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4.8 presente invenvidn ss reficrs & nueves

»

doteres del dsido foatézico y & su ewpleo pava combatiz ine

¥

sectos perjudiciales v hongos. i
. 1

Los dstevse del dcido fosfdrice orgénicos,

gug represenian la sustancia activa, tienen la siguisenbu foo-

POOR
QUALITY
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en la qus Ry R~ y R significan restos alquile coh 1 a 4

dtomos de carbono, X significa un 4tomo de hidrdégeno o de ha-

légeno, m representa un ndmerc entero de 1 a 3 y n un nimero

éhbtero de 1 a2 2, .
Se ha dlsscubierto que los nusvos ésteres

del dcide fosférico orgénicos da la fdérmula éaneral I arri-

ba mencionada tisnen unas efectos insecticldas y fungicldas,

' Los dsteres del écido fesfdérico orgédnicos
segiin la prasente invencidn tienen excelentes propiedsdas
insecticidas y son por lo tanto adecuados parae sombatiz las
méds distintas clases de insectos perjudiciales, tales coma
los insectos chupadores, masticadores y los insectos parasi»z
tarios sobre las plantas, Estos ésteres son.espécialmante '
aficaces cuando se emplean como. insscticidas contra los ine
sectos parjudicieles ds la agricultura, fales somne culeﬁpte-;
ros, lepiddpteros, hem{pteros, ortépteros, isdpteros, dipe
taros, écéridos y nemétodos, Estos dsteres se pueden nmplear?
tambidén con gran eficacia como agentes protectores de las A
plantas, especialmente contra }as inssctos perjudicialas
del arroz, taless como pnr'ejempln, el (Chilo suppersalis) y

las cinarras dal arroz (ecicadios), asi como también contra
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otros atagues de insectos en Arboles frutales o verturas, .
fAdemds se caracterizan los nusvos compuestos porgue tisnen
un efecto residual excelente cuando se smplean como insece
ticidas para combatir los insectos perjudiclales en el setw
tor de la higiene y almacenamisnto, tales como mogcas, Cu-
carachas, mosquitos,eto.

Por otra parte evitan los ésteres de dci~-
do orgénico de la presente invencidn en forma muy eficaz le
multiplicacidn de los hongos patdgenos de las plankas, ©
bien producen su destrucoidn, y por lo tanto se puscen sme
plear_también para combatir las enfermedades de las plantas
qus se originan por distintas clases de hongos. Estas éste
TBS §ienen una sficacia espedial cuande se emplean como fus-
glcidas contra las snfermedades de las plantas provocadas
por archimicetos, ficomicetos, ascomicetos,basidiomicetss
y fungi imperfecti. Estos ésteres se smplean con una efica-
cia exbtraordinariamente grande sspscialmente contra los hon-
aos patfgenos de las plantas deg arroz, de drboles frutales
y verduras.

Los compuestos de la presente invencidn san
muy précticos de manejar, ya que tienen una actividad biole
ldgica amplia que los capacita tanto para combatir los in.
sectossperjudiciales as{ como tambidén los hongus perjudicia-
las. Estos compuestos se caracterizan tambidn porque demuse.
tran ser eficaces contra los 4caros que son resistentes a
otros praductos quimices del fdsfero.

Como estos compuestos estd ademds libres
de motales pesados, lo que no sucsede, por ejsmplo, con los
campuestos inorddnicos de mercurio, tampoco existe dificui-

tad alguna con relacidn a toxicldadas residuales sobre los
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productos agricolas, Ofra ventaja de estos compuestos, cone
giste en gue tienen haja toxicidad, Por le tanto ne nusshran
ninguna toxicidad aguda sobre el hombre o animal casero, L=l
como, paf ejemplo, el paratidn, Estas dos propiedadss dexlzs
tran que los compusstos de la presenta invencidn son sxce~
lentemente adscuados como productos gquinmices pera ls agrie
cultura,

Los ésteres de dcido fosfdérico orddnico da
la presente invencidn son compuastos nuavos que s8 sintetie
zaron por primera vez. Son f4cilmente obtenibles segln el
procedimiento, tal y como muestra el esguema de roaccidn a

continuacidn

-Hal + MO
/

(11)

aqui significan Rl, Hz, Rz, Xy, m y n lo mismo que en la fér-
nula general L, M significa un 4dtomo de hidrdgeno, un dtess
de metal o el resto amdnico y Hal un &tomo de haldgzna,

En sspecial significan Rl, Rz Y Rz-un TEs~
ta alquile con 1 a 4 Stomns de carbono, tal camo metils,
etilo, n-'o0 iso-piropilay n<, iso, sec,- o terc.-butile, prae-
ferentements un resto metilo, etilo, n- o iso-propilo, f~,
gec,~ o terc.-butilo.

X significa un &tomo de hidrégeno & un &ic-

mo de haldgeno, tal como clore, bromo, fluor, yode, prefeszsn
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temente hidrdgzno, cloro o bromo; n significa el ndmere en-
tero 1 0 2 y m un nimerc entero de 1 a 3, M significa un &ty
mo de hidrdgeno, sl resto amdnico o un dtomo de metsl, tal
como sodio, potasio, litio, etc, preferentemente hidrdgeno,
sodioc o potasio o gl resto amdnico.

Hal significa un atomo de haldgena, tal cow
mo cloro, bromo, fluor, yodo, etc, preferentemente un atomo
de clorg,

Segin el presente procedimiento sc obtienen
los compuestos mediasnts tratamiento dirscto del producto de
partida perc también se puaden sintetizar en presencia de un
disolvente o diluyente inactivo. Para esta finalidad son ade-
puados los hidrocarburos alifiticos o aromdticos (que tambiér
pueden sstar halogenizados), por sjemplo la bancina, sl eti-
lens clorade, el cloroforma, el tetraclorocarbonc, el benca-
no, el clorobenceno, el toluenoc, el xileno, los éteres, por
8 jemplo, el dietiléter, el dibutiléter, sl dioxano, el te-
trahidrofurano y los alcoholes alifdticos o cetonas con bhajo
punto de sbullicidn, por ejemplo, el mestanol, el etanol, el
isopropancl, la acetona, la metiletilcetona, la metilisapro-
pilcetona, la metilisobutilcetona, etec, Ademis se pueden em-
plear nitrilos aliféticos inferié}es, tales como, pon ejome
plo el acetonitrilo y el propiogitrilo, etec,

La reacecidn ;e puede realizar taubién en
presencia de un aceptor de dcido. Para esta finalidad sirven
los carbonatas, bicarbonatus y alcocholatos de metal alecali-
no, talas come el carbonato potdsico, el metilatu sddico y
ademds los etilatos y las aminas terciarias de hidrocarbures
alifaticos, de hidrocarburos aromiticos o de hstercelclos,

tales como la trietilamina, Jietilamina, la piperidina, stc.
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La reacsidn ee pueds realizar on un fargen
de temperaturas relativaments amplio, pero en gensral ss trg
baja en temperaturas de unos 0 a 1108C, preferentemente zn.
tre.unos 10 a 802C, '

El fosforotiolato de halure DealguileS-(2-
alecoxi)etilica, qus forma sl products de partida, se obbles
ne, por sjamplo, por tratamiento de fosforotiolato de diha-
lurp S-(2-alcoxi)etilico con un alcohol correspondients bae
Jjo el empleo de los disolventes o diluyentss insntivos arrie
ba mencionados., Esta reageidn se puede realizar, si es nsce=
sario, en presencia dsl menclonado aceptor de dcido. También
es posible emplear una sal metdlice dsl aloohol correspons
diente en lugar de un aceptor de &cido.

Los fosforotiolatos de haluro O-alquil-S-
(2-2lcoxi)etilico de la férmula II arriba mencionada, qus
se pgaden obtener segin el procedimiento mencionado, son
los siguientes:

8l fosforotiolato de fluoruro O-metilaSe
(2-etoxi)etilica,

' gl fosforotiolato de cloruro DegtileSa(2-
metoxi)stilico,

gl fosforotiolato de cloruro DeetileS-{2-
etoxi)et{lico, ‘

el fosforotiolato de cloruro 0-et11~sﬁZ§-
n(e isn)-propoxi?etilicc,

el fosforotiolato de claoruro O-etil-S-(2-
n-butoxi)etilico,

- el fosforétiolato de clorure O-p-butil-S-
(2-etoxi)etilico,

Los fenoles de fdrmula general III, los



otros productos de partida, son los siguientes:
2-(3~ o 4-)cresol,
2-iso-propilfenocl,
2-s8C,~butilfenol,

"5, ' 4-tere.-butilfenol,

24 4~dimetilfenol,
3y4=dimetil fenol,
3,5-dimetilfenol,
2~iso-propil-5-crasol,.

10, 2-cloro~d-cresol,
2~-cloro-6~-cresol,
a—clorbuz-cresol,
4-glorg-3~cresol,
2=cloro-d4=terc.-butilfenal,

15. 3,5«dimmtil~4~clorofanoi Y
2,4—dicloro-6-cresoi.

. También es posible emplear las sales alce-
linas de los fencles de férmula general 1II, tales conc las
sales s6dicas, pofésioas o amdnicas de estos fenoles.

20, Como método andlogo para obtener los dsts-

res de 4cido fosférico orgdnico de la presente invencidn se=

indicado el esquema de reaccidn del procedimiento conccido:
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P-0 + |  Hal
L
RE0CH,CH,S X,

(1)

: 1 2 3 ,
donde Ry Ry Ry Xy my n, M y Hal tienen el significado

arribg indicado. .

En el procedimiento de la presente inven-
cidn se obtienen los compusstos bien por tratamiento directo .
de los productos ds partida o en presenciz de un disolvente
o diluyente inerte. La reaccidn se puede realizar en up am-
plio margen de temperaturas, por lo general a temperaturas
entre unos 0 y 100BC, prefarentemgnte entre 30 y 80eC,

.Las sales del 4ecido feniltiofosférica O-
alquil-O-sustituidas, que forman el producto de partida, se
obtienen segln un procedimiente conocido, por ejemplo, por
trétamiento de cloruro feniltionofosforilico O-alquil-C-sus-
tituido con hidedxido alcalino. La sal del &cido feniltiofos-
forico 0-alquil-O-sustituido se emplea después de su separa-
cidén, pero también se puede reaccionar directamente con ha-

luro 2-alcoxl-etiilico de la fdrmula I arribe mencionada pa~



ra obtener el producte dessado,.

Como ejemplos de sales de dcide feniltio-
fosfdrico O-alquil-O-sustituido o sipnsustituir sean mene~
cionadas las siguientes:

5. Las sales putésicas, sddicas o amdnicas
dels V
Acido O-gtil=0-/2(3- o 4-)metil/fenilbio-

fosfdrico, '
Acido DwetileO-(2-iso~-propil)feniltiofos-
10, férico,
Acido OwetileOe(2-sac.-butil)feniltiofos~
férico.
Acido OegtileO-(4~terc.-butil)feniltiofos-
fdrico, .
15. Acido O~gtilw0w(2,4-dimetil)feniltiofosfém
rico,
“Acido O-etil-0-(3,4-dimetil)feniltiofosfd-
rice,
Acido O-gtile0«(3,5~dimetil) feniltiofosfid-
20, ricao.
Acido O-gtil~0-(2-iso-propil-G-metil) fenil~
tiofosfdrico,
Acido O-gtil-D-(2-cloro-4-metil)feniliio«
fosfdérico,
285, Acido Cegtile0-(2-cloro-6-metil)feniltic-
fosforica.
Acido OmgtileOe(2-metile4ecloro)fenilbioe
fosfdrica.

Acido O-gtil-De(3-metil~4~clorc)feniliic-

30, . fosfdrico.
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Reida O-gtil-0-(2-cloro-4-terc.-butil)fenili-

tiofosfdrico,

Acido O-gtile0«{3,5-dinstil-4~clora)fenil-
tiofosfdrico, %

Atido O-ptilw0w{2,4~dicloro-6-metil) fenil=
tiofosfdérica.

Acido O-nebutileOe(3-metil-d=clorc)fenils
tiofosfdrica, ’ 2

Acido Owpebutile0-(2,4-dicloro-B-metil)fe-
niltiofosfdrice. .

D—matil-ﬂ—(4-cloru-3,5-dimetil)Fenilticfcs-
férico, |

Owmetil-0-(4~tere.~butil) feniltiofosfdzico.

Como ejemplos para haluros 2-alcoxietilicos, )
el otro compuesto de partida, de férmula géneral Y sezn men-
cionados los siguientes: '

El bromuro 2-metoxistilico.

El bromuro 2-gtoxietilico.

" E) bromuro 2-n-(o iso-) propoxietilico,

£l bromuro 2-n-hutoxiet{lico y

El cloruro 2-aslcoxistilico o

£l yoduro 2-alcoxietflice
en la reaccidn se ﬁueden emplear también los bromuros 2-alog- '
xintilicos en lugar de los menclonadus,

Los ejemplos siguientes ilustran la ohtencidn

de los compuestos da la presente invencidn.
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28,5 partes de la sal potdsica del dcido O-etil-0-(2,4-di-
metil-fenil) tiofosférico se disuelven en 100 cc de alcohol,
a la solucién obtenida se agregan 16 g de bromuras 2-etoxi-
etilico y la mezcla se calienta,sbajo’ agitaeidn, durante J
horas a 702C, Despuds de la separacidn por filtracidn da la
sal inorgdnica formada se separd el aleochol por destilacidn
y el residuo se disolvid en benceno. La solucidn bencénica
s8 lavd con agua y solucidn al 1 % de carbanato y se secd
sobre sulfato sddico anhidro. Despuds de separar el hsnhcenc
por destilacidn se obtivieron 22 g de O-etil~0-{2,4-dimetil.
fenil)S-(2-etoxietil)-fosforotiolata, y esto bajo destila-
cidén a presidn mds reducida. P,eb, 147-1532C/0,08 mm Hg,

20 .

N 1,512,

EJEMPLD 2
0
¢ 0 CH
P-0 1
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14,3 g de 4-cloro-3d-cresol se disalvi;ran en 150 cec de hen-
cenc ¥ a la solucidn obtenida se agregaron 10,1 g de trietil.
amina., A 1la mezcla y 8 una temperatura inferior a 1G8C se
agregaron bajo agitacidn 23,3 g de fosforotiolato de cloru-
20 Sw{2-ptoxi)al-gtilice. La mezcla de reaccidn se agitd,
una vez terminada la reaccidn, durante un rato a temperatura
amblente y después se calentd bajo agitacidn durante 3 horas
a 60 a 652C, Terminada la reaccidn se lavd la mezgla y esto
gonsacutivamente con agua, solucidn al 1 % de 4decido clorhi-
drico, solucidn al 1 % de carbonato sddico y agua y después
se setd sobrs sulfato de sodio anhidro, Despuds de separar
el benoeno por destilacidn y destilay el residuo bajo pre-
8idn reducida se obtutieron 24 g de O-gtileO=(4-cloro-Jeto-
1i1)-S-(2-etoxietil)fosforoticlato, P.eb. 151-1532C/)5mm Hg,
ngu 1,5260,

Los compuestos siguientes se abtuvieron en

forma andloga.




RP0CH,CH,,S
1 CHg  Cplly  2-CHj 158-144/0.1 (1.5112)
2 Oy Ogl=i 2-Cily 143-148/0.1 (1.5071)
3 Clly  Cplly  3-CHg 142-147/0.1 (1.5129)
4 CoHly  CqHo-i 5-CHyg 151~156/0,15(1.5083)
5 02H5' CoHlg  4-CHy H 130-_140/0;07 (1.5L25)
6 ‘02115 CoHy=i 4-CH, 130-140/0.05 (1.5010)
7 Ojly  Colly  2-CgH-i - 145-150/0.05 (1.5087)
8 CpHy  CgHlo=n 2-C.H, -1 H l46~149/0.1 (1.5058)
9 Colly  Cofl~i 2-103H7-i H 149-155/0,07 (1.5036)
10 Colls  Cpfls  2-CjHg-sec. H  144-149/0.1 (1.5070)
11 Oy Cglmi 2-CjHo-sec. H 145-146/0.1 (1.5045)
12 CH;  CHy  4~CjHo-tert. H  135-142/0.1 (1.5174)
13 oy Cofls  4-CjHo~tert. H  143-150/0.2 (1.5076)
14 CH;  CHy 2,4-(01{3)2 H 145-151/0.1 (1.51677)
15 CHs Cofly  2,4-(H;), H 147-153/0.08 (1.5129)
16 CHg Cgfiy-n 2,4-(CHg), H 147-157/0.1 (1.5089)
17 Cplly  Olmi 2,4~(CH3)é H 142~148/0,05 (1.5070)
18 C,Hs C4H9-n 2,4-(0113)2 H 149-154/0,05 (1.5053)
19: G Ol 34-(CH), H  157-163/0.1 (L.5151)
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TABLA 1 (continuaeidn)
Compuesto R1 R2 R3n Xm Propiedades fisicasg
2 2
N= : . p.eb./mm Hg n o

0

20 CpHlg  Cglyen 3,4-(CHg), E  159-165/0.1 (1.5109)

21 02H5 C3H7-i 3,4~©H3)2 H 167-172/0.15 (1..5093)

22 C.H C.

e

Hy  3,5-0H;), H  137-144/0.15 (1.5109)
2% Clg  CgHp=i 3,5-(CH;), E 154-158/0.15 (1.5062)
24 O.H CoHg  3=CHzyb-CHp-i B 156-161/0.06 (1.5082)

25  CH. CH 4-CH 2-C1  160-170/0.2 (1.5269)

3

26 oy C.H.  4-CH 2-C1  133-140/0.1 (1.5221)

3
2T CH;  CgHgmn  4-CH, 2-C1  140-148/0.05 (1.5194)

28 | CHy  Cyllo-i  4-CH 201 l49~157/0.17(l.5181)

29 Opfiy  Clig=n  4-CH, 2-CL  159-166/0.05 (1.5151)
S S 2-C1 - 149~156/0.1 (1.5209)
31 Oy Gl . 2-CHy 4-C1  145-153/0.1 (1.5219)
32 Oy Cgflyn  2-CH, 4-C1  148-152/0.1 (1.5189)
33 OpHl;  Ogfiy-i  2-CHy 4-C1  150-155/0.1 (1.5170)
34 Cfign  Cply  3-CHy 4-C1  159-165/0,1 (1.5171)
55 CHy Ol 3-GHy 401 151-153/0.15 (1L.5260)
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(continuacidn)

Comuesto 2 oy X, Propiedades ﬁ’si;;s
e : p.eb./mm Hg n
36 O4H,-n 3~CH, 4~C1 161-165/0.15 (1.5200)
37 CHly-i 3-CHy 4-01 145-153/0.1 (1.5179)
78 Colls  3,5-(CH), 4-C1 148-153/0,15 (1.5362)
39 Oty 3,5-(0}1-3)é 4-C1  150-159/0.05 (1.5281)
40 O n 3,5-(0@2 4-CL  161-169/0.1 (1.5209)
41 CoHi 3,5-(0:»192 4~01 148-151/0.05 (1.5191)
42 CHy  6-CHs 2:4-CL, 152-159/0.1 (1.5331)
43 Cotlyn 6-CHy 2,4-Cl, 163-173/0.1 (1.5314)
44 CyHy=i 6-CH, 2,4-C1l, 155-161/0.2 (1.5291)
45 021{;5 6-CH, 2,4=C1, 167-171/0.15(1.5260)

46 CoHg  4-CyHy-tert 2-CL 15_9:;-16.1/0.15 (1.5162)
47 C4H,n K4.-C4H9~ter’c 2-c1 '160-1.66/9.1 (1.5160)
48 -i 40 4ﬁ9~tert 2-C1  153-157/0.08(1.5132)

031{7
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Cuando los cowpuestoe de la presente lnven-
cifn sa emplean como insecticidas o fungicidas se aplican
despuds de diluir con agqua bajo utilizacidn da disolventes
o adyuvantes,segin las condiciones, 0 se tfansforman en dise
tintas clases de formelaciones, por ejemplo, por mezcla coh
toda clase de gases inertes, diluyentes y/o materiales de
carga liquidos o sdélidos y, segin las condiciones, esmplean-
do adyuvantes tales como agentas tensinactivos, smulsivos,
dispersantes, reveladores, adhesivos, etc, segln uno de los
métodos usuales para la obtencidn de produstos guimicos agri
colas, .

Como diluyentes o materiales de carpa ga-
seosos son adecuados el fredn u otros gases de propulsidn,
tal y como se emplean para el uso de aerosol normal. Como
diluyentes o materiales de carga liquidos se puede emplesar
el agua, los disolventses orgdnicos, preferentemente los hi-
drocarburos arométicos, tales como sl xilsno, toluens, ben-
ceno, difenilnaftalina, naftas aromfticas, ete; los hidro=
carburos aliféticos, tales como bencina, cictohexano, para
fina, ete; los hidrocarburos aromdticos o alifédticos cloraw
dos, tales como clorobencennoy cloromgtileno, cloraetileno,
tetraclorocarbono, etd; las cetonas, tales como aaetoﬁa,“meu
tiletilcetona, ciclohexanona, etci disolventes fuertemente
polarss, tales come acstonitrilo, dimetilformamida, dimetile
sulfdxido, ete. Como diluyentes o sustancias de cargs sdlia -
das ason adecuados los minerales naturales molturados, tales
como atapulguita, arcilla, bentonita, creta, talco, caolina,
montmor#illonita, tierra ds diatomeas, carbonato de calcio,
ete, debidndose mencionar ademds los minarales sintéticos

molturados, tales como el dcido silfcico altamente disperso,



el 6xido de aluminio, el silicato, etc.Como adyuvantes se
pusden emplear agentes tensioactivos no iondgenos o snidni-
cos, agentes de emulsidn tales como el dster del &cide grasc
polioxietildnico, el éter del alcohol graso polioxietileéni-
co, por ejemplo, el alquilarilpoliglicoléter, los slauilsule
fonatos y los arilsulfonatos, y los agentes de dispersidn,
tales como las deslixiviacionss sulfiticas, la lignina, la
gelulosa metilica, etc. Segln las condiciones pueden contew
ner los agentes ulterlores productos qukmicos agricolas, %ta-
les como insecticldas, nematncidés, fungicidas (incluyendo
antibidticos), herbicidas, reguladores del crecimiento de
‘lag plantas o abonos,

Log compuestbs insecticidas y fungicides
correspondientes a la bresente invencidn contiensn en su meze
cla un 0,1 a 95 % en peso, preferentemente un 0,5 a 96 % en
peso delcompuesto activoe antes mencionado. La cantida& de
compuesto activo que éxiste en los compuesto puede varian
seqg(n la clase do la formulacidn, la forma de aplicacidn ¥
su fihalidad, tiehpn y lugar, asi como segln las condicice
nes de la infeccidn.

Los compusstos activos mixtos éegén la pra-
sente invencidn se pueden emplear como tales o despuds CB sL’
transformacidn en cualquier clase de formulaciones usual pa-
ra los productos guimicos de la agricultura, tales como 1I-
gquidos, emulsiones, concentrados emulsionables, polves humsg
tables, polvos solubles, aceites, aerosoles, pastas, humos,

. polvos, gfanules, pelets, tabletas, etc,

La aplicacidn de la presents invencidn se

‘realiza mediante mezclado, aquado, pulverizado, espolvcréa-

do, mezclado, atomizacidn, pulverizacidn, fumigacidm, esper-



10,

18,

20,

25,

- 1B -

! [}
cidn, combatiendo los insectos psrjudiciales y/o los hongos

y/o su medic ambiente mediante aplicacidn directa o bajo ew~

plec de aparatos. La sustancia segln la presents invencidn
se puede emplear también an rslacidn con el conocido proce-

dimiento de Ultra-lLow-Volumen. Ds scusrdo con eske método

. contisne el preparado hasta un 95 % en peso do sustancia ac-

tiva o un 100 % de sustancia astiva sola.

La cantidad de la sustancia activa en los
preparados listos para su empleo puede oscilar sntre un mar-~
gen bastante amplio por las mismas razones por las que tame
bidn oscila sn las distintas clases de formulaciones, conte-
niendo por lo generzl un 0,005 a 10 ¢ an peso, prefeorénte-
mente un 0,01 a 5% en peso de sustancia activa.

, La cantidad de dosificacidn por unidad de
superficlie oscila entre unos 15 a 1,000, g, prefereniemente
entra 40 y 600 g/lD a. Sin embargo, &n algunos canos espee
clales, es posible sabrepasar o quedarse por debajo de la
misma, siendo esto a veces hasta necesario.

Primeramaﬁte se ha de explicar la presente
invencidn por los siguientes ejemplos de trabajo,qus no tie-

nen ningln efecto limitar:

&) o gm 7 g 8 et o7 e e 3 ¢ v
sResEronsEmonasnizen

15 partes del compuesto n2 35 de la praser
te invencidn, 80 partes de una mezela de tierra de diatomeas
y caolina y 5 partes de emulsivo Runnox (nombrs comercial
de un producto de 1a Toho Kagaku Togye K.K.) se mezclan se
desmenuzan, y de estos se prepara una formulacidn de un pol«

vo humectable, Este ss smplea despuds de diluir con agua,
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Ejomplo de trabajo 2

. uping sihuas e uiadieiasting ™ b
s e

30 partes del compuesto n2 7 gegdn la pre~
sente invencidn, 30 partes de xileno, 30 partes de Kawakascl
(nombre comsrcial de un produbto de la Kawasaki Kasei Kogyo
5. K.K.) y 10 partes del emulsivo Sorpol (nombre comercial de
un producto de la Toho Kagaku Togys K.K.) se mezclan y se
ggitah obteniéndose asi la formulacidn de un concentrado

emulsionable. Este se emplea’'después de diluir con agua.

o 0 e s o s i e s g e s e D e ot

10, A Una mezcla compueste de 10 partes del com-
puasto n® 46 de la presente invencidn, 10 partes de bentonie
ta, 78 partes de ceclita, 2 partes de gulfato de lignina ss
agregan 25 partesids agua y la mezcla se amasa firmemente.
Después se corta en grénulos finos en un aparato de desmenu~

‘15. zacidn a un tamafio de 750 a 375 /u. Los grdnulos se sccan en-

tonces a 40 a 50%C y se obtiene una formulacidn granulasa,

e e

2 partes del compuestc n? 28 de la presap-
te invencidn y 98 partes de una mezcla de talco y arcilla
20, se mezclan y se dasmenuzan y se emplean en forma de una fore
mulacidn pulverulenta.
Los nuevos compuestos correspondientes a
la presente invencidn se caracterizan por una eficscia consiw
derablemente msjorada, é&amés también se daestacan por una

25. Yoxicidad més baja con relacidn a los animales de sangre coe
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iiente en comparacidn con los compuestos conocidos de estrug
tura similar y efecto similar que han sido descritous en la
literatura tiene por lo tanto un gran valor préctico. Las ex-
celentes propisdades inesperadas y los efectos extraordinz-
riamente buenos se pucdsn desprender de los resultadoe de

los ensayos a continuacidn. Primaramente se describen leg
resultados de los ensayos relacionados con la eficatie del
compussto seglin la presente invencidn,

Ejemplo de ensayo 1: Ensayo insecticida

con léruas de la rose
quilla negra dsl taba-

CO.

Hojas de patata se sumergen en una soclucidn
diluida del compuesto de la presents invencidn con una con=
bentracién prescrita, Despﬁés de secar se colocarcn sabrse
un cuenco petri de 9 cm de didmetro, despuds se introduje-
ron larvas de la rosquiila negra del tabaco en el tercer es-
tado de larvas denbtro de la bandejita y se méntuvo a tenpe-
raturas de 282C. 24 horas mds tarde se contarocn los insece

tos muertos y se calould la mortalidad., EL1 resultado se muss

tra en la tabla 2%
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Resultado del ensaye contra las larvas de rosquilla no-
gra del tabaco.

(Prodenia litura)

Mortalidad con una concetracidn de sustancia activa de

susﬁancia ;

activa yo 1,000 ppm %00 ppm 100 ppm
1 100 % 100 % 40 %
2 100 100 50
3 100 00 20
4 100 | 100 40
5 100 100 50
6 00 . 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 -- 50
14 100 . 70 ' 60
15 100 100 70
16 100 L300 100
17 100 100 100
18 100 100 80
19 E 100 - 100 ' 80
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mbrtalidad con una concentracidn de sustancia achiva.de

L e e

Sustancia

“activa We ‘l,OOO ppm 300 ppm 100 ppm
20 100 100 100
21 100 100 100
22 100 100 100
2% 100 100 90
24 100 90 20
25 100 60
26 100 100 80
27 100 100 40
28 100 - 100 70
29 100 90 40
30 200 % 100 % 100 ¢
31 100 100 100
32 100 100 100
3% 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 1.00 80

A
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(continuacidn)

fiortalidad con una concentracidn de

Sustancia

sustancia activa de

activa o 1 0G0 ppr'r'l"' 300 ppm 100 ppm

41 1.00 100 100
42 100 100 1.00
43 100 100 100
44 100 100 100
45 100 100
46 100 100 100
41 100 100 90
48 100 100 100

Sumithion

(Comparacidn) 100 80 40

‘Pomgéracién.n 100 90 10
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Observacioness
1,« Los nimsros de los compuestos en la
tabla corresponden a aquellos de la tabla 1,
. 2.- Sumition: dimetil~{3-metil-4-nitrofe-
nil)tiofosfato.
3u= A ¢t O-ptil-O-{4~clorofenil)-5-(2-etil-

tioetil)-fQSforotiolato.

P -

ros de arafia roja.

50 a 100 dcaros de arafia rﬁja adultos y j&-
venes resistentes a los ascaricidas organofosfdricos se colcs
can gobre hojas de judias Kidney que se entuentran en un
tiesto de vinilo de 6 om de didmetro. Dos dias despuds se
pulveriza una solucidn diluida del compuesto de la presente
invencidn en una concentracidén prescrita de 50 cm;/s tics=
tos empleande un pulverizador., Los tiestos tratados se dejz-
ron entonces durante 10.dias sn el ninvernaderc. El efecto
se svalud seqlin el standard a continuacidn y se expresd me-
diante un indice.

3 La proporcidn entre dcaros adultos y G-
venes supervivientes, asi como de sus huze
vos, asciende a un 0 % 7

2 La proporcidn entre &caros adultos y jé=-
venes supervivientes, asi como de sus hize
vos, asciende a menos de un 5 %, en con~
paracidn con los grupos sin tratar.

1 La proporcidn de los 4ceros jdvenss Yy -
adultos supervivientes, asf como dsB sus

hugvos, asclende a un § a 50 %, en come

N
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paracidn con un grupo sin tratar.

0 Lz proporcidn da los &caros adultos y ‘:.
venss supervivientes, asi como de sus L.t
vos, asciende a mds de un 50 53, en conoze

racidn con los grupos sin tratar.

o0t oo e o w4t o e
NOoESZIERRORIRES

Resultado del ensayo contra los dcaros de arafia roja

(Tetranychus telarius)

Sustancia Efecto acaricida
activa N2 con una concentracidn de sustancia activa cs
l.OODYppm . 300 ppm 100 ppm

13 3 3 2.

26 3 3 2

28 3 3 2

31 3 3 1

33 3 3 ’ 3

35 3 3 2

42 3 3 _3

46 3 3 3

A7 . 3 3 3

48 T 3 3 3



Observaciones:
1.~ Los nlmeros ds los compuestos en la
tabla corrssponden a aquellos en la tabla 1.

2.~ Compuesto A: O-etil-0-(4=clorofenil)-
5, 8-(2-etiltiolata)-fosforotiolatoe.

iy Ol purhnet? St
P e e

perforadaras de los

timllos del arroz.

Sobre plantas de arroz en estado de brote,
10, que s8 habfan plantado en tiestos da 12 cm de didmetro s8
introdujeron masas de huevos del chilo supperssalis, 7 dias
despudés de la aplicacidn de los huevos ss prepard una solu-
eidn acuosa diluida del compuesto con el compuesto segln la
presente invencidn de un caoncentrado amulsiunable y se pule
18, verizdé en una cantidad de 40 cc/tiesto empleando un pulveri-
zador. Los tiestos se dejaron entonces en el invernadero y
3 dias despuls dal tratamiento guimico se contd el nlméro
de los insectos sobrevivientes y muertos en los brotes de

arroz y se calculd su mortalidad. E1 resultado ss muestra

20, en la tabla 4

-
.-




Resultado del ensayo conbra las larvas perforadoras
de los tallos del arroz.

(Chilo suppersalis)

 Sustancis

activa ge goncentracidn moxtalidad
3 250 ppnm 100 %
5 250 100
6 250 100
7 250 96.1
8 250 100
9 250 95.8
13 250 400
14 250 o 100
15 250 100
16 250 100
17 250 100
19 250 100
20 250 100
21 250 100
25 250 100
26 250 100
27 250 o 100
28 250 96.9

29 ', 250 96.1



TABLA 4  (continuacidn)

ERSRSRREEREIRE

zsi;izc;: Cnnca;trécidn fortalidad
R 250 100

32 250 100

3% 250 81.8

75 250 100

37 250 . N 100

42 250 100

46 250 100
Diptereﬁ (comparacign) 250 g5
Le-Baycid (") 250 . | 100
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Observaciones:
l.~ Los némerog de los compuestos corres-
ponden a los de la tabla 1
. 2.~ Dipterex: fosfonatodimetil-2,2-triclo~
ro-l-hidroxietilice.
3.~ Le Bayecid: tiofosfatodimetil-d-(metil-

tio)-3-metilfenilico,

SnRnLnnsZonIoRmES D E

adultas

l.cc de la solucidn diluida ds un compuesto
de la presente invencidn se aplicd en la concentracidn praes-
crita sohre papel filt?ante y se introdujo en un cuenco pe-
tri da 90 mm de didmetro. Después se colocaron 10 moscas
adultas hembra (Musca doméstica) en uno de estos cuencos pew-
tri y se dejé en un incubador a 288C. 24 horas npds tarde se
contd el nimero de los insectos mucrtos y se calculd su wor-

talidad. E1 resultado se muestra en -la tabla 5,
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Resultado del ensayo con moscas adultas

Sustancia

Mortalidad en la concentracidn de

“activa fe - 1,000 ppm 100 ppm
3 100 % 100 %
5 100 60
6 1.00 70
7 2 . 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 1.00 90
26 100 30
27 100 100
28 100 100
29 100 30
31 100 20
32 100 100
33 100 100
35 100 100
31 . L 100 100

DDT {comparacidn) S oien 20

Y-BHG (comparacidn) 100 90
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Observaciones:

1.« Log nlmeros de los compuestos correspo--
den a aguellos de la tabla 1.

Zs

E Jemplo de ensayo 5: ensayo contra cucara-

cha alemana

£l ensayo se realizd como descrito en el

ejemplo 4. El resultado se musstra en la tabla 6.




Resultado del ensayo contra la tucaracha alemana

(Blatella germanica)

Sustancia Mortalidad en la concentracidn de
activa yo 1,000 ppn 100 ppm
3 100 % 100 %
5 100 |

6 100

7 100

8 100

5 200 | 100
14 100

15 | 100

16 100

17 100

18 100

19 100

20 100

21 100

25 200

26 100

27 100 100
28 100 . 80
29 ' 100

31 100
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Observaciones:
1.« El nimerc de los compusstos on esis

bla corresponde: a los de la tabla 1.

Ejemplo de ensayo 6: ensayo contra mildid

5. de plantas de arroz-
ensayo de afecto pro-
tector (ensayo en tics

tés).

Plantas de arroz (clase Jukkoku) se culti-
10, varon en tiestos de 12 om de didmetro. Despuds se prepard
una solucidn diluida del compuesto segln la presente inven-
cidn presente en farma de un concentrado emulsionable, con
la concentracidn prescrita; como descrito en el ejemplo de
trabajo 2 y se pulverizd sobre las pilantas de arroz en esta=-
15, do de brote., Al pulverizar se montaron los tiestos sobre unz
mesa giratoria que giraba en proporcidn con la cantidad ds
producto quimico csdido por la tobera. La solucidn de pro-
ducto quimice se pulverizdé en una cantidad de 150 cm3/3 tisg
tos &2 una preeidn de 1 a § kg/cm2 de mansra que las hojas
20, de las plantas de arroz estaban himedas goteando. las plane
tas de arroz pulverizadas ss colocaron al dia siguienta en
una camara y alli se dejsron con una humedad relstiva del
aire de un 100 % a 252C durante dos dias, Durante ests tiem-
po se aplied una suspensifn acuosa de esporas de mildiG cul-
25. tivado pulverizando dos veces para infectar las plantas de
arroz, 7 dias despuds de la inyeccidn se evalud el grado da
.1a enfermedad por tiesto y se dividid segln el standard si-

guiente en nimeros de 1 a 5. E1 grado de la infeccidn en 1oz
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tigstos tratados sz determind pa£ el'porcentaje €N Comparze
cidn con el grado de infeccidn de los tisstos sin tratar,

0 significa gua no se presentd ningln dee
sarrolle da la infeccldn y 100 % significa que el grada de
infeccidn era igual de grande como en los tiestos sin trae
tax,

Al mismo tiempo se comprobd también la fi-

totoxicidad dé las plantas de arroz.

Grado de infeccidn Parcentaje del 4rea del luges
da infeccidn.
%
0 0
0,5 , 2
1 J -8
2 ' 6 - 10
3 1l-~ 20
4 21 - 40

5 _ b

£l resultado se muestra sn la tablz 7
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kii del arroz - ensayo en ties

tos

Plantas de arroz (clase Kinmaze) se cultivan en

- biestos sin clasear con un didmgtro des 12 em. Despuds se

aplic6 una solucidn diluida de un compussto segin la presch-
te invencidn en la concentracidn prescrita, que se obtuvo
como descrito en sl sjenplo de ensayo 6, en una cantidad de
100 cc /3 tiestos sobre las plantas de arroz en astado do
brote. Al dia siguiente se aplicd el sklerotium de hypochnus
sasakii, qus se habia cultivado durante 10 dfas en granos

de cebada en el pié de las plantas de arroz de snsayo. Lag

,plantas tratadas ss dsjaron entoneces en una cdmara con una
s ]

humedad relativa del aire de un 85 ¥ o mds a temperaturas de
28 a 3020 durante ¥ digs para que se desarrollase la enfer-
medad. E1 desarrollo de la enfermedad se calculd entonces

y se clasificé a base dei desarrollo de las manchas dg infec-
gidn a partir del pie de la planta de arroz donde se sfsctud
esta inyeccidn. E1l grade de infeccidn se calculd seafin la
formula siguiente:

Grado de infeccidn = 3“3 + 2n2 N " + Unﬂ %y 100

3N

en la cual N significa el niémero total dé los tallos trata-
dos, ng el nimero de los tallos que no mostraron ningln de-
sarrolleo de la enfermedad, ny el nimero de los tallos sobre
los cuales se apreciaba un desarrolla de la enfermedad has-

ta 8l punto de salida de la primera hoja a partir del pio
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de la planta de arroz, n2 2l ndmerc ds tallos en . los quo se
apreciaba el desarrcllo de la enfermedad hasta el punto de
salida de la sesgunda hoja a partir del pie de la planta de
arroz, n, el nlmerc de los tallos sobre ias cuales se podria

apreclar el desarrollo de la enfermedad hasta el punto de

‘ salida de la tercer hoja a partir del suslo,

Observaciones:

1.~ Los himeros de los compuestos en esta tabla co-
rreéponden a aquellos en la tabla 1.

2.~ Fitotoxicldad: "-" indica que no se pudo obe
servar ninouna influencia perjudicial sobre sl crescimiento
de las plaptas de arroz.

3.- IBP; 0,0-diisopropil-S~benciltiolfosfato
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Resultada de) ensayo contra mildid y Hypochnus sasakll

dal arroz.

. . —

" Compuesto No Concentracidn

de 1la sustap. Co2de de infec-

] . cidn de mildid
cia activa.

ppm % Grado de infec-
cidn de Hypo-
chnus sasakil

Fitotoxicidad

(Pellicularia sasakii)’

Py %
5 500 18.8 -
6 . 500 | 0.2 . -
%) 500 19.7 12.5 -
34 500 0.3
35 500 21.6 9.4 -
IBP (fomparacidn)i 500 25,0 20.0 -

5in tratar - 100 56.2 -
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DRETRER

Descrita suficientemente la naturaleza del
invgnto, asi como la manera de reslizarlo en la préctica,
debe hacerss censtar que las disposiciones anteriormente ine
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle, en
cuanto?no alteren su principio fundamental, También se hace
constar que el invento corresponde a una solieitud de paten-
te presentada en Japdn n? Sho 44~ 3204 de 17 de septiembre de
1969, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden
las Convenios Internacionales en vigor, siondo lo que conse
tituye la esencia del referido invento y por lo qué se s0li-
cita Patente de Invencidn por 20 afos en Espafia, por: PRO-
CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CONPOSICIONES INSECTICIDAS
Y FUNGICIDAS A BASE DE ESTEBES DEL ACIDO FOSFORICO, caracte-
rizdndose por lo siguientef

. l.- Procedimiento para la obtencidn de com-
posiciones insecticidas y fungicidas a base de ésteres del
dcido fosfdrico, caracterizade porqus comprsnde mezclar los

gsteres del édcide fosfdrico de fdemula general:

R0 0 R

n
o3
2 v
R OCHchZS X

o

1 2 ‘3
gn la que Ry R* y R significan restos alquilo con l a ¢

étomos de carbono, X sipnifica un &tomo de hidrdgenc o de
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haldgeno, m representa un ndmero entero de 1 3.3 ¥ n un nd-
mero entero de 1 a 2, con materiales de carga y, &n caso da-
do, con materiales tensicactivos, en una cantidad de 0,1 =
95 partes en peso de meterial activo por 99,9 a 5 partes en
peso de materiales auxiliares.

2.~ Procedimiento seqln la reivindiszascidn
1, caracterizado porquse como materiales auxiliarss suo em-
plean disolventes liguidos, materiales de carga sdlidos,
agentes emulsionantes y agentes dispersantes; como disclven-
tes, se emplean disolventes aromdticos, aromdticos cloradoc,
parafinas, alcoholes, aminas o derivados aminicos; como ma-
teriales de carga sdlidos se emplean molturaciones cs mine-
rales naturales o sintéticos; y como materiales tcnsioactie
vos, se emplean emulsionadores no iondgenos o anidnrices o
lignina, deslixiviaciones sulfiticas o metilcelulosa.

3.~ Procedimiento para la obtencidn de cuon-
posiciocnes insecticidas y fungicidas a base de ésteres del

dcido fosfdrico, tal y como gueda sustancislwente descrite

en la presente flemoria,

P

méq

4, GOMEZ ACEBO Y MODE

»: ». Firmadot F. Haradndex Ruls
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