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" frecuentemente es necesario después de este tratamiento del

Esta invencidn se refiére a un procedimieﬁto para
ia produccién de compuestos de fosforoditiolato.

Los nematocidas convencionales son D-D (mezela de
dicloropropeno y dicloropropano), EDB (dibromurc de etileno
DBCP (1,2-dibromo-3-cloropropanc), cloropicrirs y simila-
res. Estos nematocidas se difunden a través del terreno en
forma de gases para destruir los nematodes que se ponen en
contacto con el gas. Sin embargo, habitualmente es necesa-
rio un tratamiento de cubrimiento o sellado con agus duran-

te una o dos semanas para completar le actividad nematocida,

Por los términos “cubrimiento" y "sellado con agua" debe ent

tenderse que el terreno que contiene sl gas se cubre con un

filme, por ejemplo filmes plasticosy Que el terreno se llet

na con sgua a través de las grietas quc centiens, resgpecti-~
vamente. EL trangplante ¢ la siewbra mientras el gas perma—
nece en el tefreno produce fitotoxicidad y, por lo ténto,
terreno dejar el campo durante un largo periodo ¢ realizer
el llamado "tratamiento de eliminacidn del gas" que consis-
te en expulsar el gas del terreno. Asi, la siembra o la
plantacidn se producen después de un cierto tiempé, ya due
el campo debs ser dejado sin sembrar durante un largo perio-
do o debido a que debe realizarse el tedioso tratamiento de
eliminacidn del ges. Es .decir, la fitotoxicidad perturba coj
siderablemente el uso efectivo del campo. Ademds, la cloro-
picrine presenta problemas de contaminacidn debido a su grar

toxicidad y los nematocidas comerciales antes mencionados

tienen ol inconveniente de que el coste por unidad de super

ficie es generalmente alto.

Como resultadce del estudio de la actividad pestici-
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I ¥y R es n~propilo o n-butilo, con la condicidn de que R es

da de diversos compuestos, se ha encontrado que un grupo de

compuestos de fosforoditiolato de férmula:

0
o R“S\” o

P-S-R (1)
R1—O’// 2

donde Ry es metile o etilo, Ry es alilo o alilo halogenado

n-propilo cuando R, es alilo halogenado y R es n-butilo
cuando R2 es alilo, presentan una intensa actividad nemato-
cida contra una amplia variedad de ﬁematodes, inclufdos los
nematodes del suelo como cistonematode, nematode de los nu-
dos de la raiz y nematode de las lesiones de la raiz, asi
como el nematode de punta blanca del arrozf También se ha
encontrado gque, & pesar de su intensa actividad nematocida,
no presentan ninguna fitotoxicidad material incluso cuando
ge aplican durante el desarrollo de las plantas. Ademss,
son mucho menos fdxicos para los mamiferos. Por lo tanto,
los citados compuestos de fosforoditiolato (I) son excelen—
tes agentes nematociéas con una, gran seguridad, que pueden
ser aplicados en cualquier momento.

Los compuestos de fosforoditiclato (I) pueden ser
fecilmente preparados por tratemiento de un compuesto de

foaforoditioato de férmula:

R~8_ 0|
- >pd Lx (II) -

Ri- 07 g
donde M representa un metal alicelino y R y R1 gon cadg uno

de ellos los definidos anteriormente, con un haluro de £dr—

nmula
Ro~Hal - (I1I1)

donde Hal representa un dtomo de haldgeno y Ro es el definid
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do anteriormente.

Los compuestos de fosforoditiolato (I) también pue-
den ger preparados por fratamiento de‘un compuesto de fos-~
foroditioato de fdrmulas

% x (IV)
R1—0”' Seg |
donde R1, R2 J M son log definidos anteriormente, con un
haluro de fdormula:
R-Hal |, (V)
donde R j.Hal son los definidos anteriormente,
Los compuesios de fosforoditioato (II) y (IV) pueden

ser obtenidos por las reacciones indicadas en el siguiente

esquems:
S r'
(R, 0) ! SR & MSE—— | " g | e misH (11)
e 3 . o - \‘r’ -g.
1772 ’ Ry~ &g 1
3
(R,0) % S-B. + MSH_——» AN R (IV)
0 -3--E. 4+ MS 7l Mo SH I

donde R, R1, 32 ¥y M son los definidos anteriormente. Los sgi+
guientes son ejemplos especificos_de esgtos compuestos:
O-etil-S~n-propilfosforoditioato potdsico |
O-etil-S~n-propilfosforoditioato sddico
O-metil-S-n-propilfosforediticato potdsico
O-metil~S-n—~propilfosforoditioato sddico
O-etil-S-p-butilfosforoditioato potdsico
O~etil-S-n~butilfosforoditioato sddico, ete.
Como haluros (III) ¥ (V), podemos citar ol 1 3-d101(~

ro—2~propeno, 1,2~dicloro-2-propeno, 1,2-dibromo-2-propeno,

143~dibromo~2~propeno, 1-cloro~2-propend, 1-hromo-2-propenc

etc,
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El tratamiento puede ser efectuado en éusencia )
presencia de un disolvente inerte, babitualmente & una tem-
peratura comprendida entre la ambienie y 100°¢C aproximada~
mente o 6l punto de ebullicidn del disolvente inerts, si se
utiliza,

Como -disolvente ihe:?g puede emplearse preferible~
rente un disolvente de polaridad relativamente alta, como
agua, alcoholes (v.g. metanol, etanol) ¢ cetcnas (v.g. ace-
tona, metil-etil-cetona).

El tiempo de reaccién'depende de las otras condicio<

nes de reaccidn y puede ser normalmente de una a variag ho-

En algunos casos, pueden agregarse aminas 0 yoduros
al sistema de reaccidn para acelerar la velocidad de reac-
cidn y aumentar el rendimiento. '

Ia recuperacidn de los compuestos de fosforoditiolad
to (I) de la mezcla de reaccidn puede efectuarse por un pro-
cedimiento de separacidn convencionals

Algunos ejemplos tipicos de los compuestos de fos—

foreditiolato {I) se encuentran en la Tabla I.

TABIA I |
Compueg : Indice de ro-
0 nf Bgtructura quimica ' fraceidn
¢ s
n~ S - 23,0
~ 2 2
CoH50 D
r {7 0
n~C.H,8 ||
R SN 21,0
2 P-8-CH,CH=CHC1 n 1,529
CH 07 e D 15299
0 Cl
n-C-He8 _ | | 23,0
3 3T S Pos-0H,-C=CH, n >’ 14,5215

CoH50
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7ABTA I (continuacidnm)

Compues Indice de re-
t0 no Estructurs quimics fraceidn
CHs. | f*
N~ S 25,0 -
4 3% > -5~CH,~C=CHj n ' 1,5227
CH30 D
5 65|
n=C.H-5 22,0
3 \\‘éhS—CH2—0H=CHCl n o 1,5325
,CH30r/’ e : D
o wapsf T
n- 25,0
. 3 \P & '
- S—0H,~C=CH n 1,5482
CH,0. - 2 2 D '
T ~C i | -
n-C,H,S | . .
204895 o cm —omecH w219 4 5120
~ 2 2
CoHg0 D

En los giguientes ejemplos se incluyen algunas rea-
"lizaciones del procedimiento para la preparacidn de log coms
puéstos de fosforoditiolato (I).
EIEMPLO 1
A unz solucidn de 25,1 g de C-etll-S-n-propilfosforg
ditioato potdsico en 100 ml de etansl se afiaden.20,0 g de
1,2-dibromo-2-propenc y 1a.mezcla resultante se agita durans
te 2 horas a reflujo. Después de separar el etanol de 1a med
cla de reaccidén por destilacidn a presidn reducida, se afiade
al residuo una gran cantidad de benceno. Ia solucidn resul-
tante se lave con solucién de carbomato sddico al 5 % y desH
pués con agua. Separando el benceno a presidn reducida, s&
obtiensn 28,8 g de S-n-propil-S—(2-bromo-2-propenil)fosforo-
ditiolato de O-etilo (Compuesto n? 1) en forma. de aceite ams

rillo pdlido de n§4’0 1,5409.
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EJEMPTO 2
Como en el Ejemplo 1, se tratan 25,1 g de 0-etil-5~
npprOpilfosforoditioato.potésico, 11,1 g de 1,3~dicloro-2-
pr&peno y 100 ml de etanol para dar 22,1 g de S~n-propil-
S-(3~cloro~2-propenil)fésforoéitiolato de O-etilo (Compues—
to n? 2) en forma de aceite amarillo de n;1 s0 1,5299.
. EJENMPLO
) Como en el Ejemplo 1 se tratan 25,1 g de O-atil-S-
n-propilfosforoditioato potédsico, 11,1 g de 1,2-dicloro-2-
propeno y 100 ml de etanol para dar 22,4 g de S-n-propil-S-
(2—cloro-2-§ropenil)fosforoditiolato de O-stilo (Qompuesto
n® 3) en forma de aceite amarillo de n 2413 1,5287,
EJEMPLOS 4 a7 =

En la miswg forma descrita Be nreparan los siguian-
tes compuestos: 7
S—n—propil—S—(2-cloro—2-propenil)foéforoditiolato de O-meti-
25,0 4 5097
S=n=pro pil~S-(3~cloro-2-propenil) fosforoditiolato de O~meti—
lo (Compuesto n? 5), n}z;a,o 1,5325 '

lo (Compuesto n? 4), n

S~1=propil-S~(2-bromo-2-propenil)fosforoditiolato de O-meti-
lo (Compuesto n? 6), n§5’o 1,5482
S—nrbutil-s—(zmpropenzl)fosforodltiolato de O-etilo (Com-

2?10 4 5120,
p

puesto n® 7),
Como ya =e ha dicho, los compuestos de fosForodi tio-
lato (I) poseen unﬁ ihtensa actividagd nematocida con menow
fitotoxicidad para las piantas. Algunos resultados de las
pruebes que garantizan estcs hechos ss encuentran a conti-
nuacidn.
ENSAYO 1

En una waceta de 1/7500 dreas, se introducen 900 g
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y la fitotoxicidad estén clasificados en lag cinco catego-

| Nudos de la rafz:

410108 -+

de tierra contamingdes con nemstodes de los nudos de la raisz
(Meloidgyne sp.) ¥ se aglica upa cantidad predeterminada de
un concentrado emuléionable gue contiens el compuesto de en-
sayb (preparado como en el Ejemplo 1). Después de mezclar
intimamente, se transplentan seis plantas jévenes de tomate
(dos duplicados). Al cabo de ires semanas, se observa el
desarrollo y el grado de nudos de las rafces sobre los que
gon pardsitos los nemestodes.de los nudos de la ralz, asi co-
mo la fitotoxicidad.

TLos resultsdos se encuentran en la Table II, en la
que log valores de la altura de la planta y del peso de la

raiz son vaelores promedios y el grado de formacidn de nudos

rias signientes:

Gr@do de forme-

gion de nudos 0] 1 2 3 4
Grado de paresi .
tismo nulo bajo medio alte muy
) alto
Fitotoxicidad:

- 1o se obgerva fitotoxicidad. .
4+ el desarrollo de la planta ha sido algo'ﬁerjudicado
y las hojas cambian de color parcialmente.

+ el desarrollo.de la planta es escaso y las hojas se

vuelven parcialmente pardas.
++ el desarrollo de la plante es muy malo, muy pequefio
y les hojas cambian per completo a pardas.:

+++ la planta estd casi muerta.
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Degarrollo
Ingredien Altura de PFPeso de

Grado de for

Comp. te activo la planta la raiz mecidn de nu Fitoto-
ne  (kg/10a) (cm) (g/planta) dos  xieidad
0,38 17,8 10,62 0 -
;o 17,5 | 0,60 0 -
1,5 17,4 0,58 0 -
3,0 16,5 0,53 0 -
0,38 17,6 0,64 0 -
) 0,75 17,4 0,61 0 -
1,5 17,1 0,59 - 0 -
3,0 16,3 0,51 0 -
0,38 18,1 0,64 o -
0,75 18,0 0,63 "0 -
> 1,5 17,9 0,62 o . -
3,0 17,47 0,59 0 -
0,38 17,2 0,67 0 -
0,75 17,0 10,63 0 -
4 1,5 17,1 0,66 0 -
3,0 16,3 0,59 0 -
0,38 17,9 0,68 0 -
0,75 12,5 0,66 0 -
g 155 17,8 0,67 0 -
3,0 16,9 0,58 0 -
0,38 18,0 0,62 0 -
] 0,75 17,47 0,59 0 ~
145 1749 0,57 0 -
3,0 17,41 0,51 0 -
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PABIA TI (continuacidn)

Degarrollo _
Ingredien ZAITure de reso 48 Grado de for

Comp. te activo 1l1a planta la rafz macidn de nu Fitotg

ne (xg/10a) (cm) (g/plants) dos xicidsg
0,38 18,2 0169 0 b
. 0,75 18,0 0,65 0 -
1,5 18,2 © 0,68 0 -
3’0 17,5 0,61 o —
DRCP
patrén 3,0 14,6 0,51 0,7 +
D-D pa : , '
trén 1,5 - - - 4
Sin tra }
tamiento - 15,0 0,45 3,5 -
ENSAYO 2 ’

Deépués de aplicar el compuesto de ensayo como en
el Ensaeyo 1, se siembran 10 semillas de tomate y se obser-
van tres semanas despues el desarrollo, el grado de forme-
oidn de nudcs y la fitotoxicidad. '

Ios resultados se encuentran ern la Tabla III, donde
los critérios seguidos son iguales a loas del Engayo 1.

TABTA TTI L
Degarrollo

Ingredien Altura de DPeso de Grado de
Comp. te &ctivo 1la planta la raiz formacion Fitoto-

ne (kg/103) (cm) (g/planta) de nudos xicidad
0,38 D 11,2 0,17 0,2 -
. 0,75 11,8 0,16 o -
! 145 11,5 0,15 0 -
3,0 11,7 0,17 . 0 .-
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PABIA ITT (continuacidn)

] Desarrollo
Ingredien Altura de FPeso de Grado de
Comp. te activo la planta la raiz formacion Fitoto~

ne (kg/10 a) (cm) (g/plants) de nudos xicidad
0,38 11,1 0,18 0,1 -
) 0,75 12,4 - 0,22 0 -
1,5 12,4 0,24 0 -
3,0 12,3 0,16 0 -
0,38 14,1 0,10 0 -
0,75 10,8 0,13 0 -
> 1,5 10,1- 0,09 0,1 e
3,0 9,7 0,08 0,1 &
0,38 10,4 ° 0,12 0,4 -
0,75 11,2 0,12 0 -
4 1,5 10,7 0,1 o . -
3,0 10,1 0,12 0 -
0,38 11,0 0,15 0,1 -
0,75 11,9 ' 0,16 0 -
S 10,7 0,5 0 -
3,0 10,3 0,12 o -
0,38 11,2 0,18 0 -
0,75 10,9 0,17 0 ‘e
¢ 1,5 . 11,0 0,13 0 -
3,0 10,7 0,10 0 -
0,38 11,5 0,16 0,2 .
: 0,75 11,3 0,14 0 -
! 1,5 11,5 0,14 0 -

3,0 10,8 Og13 0 -
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TABLA III (continwacidn)

Desarrollo
Ingredien Altura de Peso de Grado de
Comp. te gctivo ls planta la raiz formacidn Fitoto-

ne (xg/10 a) (cm) (g/plantyg de nudos xicided

DECE ‘ .

patron 3,0 10,5 . £,10 0,3 +

D-D pa | S .

trén. 145 - -~ - no se pro-
. duce germi

nacion

Sin tra

temlento = 944 0,08 3,5 -

ENSAYO

4  uvnas cubas de 40 cm x 30 em, se transplanien unas
plan¥itas de judfa de rifidn (fase de 2 hojas), pepinc (fase
de 3 hojas), tomate (fase de 4 hojas), zanzhoria (fase de

2 hojas), remolacha (fase de 4 hojas), tabaco (fase de 3 ho-
jas) y lechuge (fase de 4 hojas). Siete dfas después del

transplante, se aplice una concentracidén predeterminade del
compuesto de ensayo en solucidn, a razdn de 3 litros por

m? ¥y las cubas se mantienen en un invernadero. Se observa 1g
fitotoxicidad 20 dfas despuds de la aplicacidn. Los ensayos
ge reglizaron sobre dos duplicados, es decir & y b. Los re-
sultados se encuentran en la Tabla IV, siguiéndose los mis-

mos criterios que en el Enssyo 1.

v
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to con cuelquier vehiculo sélide o liguide o, en glgunos ca-

ZABIA IV
Comp. Conc, Judim Pepi Zana- Remo- Liechi
n {ppm) rifidn _no Tomate horia lacha [Tabaco _ ga
& bab 2> a2 ha b a2'balb
1. 1000 = o e m m e m e e wm  w e e e
2 1000 = = & = e e e e e e e e -
4 1000 w =~ m e = e e e e e e e o e
6 1000 & = = . e e e e m e e e -
DBCP' i
patron 1000 - - e - ¢+ % - - e - g pge b
Sintrg ‘ .
famienty = = e e = e e e e e e e e e

ALdemds de la actividad nematocida, los compuestos dd
fosforoditiolato (I) presentan activiaadés insecticida y
acaricida. Como sus toxicidades aguda y crdnice para los ani
males de sangre caliente son bajas, son practicamente utilid
zebles como pesticidas, especialmente como nematocidas.

Ia meyor parte de los compueétos de fosforoditiola—

to (I) son liquidos y pueden ser aplicados como tales 0 jund

sos, en forma gaseosa. Alternagtivamente, pueden ser aplica-

dos por los métodos convencionales como concentragdos emulsig-

nableg, polves mojabies, pulverigzaciones oleosas, polvos fid
nos, ungiientos,granulos, granulos finos, aerosoles o fumigan
tes, formulados por cualquier método convencional, si es ned
cesario incluyendo cualquier producto quimico auxiliar. No

es necesaric decir que también puede ser aplicados en forma

de mezclas con otros nematocidas, insecticidas, herbicidas,

B
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fungicidas, desinfectantes de semillas, fertilizantes 0 de

8infectantes de suelos.,

Algunas reslizaciones de las composiciones que contiel
nen el compuesto de fosforoditiolato (I) como ingrediente
activo estén descritas ilustrabivamente en los siguientes
ejemnplos, donde lac partes se dan en peso,

EJEMPIO T
7 Se mezclan intimamente para formar un coancentrado
emulsioneble 50 partes de S-n-propil-S-(2-bromo-2-propenil)-
fosforoditiolato de O-etilo, 20 partes de un emulgente (nom-
bre comercial "Sorpol 3002") y 30 partes de xileno,
EJEMPIO IT
f . Se mezclan y pvlverlzan {ntimamente para formar un
polvo moaable 25 partes de S-n-propil-S-(3- cloro—?—propennl)
fosforoditiolato de O-etilo, 13 partes de carbdn blanco,
5 partes de sulfato de laurilo, 5 partes de ligninsulfonato
cédlcico y 52 partes de arcilla. |
‘ - EJEMPIO ITI

Se mezclan y pulverlzan para fo“mar un polvo fino
5 partes de S-n-propil-S-(2-cloro-2-propenil)fosforoditiola
to de O-etilo y 95 partes de arcilla. |

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACTONES

1. Un procedimiento para la produccidén de compuesios

de fosforoditiolato de férmula:

0
R-5~_]l
07-9“5‘32
Rl—‘

donde R, es metilo o etilo, R, es alilo o alilo haldgenado,
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ldonde cada uno de los radicales B, ¥ R, son los definidos més

aeriba y M es el definido anteriormente, con un haluro de

R es n-propilo o n»butilo; con la condicién de que R es n-prg
pilo cuando R2 es alilo sustituido con haldgeno, y R es n-bu
tile cuando R2 es alilo,:cuyo procedimﬂnto consiste en hacer
reaccionar un compuesto de fosforoditiolato de férmula:

R-S

20

1

cada uno de los radicales aonde/Rl v R son los definidos an-
teriormente ¥ M'es un metal alcalino con un haluro de fdrmu-
la: .

R, -Hal
donde R, es el definido anteriormente y Hal es un &tomo de
halééeno, o hacer reaccionar un oompuesté de fosforoditiolato

, i z
de formula: , N

2> <°

férmula:
R-Hal

donéie R y Hal son los definidos anteriormente.

2. Un procedimiento segin la reivindicaciénl, donde
R2 es alilo.

3, Un procedimiento segin la reivindimcién 1, donde
R es 2lilo sustituido con mono o d&i-haldgeno.

4, Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en
el Que la reaccidn se lleva a cabo a una temperatura de 15 a
1008¢,
Vﬁ/ 5. Un procedimiento segin la reivindicacidn 3, en

el que se lleva a cabo la reaccidén 2 una temperatura de 15 a
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6. Un procedimiento segin la reivindicacioén 1, en el
que se lleva a cabo la reaccidén en presencia de un disolven-
te seleccionado entre.el grupo formado por agua, alcoholes,
v cetonas a uns temperétura comprendida entre la temperatura
ambiente y el punto de ebﬁllicién del disolvente.

7. Un procedimiento segin la reivindicacidén %, en el.
que se lleva a cabo la reéccién en bresemcia de un disolvente
seiéccionado entre el grupo formado por agua, alcoholes, y
cetonas a una temperatura comprendida entre la temperatura
ambiente y el punto de ebullicidn del disolventbe.

. 8. 8e reivindica por Ultimo como objeto sobre el que
ha{de recaer la Patente'df Invencidén que se solicita: UN
PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN COMPﬁESTO DE FOSFORO-
DITIOIATO. ' '

—

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre

sente memoria descriptiva que corssa de dieciseis péginas ne-

canografiadas.

!
Madrid, 28 diciembre 1,972
BERNARDJ UNGRIA |
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