
V

'-te.-

PROCEDimiENTO PARÍ! LA OBTENCION DE COMPOSICIONES INSECTICIDAS Y FUNGI­

CIDAS A BASE DE ESTERES DEL ACIDO FOSFORICO.

FARBENFABRIKEN SAYER AKTIENGESELLSCHAFT, antidad alemana, 

residente* en Lsverkussn-Bayermerk, Alemania.

d-a presente invenuidn ns refiera a nuevea 

esteres dsl ácido fosfórico y a su empleo para combatir in­

sectos perjudiciales y hongos. ,

Los esteras dal ácido fosfórico orgánicos,

S. . que representan la sustancia activa, tienen la siguiente f'ór-
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muía general

(I)

1 2  3en la que R , R y R significan restos alquilo coh 1 a 4 

átomos ds carbono, X significa un átomo da hidrógeno o de ha­

lógeno, m representa un número entero de 1 a 3 y n un número 

áñ&ero de 1 a 2.

Se ha (descubierto que los nuevos ásteres 

del ácido fosfórico orgánicos da la fórmula general I arri­

ba mencionada tienen unos efectos insecticidas y fungicidas.

Los ásteres del ácido fosfórico orgánicos 

según la presente invención tienen excelentes propiedades 

insecticidas y son por lo tanto adecuados para combatir las 

más distintas clases de insectos perjudiciales, tales como 

los insectos chupadores, masticadores y los insectos parasi­

tarios sobre las plantas. Estos ásteres son especialmente 

eficaces cuando se emplean como insecticidas contra los in­

sectos perjudiciales da la agricultura, tales como coleópte-: 

roe, lepidópteros, hemípteros, ortópteros, isóptsros, díp­

teros, acáridos y nemátodos. Estos ásteres se pueden emplear 

también con gran eficacia como agentes protectores de las 

plantas, especialmente contra los insectos perjudiciales 

del arroz, tales como por ejemplo, el (Chilo suppersalis) y 

las cigarras del arroz (oicadios), asi como también contra



otros ataques de insectos en arbolas frutales o verduras. 

AAdemás sa caracterizan los nuevos compuestos porque tienen 

un efecto residual excelente cuando se emplean como insec­

ticidas para combatir los insectos perjudiciales en el sec- 

5. tor de la higiene y almacenamiento, tales como moceas, cu­

carachas, mosquitos,etc.

Por otra parte evitan los esteres de áci­

do orgánico de la presente invención en forma muy eficaz le 

multiplicación de los hongos patógenos de las plantas, o 

10. bien producen su destrucción, y por lo tanto se pueden em­

plear también para combatir las enfermedades de las plantas 

que se originan por distintas clases de hongos. Estos áste­

res tienen una eficacia especial cuando se emplean como fun­

gicidas contra las enfermedades de las plantas provocadas 

15. por archimicetos, ficomicetos, ascomicetos,basidiomicetos

y fungí imperfecti. Estos esteres se emplean con una efica­

cia extraordinariamente grande especialmente contra I03 hon­

gos patógenos de las plantas da arroz, de árboles frutales 

y verduras.

20. Los compuestos de la presente invención son

muy prácticos de manejar, ya que tienen una actividad biol- 

lógica amplia que los capacita tanto para combatir los in- 

sectossperjudiciales así como también los hongos perjudicia­

les. Estos compuestos se caracterizan también porque demucs- 

25. tran ser eficaces contra los ácaros que son resistentes a

otros productos químicos del fósforo.

Como estos compuestos está además libres 

de metales pesados, lo que no sucede, por ejemplo, con los 

compuestos inorgánicos de mercurio, tampoco existe difieul- 

50. - tad alguna con relación a toxicidades residuales sobre los
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productos agrícolas. Otra ventaja de estos compuestos, con­

sista en que tienen baja toxicidad. Por lo tanto no muestran 

ninguna toxicidad aguda sobre el hombre o animal casero, tai 

como, por ejemplo, el paratión. Estas dos propiedades dexues 

5. tran que los compuestos de la presenta invención son exce­

lentemente adecuados como productos químicos para ls agri­

cultura.

Los esteres de ácido fosfórico orgánico de 

la presenta invención son compuestos nuevos que se sinteti- 

10. zaron por primera vez. Son fácilmente obtenibles según el

procedimiento, tal y como muestra el esquema de reacción a 

continuación

aquí significan R , R , R , X , m y n l o  mismo que en la fór-

15. muía general 1, M significa un átomo de hidrógeno, un átcxc

de metal o el resto amónico y Hal un átomo de halógeno.
1 2  2

En especial significan R , R y R un res­

ta alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, tal como metilo, 

etilo, n - o  iso-própilo, n-, iso, sec.- o tere.-butilo, pra- 

20. farentemente un resto metilo, etilo, n- o iso-propilo, n-,

seo.- o tere.-butilo.

X significa un átomo de hidrógeno o un áto­

mo da halógeno, tal como cloro, bromo, flúor, yodo, preferen
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temante hidrógeno, cloro o bromo; n significa al número en­

tero 1 o 2 y m un número entero de 1 a 3, M significa un áto 

mo de hidrógeno, el resto amónico o un átomo da metal, tal 

como sodio, potasio, litio, etc, preferentemente hidrógeno,

5. sodio o potasio o el resto amónico.

Hal significa un átomo de halógeno, tal co­

mo cloro, bromo, flúor, yodo, etc, preferentemente un átomo 

de cloro.

Según el presente procedimiento se obtienen 

10. los compuestos mediante tratamiento directo del producto de

partida pero también se pueden sintetizar en presencia da un 

disolvente o diluyante inactivo. Para Bsta finalidad son ade­

cuados los hidrocarburos alifáticos o aromáticos (que también 

pueden estar halogenizados), por ejemplo la bencina, si eti- 

1S. leño clorado, el cloroformo, el tetraclorocarbono, el bence­

no, el clorobenceno, el tolueno, el xileno, los éteres, por 

ejemplo, al dietilétar, el dibutiléter, el dioxano, el te- 

trahidrofurano y los alcoholes alifáticos o cstonas con bajo 

punto de ebullición, por ejemplo, el metanol, el etanol, el 

20. isopropanol, la acetona, la metiletilcetona, la motilisopro-

pilcetona, la matilisobutilcetona, etc. Además se pueden em­

plear nitrilos alifáticos inferiores, tales como, por ejem­

plo el acetonitrilo y el propionitrilo, etc.

La reacción se puede realizar también en 

25. presencia de un aceptor de ácido. Para esta finalidad sirven

los carbonatas, bicarbonatos y alcoholabas da metal alcali­

no, talas como el carbonato potásico, al metilato sónico y 

además los etilatos y las aminas terciarias de hidrocarburos 

alifáticos, de hidrocarburos aromáticos o de hsterociclos,

30._ ' tales como la trietilamina, dietilamina, la piperidina, etc.
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

La reacción se pueda realizar en un Margen 

da temperaturas relativamente amplio, pero en general se t^a 

baja en temperaturas de unos 0 a 110SC, preferentemente en­

tre unos 10 a 809C.

El fosforotiolato da haluro 0-alquil--S-('2- 

alcoxi)etílico, que forma el producto do partida, se obtien 

na, por ejemplo, por tratamiento de fosforotiolato de diha- 

luro S-(2-alcoxi)etílico con un alcohol correspondiente ba­

jo el empleo de los disolventes o diluyantes inactivos arri­

ba mencionados. Esta reacción se puede realizar, si es nece­

sario, .en presencia del mencionado acaptor de ácido. También 

es posible emplear una sal metálica del alcohol correspon­

diente en lugar de un aceptor de ácido.

Los fosforotiolatos de haluro 0-alquil-S- 

(2-alcoxi)etílico de la fórmula II arriba mencionada, que 

se pueden obtener según el procedimiento mencionado, son 

los siguientes:

el fosforotiolato de fluoruro 0-metil-S-

(2-etoxi)etílico,

51 fosforotiolato de cloruro 0-etil-S-(2-

metoxi)etílico,

el fosforotiolato de cloruro 0-etil-S-(2-

stoxi)etílico,

el fosforotiolato de cloruro 0-etil-S-/2- 

n(o iso)-propoxi/etílico,

el fosforotiolato de cloruro 0-etil-S-(2-

n-butoxi)etílico,

el fosforotiolato de cloruro 0-n-butil-S-

(2-etoxi)etílico,

Los fenoles de fórmula general III, los



otros productos de partida, son los siguientes:

2-(3- o 4-)cresol,

2-iso-propilfsnol,

2-sec.-butilfenol,

5. 4-tero.-butilfenol,

2.4- dimetilfenol,

3.4- dimEtilfenol,

3.5- ditnetilfenol,

2-iso-propil-5-cresol,

10. 2-cloro-4-cresol,

2-cloro-6-crssol,

4-cloro-2-crasol,

4-cloro-3-cresol,

2-cloro-4-terc.-butilfenol,

15. 3,5-dimetil-4-clorofsnol y

2,4-dicloro-6-cresol.

También es posible emplear las sales alca­

linas de los fenoles de fórmula general III, tales cono las 

sales sódicas, potásicas o amónicas de estos fenoles.

20. Como método análogo para obtener los áste­

res da ácido fosfórico orgánico de la presente invención sea 

indicado el esquema de reacción del procedimiento conocido: *
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H  + Hal-CHgCHg-O-R^ -------- >

- (V)

R̂ O }}
2R OCHgCHgS Y=

(I)

+ K .Bal

donde R , R , R , X, m, n, M y Hal tienen el significado 

arriba indicado.

En el procedimiento da la presente inven- 

5. ción se obtienen los compuestos bien por tratamiento directo

de los productos de partida o en presencia da un disolvente 

o diluyante inerte. La reacción sa puede realizar en un am­

plio margan de temperaturas, por lo general a temperaturas 

entre unos 0 y 100BC, preferentemente entre 30 y 8QSC,

10. Las sales del ácido feniltiofosfórico 0-

alquil-O-susiituidas, que forman el producto de partida, sa 

obtienen según un procedimiento conocido, per ejemplo, por 

tratamiento da cloruro feniltionofosforílico G-alquil-O-sus- 

tituido con hidróxido alcalino. La sal del ácido feniltiofos 

15. fórico 0-alquil-0-sustituido se emplea después da su separa­

ción, pero también se puede reaccionar directamente con ha- 

luro 2-alcoxi-etiílico de la fórmula I arriba mencionada pa-



5.

10.

15.

20.

25.

3a.

ra obtener el producto deseado.

Como ejemplos de sales de ácido feniitio- 

fosfórico O-alquil-O-sustituido a sinnsustituir sean men­

cionadas las siguientes:

Las sales potásicas, sádicas o amónicas

del:

fosfórico,

Acido 0-etil-C-/2(3- o 4-)metil/feniltio-

Acído 0-etil-0-(2-iso-propil)feniltiofos-

fórico.

fórico.

fórico.

rico.

rico.

rico.

tiofosfórico.

fosfórico.

fosfórico.

fosfórico.

Acido 0-etil-0-(2-sac.-butil)feniltiofos- 

Acido 0-stil-0-(4-terc.-butil)fcniltiofos- 

Acido 0-etil**0.-( 2,4-dimetil) feniltiofosfó- 

Acido 0-etil-0-(3,4-dimetil)feniltiofosfó- 

Aoido 0-stil-0-(3,5-dimatil)fcniltiofcsfó- 

Acido 0-etil-0-( 2-iso-propil-5-metil) í'enil- 

Acido C-Btil-0-(2-cloro-4-metil)feniltio- 

Acido D-etil-0-(2-cloro-6-matil)feniltio- 

Acido 0-etil-0-(2-metil-4-cloro)feniltia- 

Acido 0-etil-0-.(3-metil-4-cloro)feniltiO'-

fosfórico.



tiofosfórico

'y <-'? -

- 10 -

Acido 0-etil"0-.(2-cloro-4-tarc.-butil)feniJ.-

5.

10.

15.

20.

25.

tiofosfórico.

tiofosfórico.

Acido 0-etil-0-(3,5-dimatil-4-cloro) fenil- 

Aeido 0-etil-0-(2,4-dioloro-6-metil)fenil- 

Acido 0-n-butil-0-(3-metil-4-cloro)fenil-

tiofosfórico.

Acido 0-n-butil-0-(2,4-dieloro-6-metil)fe-

niltiofosfórioo.

0-mBtil-0-(4-cloro-3,5-diniatil) feniltiofos-

fórico.

0-metil-0-(4-terc.-butil) fsniltiofasfórico. 

Como ejemplos para haluros 2-alcoxietílieos, 

el otro compuesto de partida, de fórmula general V sean men­

cionados los siguientes:

El bromuro 2-metoxietilico.

El bromuro 2-etoxiotílico.

El bromuro 2-n-(o iso-) propoxietílieo.

El bromuro 2-n-butoxietílico y 

El cloruro 2-alooxietílico o 

El yoduro 2-alcaxietílico

en la reacción se pueden emplear también los bromuros 2-alee- 

xiotilicos en lugar de los mencionados.

Los ejemplos siguientes ilustran la ohtenció 

da los compuestos de la presenta invención.

.E3EMPL0J,-
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OpH^OCpH^S

28,5 partes de la sal potásica del ácido 0-etil-0-(2,4-di- 

metil-fenil)tiofosfórico se disuelven en 100 ce da alcohol, 

a la solución obtenida se agregan 16 g da bromuro 2-atoxi- 

etílico y la mezcla se calienta,obajo agitación, durante 3 

horas a 70BC. Despuás da la separación por filtración da la 

sal inorgánica formada'se separó el alcohol por destilación 

y el residuo se disolvió en benceno. La* solución bencónica 

se lavó con agua y solución al 1 % de carbonato y se secó 

sobre sulfato sódico anhidro. Después de separar el bonceno 

por destilación se obtuvieron 22 g de 0-etil-0-(2,4-dimetil- 

fenil)S-(2-etoxietil)-fosforotíolato, y esto bajo destila­

ción a presión más reducida. P.eb. 147-153SC/0,08 mm Hg,
20Np 1,5129.

E3EMPL0 2

0
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14,3 g de 4-cloro-3-cresol se disolvieran en 150 cc de ben­

ceno y a la solución obtenida se agregaron 10,1 g de trietii- 

amina. A la mezcla y a una temperatura inferior a 1CSC se 

agregaron bajo agitación 23,3 g de fosforotiolato da cloru­

ro S-(2-etoxi)-0-etílico. La mezcla de reacción se agitó, 

una vez terminada la reacción, durante un rato a temperatura 

ambiente y después se calentó bajo agitación durante 3 horas 

a 60 a 6SBC, Terminada la reacción ae lavó la mezcla y esto 

consecutivamente con agua, solución al 1 % de ácido clorhí­

drico, solución al 1 % de carbonato sódico y agua y después 

ss secó sobra sulfato de sodio anhidro. Después dB separar 

al benceno por destilación y destilar el residuo bajo pre­

sión reducida se obtuvieron 24 g de 0-etil-0-(4-cloro-3-to-

lil)-S-(2-etoxietil)fosforotiolato. P.eb. 151-1533C/l5mm Hg, 
20np 1,5260.

Los compuestos siguientes se obtuvieron en

forma análoga.
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T A B L A

R O C H g C H g S

Compuesto
.1

Ns ^ RS R3n Xm
Propiedades físicas  

p.eb./mmHg

1 C2H5 C2H5 2-CH^ H 1 3 8 -1 4 4 /0 .1  (1 .53.12)

2 t-2**5 C^Hy-i 2-CH^
3

H 1 4 3 -1 4 8 /0 .1  (1 .5 0 7 1 )

3 C2H5 C2H5 3-CH^ H 1 4 2 -1 4 7 /0 .1  (1 .5 1 2 9 )
4 C2H5 3-CH^ H 1 5 1 -1 5 6 /0 .1 5 (1 .5 0 8 3 )

5 2 5 CgH^ 4*** OH*. 
)

H 1 3 0 -1 4 0 /0 .0 7  (1 .5 1 2 5 )

6 C ,E - - iy-y 4-CH-
3 H 1 3 0 -1 4 0 /0 .0 5  (1 .5 0 1 0 )

7
^ 5

CgH^ 2-C^H y-i . H. 1 4 5 -1 5 0 /0 .0 5  (1 .5 0 8 7 )

8 C^Hy-n z - c ^ - i H 1 4 6 -1 4 9 /0 .1  (1 .5 0 5 8 )

9 CoH- 2 5 C^Hy-i 2-C^Hy-i H 1 4 9 -1 5 5 /0 .0 7  (1 .5 0 3 6 )

10 CoHr2 5 CgHc¡ 2-C ^H g-sec. H 1 4 4 -1 4 9 /0 .1  (1 .5 0 7 0 )

' 11 2-C^Hg-seo. H 1 4 5 -1 4 6 /0 .1  (1 .5 0 4 5 )

12 4-C ^H g -tert. H 1 3 5 -1 4 2 /0 .1  (1 .5 1 7 4 )

13 C2H5 " A 4-C ^H g -tert. H 1 4 3 -1 5 0 /0 .2  (1 .5 0 7 6 )

14 ^2^5 CĤ
3 2,4-(C H ^)2 H 1 4 5 -1 5 1 /0 .1  (1 .5 1 6 7 )

15 0 ^ 2,4-(CH^.)g H 1 4 7 -1 5 3 /0 .0 8  (1 .5 1 2 9 )

16 C^H, C^Hy-n 2,4-(C H ^)2 H 1 4 7 -1 5 7 /0 .1  (1 .5 0 8 9 )

17 o ^ - i 2,4-(C H ^)g H 1 4 2 -1 4 8 /0 .0 5  (1 .5 0 7 0 )

18 ^2^5 C ^ g -n 2 ,4-(C H ^)2 H 1 4 9 -1 5 4 /0 .0 5  (1 .5 0 5 3 )

1 9 :  ' 2 5 V s 3 ,4 -(C H ^)2 H 1 5 7 -1 6 3 /0 .1  (1 .5 1 5 1 )
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T A B L A  1 (continuación)

Compuesto¡ R** R^n Xm
Propiedades físicas 

p.eb./mm H9
D

20 0 ^ C ^ - n 3,4-(CH ^)g H 1 5 9 -1 6 5 /0 .1  (1 . 5109)

21 °2^5 C ^ ^ - i 3 , 4-4x13)2 H 1 6 7 -1 7 2 /0 .1 5  (1 .5 0 9 8 )

22 CLHr- 2 5 3 , 5 ^ )  g H 1 3 7 -1 4 4 /0 .1 5  (1 .5 1 0 9 )

23
3 7 3,5-(CH ^)g H 1 5 4 -1 5 8 /0 .1 5  (1 .5 0 6 2 )

24 CgĤ 3-CH ^,b-C^y-i H 1 5 6 -1 6 1 /0 .0 6  (1 .5 0 8 2 )

25 CH-
3 4-CH3̂ 2**01 1 6 0 -1 7 0 /0 .2  (1 .5 2 6 9 )

26 0 ^ 5 '
4-CR-3 2-C1 1 3 3 -1 4 0 /0 .1  (1 .5 2 2 1 )

27
^ 5 C^Hy-n 4-CH^ 2-C1 1 4 0 -1 4 8 /0 .0 5  (1 .5 1 9 4 )

28 C^Hy-í 4-CH„3 2-01 1 4 9 -1 5 7 /0 .1  (1 .5 1 8 1 )

29 OgH, 0 ^ - n 4-CH-3 2-01 1 5 ^ -1 6 6 /0 .0 5  (1 .5 1 5 1 )

30 CgĤ C2H5 6-CH
3̂ 2-C1 1 4 9 -1 5 6 /0 .1  (1 .5 2 0 9 )

31 CgH,- OgĤ  . 2-CH3̂ 4-C1 1 4 5 -1 5 3 /0 .1  (1 .5 2 1 9 )

32 C^Hy-n 2—OH—
3 4-01 1 4 8 -1 5 2 /0 .1  (1 .5 1 8 9 )

33 CnHr- 2 5 * C,H^-i 3 7 2-CH_
3 4-01 1 5 0 -1 5 5 /0 .1  (1 .5 1 7 0 )

34
C4H9- "

f* tr
^2^5 3-CH^ 4 -0 1 1 5 9 -1 6 5 /0 .1  (1 .5 1 7 1 )

35 3-CH^ ' 4-C1. 1 5 1 -1 5 3 /0 .1 5  (1 .5 2 6 0 )
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T_A_B_L..A__ 1 (continuación)

Compuesto R' R' R^n X m
Propiedades físicas 

2op.ab./mm pg
D

36 °2"5 C^Hy-n 3-CH^ 4-C1 I6I-I65/O.15 (1.5200)

37 0 2 ^ C^Hy-i 3-CH^ 4-C1 145-153/0.1 (1.5179)

38 CH*̂3 OgH^ 3,5-(C^)g 4-C1 148-153/0.15 (1.5362)

39 ft u* CgH^ 3,5-(CH^)2 4-C1 150-159/0.05 (1.5281)

40 C2H5 C^Hy-n 3,5-(CH^2 4-01. 161-169/0.1 (1.5209)

41 ^2^5 C ^ i  3,5-(CH.^ 4-C1 148-151/0;05 (1.5191)

42 °2^5 6-CH^ 2,4-0. g 152-159/0.1 (1.5331)

43 CgH^ O^Hy—n 6—OR^ 2,4—012 163-173/0.1 (1.5314)

CgH^ C^Hy-i 6-CH^ . 2,4-012 155-161/0.2 (1.5291)

45 C^Hg-n C2H5 6-CH^ 2,4-Clg 167-171/0.15(1.5260)

46 CgH^ 4-C^Hg-tert 2-C1 159-161/0.15 (1.5162)

47 C2H5 C^Hy-n 4-C^H^-tert 2-C1 160-166/0.1 (1.5160)

48 ^ 5 C^Hy-i 4-C^H^-tert 2-C1 153-157/0.08(1.5132)
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S.

10.

15.

20.

25.

Cuando los compuestos da la presenta inven­

ción sa emplean como insecticidas o fungicidas sa aplican 

después dB diluir con agua bajo utilización da disolventes 

o adyuvantes,según las condiciones, o se transforman en dis­

tintas clases de formulaciones, por ejemplo, por mezcla con 

toda clase da gases inertes, diluyentes y/o materiales de 

carga líquidos o sólidos y, según las condiciones, emplean­

do adyuvantes tales como agentas tensioactiuos, emulsivos, 

dispersantes, reveladores, adhesivos, etc, según uno de los 

métodos usuales para la obtención de productos químicos agrí 

colas.

Como diluyentes o materiales de carga ga­

seosos son adecuados el freón u otros gases de propulsión, 

tal y como sa emplean para el uso de aerosol normal. Como 

diluyentes o materiales de carga líquidos se puede emplear 

el agua, los disolventes orgánicos, preferentemente los hi­

drocarburos aromáticos, tales como el xileno, tolueno, ben­

ceno, difenilnaftalina, naftas aromáticas, etc; los hidro­

carburos alifáticos, tales como bencina, ciolohexano, para­

fina, etc; los hidrocarburos aromáticos o alifáticos clora­

dos, tales como clorobenceno, olorometilano, cloroetíleno, 

tetraclorocarbono, etd; las cotonas, tales como acetona, 'me-* 

tiletilcetona, ciclohexanona, etc; disolventes fuertemente 

polares, tales como acetonitrilo, dimetilformamida, dimetil- 

sulfóxido, stc. Como diluyentes o sustancias de carga sóli­

das son adecuados los minerales naturales molturados, tales 

como atapulguita, arcilla, bantonita, creta, talco, caolína, 

. montmoráillonita, tierra de diatomeas, carbonato de calcio, 

etc, debiéndose mencionar además los minerales sintéticos 

molturados, tales como el ácido silícico altamente disperso,30



- 17 -

5.

10.

15.

20.

25.

30.

el óxido de aluminio, el silicato, etc.Como adyuvantes se 

pueden emplear agentes tensioactivos no ionógenos o anióni- 

eos, agentes de emulsión tales como el áster del ácido grase 

pólioxietilánico, el éter del alcohol graso polioxietiléni- 

co, por ejemplo, el alquilarilpoliglicoléter, los alquilsul- 

fonatos y los arilsulfonatos, y los agentes de dispersión, 

tales como las deslixiviacionas sulfíticss, la lignina, la 

celulosa metílica, etc. Según las condiciones pueden conte­

ner los agentes ulteriores productos químicos agrícolas, ta­

les como insecticidas, nematocídas, fungicidas (incluyendo 

antibióticos), herbicidas, reguladores del crecimiento de 

las plantas o abonos.

Los compuestos insecticidas y fungicidas 

correspondientes a la presente invención contienen en su mez­

cla un 0,1 a 95 % en peso, preferentemente un 0,5 a 90 % en 

peso del compuesto activo antes mencionado. La cantidad de 

compuesto activo que existB en los compuesto puede variar 

según la clase de la formulación, la forma de aplicación y 

su fihalidad, tiempo y lugar, así como según las condicio­

nes de la infección.

Los compuestos activos mixtos según la pre­

sente invención se pueden emplear como talas o después ds su* 

transformación en cualquier clase de formulaciones usual pa­

ra los productos químicos de la agricultura, tales como lí­

quidos, emulsiones, concentrados emulsionables, polvos humee 

tables, polvos solubles, aceites, aerosoles, pastas, humos, 

polvos, granulos, pelets, tabletas, etc.

La aplicación de la presente invención se 

realiza mediante mezclado, aguado, pulverizado, espolvorea­

do, mezclado, atomización, pulverización, fumigación, esper-
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Gión, combatiendo ios insectos perjudiciales y/o los hongos 

y/o su medio ambiente mediante aplicación directa o bajo em­

pleo de aparatos. La sustancia según la presente invención 

se pueda emplear también en relación con el conocido proce­

dimiento de Ultra-Low-Volumen. De acuerdo con asta método 

contiene el preparado hasta un 95 % en peso de sustancia ac­

tiva o un 100 % de sustancia activa sola.

La cantidad da la sustancia activa en los 

preparados listos para su empleo puede oscilar entre un mar­

gan bastante amplio por las mismas razones por las que tam­

bién oscila en las distintas clases de formulaciones, conte­

niendo por lo general un 0,005 a 10 % en peso, preferente­

mente un 0,01 a 5 % en peso de sustancia activa.

La cantidad da dosificación por unidad de 

superficie oscila entre unos 15 a 1.000,g, preferentemente 

entre 40 y 600 g/lO a. Sin embargo, en algunos caoos espe­

ciales, es posible sobrepasar o quedarse por debajo de la 

misma, siendo esto a veces hasta necesario.

Primeramente se ha de explicar la presente 

invención por los siguientes ejemplos de trabajo,que no tie­

nen ningún efecto limitar:

Ejemplo de trabajo 1

15 partes del compuesto n& 35 de la presen­

te invención, B0 partas de una mezcla de tierra de diatomeas 

y caolina y 5 partes de emulsivo Runnox (nombre comercial 

de un producto da la Toho Kagaku Togyo K.K.) se mezclan se 

desmenuzan, y de estos se prepara una formulación de un pol­

vo humectable. Este sa emplea después de diluir con agua.



Ejemplo da trabajo 2

30 partes del compuesto r)9 7 según la pre­

sente invención, 30 partes de xileno, 30 partes de Kauakascl 

(nombra comercial da un producto de la Katuasaki Kasai Kogyo 
5. K.K.) y 10 partes del emulsivo Sorpol (nombre comercial de

un producto da la Toho Kagaku Togyo K.K.) se mezclan y se 

ggitan obteniéndose así la formulacián de un concentrado 

emulsionable. Este ss emplea.'después ds diluir con agua.

Ejemplo da trabajo 3

10.

15.

A tina mezcla compuesta de 10 partes del com­

puesto nS 46 de la presente invención, 10 partes de bentoni- 

ta, 78 partes de ceclita, 2 partes de sulfato de lignina se

agregan 25 partes¡de agua y la mezcla se amasa firmemente. 

Después se corta en granulos finos en un aparato de desmenu- 

zación a un tamaño de 750 a 375 ^u. Los gránalos se secan en­

tonces a 40 a 50SC y se obtiene una formulación granulosa.

Ejemplo de trabajo 4

2 partes del compuesto nB 28 de la presen­

te invención y 98 partes de una mezcla de talco y arcilla 

20. se mezclan y se desmenuzan y se emplean en forma de una for­

mulación pulverulenta.

Los nuevos compuestos correspondientes a 

la presente invención se caracterizan por una eficacia consi-' 

derablemente mejorada, además también se destacan por una 

25. . .toxicidad más baja con relación a los animales da sangre ca-



lienta en comparación con los compuestos conocidos da estruc 

tura similar y efecto similar que han sido descritos en la 

literatura tiene pDr lo tanto un gran valor práctico* Las Ex­

celentes propiedades inesperadas y loa efectos extraordina­

riamente buenos se pueden desprender de los resultados de 

los ensayos a continuación* Primeramente se describen los 

resultados de los ensayos relacionados con la eficacia del 

compuesto según la presente invención.

de_ensayo_l: Ensayo insecticida

con larvas de la ros­

quilla negra del taba­

co.

Hojas de patata se sumergen en una solución 

diluida del compuesto de la presante invención con una con­

centración prescrita. Dosppss de secar se colocaron sobre 

un cuenco petri de 9 cm da diámetro, después se introduje­

ron larvas de la rosquilla negra del tabaco en el tercer es­

tado de larcas dentro de la handejita y se mantuvo a tempe­

raturas de 28BC. 24 horas más tarde se contaron los insec­

tos muertos y se calculó la mortalidad. El resultado se mués 

tra en la tabla 21
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Resultado del ensaya contra las larvas de rosquilla ne­
gra dol tabaco.

(Prodania litura)

Mortalidad con una concetración de sustancia activa de
Sustancia 
activa Ng 1 ,0 0 0  ppm 300 ppm 100 ppm

1 100 % 100 % 40 %

2 100 100 50

3 100 100 20

4 100 100 40

5 100 100 50

6 100 100 80

7 100 100 100

8 ' 100 100 90

9 100 100 90

10 100 100 30

11 100 100 , 50

12 100 100 . 70

13 100 100 - 80

14 100 . 70 60

15 100 100 70

16 100 100 100

17 100 100 100

18 100 100 80

19 . 100 100 80



______________ _  ̂continuación)

Sustancia Mortalidad con una concentración dB sustancia activa-da
activa MB -

1 ,0 0 0  ppm 300 ppm 100

20 100 100 100
21 100 100 100
22 100 100 100
23 100 100 90
24 100 90 20
25 100 * 60

26 100 100 80

27 100 100 4o
28 100 100 70
29 100 90 40

30 100 % 100 % 100

31 100 100 100

32 100 100 100

33 100 100 100

34 100 70 * 10

35 100 100 100
36 100 100

37 100 100 100
38 100 ' 100 40

39 100 100 100
40 100 100 80

i

ti

í)
t

r

í
tí



-  23

T_^_B_L_A_____2 (continuación) :
-  ^

Sustancia Mortalidad con una concentración da sustancia activ¡

activa Ms 1 000 ppm ' 300 ppm 100 ppm

41 100 100 100
42 100 100 100
43 100 100 , 100
44 100 100 100
45 100 100
46 100 100 100
47 100 100 90
48 100 , 100 100

Sumithion
(Comparación) 100 80 40
Comparación A 100 90 10



Observaciones:

1.- Los números de los compuestos en la 

tabla corresponden a aquellas de la tabla 1.

, 2.- Sumition: dimetil-(3-metil-4-nitrofe-

nil)tiofosfato.

3.- A : 0-atil-0-(4-clorofenil)-S-(2-etil- 

tioetil)-fosforotiolato.

Ejemplo de ensayo_2: Efeóto contra los aca­

res de arana roja.

50 a 100 ácoros de arafia roja adultos y jó­

venes resistentes a los acaricidas organofosfáricos se colo­

can sobro hojas de judias Kidney que se encuentran en un 

tiesto ds vinilo de 6 cm de diámetro. Dos días despuás se 

pulveriza una solución diluida del compuesto de la presente 

invención en una concentración prescrita de 50 cm^/3 ties­

tos empleando un pulverizador. Los tiestos tratados se deja­

ron entonces durante 10 días en el ninvernadero. El efecto 

se evaluó según el s'tandard a continuación y se expresó me­

diante un índice.

3 La proporción entre ácaros adultas y jó­

venes supervivientes, así como de sus h n  

vos, asciende a un 0 %

2 La proporción entre ácaros adultos y jó­

venes supervivientes, así como de sus hm? 

vos, asciende a menos da un 5 %, en com­

paración con los grupos sin tratar.

1 La proporción de los ácaros jóvenes y 

adultos supervivientes, asi como de sus 

huevos, asciende a un 5 a 50 %, en coa-



papación con un grupo sin tratar.

0 La proporción ds los ácaros adultos y jo­

venes supervivientes, asi como de sus t.í' 

vos, asciende a más de un 50 %, on cor.EE- 

5. ración con los grupos sin tratar.

T_A_B_L_A____3

Resultado dsl ensayo contra los ácaros de araña roja 

(Tatranychus telarius)

Sustancia Efecto acaricida
activa N- con una 

1.000
concentración de 
ppm 300

sustancia
ppm

activa i 
100 ppm

13 3 3 2.

26 3 3 2

23 3 3 2

31 3 3 1

33 3 3 3

35 3 3 2

42 3 3 . 3

46 3 3 3

47 3 3 3

48 - - 3 3 3

; 3 3 1



Observaciones:
1. - Los números da los compuestos en la 

tabla corresponden a aquellos en la tabla 1.
2. - Compuesto A: 0-etil-0-(4sdorofenil)- 

S-(2-etiltiolato)-fosforotiolato.

Ejemplo daensayo 3: Ensayo contra larvas

perforadoras de los 

tallos del arroz.

Sobra plantas de arroz en estado de broto, 

10. Que se habían plantado en tiestos de 12 cm de diámetro se

introdujeron masas de huevos del chile supperssalis. 7 días 
después de la aplicación de los huevos se preparó una solu­
ción acuosa diluida del compuesto con el compuesto según la 

presente invención de un concentrado amulsionable y se pul­

ís. verizó en una cantidad de 40 cc/tiesto empleando un pulveri­

zador. Los tiestos se dejaron entonces en el invernadero y 

3 días dsspuós del tratamiento químico se contó el número 

de los insectos sobrevivientes y muertos en los brotes de 

arroz y se calculó su mortalidad. El resultado se muestra 

20. en la tabla 4 ;
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T A B L A  4

Resultado del ensayo contra la s  larvas perforadoras  

da los  t a l l o s  del arroz .

(Chilo suppersalis)

Sustancia  
a c t iv a  M3 Concentración Mortalidad

3 2 5 0  ppm 1 0 0 %

5 2 5 0 1 0 0

6 2 5 0 1 0 0

7 2 5 0 9 6 . 1

8 2 5 0  ' 1 0 0

9 2 5 0 9 5 . 8

13 2 5 0 1 0 0

IL̂* 2 5 0 1 0 0

15 2 5 0 1 0 0

16 2 5 0 1 0 0

1 7 2 5 0 1 0 0

19 2 5 0 1 0 0

2 0 2 5 0 1 0 0

21 2 5 0 1 0 0

25 2 5 0 1 0 0

26 2 5 0 1 0 0

27 2 5 0 1 0 0

28 2 5 0 9 6 . 9

29  ' ;  ' 2 5 0 9 6 . 1

<3
?
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T A B L A  4 (continuación)

Sustancia 
activa Ma Concantracidn Mortalidad

31 250 100

32 250 100

33 250 81.8

35 250 100

37 250 100

42 250 100

46 250 100

Dipterex (comparación) 250 95

Le-Baycid (") 250 . 100
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Observaciones:

1.- Los números de los compuestos corres­
ponden a los da la tabla 1

. . 2.-.Dipterex: fosfonatodimetil-2,2-triclo-

5. ro-l-hidroxietilico.

3.- Le Baycid: tiofosfatodimatil-4-(metil- 

tio)-3-metilfenílico.

Ejemplo de ensayo 4: ensayo contra moscas

adultas

10. l..cc de la solución diluida de un compuesto

de la presente invención se aplicó en la concentración pres­

crita sobre papel .filtrante y se introdujo on un cuenco pe- 

tri da 90 mrn de diámetro. Después se colocaron 10 moscas 

adultas hembra (Musca doméstica) en uno de estos cuencos pe- 

15. tri y se dejó en un incubador a 28SC. 24 horas riiás tarde se

contó el número de los insectos muertos y se calculó su mor­

talidad. El resultado se muestra en ala tabla 5.
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T A B L A  5

Resultado del ensayo con moscas adultas

Sustancia 
activa Ms .

Mortalidad 
1,000 ppm

en la concentración de
100 ppm

3 100 % 100 % f
5 100 60

6 100 70
Y f . 100 40

8 100 20

9 100 100

14 100 10

15 100

16 100 10

17 100 40

18 100 30

19 100 70

20 100 30

25 100 90

26 100 30

27 100 100

28 100 100

29 100 30

31 100 90

32 100 100

33 100 100

35 100 100

37 . 100 100
DDT (comparación) ' 100 20

Y-BHO (comparación) 100 90
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Observaciones:

1 . - L03 números de los compuestos correspon­

dan a aquellos da la tabla 1 .

2. -

Ejemplo de ensayo 5: ensayo contra cucara- 

5. cha alemana

El ensayo se realizó como descrito en el 

ejemplo 4. El resultado se muestra en la tabla 6.
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T_A^B_L_A____ 6

t

Resultado dal ensayo contra la cucaracha alemana 

(Blatella germánica)

Sustancia Mortalidad en la concentración de
activa Ns 1,000 ppm 100 ppm

3 100 % 100

5 100

6 100

7 100

8 - 100

9 100 100

14 100

15 100

16 100

17 100

18 100

19 100

20 100

21 100

25 100

26 100

27 100 100

28 100 . 80

29 100

31 100



Observaciones:
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1.- El número da los compuestos en esta ta­

bla corresponde*: a los da la tabla 1.

Ejemplode ensayo 6: ensayo contra mildiú 

5. da plantas de arroz-

ensayo de afecto pro­

tector (ensayo en tiss 

tos).

10.

15.

2 0.

25.

Plantas de arroz (clase Oukkoku) se culti­

varon en tiestos de 12 cm de diámetro. Despuás se preparó 

una solución diluida del compuesto según la presente inven­

ción presante eníbrma de un concentrado emulsionadle, con 

la concentración prescrita, como descrito en el ejemplo as 

trabajo 2 y SB pulverizó sobre las plantas de arroz en esta­

do de brota. Al pulverizar se montaron los tiestos sobre una 

mesa giratoria que giraba en proporción con la cantidad de 

producto químico cedido por la tobera. La solución de pro-

ducto químico se pulverizó en una cantidad de 150 cm /3 tie_s
, . 2tos a una presión de 1 a 5 kg/cm de manera que las hojas 

de las plantas de arroz estaban húmedas goteando. Las plan­

tas de arroz pulverizadas se colocaron al día siguiente en 

una cámara y allí se dejaron con una humedad relativa del 

aire de un 100 % a 25BC durante dos días. Durante este tiem­

po se aplicó una suspensión acuosa de esporas de mildiú cul­

tivado pulverizando dos veces para infectar las plantas de 

arroz. 7 días después de la inyección sa evaluó el grado de 

la enfermedad por tiesto y se dividió según el standard si­

guiente en números de 1 a 5. El grado de la infección en los



5.

' i '-j
34

tiestos tratados ss determinó por el porcentaje en compara­

ción con el grado da infección de los tiestos sin tratar.

0 significa que no se presentó ningún de­

sarrollo de la infección y 100 % significa que el grado de 

infección era igual de grande como en los tiestos sin tra­

tar.

Al mismo tiempo ss comprobó también la fi- 

totoxicidad da las plantas de arroz.

Grado de infección Porcentaje del área del lugar 
de infección.

%

0 0

' 0,5 , 2

1 3 - S

2 6 - 1 0

3 11—  20

4 21 - 40

5 ^  41

El resultado se muestra an la tabla 7



Ejemplo_da ensayo 7: ensayo contra Hypochnus sasa-

kii del arroz - ensayo on tiej3 

tos

Plantas de arroz (clase Kinmaze) se cultivan en 

5. - tiestos sin clasear con un diámetro de 12 cm. Después se

aplicó una solución diluida de un compuesto según la presen­

te invención en la concentración prescrita, que se obtuvo 

como descrito en el ejemplo de ensayo 6, en una cantidad de 

100 cc /3 tiestos sobre las plantas de arroz en estado do 

10. brote. Al día siguiente se aplicó el sklerotium de hypochnus

sssakii, que se había cultivado durante 10 días en granos 

de cebada en el pié de las plantas de arroz de ensayo. Las 

, plantas tratadas se dejaron entonces en una cámara con una 

humedad relativa del aire de un 95 % o más a temperaturas de 

15. 26 a 30SC durante B días para que se desarrollase la enfer­

medad. El desarrollo da la enfermedad se calculó entonces 

y se clasificó a base del desarrollo de las manchas de infec­

ción a partir del pie de la planta de arroz donde se efectuó 

esta inyección. El grado de infección se calculó según la 

20. fórmula siguiente:

25.

Grado de infección = 3n„ ^ 2n„ i- n * 0n„3_______ 2 1________ 0 ;<x

3N
100

en la cual N significa el número total de los tallos trata­

dos, Hp el número de los tallos que no mostraron ningún de­

sarrollo de la enfermedad, el número de los tallos sobro 

los cuales se apreciaba un desarrollo de la enfermedad has­

ta Bl punto de salida ds la primera hoja a partir del pió
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' de la planta de arroz, n^ el número de tallos en los quo se 

apreciaba el desarrollo de la enfermedad hasta el punto de 

salida de la segunda hoja a partir del pie de la planta de 

arroz, n„ el número de los tallos sobre los cuales so podría 

S.' apreciar el desarrollo de la enfermedad hasta el punto ds

' salida de la torcer hoja a partir del suelo.

Observaciones:

1.- Los húmeros de los compuestos en esta tabla co­

rrespondan a aquellos en la tabla 1.

10. 2.- Fitotoxicidad: indica que no se pudo ob­

servar ninguna influencia perjudicial sobre el crecimiento 

de las plantas de arroz.

3.- IBP: 0,0-diisopropil-S-benciltiolfosfato
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T A B L A  7
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Resultado del ensayo contra mildiú y Hypochnus sasakij

dal arroz .

Compuesto MB Concentración 
de la  sustan­
c ia  a c t iv a .

Grado de 
cien de

in fe c -
mildiú

ppm % Grado de in f e c -  , 
ción de Hypo- F ito to x ic ;

chnus sasak ii

( P e l l i c u l a r i a  sasak ii)

ppm %

5 5 0 0 1 8 , 8  -

6 5 0 0 1 0 . 2  . -

3 1 5 0 0 1 9 . 7 1 2 . 5  -

34 5 0 0 2 0 , 3

35 5 0 0 2 1 , 6 9 . 4  -

IBP (Comparación^' 5 0 0 2 5 . 0 2 0 . 0  -

Sin t r a t a r 1 0 0 5 6 . 2  -
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N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, así como la manera de realizarlo en la práctica, 

deba hacerse constar que las disposiciones anteriormente in- 

dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle, en 

cuanto no alteren su principio fundamental. También se hace 

constar que el invento corresponde a una solicitud de paten- 

ts presentada en Capón n^ Shd4!-73204de 17 de septiembre de 

1969, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden 

10. los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que cons­

tituya la esencia del referido invento y por lo que se soli­

cita Patente de Invención por 20 años en España, por: PR0- 

' CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES INSECTICIDAS 

Y FUNGICIDAS A BASE DE ESTERES DEL ACIDO FOSFORICO, caracte- 

1 5. rizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de com­

posiciones insecticidas y fungicidas a base de ásteres del 

ácido fosfórico, caracterizado porque comprende mezclar los 

ásteres del ácido fosfórico de fórmula general:

20. R l o ° R-

R^OCHgCHpS^ ^ x m

1 2 '3en la que R , R y R significan restos alquilo con 1 a 4 

átomos de carbono, X significa un átomo de hidrógeno o de
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halógeno, m representa un número entero da 1 a 3 y n un nú­

mero entero de 1 a 2, con materiales de carga y, en caso da­

do, con materiales tensioactivos, en una cantidad de 0,1 a 

. 95 partes en peso de material activo por 99,9 a 5 partes en

5. peso de materiales auxiliares.

2. - Procedimiento según la reivindicación

1, caracterizado porque como materiales auxiliares so em­

plean disolventes líquidos, materiales de carga sólidos, 

agentes emulsionantes y agentes dispersantes; como disolver­

lo. tes, se emplean disolventes aromáticos, aromáticos clarados,

parafinas, alcoholes, aminas o derivados amínicos; como ma­

teriales de carga sólidos se emplean molturacioncs de mine­

rales naturales o sintéticos; y como materiales tcnsioacti- 

vos, se emplean emulsionadores no ionógenos o aniónicos o 

15. lignina, deslixiviaciones sulfíticas o metilcelulosa.

3. - Procedimiento para la obtención de com­

posiciones insecticidas y fungicidas a base de ásteres del 

ácido fosfórico, tal y como queda sustancislmente descrito
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