colebptero de frambruesos
(Bytu;us tomentosus), sl colebpberos de porotos (Bruchi-
dius = Acanthoscelides obtectusj, el dermesto (Dermestes
frizhi), el coledptero de Khapras (Trogodems grensrium),

el colebdptero pardo rojizo de herine de srroz (tribi-

lium cssteneum), el gorgojo & mafz (Calendrs o Situphilus

zesmais), el enobio de pen (Btegobium peniceum), el tene-

6rion comin (Tenebrio molitor) y 1ls crisomsle de ceresles

. (Oryzeephilus surinsmemsis,:perc ‘tembién especies que

habitsn en la tierrs, por ejemplo larvas de eldteros

_A(Agriotes spec.) y lervas de sbejorros (Melolonthe me-

lolontha); cucsrachss, tsles como la cucarachs alemsne

(Blstells germanics), le cgcaracha smericens (Peripla-

nets smericens), la cucarschs de¢ Madeires (Laucophaes o

' Rhypsrobis msdeira), ls cucsrschs orientsl (Blatts orien-

‘tslis), ls cucgrachs gigsnte negrs (Blzderus fuscus),

-

‘asf{ como Henschoutedenis flexivitta); sdemés, ortép-

teros, por ejemplo el grillo (Achets domésticus); come-
jenes, taleé como los comejenesde tierrs (Reticulitermes
flsvipes) e himenbpteros, teles como lss hormiges, por
ejemplo la hormige de praders (Lesius niger)..

Los dipteros comprenden esencislmente
les mismcas, tales como la mosce de‘bagazo de menzansg
(Drosophils meianogaster), ls mosca de frutss del Medi~
terrdneo (Ceretitis copitats), la moscs doméstics (Musca
doméstica) 1ls pequefie wosca doméstica (Fennis caniculsris),

le mosce brillsnte (Fhormis segina), le moscerds (Calli~-
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phors erythrocephsls), asi como el tévano (Stomoxys cal-
citrens); sdemds, mosquibos, por ejemplo cénzalos, tales
como el mosguitos de le fiebre smsrilla (Aedes pegypbil,
el mosquito doméstico (Culex pipiens) y el mosquito de le
melaris (Anopheles stephensi).

A los 4ceros (Aceri) pertenecen perti-
culermente los Sceros hiledores (Tetrenychidae), teles
como los fcsros hilasdores de habichuelas (Tetrsnychus
telarius = Tetrsnychus sltsese o Tetranychus urticee)

v los éceros hilsdores de fruteles (Parstetrsnychus
pilosus = Psnonychus ulmi), dcaros de agsllas, por ejen=-
plo el bcaro de spella de groselleros (Ericphyes ribis)
y tersonemidos, por ejemplo el écaro de las puntas de

brotes (Hemitarsenomus latus) y el Zcsro de ciclomenes

(Parsonemus’pellidus); finslmente, sradores, tales come

el srador de cueros (Ornithedorus moubsia).

En ls eplicscién contrs insectos nocivos

pers ls higiene y provisiones, particulérmente mosecss

y mosquitos, los productos del procedimiento se»diétin—
guen, sdemés, por un excelente efecto residusl sobre maders
y srcills, asi como por uns buena resistencis 8 élcalis
sobre bases encslades.

Segln see la finalided de su splicseids,
los nuevas_substencias actives puedfen ger btronsformadss =n
las formulaciones ususles, teles como soluciones, emul-
siones, suspensiones, polves, pastss y grenuledos. Estes
formulaciones son producides en formse conocida, por ejem-
plo, mezcléndose los substencies sctives como diluyenbes,
vele decir, disolventes liquides y/o substsncies de vehi-

culo, eventuelmente con el empleo de sgentes tensioac-
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tivos, vsle decir, emulsivos y/o agemtes dispersontes,
pudiendo por ejemplo en el caso de la utilizecidn del
sgus como diluyente, emplesrse eventuslmente disolventes
orginicos como disolventes suxilisres. Entrsn en consi-
deracién esencizlmente, como disclventes liquidos, hidro-
carburos sromsticos, por ejempld, benceno; hidrocarburos
asromdticos, clorados, por ejemplec clorobenceno; parafinss,
por ejemplo, . frecciones de petrbleo; slcoholes, por ejem—

plo metanol, buﬁanol; disolventes fuertemente polares,

7 tales como dimetilformemide y sulfdxido de mebtilo, y agus;

como substancias sélides de vehiculo; polvoé minerales
nsturasles, por ejemplo caolines,'arcillas,‘talco, crets,
¥y polvoé minersies sintéticés; por ejemplo, &cido silici-
co zlbsmente disperso, silicstos; como emulsivos; emulsi-
vos no iondgenos y sniénicos, tsles como ésteres de po~
lioxietileno y &cidos gresos, ébteres de polioxietileno
¥y olcoholes grasos, por ejemplo ébteres slguilaril-poli-~
'giicélicos, sulfonstos de slquilo y de srilo; como agen-
‘tes dispersantes: por ejemplo lignina, lejias de desecho
devsulfito y metilceluloss,

Iss substanciss asctives segin el invento
pueden ester presentes en lss formulsciones en mezcle
con obres substenciss sctives conocidss.

Por lo genersl, les formulaciones contiener
entre Q,l ¥y 95% en peso de substancis sctive, preferible- .
mente entre 0,5 y 90% en peso. |

' Asf, los productos del proéedimiento

pueden ser utilizados con buen resultado en el procedi-
miento de volumen ultvs bsjo (VUB), donde es posible &pli~

cor formulaciones como teles con 95% o hastzs con 100% de
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subetancia activs.

Las concenbtrsciones de las subsbenciss
actives pueden variar dentro de un mergen smplio., Por lo
genersl, se aplicen concentraciones de 0,0C001 hests 2073,
preferiblemente de 0,01 3 5%.

Les substonciss sctivas pueden ser apli~
cadzs como teles, en forme de sus formuleciones o de lag
formes de aplicacidn de ellas preparadaé, tales como solu-
ciones listas pere el uso, concentresdos emulsionobles,
emulsiones, suspensiones, serosoles, pastas, polvos solu-—
bles, preparados de espolvoreo y grsnulszdos. La aplics~
cién procede en forma ususl, per ejemplo por riego, ro=-
ciads, nebulizscibn, gesificecidn, fumigecidn, distribu-

cibn, espolvoreo, etec.

Ljemplo A

Enseyo con lerves de Fhaedon.

Disolvente: % pesrtes en peso de acebonsa,
emulsivo: 1 psrte en peso de éter slquileril-poligiicélice

o Pars le produccidn de una preparscidn
aaecuada de substancia sctive, se mezels uns pafto en peso
de substancia sctive con la cantided indicads de disol-
vente que contiene la centidsd indicsds de emulsivo, y se
diluye el concentrado con sgus hazte la concentracién de-
seada.

La preperecidn de substsncis activa es
rocisde sobre hojes de repollo (Brassice oleracez) 2 un
grado de mojedure de formecidn de gotss, y sobre las
hojos se colocen lerves de crisomels de rédbonos picentes

(Fhaedon cochleariose).

Al cabo del tiempo indicedo se determina
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el grado de destruccldén en %, significando 100% gque

fueron mebadas todas las lerves de crisomela, & 0% que no
fué meteds ningune lervs de crisomels.

TLes substencias actives, sus concentra-
ciones, el tiempo de eveluscidén y los resulbtados surgen

en ls siguiente Tebls 1:




Tablos

(insectos nocivos para pl"ntﬁs)
enssyo con larvas

de Fhaedon

380736 1
1 W
ﬁf

,Mﬂﬁ,

Substancias concentrscidn grado de destruceidn
actives de subs.act, en % 2l cabo de ;y
en % % diss 1%
i
(CH) N § ' L .
37230 0,1 0 1
d :

(CH;) N (Beoc,H
275

_ (conocids) )
(cu),u 0 R
3727 ko0 0,1 100 i
C0~0C,Hg g
(conocmda) K
‘ [
{
(conociday i i
O I
CH.0 i
PNP-0 0,1 100 :
NH / 0,01 100 L
Ao 0-06. 1o 0,001 100 b
377 0,0001 70 i
Bt
G, HO ot
oB50 0,1 100 B
/P’ } 0,01 100 At
NH, 0,001 70 L
C0-0CHqi . i
0
CH50__n 0,1 100
2 -0 0,01 100
CH-NH 0,001 90 i
o CO-0C;Hpi n
¢ H.0_ 9 o 0,1 100 i
i g
275 \é 0 0,01 100 :-,
_ : ' 0, 001
e ©0-003Hy1 :
317
6,8
2 5Q\P__O 0,1 100 ¥
£ 0,01 100 .
G0-0C-Hqd i




%@@736

Insayo de Plutella. _
Disolvente:‘.3 partés en peso de acebona,
emlsivos 1 parte en peso de dter alaulilaril-poligli-
5 ‘ cb6lico,
Pagra la produccibn de una preparacidn ade
cuada de substancia'activa, se mezcla 1 parie en peso de
Q).bstancia activa con la cantidad indicada de disolvents
que contiene la cantidad indicada de emulsivo, ¥ se dl-
10. luye el concentrado con agua hasta la concentraclién dese-
da, . |
l A_ La Preparaéidn de substancia activag es
A pt;.lverizada sobre hojas de reppilo (Brassieca oleracea)
" hasta su esiado himedo de rocio,’ y sobre las mismas ée
colocan orugas del arafiuelo de las coles (Plutella
15, - maculipennis). |
o AL oabo del tiempo indicado, se deter-
mina el grado de destruccidén en %, significando 100%
que fueron matadaé todas las orugas, ¥ 0% que no fué
" matada minguna eruga. ‘
20, - . | Iag substancias activas, sus concen~
' traciorzes,v el tiemiao de evaluacidn y los resultados sur-

gen do la siguiente Tabla 2:



Tabla 2

(insectos nocivos para pientas}

Ensayo con Plutella.

Suhstancias concentracidn prado de destruceidn
activas de la 1bst. ok, en % zl cabo de
en 9 i 3 diay
0
1 (CH N
( 3)2 \\%~Of§::> _ 0,1 0
(CH3)2H// ’
CO--OC?H5
(conocide)
0 .
CH I !
(Ofgdalp oY 0,1 30
OpHs0 < = 0,01 0
(conocids) ‘
i /4
1t i
po-l/ N 0,1 80
(€150 - 0,01 0
C0~002H5;
(conocida)
O
3 NG 0,1 100
-0
D S |
2 C0-0CHn1 0,001
27
CoHs0 ? 0,1 100
) 0,01 100
NH2/ .
CO~OC7H7i
ll 0.1 100
. §
cnw-*m/ _&‘:-\/ 0,01 100
co 003H71




Tabla 2 (conbinvacidn)

(insectos nocivos para plentas)
Ensayo con Plutella,

Substancias concentracidn zrado Ge destruccidn
actives de la subt.act, en ¢ gl cabo de
en % 3 dfas
‘ CQHSO\%’ 0,1 100
“p-0-{/ N\ 0,01 60
CII:j-NH e
(Y e 1 3
020) 0(5%‘{71
C,H:0 Q.
2757~ 0,1 100
105, -NH~ 0,01 100
CO——OC3H7:L




Ejemplo C

Ensayo con Fyzus (efecto por combtacto).

Digolvente: 3 partes en peso de aceboua.

emulsivos 1 parte en peso de dter alquilarilepoligli-
5e . célico.

' Para la produccidén de una preparacién ade=
cuada de substancia activa, se mezcla una parte en peso
de substancia activa con la cantidad indicada de disol-
vente que conticne la cantidad indicada de omulsivo, ¥ =6

10, diluye el concentrado con agua hasta la concentracién dew
seada.

La preparacibn de substancia activa es
pulverizade sobre plantas de repcllo (Brassica oleracea)
fuertemente atacadas por el pulgdén de durazneros (Myzus

15, persicae), hasta su mojadurz al gradce de formacidn de
gotas,

Al cabo del tiempo indicado, se deter-
mina el grado Qe Gestruccidn en %, significando 100
que fueron matados todos los pulgones, y 0% que no fud

20, matado ningun pulgdn.

Las subastancisg getivas, sus concen-

traciones, el tiempo de evaluaciln y los resultados sur-

gen de la siguiente Tabla 3



Tabla 3

(ingectos nocives para las plantas)

Ensayo con Mymus

Subgtencias activas concentracidn grado de degtruce
de dubst.act. cidn ex v oal cavo
en % Ge 24 horas '
0 '
(CH, ) N ,
SN 0,1 0 ?
(CHq)zN’/
CO-00,H
275
(CODOGW%f)
(CH,) X
372"\ Q 0,1 0
| CzHSOI(
: C0~0C,Hg :
(conocids) ;
5 3
. 1] '
g ,(°2H50>2P'0 /_“\ 0,1 0 |
i
CO-C,H |
(con001da) 275 i
0
CH,0 '
30 Nboo . 0,1 100 |
ﬂHe/{ 0,01 99 !
. » l
C0-0C5Ho 1 %
§
Colly 0\\2 ol ?> 0,1 98 :
iz~ i
60-00,H,1 5
CH 0 f
‘\\~ 0,1 a8 ;
CHB-NH” - :



Tabls 3 (contimaneidn)

(insectos nocives pare plantas)
Enseoyo con Iyzus

Substancias concentracidn grado de destriuce :
activas de =ubst, act. cidén en % al cabo i
en % de 24 horag g
. i
0 i
C,H-0_ 1 |
20 p-0 0,1 198
i i ‘
- 00-GC H, 1 |
371 |
¢, H,.0 ! |
207N p..o.//_:\>
10, H, -8 >
00«003H i 0,1 g8
: , 0,01 20




10.

15.

20,

25,

Ensayo con Tetranychusg.

Disolventes "3 partes en peso de acetons.

emulaivos 1 parte en peso de dier algquilaril-poli-
glicdlico,

Para ls produccidn de una preparacidn adeg.

cuada de substanclz activa, se mezcla 1 pavie en peso de

substancia activa con la cantidad indicada de disolventie
que contiens la cantidad indicade de emulsivo, y se di-
;uye el concentrado con agua hasta la concentracidn de~
scadsa.

Egta preparacidn de substancia activa es
pulverizada sobre plantas de habichuelas (Phaseolus

vulgarie) de una altura de aproximadamente 10 a 30 cm,

~ hasta su mojJadura al grado de formacidn de gotas. Dstas

plantas de hablchuelas estdn fuertemente atacadas por el
ééaro hilador comin (Tetranychus urticae) en todos sus
estados de desarrollo.

Al cabo del tiempo indicedo, se determ;na
1é“eficacia de la preparacidn de subgtancia activa, con-
téndose los insectos muertos. EL grado de destruccidn asi
obtenido es expresado en %, significando 100%4 que fueron
matades todos los 4caros hiladores, ¥ 0% que no fué
matado ningdn dcaro hilador,

Las substancias activas, sus concentra=-

ciones, el iiempo de evaluacidn y los resultados surgen

de la siguicnte Tabla 4:
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Tabla 4

Inesayo con Tetranyehud.
Substancia concentracién grado de degtrice !
activa de 16 subst.acs, cidn on % al coho |
en % de 48 horas ;
!
|
i
(CH5) N 3 1 . .
/i—-0 0,1 %
X :
(01{3)2} !
€O~ OC2H5 !
(con001ea) !
(CH?S)QN\%_,O / N\ 0,1 0
/ s
00-0021{5
(conocida)
S .
1
(CpB50),2-0 /,,\ 0,1 0
CO~OC2H5
(conocids)
0
CILO
3" Npoof N 0,1 100 i
Wi, = 0,01 80 !
QO~OC3H71 i
O .
C,H-O 1
295V l 0“€II> 0,51 38
Ny , 0
CO~003H71 ?
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Tabla 4 (continvacidn)
(dcaros nocivos para planitas)
Bnsayoe con Tetranychus.,
Subztancia concenbracidn de grado de desbruce
activa la subgi. act. cién en % al :
en % cabo de 48 horas
cH,0_
> r-0 0,1
Ve ' 80
C‘H3~—NH
C0-0C H,1
. 347 _
C,H-0 0 i
2 ! : ,
5 \; 1.7 o1 N E
103H7~NH '
C0-0C

3}I7i




EBiemlo 1

[::]:?' "N,
0-0~CH(CH5)p

En 290 g ( 1 mol) de amida de dster de
4dcido OwmetileO-(2-carbisoproperifenil)~tionofosférico
en 500 cm3 de cloruro de metilenc, se distribuyen on
porciones 222 g { 2 moles) de didzido de selenio fina-

5 rente pulverizado, subiendo la temperatura de reaccidn
a 30-402C, A la temperatura de 40920 se asigue agitaudo
durante una‘hora, se separa por filtracidn a succién
el cuerpo sélido y se elimina el disolvente por aspira-
cidn en vacio. ELl residuo eristalino cs recrisbalizado
10, en una meszcla de henceno-ligroina. e cblienen 151 g
(555 de la teorfia) de amida de 4ster de deido O-metil-
O={2=~carbvisopropoxifenil )~fosfbrico dol P.f, = T82C,
Ta amida de dater de deido O-motil-O-
(2—carbisopropoxifenil)~tionofosfdrico, aplicada en el
15. ejemplo preccedente como producto de partida, es obie~
nida 2 partic de monocloruro de didster de deidc O-metil-
Ow(2~carbisopropoxifenil )-tionofosférice y de agua a0~
alacal al 15%, subisndo la temperatura de reaceldn a
602C, Despuds de decrecer ls reaccidn exotérmlea, se sizus

20, agitando le mezcla todavie Surante 24 horas a la tempe~



5e

10.

15,

20.

regtura sabiente. Subsiguientemente se recoge la mozcla
de meaccidn en 200 cnd de benceno ¥ se lava la solueidn
bencénica con agua hasta la reaceidn neutra, se la scca
sobre sulfato de sodio ¥y ge elimina el disolvente bajo
presién reducida. Se obtiene la amida de dster de dcido
O-metil=0~(2~carbisopropoxifenil )-tionofosférico del
P.f. = 4420C.

Rendimicnto: 604 de la teoria.

Ejemplo 2

9 /002H5

0-F
\
[:;I: NH,
G

0~0-CH(CH,),

En 60,6 g (0,2 moles) de amida de éster de

dcido O=ebil-O-(2~carbisopropoxifenil )-tionofosfdrico en

200 cm3 de cloruro de metileno, se distribuyen en pore

ciones 44 g (0,4 moles) de didxido de selenio finamente

pulverizado, subiendo la temperstura de reaccidn g 30~

- 408C, A la temperatura de 402C se sigue agitando duranie

2 horas, se gepara por filtracidn a succidén el cuerpo

s6lido y se elimina el disolvente por aspiracidén en ve-
cf0, El residuo cristaline es recristalizado en una moz-
cla de bencenoligroina. Se cbtienen 36 g )63% de la teo-

ria) de amida de éster de dcido O~etil-O~(2-carbizopro-

poxifenil)-fosférico del P.f, = T1eC.



A

- 980736

Ia amida do dster de doido Cmolil-Ow(Z-cazbi-
soproporifenil)-tioncfosférico aniieada como producto do
partida en el ejomplo precedente, es preparada en forma
correspondiente a aguella del producic de paritida ded

5. Ejemplo 1. El rendimiento es de vn 765 de la teoria, el
P, £, = 572C.
| In formz andlogs a los Ejemplos 1 y 2, ce

preparan 1o0s sigsuientes compuesios:

Biemplo 3

’/_,OCQH5

!
‘e ~P
o \ ~
(;:}[? NE-0H(CHy)

CO"O-CH(CH3)2

- 10, Rendimiento: 71 % de la teoria; fndice de refraccidn:

n?3 = 1,4850,
D

Ejemplo 4

E?/ocLHr

O-P
RH~CH

T0~0-CH(CHy)

Rendimiento: 635 de la teoria. Indice de refraceidns

1?3 = 1,5035,
D



_
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Bjemplo 5 e

W _.OCHs

0-P
[::I: ‘\NH~CH3
co-O«CH(qH3)2

Rendimiento: 50% de la teoria; Indice de refraccidns

33 = 1,5070.

Log tlono—compuesboa erpleadog como produce
tou de partida, son preparados anélogamenoe los compues—

tos de partvida de los ejemples 1 y 2@

S -
5 00,8

NN 1
NH C3H7 iso

C0-0-CH(CHs)

Rendimiento: 82 % de la teoria; Indice de refraccidn:
n?3 = 1,5182,
D



S 002h
' /O-p .
« l\ \NH~CH7
CO-~0-CH( )

5

Rendimiento: 745 de la teoria; Indice de refraccidn

n?3 = 1,5258,
D
§/omi

0-F
[::T” ‘\NH~CH,
D

.

C0-0~CH(CH, ),

Rendimiento: 46% de la teoria; Indice de refraccidn:

n?3 = 1,5254,
D

0
0C, 1 is

/
0-P
(I oo O(SEs).
’ ¢o- o-cu(0ﬁ7),
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¢ vyt
‘s

*
2

4 una suspensidn de 48 g (0,3 moles)
de carbonato de poiasio en 150 o de acetonitrile, a
30-402C, se agregan gota a gota 54 g (0 3 moles) de
éoter isopropilice de dcido salicilico en forma lenta.
Subsiguientemente se disbtribuyen. en esta mezcla lenta-
mente & 30-502C 55,6 g (0,3 meoleg) de cloxuro de amida
de ésber de 4cido O-ebil~N~igopropil-fosférico, Se agita
todavia durante una hora a T02C, se separa por filtracidn
a suceidn la substancia s6lida y se elimina el disolvente
por agpiracién en vacio. Se recoge la mezcla de reacceidn
en 100 om3 de clorurc de metilenc y se la exirae con
}OO cm3 de agus. Después de la separacidn y del secamién—
to de la fase orgdnica, se olimina el disolvente por as-
pifacidn en vacfo. Se obtiene la amida de diéster de deido
N—isopropil~0~etil-0~(2-carbisopr0poxifeni1)-fosfdriéo

como acelte amarillo del Indice de refraccidn de

. 0?2 = 1,4856. Bl rendimiento asciende a 86 g (87% de la
D .

toorial.
En forma correspondiente al Ejemplo prece

dente'G, los compuestos de log Rjemplos 4 y 5 (ocuya pre~

‘paracién fué indicada andloga a los Bjemplos 1y 2)

pueden ser obtenidos tambidn:

Ejemplo 4 a

0

EIO“P “NH-0H,

Rendimiento: 81 % de la teorim; Indice de refraccidn:
n22 = 1,5035.
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Liemplo 5 s

9 , 001{3

0-P .
[::):L \‘NH—CHS '

T TC0-0-CH(CHz)p -

Rendimiento: 52% de ls teoria; Indice de refraccién:

e = 1,5101,

NOm™A

i Descrits suficienterente lo nsturaslezs

del invento, asi como lz moners de reslizorse en le prég

tice, debe hacerse constar que les disposiiones snterior-

mente indicsdas son susceptibles de modificsciones de
detslle en cuanto no slteren su principio fundsmental.
Siendo lo que constituye le esencia del referido inveuiu
Yy por lo que se solicits una Potenbte presentsds en
Alemenis con el nimero y fecha siguiente: P 19 30 215.0
de 13 de Jjunio de 19€9, scogiéndose por leo tsnto a les
beneficios cue conceden }os Convenios Internscionales

en vigor, siendo lo que constituye ls esencis del ;efe»

rido invento y por lo que se solicits une Tatente de

Invencidn por 20 sfics, sobre: FROCEDIMIENTO PARA TA

hv}

PREPARACION DE UN MEDTO IHBECTICIDA ¥ ACARICIDA; carec~

terizéndose por lov siguiente:

vt Simaa

ALY AT R B AR e SR T
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15.

1.~ Procedimiento pares ls prepsrscidn

de un medio insecticids y scericide, & base de ésteres
de fcidos emidofosforil-selicilicos, csrecterizedos por-

ve

que dichos ésteres de férmuls

og’OR

N NER!

| co~0-ch(0xy),

en ls cusl ' i
R y R’ representen radicsles slquilec
remificedos o no remificados con L & 4 4tomos de cerbono,
S .
R” puede representsr, sdemés, hidrégeno,
se mezclaen con disolventes liquidos que contienen un
msterisl tensiozctivo § con meterisles de corge sélidos
© e inertes, en caso dado, contienen un meterisl tensioec-
tgvo,.empleéndose 0,1 - 95 pertes en peso de materisl
activo por 99-9 ~ 5 partes en peso de moterisles suxilisres
2.~ Procedimiento segln ls reivindica-
cién 1, caracterizado porgque como disolventes se emplean
aromatos, srometos clorsdos, psrefines, slcoholes, awines
6 derivedos sminicos como materisles de_csiga sdlidos, |
“los molturaciones de mineralesAnaturales §-melturaciones
de minersles sintéticos ¥y como msterisles tensiosctivos

emulsionsdores no iondgenos & enibdnicos 6 lignine desli-~
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P4

xivieciones sulfitices & celuloss metilica.
3.~ Procedimiento pere ls preparscildn de
v

un medio insecticia y acaricide; te2l y como gquede sus-

toncislmente descrito en lz presentie Memoris.

1

-

(e ]
2
(6]
4]
fe
o]
[
<t
o
£

Ests Memoriz consta de 3% h

s méquins por une sols csra.

“u

Wearia 19 JUN 10

FARBENFABRIKEN BAYER AKPIENGESELLSCEALXC.

). GOMEZ ACFBO,Y MODEY
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