Mod, 615

SEOCK I VL CNCA |

e ACIOn ¢ PATENTE DE INVENCIOR
.& Nit 45-Sp.

| ' ’— s o .
@//{eﬁwufa Dosors '252'7;3648 4 7 05 ‘
sobre:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCIOK DE COMPOSICIONES INSECTICIDAS
Y FUNGICIDAS.
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Q/Zémﬁﬂwa'ﬁmRBENFABRIKEN BAYER AKTTENGESELL:SCHAFT, entidad
slemens, residente en Leverkusen-Basyerwerk, Repii~

blica Federsl Alemans.

La presente invencién se refiere 2l em-
pleo de determinsdos fosfstos orgénicos como insecticidss
o fungicidss.

Yor' lo tento, lo invencién se refiere

S une composicién insecticids o fungicids que, como com-
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ponente sctivo, contiene un fosfato orgénico de férmula

' general

1 o . .
RO §
~ -~
P-0 X
R2s~ @v o

s

en la que Rl significa un grupo slquilo con 1 - 4 étdmos de
carbono, R2 significa un grupo slguilo, ssburesdo o sin so-
tursr, con 1 8 4 Stomos de corbono, o un grupo de férmuls
R3—0—0H2CH2, en donde Rahsignifica un grupo &lquilo con 1
8 4 5tomos de carbono, X significe un &tomo de hidrdgeno o
un stomo de haldgeno y n represents 1, 2 & 3, en mezcls con
masterisles diluyentes o de. carge sélidos, o en mezcla con
un moterisl diluyente o de cerge liquido y un moterisl ten—;
siosctivo, A

La invencidén se refiere sdemds 3 un procedié
miento para'combatir los insectos y los hongos perjudiciale;
que se céracteriza porque les pestes o su medio smbiente sei
combaten con el compuesto de f£érmuls genersl I solo o en
forms de uns composicidén que como éustancia sctiva dontenga
un compuesto de férmuls genersl I, en mezcls con un.diluyen~
te o msterisl de carge liquido o sblido.

" En l2 solicitud de patente Jjsponess no

16875/63 se describe que los compuestos de la siguiente fér

mula II tienen propiedsdes insecticidass.

S
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Sorprendentemente se hs descublerto que los 0-alquil-S-
9lquil(é 2-slcoxi-~etil)~O-naftilfosforotiolstos de for-
muls genersl I tienen unss propiedades insecticidsas mucho

mejores que los andlogos 0,S-dietil-O-neftilfosforoditiole-

-tos,.

Ademds se has descubierto, sorprendentemen-
te, que los compuestos de férmule I poseen uns eficacis
fungicide y vegetativo—hormonel excelente y que son ﬁuy eﬂir
caces, no solo como agentes fungicidas o insecticidass, sino
que tembién se pueden emplear como sgentes herbicidas o in-
fluencizdores del creciﬁiento de lss plentss.

Los fosfatos orghnicos de férmuls genersl
I tienen excelentes propiedades insecticidas y se pueden
emplesr pare combéfir 0 sniquiler totslmente distintos
insectos perjudiciales, teles como insectos chupsdores,
masticadores y los insectos parssiterios de lss plaontss,

En especisl se pueden emplesr como insecticldss contrs los
insectos que perjudicsn lsz sgriculturs,.tsles como coledp-
teros, lepidépteros, hemipteros, ortépteros, isdpteros y
dipteros, éceros de arsiis y los nematodos perjudicisles

que viven en ls tierra, siendo sdemés, especiszlmente sde-
cugdos pare combatir los perforedores de los tsllos del
srroz (Chilo suppersslis), las cigerrss de hojas y plentes,
las larvss de esfinge, les lerves de piérides comunes, los
pulgones de las hojast les polillss de los frotsles, los
enrolladores de hojss, las cochinillas y los hilasdores de
esfinge, Ademds se pueden emplesar como agentes pars la pro-
teccidén de las plentas contrs estos insectos.

Los compuestosde férmuls I muestrs un exce-

lente efecto residusl cusndo se emplesn como insecticidass
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pare los insectos perjudicisles en el sector de la higienc

y de los slimentos, tales como mosces, safidos y mosquitos.

7

TLos fosfatos orgdnicos de férmuls I mues-
~ tren, adéﬁés;'una excelente eficacie contrs las bacteriss
5. tpatégenas sobre los plantas, eviten el crecimiento de estss
bacteriss y se pﬁeden emplesr psrs combatir las enfermeds—~
des de lass plsntes provocsdes por las bscteriss de un am-
plio espectro de sccidn.
Como fungiéidas se pueden emplear, muy efi~
10, - cezmente, pere combstir les enfermedsdes de los plantes pro
vocsdss por archimicetos, ficomicetos, ascomicetos, bagi-
diomicetos, PFungi imperfecti y otrass bescteriss., Son espe-
cislmente eficaces psrs combatir las bscteriss y las enfer-
medsdes en las plantes de srroz, en los Srholes frutsles ¥y
15; en lss hortslizes.
Los compuestos de férmuls genersl I po-
seen, sdemés, uns excelente actividad bioldgica con una
gron amplitud de sccidn, debido & que actusn como insec-

ticidss y tsmbién como fungicidses, siendo por lo tenbto de

LR X
»

. 20. un gran velor préctico. Muestren, sdemés, uns excelente efi-
T cecis hasts contrs los Scaros de srafie qué yo son resisten-
tes a los compuestos orgdnicos del fésforo.
Contrario a los compuestos orgénicos del

. mercurio.estos estén libres de metsles pesados perjudicisles
25. y4p0r lo tanto,.no originsn problemss por venenos residusleg
en los productos agricolss. No muestran sdemds ninguns toxi

e cided spuds perjudicisl, tel como, por ejemplo, el parastion
o similsres y son muy poco tdxicos. Por ests razdn se puecde:

emplesr ventajosemente en ls agriculturs.,

20 ' _ .. Los fosfstos orgdnicos de férmuls I son com
.
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puestos nuevos que se han obtenido por primers vez. Se
sintetizen muy fscilmente

8) resccionsndo un compuesto de férmulg

. genersl

rlo_§

P-Hal - (111)
RS~

con un compuesto de férmuls general

Mo ge X, (V)

6 b) resccionsndo un compuesto de férmuls genersl

- e O

..1
O\\‘P 0

2NR R
0— S

7\

con un compuesto de férmuls genersl

2

Hsl-R (VI)

Lg verisnte del procedimiento (s) se puede representsr

medisnte el siguiente esquems de férmuls
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SSP-Hal + MO

1, 0
ROl anea
~ _ d ) N R
L2 > F0 S X, + MeHal | '(VII)

Aqui tienen RY, r2 , Xy n el mismo sig-
nificado como en lg férmuls I y M significe hidrégeno, un
étomo de metal o el resfo_aménico v Hel un &tomo de hald-
geno.

Rl

significe especialmente un grupo alquilo
con 1 @ 4 &tomos de csrbono, tal como metilo, etilo, n-
6 isopropilo y n-, iso-, sec. 6 terc.bubilo.Preferentemente
es RY un grupo metilo, etilo o n-butilo.

R2 puede ser un grupo slquilo, saturado
o inssturado, con 1 s 4 4tomos de carbono, tal como metilo;.
etilo, n- 6 isopropilo, slilo, propenilo, n~-, iso-, sec,.

6 terc.butilo, preferentemente significs R2

un grupo metilo,
etilo, n-propilo, slilo o un grupo n~- & sec.butilo.
Cuando R2 es un grupo de férmuls R5~O~GH2- :

CH2-, entonces R3 represents un grupo slgquilo con 1 s 4 3tg
mos de cerboﬁo, tsl como metilo, etilo, n- & isopropilo,
o n-, iso-. 0 sec.o terc.butilo, preferentemente es R3 en-
tonces ub grupo metio, etilo, n- 6 iso-propilo o n-butilo.

| X significs un tomo de hidrdgeno o de hald
geno, tal como cloro, bromo, fluoro 6 yodo;.preferentemente

significs hidrégeno, cloro-6 bromo.

n represents 1, 2 6 3, pre%erentemente 1
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6 2. M significs hidrdgeno, un resto embénico.o un mevat, vot

como sodio, potesio, litio, preferentemente hidrdgeno, so-
dio, pobtesio o el resto amdnico.

+ " En ls vsriente (2) del procedimiento se

‘pueden obtener los fosfatos orgdnicos deseados por reaccibn

directs de los participentes en ls resccidn solos, o em-
plesndo un disolvente o diluyente.

Como disolventes o diluyentes son adecuados
los hidrocsrburos sliféticos y sromdticos (que tsmbién
pueden ester clorados), ?ales como 1z bencins, el cloruro
metilénico, el cloroformo, el tetrscloruro de carbono, el
bencenc, el clorobenceno, el tolueno y el xileno; los éte-
res, teles como el dietiléter, el dibutiléter, el diokano,
y el tetrshidrofursno; los slcoholes slifdticos de bajo
punto de ebullicién_y.les cetonss, tesles como el metanol,
el etsnol el isopropanol, ls acetons, ls metilebtilcetons,
¥y le metilisobutilcetons. Tombién se pueden emplesr los ni-
trilos eliféticos, tales como el scetonitrilo y el propio-
nitrilo.

Las resccidn se pueden resligzsr tembién en
preseﬂcia de un ascepbor de 4cido, Pars estes finslided sirven
los carbonatos y los bicerbonatos de metsl alcalino, tales
como el carbonato sbédico y potésico, el bicarbonsto sbdico,
ulteriores slcoholatos,beles como el metilato potésico, el
metilsto sbdico, el etilato sddico y potésico, les bases
aliféticas, arométicas o heterociclicas tercisriss, tsles
comd ls trietilsmina, la dimetilbencilemina, lez dimetils~
niling o ls piridins. -

| Ls resccibn se puede fealizer entre vn am-

plio mergen de temperaturss, por lo genersl entre O y 11000,



10.

15.

20.

25.

-s- 384705

preferentemente entre 10 y 80°c.

Los productos de partids O-slquil-S~slquil
/8 (2-slcoxi)=etil/helurofosforotioletos se pueden obtener
“en forms conocids por resceibén de S-slquil- § /(2-slcoxi)-
etil/-dihslurofosforotiolatos con el alcohol correspondien-
te bsjo empleo de uno de los disolventes o diluyentes arri -
bs mencionsdos. Ests resccibén se puede efectuzr tembifn en
presencis de los aceptores de 5cido erribs mencionsdos, o
emplesndo los sleoholes en forms de uns sal metélice en

lugsr de un sceptor de cido.

Ejemplos de los O-alquil-S-alquil /& (2~

i
alcoxi)—etil7-halu?o—fosforotiolstos arribe mencionados song
el O-metil-S-n-propil-, el O-ebtil-S-metil-, el O-etil-S- ]
etil-, el O-etil-S-n-propil-, el O-etil-S-slil-, el O-etil~
S-n-bubil-, el O~etil~S—sec.butii§, el O-n~-butil-S-metil~-,
el O—ﬂ*butil'Sﬁetilﬁ el O-etil-S~(2-metoxi)etil—, el O~etil-
S=-(2-etoxi)etil-, el O-etil~-S~-(2-n-propoxi)etil-, el O-etil-
‘S—(Z—iso-propoxi)etilé y el O-etil-8~(2~-n-butoxi)etil~halure
~fosforotiolato,

Como ejemplos pars los obros productos de
psrtids, es decir, los naftenos de férmuls genersl IV, sesn
mencionsdos el™ ~nafteno, el (};-nei‘teno, el 4-cloro-o~nof-
teno, el 4=bromo-X-nsfteno, el 2,4-dicloro-X-nafteno, el
l-cloro-ﬁ?- nafteno, el l-bromo-/@—nafteno vy el b—bromo~ﬁg—
nafteno.

Ls varisnte (b) del procedimiento se puede

representsr medisnte el siguiente esquems de férmulos:
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RO 0
2NCX /P\\ « M + Hal-R
Xn } 0 x5 i
N * 2 .
1 0
R 0\% 0 2N )
RQS/ - < Xn + M.Hal (VIII)

Rl, R2, X, n, M y Hal tienen aqui los significados antes

sefisledos.

Segiin éste método se pueden obtener los
ésteres desesdos, bien directsmente o emplesndo los disol-.
venbes o diluyentes inertes srribs menclonzdos.

Ls resccibén se puede reslizsr entre un am-
plio msrgen de tempereturss, por lo genersl se emplesrs,
sin embargo, una tempersturs de 0 a 100°C, preferentemente
uns tempersturs de 30 a 80°¢, .

Los naftil-tiofosfatos sustituidos por
0-8lquilo~0, o sin sustituir,.que sirven como compuestos
de pertids, se pueden obtener seglhh métodos conocidos, por
ejemplo, se obtienen por resccibén de cloruro naftiltionofos
for{lico, sustituido por O-zlquilo-0- 6 sin sustituir, con
un hidréxido de metal sleslino. El neftil-tiofosfato, sus-
tituido por O-alquilo-0 6 sin sustituir, se emples enton-
cés con un heluro slguilico o un hsluro 2-slcoxietflico,
bien después de su sepsracidn, o tembién sin separer, y de
el producto de férmuls I deseado.

¢
Como ejemplo de los naftil-tiofosfatos,
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en 250 cc de sgus se sgregan 250 cc de dioxsno. Bsjo fuerte

w0 geg el e
sustituidos por O-szlquilo-0 6 sin ‘sustituir, de férmula ge-
nersl V, que sirven como productos de pariide para este resc-
cién sesn mencionsdos: los ssles sbédicses, potdsicss o cdlci-
cos del fcido D-metil-O- oi-naftil-, O-metil-O- D-naftil-, O-
ebi1-O-x-naftil-, o—etil..o-ﬂ—naftn-, 0-eti1-0-(4-cloro-o{ ~
naftil)—-, O-etil-0~(4~bromo~p{~-naftil)-, O-etil-0-(2,4~diclo-
ro- o{-nsftil)-, O—e‘cil-o—(1—-cloro-—/'9-nef’cil)—, O-etil-0-(1~
bromo~ [-naftil)~, O-etil-O-(b~bromo- ﬂ?—naftil)-, O-n-butil-
0~ {-noftil~ y O-n-butil-O- (A-naftil-tiofostérico.

Como ejemplos de los haluros siguilicos o
2—alcoxietilicos, ssburasdos o inssturedos, de férmuls VI,
que forman los obtros 6ompuestos de partids en ests reaccidn
sesn mencionsdos los cloruros, bromuros y yoduros metilicos,
etflicos, n-propilicos, elilicos, n~butilicos, sec.buti-
licos, 2-metoxietilicos, 2~etoxietilicos, 2;n-propoxietilicos,
2-iso-propoxietilicos ¥y 2—n-butoxiet£1icos.

Los siguientes gjemplos 1 8 % explicen ls

obtencidén de los compuestos de férmuls genersl I.

EJEMPLO_1 - g

e s e el o o
mEmEREEmEm

A uns solucidén de 42 g de hidréxido potdsico

sgitocidn se gotesn entonces 106 g de cloruro 0-etil-0-(1-

naftil)tionofosforilico s le solucién s 40 s 50°C. Terminads
la sdicidén se suments lentemente ls tempersturs y ls ogite-

cibén se contimus 8 60 » 7000 dursnte uns hors pars completsr
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El dioxsno y el sgue se seperan entonces

1s reacciébn,

por destilscidn bsjo presién reducids y el residuo se vuel-
;ye a disolve£ el agus, después de lo cusl se sgregs bence- °
ﬁo 8 1ls solucibn y se sgits. Le cepas scuose se concentrs
entonces por eveporacibén bsjo ﬁresién reducids y el residuo
se disuelve en aceténa, retiréndose entonces le sal inorgh-
niecs por filtrscidn.
La &cetons se retirs medisnte destilacidn

¥y 8l residuo se sgregen n-hexsno y tolueno, obteniéndose

80 g de O-etil-O-(l-naftil)tiofosfato potésico de foérmuls

K (IX)

31 g de O~etil-O~(l-nasftil)tiofosfato potasico se disuelven
en 100 cc de slcohol. A ests solucién se sgregon entonces,
gots & gote, 16 g de bromuro 2-etoxietilico y 1s mezcls se
sgits dursnte % horss s 70°G. Le ssl inorgénice formesds asi
obtenide se retirs por filtracién y el slcohol se sepers
por destilscidn. El residuo se disuelve entonces en benceno
¥y le solucidn se 13&8 con agus y 1 g de carbonsto sbdico,
después de lo cusl se retirs el sgue con sulfsto sbédico an-

hidro y el benceno se separs por destilecidén, El resiudo se
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somete & une destilscidn en vacio y se obtienen 29 g de

O~etil-0_(l-naftil)-S~-(2-etoxietil)fosforotiolato (p.f.
168~17500/O,l mm Hg; indice de refrsccidn: n%ol,5679) de la

siguiente formuls

N 02H50

t;?'o (13)
CoHy=0-0,H,S

[o:mmomEmm

5_ ,  BJEMPLO_2

14,4 g de 2-nsftelo y 10 g de trietilemins

se disuelven en 150 cc dg benceno. A la éolucién formsds

se agregsn‘EO,B g de cloruro O-etii~S-n—propilico y se enfris

& 5°C, Terminads ls sdicién se sgits la mezcls dursnte cier-
10. to tiempo @ tempersturs smbiente y la egitocibén se continus

a 60°C durente % horas psrs completsr ls reaccidén. Ls mezcla

ée resccién se love entonces consecubtivamente con agua,bcido

clorhidrico 8l 1% y cerbonsto sddico 8l 1%, el sgue se reti-
.. ra y seguidamente se retirs en benceno por destilacidn.
15. El residuo se somete entonces s uns destila-
‘ cién en vacio y se-obtienen 23 g de O-etil-0-(2-neftil)-S~
propil-fosforotiolato (punto de ebullicidn 162~164°G/0,1
""" mm Hg, indice de refraccidn n%ol,5786) de la férmuls si-

guiente:

C,H:0 ©
2
5 \\%~O—

n-C 31‘175/ Z
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Ejemplos csracteristicos de los compuestos

ue se obtienen segin métodos simi-

lgres @ los arribs indicesdos, sé sprecisn en le tabla 1.

TABLA 1

R1o‘*\g—o- '1 -
r%s~” X (%)
ll!! n
gggétq Rl R2 X, p.£.°C/ Indice de re=-
no mm Hg fraceién (ng0)
i ‘ zzgs 2§H7—n i 157-163/0,2 | (1.5869)
: o C ; 168-170/0,2 | (1.5908)
v lon CEHS_n H 165-170/0,15 (1.58;9)
. |2 30 2 158-164/0,1 | (1.5783)
| ¥2% 9537—n 4-C1 | 166-169/0,15) (1.5827)
6 | c,i G5H,n 2,4-31, | 181-186/0,1 (1.5937)
7 Collg CsH,~n 4-Br | 178-181/0,19 (1.5971)
8 | CHH, C4Hg-n H 170-180/0,15 (1.5671)
9 | Oyl Cylig-sec H 159-164/0,1 | (1.5696)
10 C4Hg-n CH; H 174/0,15 (1.5773)
11 C4Hg—n Col; | H 157/0,14 (1.5649)
12| CoHg CH30CH,CH.,- H 171-178/0,15 (1.5735)
13| CyHy CoH50CH,CH,~ H 168-175/0,1 | (1.5679)
T4 1CoHg 1n~C5H- OCH,CH, -~ H 160-163/0,05 (1.5638)
15 ICoHg 1-C5H,0CH,CH,~ H 160-163/0,07 (1.5609)
16 |C,H, n-C,HyOCH,CH,- | H 165-172/0,1 | (1.5559)
17 |CoH, C,Hy-sec 2,4-C1y

SRS




TABLA 2

s I I || B,
18 CH Czlo-n B |165-167/0,3 | (1. 5858)
19 CoHlg | CHy H |173-180/0,15 | (1.5900)
20 CoHg | CoHg H 155-162/0,07 | (1.5813%)
21 OgHy | CzHon H |162-164/0,1 | (1.5788)
22 CoHs | Cpliy-n 1-C1| 184-189/0,15 | (1.5810)
2% Collg | OgHomn 1~Br| 19%.198/0,2 | (1.5980)
o CHs | OyHp=n H |163-171/0,07 | (1.5680)
25 CoHg | CH,=CHCH,~ H | 161-168/0,07 | (1.5850)
26 - 0yHgn| Ol g 166/0,1 | (1.5758)
' 27 CyHgn| OoHy bii 168/0,12| (1.5699)
28 Oolls | CHz0CHC0Ho- | 5 | 160-165/0,1 (1.5730)
29 Oofls | CHs00H0l- |y | 159.166/0,07| (1.5670)
30 Colly | naCyln0CHCHy- | 169 19m/0,07 (1.5621)
31 Oolls | 1-C4H00HCHo- B 1 y56.160/0,07| (1..5608)
32 CoHg | CyHg-sec H

53 Colls | Gy oo
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Cuando los compuestos de férmuls genersl
I se emplesn como insecticides o fungicidss se pueden

diluir, o bien directsmente con sgus o, sl es necesario

: con un disolvente o adyuvente o se pueden mezclar con un

material de carge. Segin un procedimiento de empleo gene-
rol en la.quimica‘ agricola se pueden mezcler tombién con
distintos diluyentes y/o meterisles de carge gaseosoé, li-
quidos o sélidos, ¥, si'es necessrio, tsmbién cén adyu-

ventes, tesles como emulsivos,_agentes de dispersidn, reve-

ladorss, sdhesivos etc. y empleer en distintss formss.

Como diluyentes o materisles de cargs gose~

osos se pueden emplesr el freon y otros impulssntes de sero

sol que, bajo condiciones‘normaies, son gaseosos. Por lo
genersl se puede transformsr ls sustsncis sctive, empleade
seglin ls presente invencidn, en las formulsciones usuales,
tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos o
pestes y grenulados., Estos se pueden prepsrsr en lz forms
ususl, por ejémplo, mezclando las sustanciss actives con
agentes de cargs, es decir; con diluyentes o sustsnciss
de carga liquidas o sblidss, en caso dsdo emplesndo sgen-
tes tensiosctivos, tales como, por ejemplo, sgentes emul-
sivos y/o disperssntes ., Cusndo sge emples sgus como sgente
de carge se pueden emplesr, por gkmplo, disolventes orgh-
nicos como disolventes suxiliares.

Como diluyentes o sgentes de corgs liqui~
dos se pueden emplesr preferentemente hidrocarburos sromb-

ticos, teles como xileno o benceno, hidrocerburos sromb-

ticos, clorsdos, teles comd clorobencenos, perafines, esi
como fracciones de sceite mineral; slcoholgs, tales como

metsnol o butsnol o disolventes fuertemente polsres, tales
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como dimetilformemids 6 sulfdéxido dimetilico esi como iom-

bién agua.

~ Como diluyentes o materialés de carge sd-~
~1lidos se pueden emplesr preferentemente los mineroles na-
5. «burales molturados, tasles como caolinss, arcilles, talce
o crete o ios minersles sintéticos molturados, tales como
fcido silicico sltzmente disperso o silicatos.
Ejemplospfeferentes de sgentes emulsiona—
dores son los emulsivos no idnicos o znidnicos, tales como
10. el éster del Scido greso polioxietilénico, el éter de al-
cohol greso polidxietiléhico, por ejemplo, el slguilaril-
_poliglicolétér los sulfonstos slquilicos y los arilicos,

y como ejemplos de los sgentes de dispersidn preferentes
[

sesn mencionsds la lignincs, les lejiss de desecho de sul- |
15. fito y le celuloss metilics.
Ademés, se puedeﬁ emplear las sustancisas
srribs mencionsdas, es decir, los compuéstos de férmula
I toambién en combinacidn con otras sustanciss activas ta-
les como insécticidas, nemstocidas, fungicidss, herbicides,
20, reguladdres del crecimiento de las plantas o abonos.
‘ Le composicidén insecticids y fungicide, se-
gln le presente invencidén, contiene la sustoncis active en
una centidsd de un 0,1 & un 95 % en peso, preferentemente

de un 0,5 @ un 90% en peso. Le concentrscidén de le sustsn-

o5 cias sctivas puede verier segln la formzs de le prepsrscidn,
*

del método de eplicscidn, del objeto de aplicacién, del
tiempo y del lugsr de la eplicacidn, esi como tombién del |
grado de los deflos que se han presentado o que son dé eg-~ |
perar y que fueron provocados por los insectos o los hou-

30. gos.
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Los composiciones de la presente inven-

cidn se pueden aplicer en formz de sus formulsciones o en
les formss de splicacidn prepsrasdss de ellss, tales como,

por ejemplo, emulsiones liquidass, emulsiones concentradss,

" polvos humectables, soluciones acuoses, eceites, serosoles,

pestas, prepsrados pare fumigecibén, polvos, grénulos,

grénulos recubiertos, tsbletes o pellets. Los compuestos
de férmuls I se pueden emplesr en squellos lugsres donde
los insectos y/o lss bacteriss patdgenas tienen su medio
smbiente, por ejemplo por pulverizscidén, espercién del pol-
vo o del grenulado, aspefsién, fumigecidn, sgitscibn o
segin los métodos de incrustascibén, Ademds se puede em-
pleer ls sustancis sctive seghn el método de puiveriza-
cibn en "ultrs-low-volumen", pudiendo entonces sscender

ls concentracidén de ls sustencis sctivs hasto un 95 o bien
un 100 %.

Pers ls splicscidn resl puede vsrisr el
contenido en sustencis sctive, en el prepsrsdo listo psars
splicacidn, dentro de un smplio mergen. La concentracidn
asciende, por lo genersl, s un 0,005 haste un 10 %, pre-
ferentemente un 0,01 & un 5,0 % en peso.

Le centided de sustencis sctive empleads
gsciende sproximadsmente g 15 hasts 1000 g/l0 8, preferen
temente 40 o 600 g/1C a. Sin embsrgo tembién es posible,

y frecuentemente neceéario, emplear ls sustancis sctivs
en uns csntidsd muy por debajo o por encims del msrgen in-
dicado.

Ls presente invencién-hsce por lo tento po-

sible crier mejores productos egricolas con ayuds de un

método que consiste en splicer la sustencis sctivs sobre
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uns superficie de cultivo y después se recolectsn los

productos agricolas,

15 pertes del compuesto n2 19 seghn ls
teble 1, 80 pertes de uns mezcls de tierrs de distomess
¥ csolina y 5 psrtes de un emulsivo runnox (nombre co-
mercisl de un producto-'de ls Toho Kagsku Kogyo K.K.) se
mezels y molturs ﬁ;ra dsr un polvo humectable. Se emples

después de disolverle en asgus.

EJEMPLO 2

GRmamLsNoS

30 partes del compuestos n 15 segin ls
tebls 1, 30 psrtes de xileno, 30 psrtes de "Kawskesol"
(nombre comercisl de un producto de ls Kswssski Kasei
Kogyo K.K) y 10 psrtes de un emulsivo "Sorpol" (nombre
comerciazl de un producto de la Toho Kagaku Kogyo X.K.)
se mezclen y sgiten entre s{ psrs obtenersé un concentrsdo

emulsionsble. Se emples después de diluirle con sgua.

Une nmezcls de 10 partes del compuesto ng
18 segln ls tabls 1, 10 partes de bentonita, 78 psrtes
de "Zeeklit" y 2 psrtes de sulfeto de lignine se le sgre-
gan‘25 partes de sgus. Ests mezcls se molturs en un spa-
reto grsnulsdor por extrusidn (20-40 mesh) y se obtieren

grenos de un tamofio @e 375 8 759A4. Los granos se secan
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entonces 8 40 hasts 509C,

2 partes de un compuesto n? 4 segin ls ta-
bla 1, y 98 partes de uns mezcla de telco y srcills .se
mezclsan entre si, se molturs y se emples en forms de uns
formulacién de espolvoreo,

Los nuevos compuestos de la presente in-
vencién se destscen por uns eficscis mejorsds y uns toxi-
cidad extremsdsmente bsaje pers los snimsles de sangre cse-
liente en compsracidén 3 los compuestos conocidos con es-
tructurs similer y eficecis similsr que hen sido descritos
en la litersturs y son por lo tento de gren vslor précti-
co. Lisg propiedades inespersdss y sorprendentes y dignss
de mencién se pueden despren@er de los resultados en en~-

sayos efectusdos & continuscidn.

EJEMPLO A: Pussyo con prodeins liturs

Procedimiento: Hojss de batets se sumer~
gieron en soluciones eéuosas diluidss de un compuesto se-
gﬁn.la presente.invencién en la concentrecidén prescrits
y después se secsron. Estas se colocaron en cuencos petri
de 9 cm de didmetro. En los cuencos Petri ssi prepsrsdos
se colocaron 10 lerves de prodenis liturs en el tercer
estsdo de lsrve. Los cuencos Petri se introdujeron enton -

ces en un incubsdor s 282C. 24 hores después se contaron

los insectos muertos y se cslculd 1ls mortslided. E1 resul-
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tado de este enssyo se muestro en la tabls A,

TABLA A

Resultedos del enssyo contrs Prodeins liturs

Compuesto Grado de mortslided en %
de ls e~
bla 1 Concentracibén de sustencis sctive (ppm)
1000 ' 300‘ 100
1 100 % 30
4 100 100 €0
5 00 - 100 70
6 100 100 | 80
12 100 100 90
13 100 | 100 100
14 _ 100 100 80
15 100 100 100
16 ' 100 100 70
18 100 100 100
21 00 | 100 100 |
22 1100 100 100 !
23 " 100 60 100 i
28 % 100 10 .
29 100 100 90 :
30 100 100 70
21 - 100 . 100 %0
Dipterex
(Comparscidn) 100 25 0
11 _
(Comparscidén) 10 0 0
Observacidn:

{
|
1) Dipterex: Dimetil-2,2,2~tricloro-l-~hidroxietil-fosfato

2) IT: 0,S5-dietil-O-naftil-fosforoditiosto
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EJEMPLOS B: Inssyo contrs Hyphantria cunes

BREEDTZIoERNE .

Procedimiento: Hojes del érbol de morers
se sumergieron en uns solucidén scuoss diluida del com-
pueétodde'la presente invencidn en lss concentraciones
prescrites y se secoron., Estss se colocaron en cuencos
Petri de 9 cm de didmetro. En cads uno de estos cuencos
Petri ssi prepérados se introdujeron 10 larves de Hyphan
trie cunes en el cusrto estedo de larve. Los cuences se
introdujeron en un incubedor, se dejsron slli s 252C,

24 horss después se contd el nimero de los insectos muer
tos y se colculd 1ls mortslidad. E1l resultedo se muestrs
en ls tsbls B,

" TABLA B

Resultedos del enseyo contrs Hyphsntris cunes

Compuesto Grado de mortslidsd en %
de 1o ta-
bls 1 Concentracidn de sustancis active (ppm)
1000 300 100
100 100 80
4 100 100 - 70
18 100 100 100
21 100 90 %0
Dipterex
(Compsre-
cibn 100 100 20
Lebaycid
(Compara- .
¢idn % 0 0
Observecidbn: s

1) Lebaycid: Dimetil~4-(metiltio)-3-metilfenil)-tiofos-
fato.
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EJEMPIO C: Enssyo contrs lsrvas perforsdorss de los
SEEESSS=SS $8llos del srrosz.

, Sobre plentes de erroz en estado de brote,
que se hebisn plantado en tiestos de 12 cm de didmetro

se introéujeron meses de huevos del Chilo supperssslis.

7 dies después de 1ls splicecidbén de los huevos se preperd
ung solucidn acﬁosa diluids del compuesto con el cbmpues—
to seglin ls presente invencidn de un concentrsdo emul-
sionsble y se pulverizd en ung centided de 40 cc/tiesto
emplesndo un pulverizédor. Los tiestos se dejsron en-
tonces en el invernadero y % diss después del trstemiento
quimico se contd el nlmero de los insectos sobrevivientes

y muertos en los brotes de srroz y se calculd su morta-

lidesd. Bl resultsdo se muestre en ls tasbls C.




TABLA C

Resultedos del enssyo contras lsrves perforsdorss del tello

“ del srroz
Compuesto . Concentracidn de sustsncis | Grado de morts-
de %a tabla sctive (ppm) lided %
1 250 . 17,1
4 250 ' 98,4
5 250, - ) 92,8
6 250 85,8
12 250 100
13 : 250 : , 86,3
14 250 100
15 250 - 100
16 250 100
21 250 98,0
22 250 ' 100
2% 250 . 100
28 250 . %,8
29 as0 100 .
20 250 100
31 V 250 100
Dipterex 250 95
(Comparacidn)
Lebaycid |
(compsracidn) i 250 100
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EJEMPLO D: Enssyo contre moscss sdulbas

i3 -2~-3-3-F_3-3- 33

, " 1 cc de ls solucibn diluide de un compuesto

de 1s presente invencidn se splicd en ls concentrscidn pres-
crite sobre pepel filtrsnte y se introdujo en un cuenco pe~
| tri de 20 mm de dismetro, Después se colocsron 10 mosces
" sdultss hembrs (Muscs doméstice) en uno de estos cuencos
petri y se dejé en un incubsdor s 282C, 24 horass mis terde
se contd el nimero de los iﬁéectos muertos y se caleuld

su mortelidad. E; resultezdo se muestrs en ls tablse D.

TABLA D

Resultsdo del enssyo contrz moscss sdultes

Compuesto R Grado de mortslidsd %
%ialg b~ Concentrscién de sustancis sctivs (ppm)
' 100 , 100
1 90
L 80 20
5 100 20
6 . 100 100
12 90 : 50
13 . - 100 . 40
14 100. o 100
15 100 [ 100
16 % ' 50
22 100 ._
28 €0 30
29 100 10
30 100 €0
31 - . 100 40
DDT
(Comparacidn) - 100 20
1T {
(Comparscidn) _ 60 0
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EJEMPLO E: Efecto contrs los écsros de
""""""""" erefia rojs.

’

' ' 50 s 100 é¢aros de srefia rojs sdultos ¥

" jovenes se,colocan sobre plsentones de judiss que se encuen-

tren en un tiesto de 6 ci de dismetro. Dos diss después

se pul%erizs uns solucidn diluids del compdesto de la pre-~
sente invencién enApna‘concentracién prescrite de 40 cc/
por tiestos empleando un pulverizsdor. El tiesto tratasdo
se dejbé entonces dursnte 10 dies en el invernsdero. El
efecto ge evelud segln el stonderd s continuscidn y se ex~
presd medisnte un indice;

3 Ls proporcién entre sceros adultos y jo-
venes superviviéntes, ssf como de sus hu-
vos; ssciende 8 un 0 %

2 Las proporcién entre 4ceros adultos y jo-
venes supervivientes, asi como de sus hue
vos, esciende ® menos de un 5 %, en com-
paracién con los. grupos sin tratasr,

1 T2 proporcién de los 4ceros jovenes y
adultos supervivilentes, asi como de sus
huevos, ssciende 8 un 5 2 50 %, en com-
parscibén con un grupo sin tratsr,

0 Ls proporcién de los éceros sdultos y jo-
venes supervivientes, esi cémo de sus hue-
vos, asciende s més de un 50 %, en comps~

racidén con los grupos sin tratar,

Los resultsdos se muestran en la Tebls E.



Resultsdo del-.ensayo contrs el écaro de srafie roje

TABLA E

1) CPCBS (Ssppiren):

2) CPM (Phenkspton):

fosfato

Clorofenil-clorobenceno-sulfonsto

Compuesto Ntmero indice indicador del efecto contras el
de le to~ coro de sorafis rojs .
bls 1
‘ Concentrecibén de sustencis active (ppm)
1000 300 100 ]
1 3 2 1
15 3 3 3
14 3 3 3
5 3 3 3
18 3 1 ‘
22 3 3 2
29 3 3 3
CPCBS
(Compsracidn) 3 2 o]
CMP
(Comparacidn) 3 1 0
{Bin treter
(Comperacidn) ) 0
Observecidn:

Dietil-5-(2,5-diclorofeniltiometil)-ditio~
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EJEMPLO F: Ensayo contrs larvas de mosgquitee

o o et v o e
sEaREsREsEs

Método de enssyo

14 PRl

En un cuenco de Petri grende de 9 cm de

dibmetro 6 cm de alfurs ge introducen 100 cc de ung

dilucidn scuose de 1ls sustencis activs y en el cuenco

se introducen 25 larvss de mosquito en el 42 estado de

lerves. El cuenco se dejs entonces dursnte 24 horss en

un recinto, se cuents el nfimero de larves muertes y se

¢calculs el grado de mortelided. Los resultedos se rues-

tren en ls Tabls F

TABLA F

Resultado del ensayo contrz lsrvas de mosquito

Compuesto

Grado de mortslidsd %
de la to-
bls 1
Concentracidn de sustsncis sctivs ppm
1 0,1 0,01 0,001
'! 6 100 100 100 5,5
| 9 100 100 100
14 100 100 '
17 100 100 100
22 100 100
32 100 100. 95
3% 100 100 .
Dipterex .
(Comperacién) 100 100 .-~
Observacidn:

Anmerkung: 1) Los nfimeros de los compuestos corresponden » los de

les tebles 1 y 2.
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§g§g£¥9=g: Ensayo contrs Piriculsris

oryzee del arroz (ensayo én
’ ‘ tiestos)

. Enssyo del efecto preventivo

Arroz de ls clase Jokkoku se cultive en un

~ tiesto de 12 cm de dibmetro y, en estado de brote, se

pulverizs uns solucidn . diluids de ls concentracién de
sustencie sctivs prescrite, en forms de un preparado en
emulsién como descrito en el ejemplo II, bsjo uns presidn
de 1,5 kg/cm2 sobre el tiesto que se he montado sobre una
mess giratoris, en uns cantidsd de 50 cc / 3 tiestos.

Al dis siéuiente se colocd el tiesto pul-
verizado en un recinto de 25°C en el que 1z humeded re-
tive del sire ers de un 100 % y slli se dejé durante 2
dies, Dursnte este tiempo se pulveriz, de uns sols vesz,
uns suspensién de esporss de bacteriss cultivsdss de Pi-
ricularis oryzse dos veces sobre el tiesto. 7 diss des-
pués de ls infeccibén se determind el stsque por Piricu-
leris oryzse » bosse de ls siguiente escsls de O 8 5 ¥
se evalud el-grado de stoque en porcientos del grado de
steque en comperacidn con tiestos no tretsdos. El grado
de stoque O significs que no se origind enfermedad slguns
y un grado de staque de 100 significs que el staque por
Piricularios oryzee en los tiesbos tratesdos es igusl como

en los tiestos compsrativos no tratedos,

Ademés del steque por Biriculsris oryzee
se comprobd tembién ls toxidided de los productos qui-

micos empleegdos.



10.

15,

20,

25.

- 29~

Grado de staque por Proporcidn de ls superficie
Piriculsris oryzse stecada (%)

0
) o menos de 2
35
6 - 10
11 - 20
21 ~ 40

Ui W D=2 O O

més de 41

Los resultados se muestrsn en la tabls G,

sasokii (Enssyo en tiestos)
Arroz se cultive en tiestos sin esmsltar
de 12 cm de didmetro y en el primer estedo de brote se
pulverizen con una dilucibén de ls sustencis sctive en 1s
concentracidn prescrita, como descrito en el ejemplo A.
Al dis siguiente se introduce la bacteris
Pellicularis sasskii, que se cultid dursnte 10 dfss en
un medio de cultivo de cebeds, donde formd un esclero-
tio, en les reices de les plantas de ensayo y la pruebs

se dejbé entonces en un recinto incubador s tempersturss

"de 28 # 30°C y uns humedsd relative de mes de un 95 %

dursnte 8 dies. Después ge determind el grsdo de staque.

El grado de stsque se debermind s base de ls extensién

de les menchss de 13 enfermeded desde el tronco de la roiz

y se celculd el grado de defios segln la siguiente férmuls:
y
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n

+ 2n, + n. + On,
Grado de dsfios = 5 2 1 9

2N
aqui significen:
N el nlmero de los tellos comprobsdos
n, el nfimero de los tellos no stscados
nq el ntmero de los tallos sobre los cusleg
las msnchss de lz enfermedsd slcanzsben
hosts el brote de ls primers hojs (desdc
1s raiz)
n, el nlmero de tallos en los cusles los
menchss de ls enfermedad se extlenden
.Ahasta.él brote de 1ls segunds hoja
ny el nlmero de tsllos en los cuales las
menchos de 1z enfermedsd se extienden
‘haste el brote de ls tercer hoja

Los resultedos se muestren en la tabls G.




TABLA G

Resultzdos del enseyo contrs Piricularis oryzae y Pellicularis

. sasekil
Compuesto |Concentracidn Grado de stes- | Grado de dsfios | Toxicid
de ls te- |de la sustsn- que en % por por Pelliculse- | dad
bla 1 cis sctiva Piriculeris ris sssekii
ppm oryzae
1 500 12,6 _
2 500 25,1 -
5 500 20,7 )
4' 500 6,3 )
5 500 19,4 )
© 500 21,4 ;
7 500 20,3 )
8 500 26,0 _
° 500 14,5
10 500 16,3 )
H 500 20,4 3
12 500 9,5 i}
13 00 10,2 13,1 -
15 500 15,5 _
|- 18 500 5,0 _
19 500 9,8 )
20 500 - 11,4 -
21 500 9,7 )
| 22 500 23,0 i
| 500 25,6 i
25 500 21,0 )
? 200 9,4 -
27 500 12,1 i
28 500 8,5 -
29 500 7,7 -
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TABLA G (Continuacibn)

Resultsdos del enssyo contrs Piriculeris oryzse y Pellicularis

5

. sagsakii

»

Compueg Concentracién |Grado de gtaque | Grado de dsiios

to de 1a lde 1s susten~ l|en % por Piricu- por Pellicule-
tasbls 1 cle sctivs lsris oryzse ris sssskiil

ppm

Toxi~
clidsd

Ir
(Compsrs ,
cidn) 500 85,5 45,8

I8P »
(Producto
comercial
comparable) 500 18 - 30,0

—

Control
gin tra-

Observeciones:
1) no_

i
" en ls columns "toxicided" significs que el producto quimi-

co no ejerce influencis alguns sobre el crecimiento del srroz.

2) IBP (Xitszin): 0,0-diisopropil-S-benciltiolfosfato

NOTA

Descrits suficientemente 1s maturslezs

‘del invénto, asi como le menera de reslizerse en ls préc-
//tlca debe hscerse conster que -les disgposiciones snterior-
//r mente indicsdss son susceptibles de modificsciones o

'/ mejorss de realizpcién en cuento no slteren su priﬁcipio

fundementel, Tembién se hece conster que el invento co-



- 33 ..‘38 4705‘

rresponde & uns solicitud de Fotente presentods en hle-

menis con el nfimero y fechs siguiente: Sho 44- 83 602 de
21 de octub?Q de 1.969, acogiendose por lo tanto 2 los
beneficios que conceden los Convenios Internscionsles en

5. " vigor, siendo lo que constibtuye ls esencis del referido
inventb J por lo que se solicita una Petente de Invencidn
por 20 sfios, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
COMPOSICIONES INSECTICIDAS Y FUNGICIDAS; caracterizindose
por lo siguiente: ‘

10, : 1l.- Procediﬁiento pors la obtencidén de
composiciones insecticidss y ecaricidas, caracterizado

porque fosfatos orgéricos de foérmuls genersl

&lo
\Lo _‘9,
¥
R 3
en le que Rl significa un grupo slquilo con 1 s 4 $tomos
de carbono, R2 significe un grupo slquilo, sstursdo o in-
15. seturasdo, con 1 e 4 Stomos de carbono, o un grupo de fér-

3

mule RB-O-CHECHé- en ls que R” significs un grupo 2lquila
con 1 a2 4 &tomos de carbono, X significs un 4tomo de hidrd
eno o un Stomo de halbégeno y » represents 1, 2 6 3, se

/§?Zezclan con meterisles de cargs ¥, en caso dado, con ma-

terisles tensiosctivos, emplefndose 0,1 - 95 pasrtes en

peso de moterisl activo por 99,9 - Spértes en peso de ms-

terisles,




2.~ Procedimiento segfin le reicindicaeidn
1, caracterizado porque como disolventes se emplean aro-
matos, sromgtos clorados, psrafinss, slcoholes, smings o
. derivados sminicos como moterisles de cergs sOlidos, les
moltur?ciohes de minersles nasturales 6 moltursciones de
5. minereles sintéticos y como materisles tensiosctivos emul-
sionadores no iondgenos & enidénicos, 6 lignins, deslixi-
visciones sulfitices o metilcelulosé.
" 3.- Procedimiento psrs ls obtencidn de
composiciones insecticidss y fungicides, tsl y como queds
10. sustenciaslmente descrito en le presente Mewmoris .

Ests Memoris conste de 34 hojss escritas

3 méquina por uns sols cars.

14 ENE, 1011

5. GOMEZ ACEBO Y MUDL.
ws e Fiemadar Fo Hornndes Ruls
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