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ERATETTEIRIZITIOTIRN

La presente invencién se relaciona con un pro
cedimiento para preparar nuevoe §steres orgénicos de dci
do PosPdérico con propiedades fungiclidas y bactericidas.

La Memoriea de la Patents Alemana No. 1.030.617,
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indica: que un compuesto de la siguiente férmula:

¢ H5O\
e
/

tiene actividades insecticldas y acaricidas. Sin embargo,
este compuesto no tiene una actividaed fungicida significa-
tive.

La presente invencién proporciona ésteres orgéni-

cos de Acido fosférico, de fémmula generel:

P-SR° (1)
00

en la que R1 representé un grupo alquilo 01-6 Yy R? represen
ta un grupo alqﬁilo Ci6 6 haloalquilo o un grupo alquenilo.

Ejemplos de R! en la fémmula (I) son: metilo,
etilo, n-propilo, lsopropilo, n-butilo, isobutilo, sec—buti
lo y terc-butilo. Ejemplosvde‘Ra'son'los grupos alquilo an-
tes mencionados, 2-cloroetilo, Z-bromoetilo,.1—metil~2-clo-
roetilo, 1-metil-3-cloropropilo, J-me $11-2~cloropropilo,
4-clorbbutilo, alilo, propergilo y ol-metalilo.

Ia in?encién proporeiona también un procedimiento
pare la produccién de un compuesto de férmule (I), en el
cuals '

(a) un cloruro de tiolfosforiio de férmule general:

ROaaN]

P - C1 (11)
i S

en la que 8% se define como enteriormente, se hace reacclo-
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nar con un alcohol o alceoholato de Férmula general:
u!oR! (III)
en la que R1 se define como anteriormente y M1 representa

hidrégeno o un metal, o
(b) una sel de dcido tiofosfbérico de férmula general:

(B)—0
.5 - >P::/ w2 (1v)

en la que R1 se define como anterlormente y M2 represental
" un grupo emonio o un metal, se hace reaccionar con un halu-
ro, sulfeto de alquilo o sulfonato de alquilo, de férmula
general:
10. IR 5 (v)
en la que R se define como anteriormente y X representa
halégeno o un residuo de un agente alquilante, tal como un
éster de dcido sulfirico o un 4ster de Acido sulfénico.
Ia variante (a) del procedimiento se ejemplifica
15. mediente el siguiente esquema de reaccién:

@""\8 1

P-C1 + MIOR

st/

n

/P—OR1 + Mol

gon hidrégeno, sodio y potasio.

—_— <::j>——-0\\\0’

2

RS

Ejemplos de M|
Ejemplos de los cloruros de tlolfosforilo de fér-—

20. mula (II), son: cloruro de S-metil-O-ciclohexil-tiolfosfo-
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rilo, cloruro de 9-a 11 -O-clalohexil~tlol foatotilo, ¢loru-

ro de S-n-propil-O-ciclohexil-tiolfosforilo, cloruro de S-
iso=propil-0-ciclohexil~tiolfogforilo, cloruro de S-n~butil-
O-ciclohexil-tiolfosforilo, cloruro de S-(2-cloroetil)=0O-ci-
clohexil~tiolfosforilo y cloruro de S~alil-O-ciclohexil-tiol—
foasforilo.

Ejemplos del alcohol o glcoholato de férmula (III),
son: alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol n-propilico,
alcohol isopropilico, alcohol n~butilico, alcohol sec-tuti-
lico, y alcohol tere-butilico, y los alcoholatos de sodio y
potasio de los anteriores.,

Le reamccién se efectda preferiblemente en un disol-~
vente o diluyente. Pars egte finalidad, puede emplearse cual-
quler disolvente o diluyente inerte.

Como ejemplos de disolventes o diluyentes, pueden
mencionarse: ague; hidrocarburos alifédticos, alicilicos y.
arométicos (los cuales pueden sér clorados), tel como hexa-
no, ciclohexano, éter de petréleo, ligroina, benceno, folue-
no, xileno, cloruroc de metileno, cloroformo, tetracloruro
de carbono, mono-, di- y tricloroetilencs y clorobencenos;
éteres, tales como éter dietilico, éter metilet{lico, éter
isopropilico, éter dibutiliéo, 6xido de etileno, dioxano
y tetrahidrofursno; cetonag, tales como acetona, metiletil-
cetona, metilisobutilcetona y metilisopropilcetone; nitri-
los, tales como acetonitrilo, propionitrilo y acrilonitrilo;
alcoholes tales como metanol, etanol, isopropanol, butanol
y etilenglicol; ésteres, tales como acetato de etilo y ace-
tato de amilo; amidas, tales 6omo dimetilformamida y. dime-
tilacetanida; sulféxidos y sulfonas, tales como dimetilsul-
féxido y sulforano.
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La veaccién de lu variante (&) del procodimlernto
puede realizarse cn presencla de un aceptor de dcido. Parn
esta finalidad, pueden usarse los aceptores de dcidos norma
les, tales como hidréxidos, carbonatos,.bicarbonﬁtos y al-
coholatos de metales alcalinos, y aminas terciariag, por
ejemplo, trietilamina, dietilaniline y piridina,

Cuando la reaccién se sfectlia en ausencia de un
eceptor de dcido, pusde obtenerse el producto deseado, de
elevada pureza, en un rendimiento elevado, mediente reaccién
del alceohol en forxrma de una sai,'preferiblemgnte ung sal de
metal alcalino, con el correspondiente mnnocloruro de didster
de 4ecido fosférico. |

Ia veriante (b) del procedimiento se ejemplifica

por el siguiente esquema de reaccidn:

-
{ : — 0 0
\\\\\P:"/ . M? + X-Rz
1210/ \s
s @
P-SRE410%+X

316/,

Ejemplos de M2 son sodio y potasio, y los grupos
emonio tales como amonio mismo, trietilamine,dietilaniline
¥ piridina,

Ejemplos de X son fluor, cloro, bromo y yodo ¥
los residuos de agentes alquilantes, tales como ésteres de
deido sulfirico y de dcido sulfénico.

Ejemplos de sales de écido tiofosférico de férmu~
la (IV) son: O-metil-O~ciclohexil-tiofosfato de emonio,
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Ot i1l=0~0lolohexil-btioloalato de umonio, O-luopmropll ~0-
clelohexil~tiofosfato de amonio, O-n=propil-O-clolohexil-
tiofosfato de amonio y O-n-butil-O-ciclohexil~tiofosfato de
amonio, y las correspondientes sales de sodio y potasio.

BEjemplos del haluro, sulfato de alquilo o sulfona-

o de alquilo'de férmula (V) son: cloruro de metilo, cloru~
ro de etilo, cloruro de n-propilo, cloruro de isopropilo,
cloruro de n-butilo, cloruro de 2-cloroetilo h'4 qloruro de
alilo y los correspondientes bromuroa y yoduros; sulfato de
dimetilo y'sulfato de dietilo; y p-toluenosulfoneto de meti-
lo.

Por medio de la variante (b) del procedimiento
pueden obtenerse productos de elevads pureza en un buen ren
dimiento.

Con preferencia, la veriante (b) del procedimiento
gse lleva a2 cabo empleando un -disolvente o diluyente inerte,
tal como se ha indicado anteriormente para la variante (a)
del procedimiento. _

En cada una de lasg variantes anteriores, la reac-
cién pusde efectuarse a temperatures dentro de una amplis
gama, pero generalmente se efectis & una temperature com-
prendida entrs ezoéc ¥y el punto de ebullicibén de la mezcls
de rgaccién, con preferencia entre 0 y 1002C (o el punto de
ebullicién si es inferior a 1002C).

Es preférible realizar la reaccidén bajo presidén
atmosférica pero tembién es posible efectuarla bajo presio-
nes reducldas o elevadas. -

Sorprendentemente, los compuestos activos de esta
invenecién tienenuns excelente actividad fungicida, si bien

la actividad insecticida es inferior a la del compuesto an—
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tes menclonado de la Patente Alemena No. 1.030.617.

Los compuestos de esta invenoién axhiben aotlvi-
dades altamente letales e inhibidoras del orecimlento, con-
tra une amplia variedad de baoteriés y hongos patogéniocos,
en especial aquellos gue provocan enfermedades en lasg plan-
tas. Por consiguiente, estos compuestos pueden emplearse pa
ra controlar enfermedades de las plentas causadas por divep
sas bacterias y hongos.

Més especificamente, los compuestos de esta inven
olén pusden emplearse eficezmente como fungicidas contre

Arohimycetes, Phycomycetes, Ascomycetes, Basidlomycetes,

.Fungi Imperfecti, y otros hongos y bacterdas.

En particular, los compuestos de esta invenoién
exhiben un efecto controlador muy excelsnte contra bacte-~
ries y hongos que provooan enfermedades en las plentas de
arroz, tales como Piricularia oryzae que provoca el afiublo
del arroz y Pellicularia sasakil que provoca el afiublo de
1ls vaina del arroz, cuando se éplican a la superficie del
agua en donde crece el arroz, si bien su efecto es mucho
més reducldo en el caso de que sean esparcidos mediante un
método de apliocaolén ordinario. Por consiguiente, con fre-
cuencia se utilizen para controlar estos dos organismos pe
togénicos al mismo tiempo. Sorprendentemente, estos com-
puestos no solo tienen efectos curativos sino también efeco—
tos preventivos, y los efectos son de muy larga durseidn,

lo cual incremente su actitud para el control concurrente

de estos dos organismos.

En adioién, los compuestos de esta invenoién pue-
den aplicarse para controlar las bacterias y hongos patogé-—

nicos que viven en las porciones enterradas de las plantas,
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bacterias y hongos patopénicos que invaden las plantas des-
de el suelo y que provoocan traqueomicetos, bacterias y hon-
gosn patogénicos presentes en las semillas Yy bacterias ¥y hon
gos patogénicos pregsentes en el suelo.

En razén de las excelentes caracteristicas fungi-
cidas y bacfericidas, antes menclonadas, de los compuestos de
esta invencién, estos Ultimos pueden emplearse muy convenien
temente como pesticidas agricolas y horticolas para contro-
lar las bacterias y hongos que provocan las enfermedades de
las plantas.

En adicién, puesto que los compuestos de esta in-
venelén no contienen ningin metal pesédo dafilno, tal como
mercurio o arsénico, los mismos no causan el problema de una
toxicldad residual en las cosechas.

Los compuestos ectlvos de acuerdo con la presente
invencién, se pueden convertir a las formulaciones usuéles;
tales como soluciones, emulsiones, suspenslones, polvos,
pastas y granulados., Estas formulaciones se pueden obtener'
de manera conocida, por ejemplo,Amezclando los compuestos
activos oon extendedores, esto es-diluyentes o vehioculos 11~
quidos, sélidos o gaseosos licuados, opcionalmente con la
adicién de agentes de superfiocie activa, esto es, agentes
emulsionentes y/o agentes dispersentes. En caso de que se
use agua como extendedor, también se pusde &iiadir, por ejem-—
plo, disolventes orgdnicos como disolventes auxiliares.

Como diluyentes o vahiculos 1{quidos, se usan pre-
feriblemente los hidrooarburos arométicosg, tales como xile-
nos, tolueno, benoeno; alquilnaftalenos, hidrocarburos aro-
méticos o alifdticos clorados, tales como clorobencenos,

cloruro de metileno, cloroetilenos, hidrocarburos alifdti-
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olonos do ficelle wineral, nlaoholes, kaloen como butanol o
£licol, asl como sus éteres y ésteres, cetonas tales ocomo
acetona, metiletilcetona, metilisobutileetona o ciclohexa-
nona, o disolventes fuertemente polares, tales como dimetil
formamida, dimetilsulféxido o acetonitrilo, asi como también
ague.

Como diluyentes o vehfcnlos gaseosos licuados, se
pueden usar impulsores de aerosol, que son gaseosos & ftempe—
returaes y presiones nommeles, talss como hidro;arburos halo-
genados, por ejemplo, freén.

Como diluyentes o‘vehioulos s86lidos, se usan pre—
feriblemente minerales naturales trituredos, tales como cao-—
lines, areillas, talco, creta, cuarzo, etapulgita, montmori-
llonita o tierra de dimtomeas, o minerales sintéticos tritu-r
rados, tales como &cido silicico altamente dispersado, ald-
mine o silicatos.

Ejemplos preferidos de agentes emulsionantes, in-
cluyen los emulsionantes aniénicos y no ibénicos, tales como
éateres de Acido grado de polloxietileno, éteres de alcohol
grago de polioxietileno, por ejemplo, éferes alquilarilpoli-
glicélicos, sulfonatos de alquilo y sulfonatos de arilo; ¥y
los ejemplos preferidos de agentes dispersanteé ineluyen
lignine, liocores residuales de sulfito y metilcelulosa.

Los compueatos de esta invencién se pueden formar
en las dlversas preperaclonss usadaes en el ocampo de los
reactivos quimicos agricolas, tales como, por ejemplo, pre-
paraciones liquidas, lf{quidos emulsionables, emulsiones con
centradas, polvos humectables, tabletas humectables, polvos

solubles y soluciones; polvos; grédnulos; agentes fumigentes,
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ngenftes humeotanles) y pastoag.

lLeg composioionea de esta invencién contienen ge-
neralmente 0,1 hasta 95 % en peso, preferiblemente 0,5 has-
ta 90 % en peso, del componente activo.

En le aplicacién préctica, la concentracién del
componente activo en la preparacién liste para usarse, pue-
de variar dentro de una game relatlvemente amplia. Sin embar
g0, se prefiere que la concentracién del componente activo
sea 0,0001 hasta 20 % en peso, sspecialmente 0,005 — 10,0 %
en peso.

La concentraclién del ccmponente &ctivo, se puede

variar dependiendo de la forme de preparecidén, del método de

apliocacibn, del objetivo, del tiempo y del lugar de aplica-
cibén y del grado del dafio causado por la enfermedad.

Ios compuestos de esta invencidn pueden emplearse
en mezcla con otros productos quimicos agricolas, tales como
insecticidas, acaricidas, nematocidas, agentes antivirus,'
herbicidas, modificadores del crecimiento de las plantas y
atractentes (por ejemplo, ésteres orgénicos del dcido fosfé-
rico, compuesios de carbamatos, compueastos dinitro, compues-
tos de ditio- 6 t1ol-carbeamatos, compuestos orgdnicos clore-
dos, compuestos de organoazufre u organometédlicos, antibléd-
ticos, difeniléteres sustituidos, compueétos de urea y com-
puestos de triazina), y/o fertilizantes. ’

las preperaciones listas para usarse que contie-
nen log compuestos activos de esté invencién, pueden apli-
carge de acuerdo con los métodos normalmente adoptados en
el cempo de los productos quimicos agricolas, tales como
pulverizaciénr(por ejemplo; pulverizacién con 1iquidos, rie-
go con liquidos, nebulizacién, atomizacidén, riego con pol-
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vos, riego con grénulos, aplicacidn a la superficie del

agua y vertido); fumigeecidn; aplicacién al terreno (por ejem
plo, mezclado, incrustaeién, vaporizaclén e inyeceién); apli
cacibén a la superficie (por ejemmlo, revestimiento, revesti-
mientos con polvos y recubrimiento); e inmersién.

Bs posible aplicar el fungicide de esta invencién,
de acuerdo con el método de aplicacién denominado de "vold-
men ultrabajo"., En este método, es posible usar preparacio-
nes que contlenen el compuesto sctivo en concentraciones de
hasta 95 % e inecluso de hasta 100 %. .

Los compuestos activos se aplican generalmente &
un drea agricola en cantidades de 3 & 1.000 g por 10 éreas,
preferiblements 30 & 600 g por 10 dreas. Es posible o a ve-
ces necesario, apliocar los compuestos en cantidades superig
res o Inferiores & este gama,

Por lo tento, la presente invencildn también pro-
poroiona una composicién fungleclda o bactericida, que ocontie
ng como ingrediente active un compuesto de la presente inven
cién en mezcla con un diluyente o vehfioculo sélido o gaseoso
licuado. Cuando se usa un diluyents liquido, preferiblemen-
te éste contlene un agente tensioactivo.

Ia presente invencién también proporciona un méto-
do para combatir plages de hongos y bacterias, que comprende
aplioar a las miemas, o & su medio ambients, un compuesto
de la invenoién solo o en la forma de la composiolén que lo
contiene como ingrediente activo en la mezecla con un dilu-
yvente o vehioculo.

Ia presente invencidn tembién proporciona cosechas
protegidas del dapo ceausado por los hongos y bacterias por

el hecho de ser cultivadas en &reas en las que inmediatamente
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antes de y/o durante el tlempo de cosecha, se aplica un com
puesto de la presente invencién nolo, o en mercla con un dj
luyente o vehiculo.

La presente invencidén se ilustra por los siguien=-
tes ejemplos. En estos ejemplos, los compuestos ac,tivos’ de
la invencldén se identifican por nimeros correspondientes a
los de la tabla 4. Las partes son en peso.

Ejemplo (1) {Polvo humectable)

15 partes del compuesto 3, 80 partes de una mezcla '
1:5 de tlerra de diatomeas y caolin y 5 partes de un emulsip
naente ("RUNNOX", polioxietilenalquilarileter), fueron tritu-
rados y mezclados para.formar un polvo humectable. Este pol-
vo fué diluido con agua & une concentracién de 0,05 % y apli
cado’ & los hongos y/o & los lugares en que crecen.

Ejemplo (ii) (Liquido emulsionable)

30 partes del compuesto 2, 30 partes de xileno, 30
partes de "KAWARAZOL" (hiqlrocarburo aromdtico de elevado pun
to de ebullicibén) y 10 partes de un emulsionante "SORPOL"
(polioxietilenalquilarileter) fueron mezclados mediante agi-
tacién para formar un 1l{quido emulsionable. Este liquido fué
diluido con agua a 0,05 % y se pulvérizé sobre los hongos’
y/o los lugares en que crecen. '

Ejemplo (iii) (Polvo

Se molturan y mezola entre si, para former polvos,
2 partes de compuesto 6 y 96 partes de una mezecla 1:3 de
talco y arcillsa. Lbs rolvos fueron esi)arcidos gobre los
hongos y/o en los lugeres en que crecian.

Ejemplo (iv) (Polvo)

Se molturen y mezclen entre si, para formar pol-

vos, 1,5 partes de compuesto 13, 2 partes de un éster orgi-
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nico de éecido foaférico, 0,5 pertes de hidrdgenofosinto de
loopropilo (PAP) y 96 purtes de una mezcla 113 de talco y
aroille. Los polvos fueron espurcidos sobre los hongos y/o
en los lugares en que crecian; |

Ejemplo (v) (Grénulo)

Se affaden 25 partes dé agua & una mezcla de 10
partes de compuesto 5, 10 partes de bentonita, 78 partes de
una mezcla 1:3 de talco y arcllla y 2 partes de lignipsulfo-
nato. Ia mezcla se mezcla intimemente y se divide finamente
ror medio de un granulador extrusionador para producir gré-
nulog de malla 20-40, seguido por un secado & 40-502C. ILos
grénulos resultantes fueron pulverizados sobre los hongos
y/0 en los lugares en gue crecien.

Ejemplo (vi) (Grénulo)

Se introducen en un meszclador rotativo, 95 partes
de partioculas de arcilla de una distribucidén de temafios de
0,2 2 2 mm y sobre las particulas en rotacién se pulveriza
una solﬁcién de 5 partes de compuesto 12 en un disolvente
orgénico, con lo cuel las particulas se humgétan homogenea~
mente. A continuacidén, se secen & 40-500C parae formar grénu
los revestidos. Estos grénulos se pulverizeron sobre los
hongos y/b en los lugares en que crecian.

Ejemplo (vii) (Preparecién oleosa)

Se mezclen con agitacidén, para formar un aceite,
0,5 partes de compuesto 11, 20 partes de Bersicoa; AR-50
(hidrocarburo aromdtico de elevado punto de ebullioeidn) y
79,5 partes de Deobase (queroseno desodorizado). El acelte
se pulverizé sobre los hongos y/o en los lugares que crecian.

Ejemplo A

Ensayo sobre los efectos en el afiublo del arroz,
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mediente inyecoidn de los compuestos activos en ol agua del
arrozal (ensayo en una cfunarn de erialal):

Prepuracién de los productos quimicos de mueshrn

Disolventes
3,6 partes en peso de dimetilformamida

Emulsionante:

0,15 partes en peso de alquilarilpoliglicoletér

‘Agua:

96,25 partes en peso.

Se obtiene un licor emulsionable concentrado mez-
clando una cierta cantidad del compuesto activo con el disol
vente y emulsionante anteriores, y se diluye con la anterior
cantidad de agua para formar une muestra de producto quimico.

Procedimientos de ensayo

Se introduce tierra del arrozal en tigstos de por-
celana de 0,01 m2 y se cultivan 5 tallos de arroz del arro-
zal (variedad Asehi) por tiesto en un estado relleno con
agus en ung profundidad de 1 = 2 cm, ¥y en la etapa de la -
cuarte o quinta hoja, se inyecta la muestra de producto qui-
mico que oontiene'0,0B % del compuesto activo, en la super-
ficie del agua (a la vez que se inhibe él contacto directo
del producto quimico con la planta de arroz) en una propor—
cién de 10 ml/tiesto, mediante el empleo de una pipeta. Esta
proporeién de apiicacién corresponde & 800 g del compuesto
activo por 10 dreas. ‘

ElL arroz asi tratado se infecta con una suspensidn
de eéporas del hongo patogéniéo del affublo del arroz, me-
diante pulverlzacién 4 dies después del tratamiento con el
producto quimico, y el arrcez infectado se mantiene duran%e

24 horas en una cdmara de inoculacidén mantenide a una tem-
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parntury do 231 - 250C y oounn humbdud rolatlve dol 100 9,

A contlnuncldn, lo plunta de oarrcy oo trounsflere & un in-
vernsdaro mantenido & 20 - 28¢C y 8 dims despuds de la ino-
culacifén se recuenta el nimero de manchas normales de la en
fermedad formades sobre una hoja, y se comparse con el nime-
ro de ﬁanchas'de la enfermedad formadas sobre una hoja de
la plonta de arroz sin tratar. Entonces, se calcula l1a pro-
porcién de control de la enfermedad (%). Al miamo tiempo,

se examina a simple vista la fitotoxicidad. Los resultados
se resumen en la tabla 1, ‘en la cual el simﬁolo "ot indica -

la ausencia de fitotoxicidad.

Tabla 1
conpasto 16519 de manches |Proporeién do | Stotexiol-
bre una hoja enfermedad
1 Y 100 -
2 0 100 -
3 0 : 100 -
4 2,4 88 -
5 4,0 80 -
6 3,2 84 -
7 4,9 76 -
8 6,6 68 -
9 3,0 85 -
10 4,5 78 -
11 9,2 ] 55 -
13 1,5 93 -
Seledine 21,1 0 -
(comparacién)
EDDP 17,5 14 -
(compareciédn,
comeroialmente
disponible)
Control sin tratar 20,4 0
l
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Notass

1) Seledine: foaforofiolato de O-me til-O-ciclohexil-S—4-
clorofenilo. .

2) EDDP: fogforoditiolato de O-etil-S,S-difenilo.

Ejemplo B

Ehsayo en relacién con los efectos sobre el aiin-
blo del arroz, realizado por aplicacién de grénulos & 12
superficie del agua (ensayo en una cdmars de cristal):

Preparacidén de las muestras de productos quimicos

Se prepara una mezcla gue tiene la giguiente for-

mulaciéns
Compuesto activo 15 partes en peso
Bentonita 10 partes en peso
Zeeklite ‘ 79 partes en peso
Ligninsulfonato 2 partes en peso

A la mezcla anterior se afinden 25 partes de agua y se amasga.
Ie mezcla emasada sge divide finamente mediante un granule-
dor de extrusiéh, pare former grénulos de -malla 20 - 40, se
céndose a confinﬁacién a 40 - 500C,

Procedimiento de enseyo

Se trata un arroz (variedad Asehi) en la etapa
de la cuarta o quinta hoja, cultivado de la misme forma que
en el Ejemplo A, con grénulos preparados de acuerdo con el
método anterior, a una proporcién de @plicacién de 53 mg
por tiesto. ELl grénulo se aplica desde la superficie del
agua. Ie proporcién de aplicacién enterior del grénulo qui-
mico corresponde & 759 g de compuesto activo por 10 dreas
¥y a 5,3 kg de grénulos por 10 éreas. _

Los hongos patogénicos causentes del afiublo, se

inoculan artifiéialmente sobre la planta de arroz tratada
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y se cultivan en la forma indicada en el Ejemplo A, AL iguel
que en el Ejemplo A, se examinan los efectos y la fitotoxi-

cidad. Los resultados se muestran en la tabla 2,

Tabla 2

Compuesto [Proporcidén de |Nimero de ‘Proporcién Fitotoxi=-
aplicaciédn del {manchas de | de control | cidad
ingrediente ag {enfermedad | de la en=- '
tivo (g/10 &)~ |sobre una fermedad

hoja (%)
3 795 0,8 96 -
13 795 1,7 90 -
IRP 800 5,2 T2 -
(comparacidén
comercialment e
disponible)
Control ain 18,5 0 -
tratar
Nota:

IBP: Grénulo de 0,0~di-lsopropil-S~benciltiofosfato
(contenido en ingrediente activo, 17 %)

Ejemplo C

Bnsayo con respecto & los efectos sobre el afiublo

de la vaina del arroz, conseguidos mediante la inyeccién de

compuestos activos en el agua del arrozal (ensayo en une. o

mara de

cristal):

Preparacién de lag muestras de pfoductos guimicos.

3,6 partes en peso de disolvente (dimetilfoymemida)

0,15 Eart?s en peso de emulsionante (alquilarilpoliglicol-
ter

96,25 partes en peso de agua.

Se mezclan las cantidades anteriores de disolvgnte
¥y emulaionante con una cierta cantidad del compussto aotivo,

Para formar.un 1{quido concentrado emulsionable, el cual se
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diluye entonces con la ocuntlidud anterior de uguu}

Procedimlento de ensayo

Se rellenan tiestos Wagner de 1/5.000 con tierre
del arrozal y se cultivan, por tiesto, 3 tallos de arroz
(variedad Kinnanpu), en condiciones de inundscidén. En la
etapa primaria de los rstoflos, se inyecté en la gsuperficie
del egua, mediante una pipeta, en una proporcién de 20 ml/
tiesto, un licor diluido que confiene el compuesto activo en
una concentracién de 0,03 %; que ha sido preperado de acuer-
do con el método anterior.

Doa dfas después del tratamiento con el producto
quimico, se infecta la raiz de la plante de arroz de muestre
con 3 g/tiesto del hongo patogénico del affublo de la vaina,
qultivado en un medio de cultivo mezclado de grano de trigo,
maiz molido y polipeptona, durante 10 dlas. A continuacién,
le plante de arroz se mantiene.en una cémare de inoculacién
mantenida a une temperature de 28 ~ 302C y una humeded rela-
tiva superior al 95 %, durante ocho dias. Entonces, se.exa~
mina el grado de la enfermedad.

El gredo de la enfermedad se determina a partir
de la propagecién de las menches de la enfermedad desde la
reiz, en base & la siguiente ecuacidns
3N3 + ENé + N1 +'0No

3N

x 100

Grado de dafio =

en la que N es el numero total de los tallos examinados.

No es el nimero de los t2llos sobre los cuales no
aparecen las manches de la enfermedad.

N1 es el nifmero de los t8llos en los cuales las
manchas de la enfermedad se extienden a la pri-
mere veina.
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N? a3 ol nimero do loa nlloo on lom cunloa long

manchag de In enfepnedad ge exblenden a 18 me-
gunda valna.

N3 es el nimero de los t2llos en los cuales las
manchas de la enfermedad se extienden a la ter—
cera vaina,

Tos resultados ge resumen en la tabla 3,
Tabla 3

Compue sto gg?dgﬁgilgagg Fitotoxicidad
la vaina )
5 5,0 -
6 10,8 -
11 3,3 -
12 5,3 -
13 8,3 -
Seledine 55,8 -
(comparacidn)
IRP: 26,4 . -
(comparacidén
comercialmente
disponible)
Control sin tratar 58,6
Ejemplo 1

Se prepara una solucién en metanol de metilato sbé-
dico, consistente en 2,3 g de sodio metélico y 150 ml de me-
tanol, y se afiaden, gota a gota, a la solucién, a -50C, 23 §
de cloruro de Ow=ciclohexil-S-metlltiofosforilo. Después de
completarse 1la adicidn gota & gota, la mezcla se agita a tem
peratura ambiente durante 4 - 5 horas y se destile el metanol
bajo presién reducida,

El residuo se mezcla con 150 ml de benceno, se agi-
t0, se lava con agua, dcido clorhidrico al 1 %, hidréxido sé-

dico @l 2 % y entonces con agus y se seca sobre sulfato sédi-
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¢o unhidro. Ta déubilncién dol bencorno proporclonn 76 ¢ de
0, 9-dime til-0-ciclohexilfosforo tlolato, curactberizade por un
punto de ebulliocién de 990¢ bajd 0,25 mm de Hg y un indlce
de refraceién n%o de 1,49 17 y estén representados por 1la

siguiente férmula:

{ : — 0 0
\\n i
/P - uGH3 (1)

CHBO

Ejemplo 2

Se disuelven 16,3 g de OU-etil-O-ciclohexiltiofos-
fato de trietilamina en 50 ml de aléohol etilico y se afladen
gota a gota, a la solucién, 7,8 g de yoduro de etilo & la vez
que se agite & une temperatura inferior a 209C. Después de
completarse la adicién gota a gota, se realiza la agitacién
8 509C durente 2 - 3 horas y se destila el alcohol eti{lico
bajo presién reducida. Al res{duo se afiaden 100 ml de bence-
no y la mezcla se agite, se lava con agua, fcido clorhidrico
al 1 %, solucién acuosa al 2 % de hidréxido sédico y enton-
¢ceg con agua de nuevo, y se secs sobre sulfato sédico anhi~

dro. Ia destilacién del benceno proporciona 15,1 g de 0,S-

‘dietil-O-ciclohexilfosforotiolato caracterizado por un punto

de ebullicién de 1148C bejo 0,5 mm de Hg y un indice de re~
fraceién n%o de 1,4857, estando representando por la siguien

te férmula:

P - SC.H (6)

Ejemplo 3
Se disuelven 12,3 g de O-etil-O-ciclohexiltiofos-
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frnto do sodio on 100 ml do aleohol etfllco y & in aplueldn
no afladen 6,3 ¢ de aulfnlo de dlmetdlo. Te movoln so ngl bl
a8 600C durante 2,% horas. La mezoia de renocclén pe rilbtre y
el filtrado se condensa bajo presién reducida. E1l condensado
se incorpora con 100 ml de benceno, se lava con agua, 4cido
clorhidrico al 1 %, solucién acuosa al 2 % de hidréxido sbé-
dico y entonces con agua de nuevo, y se seca sobre sulfato

sbdico anhidro. Ia destilacién del benceno proporciona 9,8 g

de O-etil-S-ciclohexilfosforotioluto, caracterizado por un

punto de ebulliocién de 1152C bajo 0,6 mm de merourio y un in
dice de refraceién n%o de 1,4866, estendo representado poxr

la giguiente férmulas

(2)

Los compuestos de los ejemplos 1 - 3 asi como otros
compuestos preparados por métodos similares & los descritos
en dichos ejemplos, se resumen en la siguiente tabla 4.

Tabla 4

@““’\g

d

- SR
rl0

Compuesto R! R® Constantes fisicas

CH

—t

p.e. 992C/0,25 mm Hg n5° 1,4917

3 3
2 Oy | CHy [pes. 1152/0,6 mm Hg n3° 1,4866
3 is0-C H, | OH; [p.e. 11120/0,6 mn Hg n20 1,4820
4 3

n-GHy | CHy |p.e. 12820/0,5 mn Hg n3° 1,4857
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Tabla 4 (Continuseién)

Compuesto r! P Constantes f{sicas

5 | OHy| O p.o,,;;gE;1anc/b,4 20 14883
6 05| G |pee. 11420/0,5 mm Hg n2° 1,4857

n-0;Hy|  C,H, |p.e. 13520/0,4 m Hg 220 1,4858
8 Oxfi;|  n-CyH, | pee, ;ﬁaiégooo/b,1 220 1,4841
9 .| CgHs|is0~CyH, |Dee. gleiggoec/b.v n2° 1,480
10 | 0| n-0,Hy |pee ;:jﬁgzenc/b.7 n20 1,4814
11 O,Hg |=CH,CH,C1| Doe, ;37;2/0,55 220 1,4988
12 02H5 ~0H,0H,Br| pee. ;355;3990/b,4 n%O 1,5143
13 OHy | ~OH,CHaCH{ poe. 12020/0,2 mm Eg n3° 1,4922

Descrita suficientsmente la neturaleza del inven
to, aal como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificacionss de detalle an
cuanto no alteren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

18,~ Procedimiento pare preparar ésteres orgéni
cos de Acido Posférico, de férmula:
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en la qus Rl as un grupo alguilo Cl-ﬁ y R2 es un grupo al

quilo C 6 haloalquilo, & un grupo alguenilp; caracte-

1~6
rizado porque comprende hacer reaccionar una sal de dci-

do tiofosfdrico de fdrmula genaral:

n (1v)

\
rto 7

1 , . 2
an la que R~ se define como anteriorments y M~ representa
un grupo amonio 4 un metal, con un halure, sulfato & sul~

fonato de alquilo de fdrmula:

X .R (v)

2 . .
en la qua R~ se define como anteriormente y X representa
haldgeno & un residuo de un agente alquilants, tal como
un éster de &cido sulflrica 6 un éster de Acido sulfdni-

co, 8n pressncia de un disolvente 6 diluyente lnerte, a



10

una temperatura comprahdidarantrd -202 C, y 8l punto de
ebullicién de 1a mezcla de reaccidn, con prefsrancia en-
tre 0 y 1000 C.
28,~ Procadiﬂi@ntozpltd;proparar éstetes orgl~
nicos dea Acido fosférico, tal y como queds sustancialmen
te descrito en la pressnte Memoria.
Esta Memoria consta de 24 hojaa escritas a m§-
E 9
Jéfimyi
Madrid =i 7
'BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

.“.%ﬂﬂﬁmfﬁff;///////
)23 Fl@ndas L Gaoln Fambadon
g

quina por una sola cara.
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