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La presente invencidn se relaciona con
un procedimiento para la preparacién de compo-
siciones insecticidas, acaricidas o fungicidas
a base de nuevos ésteres de deidos 0,0-dialquil-~

5. 1 =S-feniltionotiolfosfdéricos asimétricos.

Mod, 615
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Ya es conocido que los 4steres de 4cidos
0,0-dialquil-S-feniltionotiolfosféricos simé~
tricos, tales como ésteres de decidos 0,0-dietil-
«8-{4-clorofenil)- y -5-(4-metilfenil)-, asi como
0,0—digetil-s-(4—clorofenil)~tionotiolfosférieos

tienen propiedades insecticidas o parasiticas pero

tambidn poseen wna toxicidad relativamente elevada
con respecto a los animales de sangre caliente (pa-
tente USA 2.897.227 y patente belga 608,.801).

La presente invencidn proporciona ésteres
de dcidos 0,6~di€1quil—8-fenilfionotiolfosféricos

agimétricos de férmula general:

d

P e (x) ) - o
® — 2-_3 -@ * (1)
RO <

en la que R y R; representan diferentes radicfles

- alquilo, de cadena recta o ramificada, con 1 a 4

dtomos de carbono, X representa un dtomo de haldgeno
o un radical alquilo con 1 o 2 4tomos de carbono y
neso0, 102,

V Bstos nuevos compuestos poseen sorpren-
déntemente una actividad insecticida muy fuerte, en
particular una actividad insecticida contra el suelo
y las hojas, asi como una actividad acaricida y fun-
gicida. La eficacia funglcida se dirige, sobre todo,
contra los agentes patogénicos fungales en plantas
de arroz, particularmente contra los causados por
e; hongo Piricularia oryzae.

La invencién proporciona también un
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procedimiento para la produccidn de ésteres de dcidos
0,0-dialquil-S-feniltionotiolfosfdéricos asimétricos
de la citada férmula (I), en el que:
(a) un éster de acido 0,0-dialquiltiofosforoso
asimétrico de férmula:
S
RN (11)

e

Rlo

se hace reaccionar con un haluro de dcido fenilsul-

fénico de fdrmula:

-

(X)n\@ S-Hal (III)

O

(b) un éster de deido 0,0-dialquiltionofosférico

de férmula:

RO\ 8
f
RlO

Se hace reaccionar con un derivado de tiofenol de

férnula:

LI

(%) \@-&-M (V)

La reaccidén puede efectuarse en presen-

cia o ausencia de un agente aceptor de 4cido.
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Los simbolos‘g, Ry, X & n poseen naturalmente
el mismo significado indicado anteriormente en la
férmula  (I).

Hal representa un dtomo de clore o de bromo
¥y I representa un 4tomo de hidrdgeno o de netal al-
calino o un grupo smonio,

Sorprendéntemente, los ésteres de dcidos 0,0~
dialquil-s—feniltionotiolfosféricos asimétricos de

la presente inveneidn, comparados con los compuestos

‘simétricos conocidos de andloga constitucidn e idén-

tica direccidén de actividad, se distinguen por una
actividad 1nsecticida-consideréblemente més elevada,
especialmente una actividad insecticida contra el
suelo y contra 1as hojas. Por consipuiente, 1os nuevos
compgestos representan un consideradble enriquecimien-

e

to de la téenica, _ '

Si corto cortponentesde partida se emplean el
éster del dcido O-metil-O-sec.-butiltiofosforoso ¥
el cloruro de dcido 4~clorofenilsulfénico, el curso
de la reaccidn puede representarse por el sigulente

esquena de férmulas:

CH3Q\\§ aceptor de dcido
Bi - 01-8-@ -61 )
/ - - HC1
4%9 |
CH,0_ S
| Dot
Bec.c4390 (vi)
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Los materiales de partida a emplear se en-
cuentran cldramente definidos por las fdrmulas an-
teriores (II) y (IV), y (III) y (V).

Preferiblemente, R significa metilo o etilo,
Ry es isopropilo o sec.-butilo, X representa cloro
o metilo y Hal es cloro, siendo n 0 6 1. M repre-
senta con preferencia hidrdégeno, sodio o potasio,

0 un grupo amonio.

Los haluros del deido fenilsulfénico (ITII)
o derivados de tiofenol (V) a utilizar como mate-
riales de partida son conocidos ya en la litera-
tura, Algunos de los ésteres de écidos 0,0-dial~

quiltiofosforosos (II) y haluros de dcidos 0,0~

3f~dialquiltionofosféricos (IV) ya hen sido descri-

tos; los mismos se obtienen por métodos 6onocidos.‘
Asgi, los ésteres de dcidos tlofosforosos pueden ob-
tenerse a partir de los ésteres apropiados de dci-
dos 0,0-dialquilfosforosos por medio de pentasul-
furo de rosforo y de estos pueden obtenerse los
haluros de 4cidos tiofosféricos mediante halogena-
cién a -10 hasta 0°C.

La reaccién de acuerdo con la invencidn
Se realiza con preferencia en presencla de un disol-
venfe (este término incluye un simple diluyente).
Pricticamente, son adecuados todos los disolventes
orgénicos inertes. Bjeriplos de los mismos son los
hidrocarburos alifdticos y aromdticos (opcionalmente
sustituidos con haldgeno), tales como benceno, ben-
cina, toluého, xileno, clorobenceno, cloruro de re-

tileno y betracloruro de carbono; éteres, tales como

-y
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dietiléter, dibutiléter y dioxano; cetonas y ni-
trilos, tales como acetona metiletilcetona, metili-
sopropilcetona y acetonitrilo.

La reaccidn de acuerdo con la invencidn
puede realizarse opcionalmente en presencia de un
agente aceptor de dcido. Pueden utilizarse todos los

agentes aceptores de deido acostumbrados. Especiai-

-mente adecuados son los carbonatos y alcoholatos de

metales alcalinos, tales como carbonato, metilato o
etilato de sodio o de potasio; y amines alifdticas,
arométicas'y heteroéiclicas,-por ejemplo, trietil-
amina, dimetilanilima, dimetilbencilamina y piridine,

Las temperaturas de reaceién pgeden va-
riarse dentro de una gama muy dmplia. En geneial; la
reacci&n se lleva a cabo a 0-60°C, preferiblemente a
10-250C, ‘ 4 S

Normalmente, la reaccidn se efectdaua
presidén normal.

En la realizacién del procedimiento,
pueden hacerse reaccionar cantidades equimolares de

los componentes de la reaccidén en un disolvente ade-

cuado, en presencia o ausencia de un agente aceptor

'devécido, a las temperaturas ya indicadas, la mezcle

puede agitarse ulteriormente durante 1 hora aproxi-
nddamente a temperatura ambiente. A continuacién
pueds trabajarse de acuerdo con los métodos conven-
clonales,

- Los productos segin la invencién se

obtienen en la mayoria de los casos en forma de

aéeites insolubles en agua, incoloros hasta lipéra-
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mente coloreados, algunos de los cuales pueden des-
tilarse bajo una Péesién gréndemente reducida sin
desco;posicién. Los compuestos no pueden destilarse
complétamente gin descomposicidn, pero no obstante
pueden purificarse por la llamada "destilacidn 1li-
gera", es decir, calentando breévemente a temperaturas
moderddamente elevadas en un vacio, que puede liberar-
los de todas las impurezas voldtiles restantes.

Como ya se ha mancionadé arriba, los
productos segin el invento, se distinguen por una efi-
cacia insecticida y acaricida sobresaliente, asi co-
mo por una buena actlvidad fungitdéxica. Sélamente po-
geen una ligera fitotoxicidad. El efecto pggticida‘
comienza répidamente y es de una duracidén prolongada.
Gracias a eétas propiedades, los nuevos ésteres ds
doidos 0,0-dialqu;l—swfeniltionotiolfosfériébs pug-
derr usarse especialmente en la proteccidn de cose-
chas para el control de insectos chupadores y morde-
dores, asi como dcaros y hongos fitopatogénicos.

A A los insectos chupadores pertenecen
esenclalmente piojuelos o pulgones (Aphidas), tales
como el pulgdn verde de durazneros (Myzus persicéa),
el pulgdn negro de habas (Doralis fabae), el pulgdn
de avena (Rhopalosiphum padi.), el pulgdn de arve-
jas (puisantes) (llacrosiphun pisi) y el pulgdn de
las papas (patatas) (Macrosiphum solanifolii); ade-
mds, el pulgén de agalla de groselleros (Cryptomyzus
Korschelti), el pulgbn harinoso de manzanos (Sappaphis
mali), el phlgén harinoso de ciruelos (Hyalopterus

arundinis) y el pulgdén negro de cerezos (Myzus cerasi);
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ademds, cochimillas y pulgones pegajosos (Cocecina), yor
ejemplo la cochinilla de hiedra (Aspidiotus hedera) y la
cochinilla de escudilla (Lecanium hesperidum), asf cormo
el pulgdn pegajoso (Pseudococcus rmaritimus); tisandp-
teros (Thysanoptera), tales como Hercinothrips femoralis
y chinches, por ejemplo la chinche de remolacha (Piesma
quadrata), la chinche de algoddn (Dysdercus intermedius),
la chinche de cama{Cimex lectularius), la chinche feroz
(Rhodnius prolixus) y la chinche de Chagas (Triatoma in- .
festans); ademds, cigarras, tales como Huscelis biloba-
tus y'Nephoﬁettix biﬁunctatus.

{ En cuanto a los insectos mordedores, prineci-
palmente han de citarse orugas de mariposas (Lepidop-
tera), tales como, el arafiuelo de las coles (Plutella
maculipennis), la esfinge esponja (Lymantria dispar), la -
esfinge ano de oro (Buproctis chysorrhoea) ¥y la esfinge
caracol (Malacosoma neustria); ademds, la noctuela de
las coles (Mamestra brassicae) y la noctuele de la siem-
bra (Agrotis segetum), la gran piéride de las coles
(Pieris brassicas), la pequelia gedmetra (Cheimatobie
brumata), el bémbice arrollador de lag hojas de encina
(Tortrix viridana), el gusano de antiope (Laphygma frugi-
perda) y el gﬁsano egipcio de algoddn (Prodenia litura);
adends, la polilla de textiles (Hyponorieuta padella), la
polilla de harina (ZEphestia Kihniella) y la gran poli-

1la de cera (Galleria mellonella).

Adends, a los insectos mordedores par~
tenecen los coledpteros (Coleoptera), por ejemplo el
gorgojo (sitoﬁhilus granarius = Calandra granaria), la

dorifora (Leptinotarsae decemlineata), el coledpiero de
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romaza (Gastrophysa Yiridula), la crisomela de hojasa
de rdbanos picantes (Phaedon cochlearise), el coledp-
tero brillante de colza (Meligethes aeneus), el co-
ledptero de frambuesos (Byturus tomentosus), el co~
ledptero de porotos (Bruchidius = Acanthoscelides
obtectus), el dernesto (Dermestes frischi), el co~
ledptero de Ihapra (Trogoderme granarium), el co-
ledptero pardo rojizo de harina de arroz (Tribslium
castaneun), ol gorgojo de maiz (Calandra o Sitophi-
lus zeamais, el anobio de pan (Stegobium paniceum),
el tenebrién comfn (Tenebrio molitor) y la crisomele
de cereales (Oxyzaephilus surinamensis), pero también
especies que habitan en la tierra, por ejemplo larvas .
de eldteros (Agriotes spec.) y larvas de abejorros

(Melolontha nelolontha; cuecarachas, tales como la cu-
ﬂx .

caracha alemana (Blatella germanica), la cucaracha ame-

ricana (Periplaneta americana), la cucaracha de Medeira
(Laucophaea o Rhyparobia nadeirae), la cucaracha oricn-
tal (Blatta orientalis) la cucaracha gigante (Blaberus
giganteus) y la cucarﬁcha gigante negra (Blaberus fus-
cus), agi como Ienschoutedenia flexivitta; adends,
ortopteros por ejemplo el grillo (Acheta domesticus);
comeJenes, tales como los comejenes de tierra (Reti-
culitermes flavipes) e himendpteros, tales como las
hornigas, por ejemplo la hormiga de pradera (Lasius
niger).

Los dipteros comprenden esencialmente
las moscas, tales como la mosca de bagazo de mnzanas
(Drosophila mélanogaster), la mosca de frutas del Me-

diterrdneo (Ceratitis capitata), la mosca doméstica
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(Musca domestica), la pequeffa mosca doméstica (Fannia
canicularis), la mosca brillante {Plormia acgina), la
moscarda (Calliphora erythrocephala), asi como el td.-
bano (Stomoxys calcitrans); ademds mosquitos, por ejem-
plo cénzalos, tales como el mosquito de la fiebre ama-
rilla (Aedes aegypti), ol mosquito doméstico (Culex
pipiens y el mosquito de la malaria (Anopheles ste-~
phensi).

A los dcaros (Acarl) pertenecen par-
ticularmente lcs dcaros hiladores (Tetranychidae), ta-
les como los dcaros hiladores de habas (Tetranychus te-

larius = Tetranychus altaeae o Tetranychus urticae) y

" los 4caros hiladores de frutales (Paratetranychus pi-’

1osus-= Panonychus ulmi), dcaros de agallas por ejem-
plo el dcaro de agalla de groselleros (Eriophyes ribis)
y tarsonemidos, por ejemplo el dcaro déllas puntas de
brotes (Hemitarsonemus latus) y el doaro de ciclamenes
(Tarsonemus pallidus); finalmente, aradores, tales co-
mo el arador de cueros (Ornithodorus moubata),

_ ; Las nuevas sustancias aetivas pueden
ser elaboradas en las formulaciones usuales, tales
como solueciones, emulsiones, suspensiqnes, polvos,
pastas y granulados, Estas formulaciones pueden ser
preparadas en forma conocida, por ejemplo, mezcldndose
las sustaneias activas con diluyentes, vale decir, di-
solventes liquidos y/o sustancias sélidas de vehiculo,

eventualmente con el empleo de agentes tensioactivos,

" vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes, pu-

diendo emplearse, por ejemplo, en el caso de la uti-

lizacidén del agua como diluyente, eventualmente disol-
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ventes auxiliares., Intran en consideracidn esencial~
nente, como disolventes liquidos: hidrocarburos aro-
mdticos (por cjemplo, xileno, benceno), hidrocar-
buros aromdticos clorados (por ejemplo, clorobenceno),
parafinas (por ejemplo, fraceiones de petrdéleo), al-
coholes (por ejemplo, metanol, butanol), disolventes
fuértemente polares (por ejemplo, dimetilformamida

y sulféxido de dimetilo), asi como agua; como sus-
tancias sélidas de vehiculos: polvos minerales natu-
rales (por ejemplo, caolines, arcillas, talco, oreta)
Y polvos minerales sintéticos (por e jemplo, dcido si-
1{cico dltamente disperso, silicatos); como emulsio-
nantes: emulsivos no iondgenos y aniénicos, tales como
ésteres de poliocietileno y dcidos grasos, dteres de
polioxietileno y alecoholes grasos, por e jemplo, éte?es
alquilarilpoliglicdlicos, sulfonatos alquilicos y ari-
licos, como agentes dispersantes: por ejemplo, lignins,
lejfas de desecho de sulfito y metilcelulosa.

Las sustancias activas pdeden estar pre-
sentes en las formulaciones en mezela con otras sus-
tancias activas conocidas.

Las formulaciones contienen general-
mente entre 0,1% y 95% en peso de sustancia activa,
preferiblemente entre 0,5% y 90% en peso,

Las sustancias activas pueden ser

“aplicadas como teales, en forma de sus formuleciones

0 de lag formas de aplicacidén de ellas preparadas,
tales como soluciones listas para el uso, concentrados
emulsionables, emulsiones, suspensiones, polvos ro-

ciables, pastas, polvos solubles, preparados de es-
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. car hasta 95(% y hasta 1009 de sustancia activa sola.

- 12 -

polvoreo y granulados. La aplicacidn es efectuada en
forma usual, por ejemplo, por riego, rociado, nebuli-
zacidn, espolvoreo, esparcimiento, fumigacién, vapo-
rizacidn, abono o inerustacién.
~ Las concentraciones de las sustancias activas

en los preparados listos para su empleo pueden va-

riar dentro de un mirgen dmplio. Por lo general, se
aplican concentraciones de 0,0001% a 10%, preferi-
blemente de 0,01% & 1% en peso.

"Asi, los productos activos pueden ser apli-
cados también con buen resultado en el procedimiento
VUB {volimen ultra-bajo), en el cual es posible apli-
Por consipguiente la invencidén proporciona

una composicidn insectida o acaricida que contiene,

i cémo ingrediente activo, un compuesto segin la.inven~

cién,'en mezela con un diluyente o vehiculo sdlido o
en mezcla con un diluyente o vehiculo liquido que con-
tiene un agente deksuperficie activa,

La invencidén tembién proporciona un méfodo
péra combatir plagas de insectos o acdridos, que com-
prende apliéar a las plagas o a un habitat de las mis-
mas, un compuesto seglin la invencién, solo o en forma
de una camposicién que contiene, como ingrediente ec-
tivo, un compuesto segin la invencidn, en mezela con
wn diluyente o vehicu;o sélido & 1iquido.

La invencién tarbién proporciona cosechas
rrotegidas del dafio producido mediante plapgas de in-
sectos o acéiidos, dejdndolas desarrollar en dreas

en las cuales, inmedidtamente antes y/o durante el



tlempo de crecimiento, se aplica un compuesto segin
la invencidn, solo o en mezela con un diluyente o
vehiculo sélido o liquido.
La invencidn se ilustra por los siguientes
S, ejemplos.
Eforplo A
Ensayo con Plutella '
Disolvente: 3 partes en peso de acetona,
emulsivo: 1 parte en peso de éter.alquilarilpoli-
10. ' glicdlico.

Para la produccidn de una preparecidn
apropiada de sustancia activa, se mezcla 1 parte on
peso de sustancia activa con la cantidad de disolven- _
te que contiene la cantidad indicada de emulsivo, ¥y se

15, diluye el concentrado con agua hasta la concentracidn
deseada, h
. La prepéracién de sustancia activa es
pulverizada sobre hojas dé repollo (Brassica oleracea) .
hasta su mojadura al estado hinsdo de rocio, y sobre las
20, mismas se colocan orugas del axafiuelo de las coles (Plu-
tella maculipennis).

Al cabo Qel tiempo indicado, se determina
el grado de destruccidn en %, significando 100¢% que
fueron matadas todas las orugas, mientras que 0% sig-

25, nifioca que no fué matada ninguna oruga.

Lag sustancias activas, sus concentraciones,

el tiempo de evaluacidn y los resultﬁdos surgen de la si-

guiente Tabla A:



TABLA A

(Ensayo con Plutella)

Compuesto activo . Concentracién de com- Crado de des
(constitucidn} puesto activo en % truccion en
dosrues de

3 dias

—-——

- oL 100
(Caf50); 5‘*’@ CH,’ 0,01 0

(conocido) (1
CH50 \Js| ‘ '
100
/1"°'© (2) 0101 100 ;
10
CoH50 ﬁ 0,1 " 100
0.0, § . (3) 0,01 100

@c (4) 9 180
0 O”’ 3 0,01 100
3Hq :

1 100

0l 100

001 100

. . ’ 0,1 100

: C%O\lﬁ-s 1 (6) g: oL 100
sec, C,H.0— » 001 90

479 . : : '

C,H0._ | 0.1 100

) 25 \‘\j S ' 100
- 1 0,01

Sec.C4H90 -~ / (1) X ! )

»
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EJEMPLO B

Ensayo con MyzuS'(acéién por contacto)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona,
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico.
Para la produccidén de una preparacién ade-
cuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de
sustancia activa con la cantidad indicada de disolvente

que contiene la cantidad indicada de emulsivo, y se di-

 luye el concentrado con agua hasta la concentracidn de-

seada.

La prepara016£ de -sustancia activa es pul-
verizada sobre plantas de repollo (Bfassica oleracea)
fuértemente atacadas por el pulgdn de durazneros (Myzus.
persicae), hasta su nojadura al grado de formadién de
gotas,

Ai cabo del tiempo indicade, se &etermiﬂa
el grado de destruccidn en %, significando 1009 qué
fueron natados todos los pulgones, y 0% que no fué ma-
tado ningin pulgdn.

- Las sustancias activas, -sus concentre-

ciones, el tiempo de evaluascidén y los resultados sur-

gon .de la sipuiente tabla B:
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TABLA B

(Ensayo con lyzus)

Compuesto activo Concentracibdn de Grado de dec~-
(constltuclon) conpuesto activo  truceidn en 4
en % después de 24
' horas
I
. 0,1 .- 80
(CQPSO) 4@-(}33(1) ‘ 0’01 0
(conocmdo)
(°H3°)2E'S‘©" . 0,1 98
0,01 20
. ) ! LT
(conocldo) .
-/ : ‘ 98
(C,H50) i-—S-@u (9) ord 0
<(Egnocido)
CH o\ll 0,1 | 100
3 P-s-© (2) 0,01 100
et
103H7O | /
CoeH.0y :
275 \?—s (3) 0,1 99
sec,C,H,07 0,01 50

479
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LA B

(Ensayo con Myzus)

Compuesto activo
(constitucidn)

Concentracion de
conpuesto activo

(continuacidn)

qudo de’destrug
cion en % despues

en % de 24 horas
CH,0 ,i '
104ty 0 0,01 50
(4)
CHBO\E)_S 0.1 100
10,5 0 " 0,01 100
377 ’ -

L @c oid o
gsec, C H 0 0;001 — 70

¢ H.0o_ i -
25 =rs 1 01 100
sec ¢, H.0 0,01 0

479 (7)
01

CH50_{ 0,1 100
SP-5  (20) 0,01 100
10,41, o ;001 98
cHO § S 0,1 100
5 (11) 0,01 100
0,001 50

P~3
sec.c4 90’/

Ehen i

Ak o
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Bjemplo C

Insayo con Tetranychus.

Disolvente: 3 partes en peso de acetona,

emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoligli-
- ¢dlico. _
Para la produccidn de una preparacidn ade-

cuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso

' de sustancia activa con la cantidad indicada de dj-

golvente que contiene la cantidad indicada de emulsivo,
y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra-

cidn deseada.

Ta preparacidn de sustancia activa es rocia-

5da sobre plantas de habichvela (Phaseolus vulgaris) de.

una altura de aproximddamente 10 a 30 ecm, hasta su no-

jadura al grado de formacién de gotas. Las plantas de

habichuela estdn fuértemente atacadas por dearog hila-
dores comunes en todos sus estados de desarrollo (Tetrany
chus urticae). o

Al cabo del tiempo indicado, se determina la
eficacia de la preparacidn de sustancia activa, contdndo-
se los insectos muertos, El grado de destruceidn es ex-
pfesado, en %, loo%vsignifica que fueron matados todos
los dcaros hiladores, 09 significa que no fué matado nin-
gin dcaro hilador.

Las sustancias activas, sus concentraciones,

el tiempo de evaluacidén y los resultados surgen de la

gsiguiente Tabla C:
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TABLA ¢

(¥nsayo con Tetranychus)

Compuesto activo Concentracién de  Crado de des-
(constitucion) conpuesto activo truceidn en &
oras

en % desgués de 48

0,1 0
7 ‘(cszo)zﬂ-s@— CH,

(conocido) (1)
[‘[3 0,1 40
(CH30)2P-S-©_ o1 0,01 0
- (8) }
(conocido)
, o1 S
AN o 0,1 | 80
SR (10) ~ |
31 cL : '
. s 01 '
- CZHSQ\H 0,1 _ 100
| P-S-@ (11) |
SQC.C4H9( c1 .
- Bjenplo D-

Ensayo de concentracién limite / cresas de moscas.
insecto de ensayo: Phorbia brassicae.’
25, . Disolvente: 3 partes en peso de acctona,
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoli~
glicdlico.
Para la broduccién de una preparacién ede-
- cuada de sustancia activa, se mezela 1 parte en peso

30. de sustancia activa con la cantidad indicada de disol-
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vente, se apgrega la cantidad indicada de emulsivo y se
dilﬁye el concentrado con agua hagta la concentracidn
deseada. La preparacidn de sustancia activa es nez-
clada intimamente con tierra. La concentracidn de la
sustancia activa en la preparacién es prdcticamente

sin importancia; decisiva es tan solo la cantidad de

‘sustencia activa por unidad de volfmen de tierra, que

se indica en ppm (por e jemplo, mg/litro). Se intro-
duce la tierra en macetas y se dejan las macetas en
reposo a la temperatura émbiente. Al cabo de 24 horag,

se introducen lbs insectos en la tierra trata@a y al

cabo de otras 48 horas se deternina el grado de efi-

cacia en % de la sustancia activa, conténdose los in-

Sectos de ensayo muertos y vivos, lLa eficacia es de

un 1004 si fueron matados todos los insectos de en-
sayo, ¥y de un 0%, si sigue viviendo un nirero de in-
sectos de ensayo éxéctamente igual a aquél ae ingec-
tos vivos en las macetas testigos.

Las sustancias activas, las can-
tidades de aplicaeidn y los resultados surgen dé

la siguiente Tabla D.



TABLA D (continuacién)

Ensayo de concentracidn limite
cresas de nmoscas

Conpuesto activo ' Cantidades aplicadas Grado de efi
(constitucidn) en ppm cacia en 4
. 20 : 100
CH3°\ﬁ_S _@_ oL 10 . 100
sec.C4H90/ 5 80
(6) .
5O\g @01 20 : 100
sec, C H 0 10 100
5 50
0H30\B @ 20 100
10 100
i-C4H, 5 100
0,H0 F | T
' sec, O (3 20 100
%4 T 90
: (3) A
20 100
CE0 3
\P-o (2) 10 100
o g 90
3H7
CoHz0 ~ Il ©20 100
, CHy 10 90
sec.C H 0 5 50
(12)
ﬁ’ .
CH, 0 20 100
_ H3O> -S-@- CH, 10 100
i-CH, 5 100
(4)
1 20 . 100

CH,O . 10 i 100
H30 ﬁ (10) - 2 ' 9



TABLA D

Ensayo de concentracidn limite
cresas de moscas

Conpuesto activo Cantidades aplica-

Grado de¢ efi-
{constitucidn) das en ppm cacia en %
S
il 20 0
¥ L i
(058500, .J@rn
(9)
(conocido)
P 20 98
10 20
(cH 0)2]?—-.)@- o1 5 - %%
(conocldo) - (8)
20 - 80
.10 0
(02350) P s-@ 033 ;. o
(conocido)
- Bjemplo 1 -
S

OH, 0~ |l
3 p_
Pl

gec, C4H90 (6)
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Constitucidn

A una solucidn de 1 mol de éster del dcido
O-metil-0-sec.~butiliiofosforoso en 400 c¢ de tetra-
cloruro de carbono, se adiciona, a 10-20°C, 1 mol de
cloruro del 4dcido 4-clorofenilsulfénico disuelto en
la misme centidad de disolvente. Después de 1 hora,
la mezecla de reaccidén se lava con agua y una solucidn
de bicarbonato sddico, la fase orgdnica se separa, se
seca, el disolvente se arrastra ulteriormente y el
residuo se "destila ligeramente™, |

1 rendiniento es de 275 g (89% de la teoria).
El égter del Acido O-metil-0-sec.-butil-0-({4-clorofe-
nil)-tionotiolfosférico posee un indice de refraceién
de n§5 = 1,5640.

Calculado para Cj;H1602C1SgP (peso moleculaf:’510)

P s .
10,04 20,64 11,45
. Encontrado: 10,14 19, 8% 12,09

In forma andloga, pueden .prepararse los gi-
guientes compuestos:

. Propiedades fisicas

CH,0 / 2 ' o | .
Hf .i::§“3*<::>F ] D.e 120 C/0,0l‘mm Hg

1CH,0

n§5 = 1,5756
(5)

3
c,H.0_ |l : 20
2 =
5 >P—S-© | n°y = ’1,5499

se¢, C,H.O

479

(3)'1

r

e
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Constitucidn

s -
cnso\ll
) @

i03H70

650 |

2757 p-s. cH

cno” | 3
sec, 49 :

(12)

E -éH"'O\.L-s c
“10,H o/ @ H3(4)

3T

-~ Tos ésteres de 4ecidos o,0~dia1duiltiofosro~
rosos requeridos como materiales de bartida Se pre-
25, paran a partir de los ésteres adecnados de los dci-
‘ dos 0,0-dialquilfosforosos por medio de pentasulfu-

ro de fésforo, de forma andloga a Yamasaki, Sci. Rep,

Tohoko Univ, 11,73 (1959). Los productos poseen las

" signientes constantes fisicas: ]

30, éster del 4cido O-metil-0O-sec.-butil-tiofosforoso:

propiedades fisicas

20
N'p= 1,5603

n®2 = 1,5617

20 _
n_ D = 1,5457 .
24
Up= 1,5581 ‘
{
25 _ i
D= 1,5708
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p.e 62°C/6 mm Hg , n® = 1,4615

éster del dcldo O-thleo—sec.-butil«tiofosforoso:

p.e. 542¢/3 mm Hg , nt® = 11,4615

estér del dcido O-met?l~0~isopropil~tiorosforoso:

p.e. 462C/1 mm Hg , nl6 = 11,4613,

NOTA >
Descrita suficiéntemente la naturaleza

del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, 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 con fecha y ninmero sigulentes: lﬁ de julio
de 1969, n¢ P 19 36 401.3; acogiéndose por lo tanto
a los beneficlos que conceden los Convenios Interna-~.
cionales en vigor. éiendo lo que constituye la esen-
cia del referido invento y por lo que se solicita Pa-
tente de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: Pro-

cedimiento para la obtencién de composiciones insecti~

" ¢idasg, acaricidas y fungicidas a base de ésteres de

dcidos 0,0~dialquil-S~-feniltionotiolfosféricos asimé-
tricos; caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencidn de com-
posiciones insectlcidas, acaricidas y fungicidas a base
de ésteres de deidos 0,0~dialquil-S-feniltionotiolfos-
féricos asimétricos, caracterizado porque comprende
mezclar los citados ésteres asimétricoé, de férmula

general:
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en la que R y R, representan radicales alquilo di~
rerenteg, de cadena recta o ramificada, con 1l a 4
dtomos de carbono; X representa un dtomo de haldgeno
o ux radical alquilo con L 6 2 dtomos de carbono; y
neso0, 162, con materiales de carga y, en caso
dado, con materiales tensioactivos, en una eantidad
de 0,1 a 95 partes en peso de matérial activo por
99,9 a 5 partes en peso de materiales auxiliares.

2.~ Procedimiento segin la reivindica-

¢idn 1, caracterizado porque corio materiales au-

xiliares se mezclan disolventes liguidos, materiales
de carga sélidos, agentes enulsionantes y agentes
dispersantes; como disolventes, se emplean disolven-—
tes aromdticos, aromidticos clorados, yarafinas, al-
coholes, aminas o derivados aminicos; como materia-
les de carga sdlidos, se emplean las molturaciones
de nminerales naturales o sintéticos; y cormo materia-
les tensiocactivos, se emplean emulsionadores no io-
nogenos o aminicos, lignina, deslixiviaciones sul-
fiticas 6 metilcelulosa, |

3.~ Procedimiento para la obtencidn
de composiciones insecticidas, acaricidas y fungi-
cidas a base de ésteres de deidos 0,0-dialquil-S-
-feniltionotiolfosfdricos asimétricos; tal y como

queda descrito sustancialmente en la presente lfe-

. moria,

areTNTY

N s
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Tsta Memoria consta de 27 hojags es-

eritap a mdqugna por sola cara,

e
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