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PATENTE =
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES ..PENILICOS
DE ACIDO TIOFOSFORICO", a favor de la firma suiza CIBA-
GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza),

]
it

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a ésteres feni-
licos de Acido tiofosfdrico, al procedimiento para su pre~
paracién y a su utilizacién para combatir parédsitos.

Los compuestos timnan la férmula

Ro\(‘)| Ry
P-0- ""7<
/// N\ 57 (1)
RlS

(x),

en la que
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gignifica alquilo de 01»02,

Rl significa alquilo de c3~ 5 algquenilo de C3~05,
alquinilo de 03—05 0 fenilalguilo de Cl-C4,
R2 gignifica -S-alquilo de Gl—C4, -SCH2~S—alquilo
5 de C ~C4, ~30-alquilo de 01—04, -CHz-SO~a1quilo

de C 4, -SOz—alquilo de 01—04, -CH2-SOQ-alqui-
lo de 01-04, -S(CHg)mCN, ~S(CH2)mC1, -SCClB,

-5 (CH, ), C10R; -S(CHz)mCON.’(E 4, ~SO(CH, ), CN,
5

10, /,R
—SO(CH2) C1, SO(CH ) COOR3, —SO(CHE) CON N

5
-Sog(CHQ)mCN, -SOZ(CH2)mCI’ -802(CH2)mCOOR3,

_/R
~50, (CH, )mCON‘\R4
15. 5

R3 significa alquile,

R4 ¥ Ry significan, cada uno, hidrdgeno o alqui-
lo

gignifica el nimero 1 6 2,

1=

20, n significa el nimero 0, 1 6 2 y
X significa alquilo de 01—04 0 haldgenof
Bajo haldgeno es de comprender fluor, cloro,
bromo o yodo, pero en especial cloro y bromo,
Los grupos de alquilo, alquenilo o alquinilo que
25, pueden entrar en consideracidn para R a R5 pueden ser de ca~
dena rectilinea o ramificada, en donde los grupos de al-
gquilo de R3 a R5 muestran en la cadena de preferencia de
1 a5 dtomos de-carbono, Ejemplos de tales grupos son ene

tre otros: metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo,
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i-butilo, geoubutilo, tercibutilo, n-pentilo y sus isdéme-
ros, alilo, metalilo, propargilo, iso-butinilo.
A causa de su aceidn se hallan en primer término los

compuestos de la férmula I,
en la que

R significa metilo o etilo; '

Rl gignifica propilo, isopropilo, n-butilo, n-pentilo,

alilo, propargilo o bencilo y

R, signidica metiltiometilo, metilsulfonilo, triclo-

2
- .i'; /R4
rometiltio, —SCHZCON y -SCHQCOOR y -SCHQCHZGN,

s

~SCH,CN o ~SCH,CL

R gignifica isopropilo, n~butilo, n-pentilo, ali-
lo, propargilo o bencilo y
R2 significa metiltio o metilsulfinilo,
X significa metilo o cloro,
Ry gsignifica metilo o etilo,
R4 ¥ R5 gignifican, cada uno, hidrégeno o metilo y
n gignifica los ntmeros 0 a 2,
Sin embargo son especialmente ventajosos los com~
puestos de la férmula I,
en la que
R significa etilo,

Rl gignifica propilo, isopropilo o n-pentilo y
R, significa metiltiometilo, metilsulfonilo, tri-

clorometiltio, -scaz-con<: %, -SOH,000R,, -SCH,CN
5
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Rl significa isopropilo o n-pentilo,

R2 significa metiltio o metilsulfinilo;

X significa metilo o cloro,

R3 significa metilo o etilo,

R4 y RS significan, cada uno, hidrdégeno o metilo
¥y

n significa los niumeros O o 2,

Los compuestos de la férmula I pueden prepararse

segin los siguientes métodos de por si conocidos:

P-Cl + HO -//"“*thT agente ligador de
. S/// V\ I // dcido

1 b1
(II) By (o11)
i1b) RO O ——w R
:;ﬂ 1 + MeO i I
- (] ...\ / V
Rlu
(),
(III) (Iv)
2)
RO, O R RO O R
\\g o1 + HO <<e=: 2 agentedli~ \\g 0 *_7%§:2
- + - gador de il
/ L7 Eoerde g./
Cl deido 01/ :

(X)y _ (X)),
(v) (I11) (vI)
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RO\\R R, + HSR1 agente ligador

P - O~ \ (VII) de 4cido
01/ \ / + MeSR > .

(X)y, (VIII)

5e C(VI)

3) -
RO, S
o\" =R * B 5

RO// \\ // R3Oﬁ - SMe

(0, s (xm)

10, I

(IX) (XIV)
MeSRy  (XLI)

o

Me, 5 (XI11)

En la férmiln II a XiV, Ry By, By, Xy n tienen

15, la significacidn indicada para la férmula I, Me representa
un metal alecalino, en especiali sndio o potasio o amonio
0 alquilamonio, R3 repregenta hidrdégeno o alquilo de Ci-
04 y Hal represents un dtomo de halégeno como ¢loro, bro-
mo o yodo. '

20, En calidad de agentes ligadores de decido pueden on=-
trar en consideracidén: les aminas terciarias, por cjem-
plo trialquilamina, piridina, dislquilanilina; las bases
inorgénicas, como hidrurog, hidréxidos; los carbonatos y
los bilearbonatos de metales alecalino y alcalino-térreos.

25, En las reacciones es necesario muchas veces utilizar cata-
lizadores, como por ejemplo cobre © cloruro de cobre. Los

procedimientos 1, 2 y 3 pueden realizarse a pregién nor-
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mel y en disolventes o diluentes,

En calidad de disolventes 0 diluentes son apropia-
dos por ejemplo: los éteres y los compuestos etereos, como
dter dietilico, éter dipropilico, dioxeno, tetrahidrofuranocs
las amidas, como amidas de dcido carboxilico N,N-dialquiladas;
log hidrocarburos alifédticos, aromdticos asl como halogenados,
en especial benceno, tolueno, xileno, cloroformo, clorobence-
no; los nitrilos, como acetonitrilo; SMSO; los alcoholes, co-
mo etanol y las cetonas, como acetona, etilmetilcetona, aguna,

Laos materias de partida de las férmulas II, III,
IV, V y IX son en parte conoecidas o pueden prepararse ahdlo-
gamente a log mdtodos conocidos descritos por ejemplo en
las publicaciones de 1&5 patentes alemanas 1.051.863,
1.063.177, 1,088,980 ¢ 1.298,990,

Las materias activas de la férmula I son apropiadas
para combatir a los mds diversos parasitos de los reinos
animal y vegetal. Pueden cmplearse por ejemplo como fun~
gistdticos o bacteriostdticos, Sin embargo, tienen sobre
todo propiedades para actuar mejor en forma sorprendente
contra +todos los estadios de desarrollo, como huevos, lar-
vas, ninfas, crisdlidas y adultos de inscctos y represen—
tantes del orden acarina, como dcoros y garrapatos, que
por cjemplo ¢l compucsto andlogo de la patonte alemana
ntmaro 1,138,041, Asi pucdon utilizarse los compuestos de
la férmula I por ejemplo contra insectos de las familias:

teltigonidOS,

griligos,

grillotdlpidos,

blatidos,
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pirrocbridos,
cimicidosg,
delfdécidos,

5, af{didos,
diagpldidos,
pseudococcidos,
escarabeidog,
derméstidos,

10. coceindlidos,
tenebridnidos,
crisomélidos,
briguidos,
tineidos,

15, noctuidos,
limdtridos,
pirdlidos,
cilcidos,
tripilidos,

20, estomdéxidos,
tripéptidos,
miscidos,
califdridos y
pulicidos,

25, asi como zcdridos de las familias:
6xidos,
argésidos,
totraniquidos y

dermanicidos,
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Ia accidn insecticida o acaricida puede ensanchar-

se congiderablemente y acomodarse & circunstancias deter-
minadas por adicién de otros insecticidas y/o aoaricidag.
Bn calidad de aditivos son aptas, por ejemplo, las
materias activas sigulentes, entre olras:
COMPUESTOS DE FOSFORO ORGANICOS
anhidrido de dcido bis~0;0udieti1fosf6rico
(TEPP)

dimetil~(2,2;2~%ricloro-1-hidroxietil)—fosfonaﬁo
( TRICHLORFON )
1,2~dibrom0u2,2wdicioroetil~dimetilufosfato
' (NALED)
2,2-diclorovinil~dimetil~fosfato
(DICHLORPHOS )
2-metoxicarbamil-1-netilvinil-dimetil~fosfato
(MEVINPHOS)
dimetil=1-metil—2-(metilearbamoil)~vinil-fosfato cisg
(MONOCROTOPHOS)
3~(dimetoxifosfiniloxi )-N,N-dimetil~cis~crotonamida
(DICROTOPHUS)
2~cloro-2-dietilcarbamoil-1-metilvinil-dimetil-fosfato
(PHOSPHAMTIDON)
O;O—dietil—o (o 8)-2~(etiltio)~etil-tiofosfato
( DEMETON )
S—(etiltioetil-o;O—dimetil~ditiofosfato
(THIOMETON )
0, 0~dietil-S-etilmercaptometil~ditiofosfito
(PHORATE)
0;O-dietil-8—2—(etiltio)~eti1—ditiofosfato
(DISULFOTON)
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O‘O~dimatil~S—2~(etilsulfinil)~etil~tiofosfato
(OXXDEHETOWMEEHIL)

0, O—dimetil—S—(1 2-dicarboetixietil)-ditiofosfato
(MALATHIOK)

0 0,0,0-tetraet 11~S S'-metilen-bis-ditiofosfato
(ETHION)

O-etil-S, S-dipropil-ditiofosfato

0, O-dime ti1~S~(N-metil-N~formilcarbamoilnetil)-ditiofosfato

( PORMOTHION)
0;O-dimeti1~S~(N—metiloarbamoi1metil)—di%iofosfato
(DIMETHOAT)
O;O—dimetil—0~p-nitrofenil~tiofosfato
(PARATHT ON~METHYT )
O;O-dietil~0~p—ni%rofenil—tiofosfato
(PARATHION)
O~etil~0=-p-nitrofenilfenil~tiofosfonato
(EPN)
O;O—dimeti1~O~(4~nitro—m—tolil)—tiofosfato
( FENITROTHION)
O'O—dimetil~0~2;4;S—triclorofenil—tiofosfato
(RONNEL)
0-etil-0,2, 4 5-triclorofeniletil-tiofosfonato
(TRIGHLOROAT) |
0 O~dimetil~0~2,5~dicloro-4~bromofenil~tiofosfato
( BROMOPHOS)
0, O—dlmet11~0~(2 5-dicloro=4~yodofenil)~tiofosfato
( JODOFENPHOS )
4~tercibutil-2=-clorofenil-N-metil-O-netilanidofosfata
(GRUFCMAT)
O;0~dimeti1~O»(3~meti1-4—metilmercaptofenil)utiofosfato
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isopropilamino~O~etil~(4-metilmercapto~3-~metilfenil )-
fosfato

0-0-dietil=0-p=(metileulfinil )~fenil~tiofosfato
(FENSULFOTHION)
qu—(dimetilsulfamido)nfenil—O;0—dimeti1~tiofosfato
(FAMPHUR)
O O or, O'-tetrametll—o s O'~tiodi-p-fenilentiofosfato
Qmetil=S=fenil~efil=ditiofosfonato :
o; 0-dimetil-0~(alfa-meil 1bencil-3-hidroxicrotonil)-
(fosfa?o)
0-gLoro~1-(2;4-diclorofenil )-vinil-dieti 1~fosfato
( CHLORFENVINPHOS)
2-C1.0% 0L z; 4.; 5—-t;r:i.clorofen11)-vinil—dimgtil—fosfato
C~/Z=cloro-1-(2,5-dicLlorofenil) /~vinil~0,0-dietiltio-
fosfato
O;O-dietiltiofosfato de fenilglioxilonitriloxima
(PHOXIM )
O;O«dietilmO—(3—oloro~4-metil-2—oxo-2~H—l-benz0piranf
—il)—twoLosfa%o (COUHAPHOS)
2 3-p=-di oxenditiol-8, S-bis-(0,0-dietilditiofosfato)
(DIOXATHION) )
5w/ T 6=CLOr0=2-0x0=3~benzoxazolini1)-metil/-0, 0-dietil-
ditiofosfato (PHOSALON)
2~(d1etox1fosf1n111m1no)—1 3-ditiolano
0, O=dimetil=-8-/Z~metoxi-1,3, 4-t1ad1azol—5~(4H)—onil-
(4)-metil/-ditiofosfato
O;0~dimetil—3-fta}imidometil—ditiOfosfa%o (TUIDAN)
O;O~dietil-0~(3;5,6;tricloro—z—piridil)—tiofosfato
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O;0—dietil-0~2dpiracinil-tiofosfato
( THIONAZIN)
o; 0-dieti1-0-(2~isopropil-4-metil-5—pirimidil)~tiofos -
fato (DIAZINON)
5. o; O-dietil-0~(2~quinoxalil)-tiofosfato

o; 0~aimeti 1~S=(4~0x0=1, 2, 3=benz otriacin=3(4H)-il-metil)-
~ditiofosfato (AZINPHOSMETHYL)
0, O~dletll-S—(4-oxo~l 2, 3-benzotriacin-3 (4H)-1l-metil-
ditiofosfato (AZINPHOSAETHYL)
10, Sﬁ51,6—diam1no~s urlac1n-2—1l)~metll7-0 O-dimetil-diti o
fosfato (MENAZON)
o; O~dimetil~0~(3~cloro—-4-nitrofenil )~tiofosfato
(CHLORTHION)
O;O-dimetil~0 (o 8)~2~(etiltioetil)~tiofosfato
15, ( DEIIETON—S:MEHHYL)
C¢loruro de 2-(0, O-dimetil-fosforil-tiometil)-5-metoxi-
piron=4=-3, 4-&1clorobencll~tr1fen11fosfon1o
0, O~dietil—8-(2 5wdiclorofeniltiometil)-ditiofosfato
(PHENEAPTON )
20, O;O-&ieti1-0~(4ametil-cumarinil—7)~¢iofosfato
(POTASAN)
S—amino—bis-(dimetilamido)-fosfinil~3~fenil—l;2;4~
triazol (TRIAMIPHOS)
Nﬁmetil~5-(O;O—dimetiltiofosforil)-3~tiavaleramida
25. ' (VAMIDOTHION)
0, 0-dietil-0-/S-dinetilamino-4-meti lpirimidil-(6 )7~
, tiofosfato (DIOCTHYTL)
0, O~dime til-S~(metilcarbamoi metil )~tiofosfato
( QETHOAT )
Omoti1=0-(8-quinolil )~feniltiofosfonato
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( OXINOTHIOPHOS)
O-me ti1-S-me til-amidotiof osfato
(MONITOR)
O~me ti1-0~(2,5=dicloro=4~bromofenil)~benzotiofosfonato
o (PHOSVEL)
O,O,O;O—tetraprOPilditiopirofosfato
3~(dimetoxifosfiniloxi )~N-metil-N-metoxi=cis~crotona=
mida
o; O-dimetil~S=(N~etilcarbamoilmetil )=ditiofosfato
(ETHOAT-METHYL)
O;O—dietil-S—(N—iSQprOpilcarbamoilmeﬁil)~ditiofosfato
(PROTHOAT)
SwN=(1l~ciano~l-metiletil )=carbamoilmetil~dietiltiol=
fosfato (CYANTHOAT)
8-(2-acetamidoetil )-o; O-dime+i1ditiofosfato
triamida de dcido hexametilfosférico
(HEIPA)
O;O—dimetil—o—(2—cloro—4-nitrofenil)~tiofosfato
(DICAPTHON )
0;O-dimetil-Oep-cianofenil-tiofosfato
(CYANOX)
O-etil—O-p—ciagofenil-ﬁiofosfonato
0;0-dietil~0~2,4—diclorofenil—tiofosfonato
(DICHLOFEENTHION)
0;2;4—diclorof?n11~0~metili30pr0pilamido-tiofosfato
0 , O-dietil-0-2, 5-dicloro-4~bromofenil~t of osfato
( BRQIOPHOS-AETHYT, )
dimetil=-p=(metiltio)~Ffenil-fosfato
O;O~dimetil-Oupnsulfamidofenil-?iofosfato
Om/p=(p-clorofenil)-azofeni17/~0, O~dinetil~ti of osfato
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O-gtil=S-f=~clorofenil~etil-ditiofosfonato

0=igobutil=~S-p-clorofenil~etil~ditiofosfonato
0;O-dimeti1—Sﬁpfclorofenil—tiofosfato
o; O-dimetil~S—{y~clorofeniltiometil)~-ditiofosfato
O;O—dietil~p~clorofenilmercaptometilnditiofosfato
(CARBOPHENOTHION)
0;Oudieti1~Sﬁp-clorofeniltiometil—tiofosfat6
o; O-dimeti1~S~(carboetoxi~fenilmetil)~ditiofosfato
(PHENTHOAT)
O;O—dietil—S—(carbofluoroetoxi—fenilmeti1)—ditiofos—
fato
O;O—dimeti1~s~(carboisoprqPoxi-fenilmetil)—ditiofosfa-
to
0;0-dietil~7-hidroxi—3;4-tetrameti1en~cumarinil—tiofos-
fato (COUMITHOAT)
2fsu1furo de 2~metoxi~4-H—1;3;2-benzodioxafosforipa
O,O~dietil~0-(5-fenil«3—isooxazolil)Tﬁiofosfato
o-(dietoxifosfinilimino)~4-metil-1,3~ditiolano
6xido de tris—(2-metil-l-aciridinil)~Fosfina
(METEPA)
S-(2~-cloro-1~ftalimidoetil) -o; O-dietil-ditiofosfato
N-hidroxinaftalimido-dietil~fosfato
dimetil-3;5;6—tric}oro-2piridil~fosfato
O;O—dimetil-0~(3;5,6—tricloro—2-piridi1)~tiofosfato
S-2-(etilsulfonil)=etil-dimetiltiol-Ffosfato
(DIOXYDEMETON~S-METHYT, )
dietil=S~2~(etilsulfinil)—~etil~ditiofosfato
( OXYDISULFOTON )
anhidrido bi s—O; O-dietiltiof osfdrico



5.

10,

15.

20,

25,

30,

-4 -~

bl

(suLroTER) 41 0 g 3 7,;;; e

dimetil—l,?-@i—(earbometoxi)nl-pr0pen—2-ilwfosfato
dimetil=(2,2, 2~tricloro-1-butiroiloxietil)-Ffosfonato
) ( BUTONAT ) ‘
0, 0-dimetil=~0-(2,2~dicloro~l-metoxi~vinil )-fosfato
bis-(dimetilamido)~Ffluorof osfato
(DIMEFOX?
cloruro de 3,4-diclorobencil-~trifenil~fosfonio
dimetil-N-metoximetilecarbamoilmeti l-ditiofosfato
(PORMOCARDAM )
O;O-dietil-O—(z;g—dicloro-l«cloroetoxivinil)-fosfato
0;O~dime?il—0—(2,2~dicloro-l-cloroetoxivinil)—fosfato
O~etil-S, 8~difenilditiol~fosfato '
O-etil=S-bencil~fenilditiofosfonato
O;O—dieﬁil—S~begcil~tiol—fosfat0
O;O~dimeti1~S-(¢wolorofeniltiometi1)~ditiofosfato
_ (METHYI.CARBOPHENOTHION) '
0,0-dimetil-S~(etiltiometil)-ditiofosfato
diigopropilaminoflvorofosfato
(MIPAFOX)
O;O-dimeti1~S~(morfolinilcarbamoilmetil)—ditiofosfato
(MORFHOTHION)
bismetilamido~Ffenilfosfato
O;O-dimetilnSw(bencensulfonil)—ditiofosfato
0 , O-dimetil-(8 y O)-etilsulfoniletil~tiofosfato
0;O-dieti1—O~4—nitrofenilfosfato
disulfuro de trietoxi—isypropoxi-bis—(tiofosfinilo)
2=fxido de 2-metoxi-4H-1,3,2-benzodioxafosforina
octametilpirofosforamida
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bis-(dimetoxitiofosfinilsulfuro)-Ffenilmetano

N,N,N',N'~tetrametildiamidofluorofosfato
(DIMEFOX)
O0~=fenil-O0=p-nitrofenil-~metantiofosfonato
(COLEP)
O-neti1=0-( 2~c1lor o~dmtercibutil~fenil )-N-meti lamido~
tiofos@ato (NARLENE )
Omgti1=0~(2,4=~diclorofenil )-feniltiofosfonato
0;Oudietildoé(4~meﬁilmercapto-3;5—dimetilfenil)-tiofos-
fato '
disulfuro de 4:4'-bis«(0;0-dimetiltiofosforiloxi)w
difenilo
0;O-di—(beta—cloroetil)-O—(3—cloro-4—meti1—oumarinil-
7)=fosfato
S-(l—ftalimidoetil)-o;0—dieti1ditiofosfato
0, 0~dimeti 1~0-( 3=cloro~4-dietilsulfami 1fenil )~tiof osw
fato
O-meti1-0~( 2~carboisopropoxifenil )-amidotiofosfato
5~(0;O-dimeti}fosforil)~6-cloro—biciclo(3.2.0)~hepta—
dieno~(1,5)
O~meti 1~0-( 2~igopropoxicarbonil~l-metilvinil)-etilami~
dotiofogfato
NITRCEFENOLES Y DERIVADOS

4;6-ﬂinitro~6~metilfenol, sal sddica
(DINITROCRES?L)

dinitrobutilfenol, (sal 2;2';2"-trietanolaminica)

2~ciclohexi1~4;6—dinitrofenol
(DINEX) '

2~(1-metilheptil )~4,6~dinitrofenil-crotonato
(DINOCAP)
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2«secubutilm4;G-diniﬁrofeni1~3—metil—butenoaﬁo
(BINAPAC@YL)
2—secubutil~436-dinitrofenil-cicloproPionato
2-gecubutil—4,6-dini trofenil-isopropil-~carbonato
( DINOBUTON )
DIVERSOS
piretina I
piretina II
3=8lil~2-metil-~4~ox0~2~-ciclopenten~l-il—-crisantemomato
(ALLETRURIN)
6-cloropiperonil-crisantemomato
) ( BARTHRIN)
2,4-dimetilbencil~crisantemomato
, .(DIMETHRIN)
2,3,4,5-tetrahidroftalinidometil-crigantemomato
sulfuro de 4-clorobenzil-4-clorofenilo
(CHORBENSID)
6~metil—2-oxo-l,3—di%iolo1£1;5—§7-quinoxalina
(QUINOMETHIONAT)
monocarboxilato de (1)=3-(2-furfuril )~2-metil~4—oxoci-
clopent—2~enil-(1)-(cis + trans)-crisantemo
(FURETHRIN ) )
2-pivaloil~indan~l,3~diong
(PINDON)
N'-(4-cloro—2-metilfenil)~N;N—dimetilformamidina
(CHLORPHENAMIDIN)
sulfuro de 4-clorobencil-4-fluorofenilo
' ( FLUORBENSIDE)
5,6-dicloro-l-Ffenoxicarbanil~2~trifluorometil~bencimi—

dazol (FENOZAFLIOR)
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sulfonato de p~clorofenil-p~clorobenceno
(OVEX)

bencensulfonato de p-clorofenilo
(FENSON ) .

p-clorofenil-2,4,5~triclorofenilsulfona
(TETRADIFON ) '

sulfuro de p—clorofenil-2;4,S-triolorofenilo
(TETRASUT,)

sulfuro de o=~clorobencil-p-clorofenilo
(CELORBENSIDE) ,

2wti0=1, 3=ditiolo=(5,6 )-quinoxalina
( THIOCHINOX)

sulfito de prop-2-inil~(4-tercibutilfenoxi)-ciclohexilo
(PROPARGIL)

FORMAMIDINAS

1-dimetil—2~(2'—metil~4 ' —~clorofenil )~Fformani dina
(CHORPHENAMTDIN)

1-metil-2-(2'-metil—4 '~clorofenil )~formamidina

1-metil—2—(2'7metil—4'-bromofenil)-formamidina
l-metil-2-(2!,4'-dimetilfenil )~formamiding
1-n=butilel-metil--2=(2'-metil-4'~clorofenil )~Fformamidina
1-metil-1-(2*~metil-4 *~cloranilino-me+ileno)
2~(2Mmeti 14 H-clorofenil ) ~f ormami dina
1l-n-butil-2~(2!-metil~4'~clorofenil-imino)~pirrolidina
_UREAB
N~2ﬂmetil—4—clorofenil—N';N'~dimetil—tiourea
CARBAMATOS

1~naftil-N-metilcarbamato
(CARBARYT)

2=butinil~4~clorofenilcarbamato
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4~dimetilamino~3,5=xilil-N-metilcarbamato
4~dimetilami no~3~4olil-N-metilcarbamato
(AMINOCARB)
44metiltio-3;5—xi1iléquetilcarbamato
' (METHIOCARB)
3,445=trimetilfenil-N-metilcarbamato
2~clorofenil~N-metilcarbamato
(CpmC)
5=010r0=-6~0%0~2-norbonan-carboni tril-0-(metilcarbamoil )~
~0xima )
1-(dimetilcarbamoil )=5-metil=3~pirazolil=N,N-dimetil~
' carbamaﬁ? (DIMBTILAN)
2,3=-dihidro=-2,2-dimetil-T~benzofuranil-N-meti lcarbamato
(CARBOFURAN)
2-meti1~2~metil+tio~propionaldehido-0-(metilearbamoil)-
oxime  (ALDICARB)
Smquinaldil-N-metilcarbamato y sus sales
2~1s00B0pil=d=(metilcarbanoiloxi)-carbanilato de metilo
mf(1—etilpr0pil)-fenil—N~metilcarbamato
3 5«di~tercibutil-N-metilcarbamato
n-(1-metilbutil )=~Ffenil-N-metilcarbamato
2-igopropilfenil~N~metilcarbamato
2~gecubutilfenil-N-metilcarbamato
mTtolil-N-metilcarbamato
2, 3=~xi1i1~-N-metilcarbamato
3—isoPrOpilfeni;«N—metilcarbamato
3-tercibutilfenil-Nsmetilcarbanato
3~secubutilfenil-N-metilcarbamato
3~isopropil--5-metilfenil-N-metilcarbamato

(PROMECARB)
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3y5-Aiigopropilfenil-N-metilcarbamato
2—cloro—5fisoPrOPilfeniléN-meti1carbamato
2-019r0—4,5—dimeti1fenilAN—meti1carbamato
2~(1,3~dioxolan-2~i1 )~fenil-N-metilcarbanato
‘(DIOXACARB)

2—(435-dimeti1—1;3~dioxolan-2—il)—fenil—N—metilcarbamayo
2~(1,3~di oxolan~2~i1)-feni1-N, N-dinetilcarbamato
2*(133-ditiolan~2—il)—N;N—dimetiloarbamato
2-(1,3-ditiolan-2~il)~Feni 1—1\T; N-dime'tilcarbamato
2-igopropoxifenil--N-metilcarbamato

(ARPROCARB)
2—( 2+propiniloxi )~Fenil-N-me+tiloarbamato
3~(2~propiniloxi)=Ffenil-N-metilcadbamato
2~-dimetileminofeni1-N-metilcarbamato
2=~dialilaminofenil-N-metilcarbamato
4~dialilamino~3;B—xilil~N~metilcarbamato

(ALLYXICARB)

4~benzotienil-N-metilcarbamato
2;3-dihidro—2~metil~7-benzofu?anil-N—metiloarbamato
34metil—l—fenilpirazol-5~i1~N,N~d%meti10arbamato
1.-isopropil~3-metilpirazol-5-~il-N,N~(imetilcarbamato

(ISOLAN) ' )
2~dimetilamino=5,6~dineti lpirinidin=4-il-N,N-dimetil-

carbamato
3-metil-4~dimetilaminometileniminofenil-N-metilcarbamato
3;4~dimeti1fenil~44metilcarbamato
2~ciclopentilfenil~N-metilcarbamato
3~dimetilamino-metileniminofenil-N-metilcarbanato

{FORMETANATE) y sus sales
1-metiltio-etilimino-N-metilecarbamato (METHMYL).
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2-metilecarbamoi 10'ximino-1; 3-ditiolance |
5—metil—2-metilcarbamoi1oximino—1;3—oxitiolano
2w( L-metoxi—2~propoxi )~fenil-N-metilcarbamato
2es( L~bUty w3 =i 1=0xi )~Leni1-N-meti 1carbamato
1-dimetilcarbamil=l-metiltio-O~metilcarbanil~fornoxina
1—(2'-oianoetiltio)—Oqgftilcarbami1-aceta1doxima
1l-me+tiltio-O-carbami l-acetaldoxima
OT(3-secubuti}fenil)4N~feni1tio—N—metilcarbamato
2,5-dime t11~1,3-ditiolan-2~(0-metilearbamil )~aldoxina
0, 2-difenil~N-metilcarbamato
2-(N-metilcarbamil-oximio)-3-cloro~biciclo/Z.2.1/heptano
2-(Nemetilcarbamil-oximio)-biciclo/2, 2.1 /heptanoc
3—i50pr0pi1feniluN#metil-N-cloroacetil—carBamato
3~isgpr0pilfenil—ﬂkmetil-N-meti1tiomeﬁil—carbamato
0~(2,2-dimetilwd~cloro~2,3~dihidro=T~benzofuranil )=N~
mgtilcarbamatol
0-(2,2,4~trimetil-2,3~-dihidro~7~benzoduranil )~-N-metilcar-
bamato

O~naftil~N-metil-N~acetil=carbamato

- 0-5,6,7,8-tetrahidronaf+til-N-metil-carbamato

37150pr0pil~4~metiltio-feni1-N-meti1carbamato
3,5-dimetil-d-metoxi-fenil-N-metilcarhamato
3-metoximetoxi~fenil-N-meti learbamato
3~aliloxifenil-N-metilcarbamato
2-propargiloximetoxi~fenil-N-metil—carbamato
2=~aliloxifenil-N-metilcarbamato
4ﬁnetoxicarbonilamino-3-isoPrcpilfeniléﬂ—metil—carbamato
34 5=-dimetil-4-metoxicarboni lami no=-fenil-N-metil-carbamnato
2~-gamma~meti1tlopropilfenil-N-me tilcarbamato

3-(alfa-metoximetil-2-propenil)-fenil~N~-metil~carbamato



- 208 -

410937

2-cloro-5~tercibutil-fenil~N-metil~carbamato

4-(metil-propargilamino)~3,5-xilil-N-metil-carbamato
4-(metil-gamma—-cloroalilaming)~3,5-xilil-N-metil~car-
bamato
5. 4~(metil~beta~cloroalilamino )~3,5-xilil-N-metil~car~
bamato
1-(beta-etoxicarboniletil )~3-metil~5-pirazolil-N,N-
dimetil-carbamato
3~-metil-4~(dimetilamino~metilmercspto-metilenimino )-fe-
10, nil-N-metilcarbamato
clorhidrato de 1,3~bis-(carbamoiltio)-2~(N,N-dimetilami~
10 )=propano
5,5~dimetilhidrorresorcinoldimetilcarbamato
2-[etil-propargilamino]-fenil~N-metilcarbamato
15. 2~[metil-propargilamino]-fenil-N-metilcarbamato
2-[dipropargilamino]-fenil-N-metilcarbamato
4~[dipropargilamino]-3-tolil~N-metilcarbamato
4~[dipropargilamino]-3,5-xilil-N-metilcarbamato
2~[alil-isopropilamino]-fenil-N-metilcarbamato

20, 3-[alil~isopropilamino]-fenil-N-metilcarbamato

HIDROCARBUROS CLORADOS

gamna-hexaclorociclohexano
(GAMMEXANE, LINDAN, GAMMA~HCH)
1,2,4,5,6,7,8,8-0ctacloro~3alfa-4,7,7alfa'~tetrahi-
25, dro-4,7-metilenindano

(CHLORDAN)
1,4,5,6,7,8,8-heptacloro~3alfa-4,7,7alfa~tetrahidro-

4,7-metilenindano
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1.2,3,4,10,10-hexacloro~1, 4,421fa,% 8, fotla-hexrhidro.-

endo-1, 4~ex0-5,8--dimetanonattalina
(ALDRIN)
192,3,4,10,1O~hexaclorow6,7~epoxi~1,4,4nlfa,5,6,7,8;8al~
fa~octahidro-exo-l,4~ende-5,8-dinctononaftaling
(DIELDRIN)
1,2,3,4,10,10~hexacloro~6, 7-cpoxi~1,4,4:1fa,5,6,7,8,3al~
fa-~octohidro-endo-endo-5,8~dinctaronaf talina
(ENDRIN)
Los materias activas de la £érmulsn I son tembién
aptas para combatir s representintus ~+ 1a diviszidén Thallow-

phyta, como por &jemplo, virusg, boetorias ¥y hongas. Agiy

tionen propiedades fungicidas countra lus hongos fitopaté-
gonos en diversas plantzs de ~ultivo, como coreales, mais,
arroz, hortalizas, plantas ornmmentales, drboles fruiaios,
vides, frutos dol campo, ete,

Con las nucvas materias activas pueden atajarse ¢
aniquilarsc los hongos que aparecen on los frutog, las
flores, lag hojas, los tallos, los bulbos y log raices,
con 1o cual se exoncron tambidén de toles hongos las par~
tes do los vegetales gque crocen méds tarde. Las materias
activas de la férmula I son eficgcas especialmente contra
1los hongos fitopatdgenos pertcnecicntes a las clases si-
gulentes:

oomicetos,
cigomicetos,

ascomicetos,

basidiomicetos ¥
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denteromicetos,

Por otra parte, las nuevas materias activas pueden
utilizarse para el tratomiento de las semillas, los fru-
tos, los tubdreulos, ete., con el fin de protegerlos de

5, lag infecciones micéticas, por ejemplo por hongos necrd-
ticos de cualguier clase como los ustilaginales,
por ejemplo de las clases ustilago, tilletia, urocystis,
turburcinia y phoma,

Para cnsanchar el espectro de accidn, a las mate—

10, rias activas de la férmula I, ademds de los acaricidas e in~
secticidas mencionados antes, pueden tambidn mezclarse por
ejemplo, bactericidaos, fungistdticos, bacteriostdticos,
nomatocidas y/o0, por ejemplo, los fungicidas siguientes:
acetato de dodecilguanidina (CODINE),
15, pebtacloronitrobenceno  (QUINTOZENE)
pentaclorofencl  (PCP)
2= (l~metil~n=propil)-4,6-dinitrofenil-2~-motilcrotonato
(BINAPACRYL)
2-(l~metil-n-heptil)~4,6-dinitrofenilerotonato
20. (DINOCAP)
2,6-dicloro-4-nitroenilina  (DICHLORAN)
2,3,5,6=tetracloro~benzoquinona (1,4) (CHLORANIL)
2,3-dicloro~-naftoquinona~(1,4) (DICHLONE)
N-(triclorometiltio)-ftalimida  (FOLPET)
25, N-(triclorometiltio)~ciclohex~4~en~1l,2~dicarboximida
(CAPTAN)
Nu(l;l;2,e-tetrucloroetiltio)—ciclohex~4~en-1,2-dicarboxé
mida  (CAPTAFOL)

N-motilsulfonil-N~triclorometiltio~cloroanilina




5.

10.

15,

20,

25,

N'-~diclorofluorometiltio~-N-dimetil-N'~fenilsulfamida
(DICHLORFLUAMID)
O-etil~S~-bencil~fenilditiofosfato
0,0-dietil~S-bencil-~tiolfosfato
etilen~-1,2-big~ditiocarbamato disédico  (NABAN)
etilen-1,2~bis~-ditiocarbamato de cinec (ZINEB)
etilen~1,2~bis~diticcarbamato de manganeso (II) (MANEB)
disulfuro de tetrametiltiuram (THIRAM)
1-0xi-3-acetil-6-metil-ciclohexen~-(5)-diona~(2,4)
(ACIDO DEHIDROACETICO)
8-hidroxiquinolina (8~QUINOLINOL)
2~dimetilamino~6-metil~5-n-butil-4-hidroxi-pirimidina
metil-N-bencimidazol~2-il-n-(butilcarbamoil )-carbamato
(BENOMYT)
2-etilamino-6-metil-5n-butil-4-hidroxipirimidina
2,3-diciano~1,4~ditig~antraquinona (DITHIANQN)
2-(4-tiaz0lil )~bencimidagzol
3y5-dimetiltetrahidro~l,3,5~tiadiacin-2~tiona
(DAZOMET)
243=-dihidro~5~carboxanilido~6-metil-1,4-0xatina
alcohol pentaclorobencilico.

Ademés los compuestos de la férmula I pueden
utilizarse para combatir nemdtodos fitopatdgenos,

Los compuestos de la férmula I pueden emplear~
se so0los 0 junto con vehiculos apropiados y/o materias
suplementarias apropiadas, Los vehiculos apropiados
y las materiss suplementarias apropiadas pusden ger sé-
lidas o liquidas y corresponden a las materias usueles en

la técnica de las formulaciones, como por ejemplo, mate-
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riag paturales o'regeneradas, disolventes; digpersan -
tes, humectantes, fijadores, espesantes, aglomerantes
y/0 abonos.

Para la aplicacidn, los compuestos de la fér -
mula I pueden elaborarse en forma de agentes de espolvo -
reo, o9ncen%rados de emulsidn, granulados, disPersiones;
sprays, soluciones.osuspensiones en la formulacidn ususal
que pertenece al conocimiento comfin de la técnica de las
aplicaciones. Cabe citar ademds los "cattle dips" o ba -
fios de ganado y los "sprays races" o pasos de rociadura,
en los que se emplean preparaciones acuosas,

La preparacién de agentes para este invento se
realiza de manera ya conocida, por mescla y moltura -
cién Intimas de las materias activas de la férmula I
oon materias de vehiculo apr0piadas; eventualmente con
adicidn de dispersantes o disolventes que sean inertes
respecto a las materias activas. Estas pueden hallar -
se y aplicarse en las formas de elaboracidn siguientes
- preparaciones sblidas : agentes de espolvoreo,

agentes de esparcimiento,
granuladog,
granulados de envoltura,
granulados de impregnacidn
¥ granulados homogéneos;
- preparaciones liquidas :
a) concentrados de mate~

ria activa désPersa -

bles en aguas polvo para aspersiongs
(polvos humectables),

pastas y emulsiones;
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b) solucionses,

Para la composicidn de preparaciones sélidas
(agentes de espolvareo, agentes de esparcimiento, ete.)
se mezclan las materias activas con materias de vehicu -
lo inertes. En calidad de materiag de vehicglo entrgn
en cuenta, por'ejemplo; el caolin, el talco, el bol, el
loes, la crgta, la piedra caliza, la calcita, el ataclay,
la dolomita, la tierra f£désil, el deido wilfcico precipi =
tado, los silicatos alcalinotédrreos, los silicatos de
aluminio sédicos y potdsicos (feldespatos y mica), los
sulfatos de calcio y de magnesio, el fxido de magnesio,
materias sintéticss molidas, abonos (como el sulfato
aménigo, el fosfato ambnico, el nitrato amdnico y la
urea), productos vegetales molidos (como harina de ce =
reales, harina de cortezs de grbol, aserrin de madera
¥ harina de cdgcara de nuez), polvo de celulosa2 residuos
de las extracciones de vegetales, carbbn activo, etc., se=
paradamente o en mezclas entre ef.

Los granulados pueden prepararse nuy senci -
llamente disolviendo una materia activa de la férmula I
en un disolvente orgdnico, aplicando la so}ueién asi op-
teni@a a m minsrgl granulado (por ejemplo, atapulgita,
8105, granicaleio, bentonita, ete.) y evaporando luego
el disolvente orgdnico.

Tambidén pueden prepararse granulados de po =
1{meros, para lo cual se mezclan las materias activas de
la férmula I con compuesios polimerizables (urea/formal-
dehido, diciandiamida/formaldehido, melamina/fermeldehi-

do u otros) y a continuacidn se efectua una polimerize -
y 2
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cibn conservadora? que deja intactas las substancias ac -
tivas y en la que, durante la formacibn del gel todavia;
se realiza la gramiacidén. Mds favorable es impregnar

con las materias activas, en forma; por ejemplo, de sus
soluciones (en un disolvente de punto de ebullicidén ba=-
jo), granulados listos de polfmeros porcsos (urea/for -
maldehido, poliacrilonitrilo, polidster w otros), de su -
perficie detorminada y relacidn favorable y determinable
previamente de adsorcibn/desorcidn, y expulsar luego el
disolvente. Tales granulados de polimercs pueden tam -
bien esparcirse en forma de microgranulados (preferen -
temente con peso egpecifico aparente de 300 g a 600 g
por 1itro) por medio de espolvoreadores. EL esnolvoreo
sobre zonas extensas de cultivo de plantas dtiles puede
realizarse con ayuda de aviones.

Loz granuledos son agequibles tambidn por
compactacidn del material de vehiculo con las materias
activas y las suplementarias y desmenuzacibn consecutiva.

A estas mezclas pueden agregarse adends su -
plementos estabilizadores de la materia activa y/o mate -
rias no idénicas, anionactivas y cationactivas, que mejo -~
ren, por ejemplo; la adherencia de las materias gctivas
a las plantas y a las partes de los vegetales (f£ijadores
y adhesivos) y/o aseguren mejor humectabilidad (humectan -
tes) y mejor dispersabilidad (dispersan@es).

Entran en cuenta, por ejemplo, las materias
giguientes: mezcla de‘olefna y cals derivadQS de la ce =
lulosa (metilcelulosa, carboximetilcelulosa, etc.); &te -
res hidroxietilenglicélicos de mono= y di-al¢uilfenoles

con 5 a 15 radicales de 6xido de etilenopor molécula y
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809 é‘bomdé de Qrano eZ el radical alquilleo, dcido

Ligninsulfénico y sus sales alealinas y alcalinotérreas;

&teres polietilenglicdlicos ("carbowaxes"); &teres poli -
glicllicos de alcohol graso con 5 a 20 radicales de Oxi -
do de etileno por moléeula y 8 a 18 4iomos de carbono en
la parte de alcohol graso; productos de condensacifn de
éxido de etileno con éxido de propileno; polivinilpirro-
lidonas; aleoholes polivinflicoss productos de condensa -
cibn de urea/formaldehido; y productos de 1dtex.

Los concentrados de materia activa disper -
sables en agua, o sea los polvos de aspersiones (pol -
vos humectahles ), las patas y los concentrados de emul -
gibn, constituyen agentes que pueden diluirse con agua
hagte cualquier concentracién que se desee. Constan
de materia activa, wateria de vehiculo, eventuales adi-
tivos que estabilicen la materia activa; substancias ten-
gioactivas y agentes antiespumantes y eventualmente di-
solventes.

TLos polvos para aspersiones (polvos humecta -
bles) v las pastas se obtienen mezclando y mollendo hag =
‘ta homogeneidad las materias activas con aggntes disper=-
santes y materias de vehiculo pulverulentas, en disposi-
tivos aproplados. En calidad de materias de vehiculo en-
tran en cuenta, por ejemplo; las que se han mencionado
antes para las preparaclones sblidas. En muchos casos
es ventajoso emplear mezclas de diversas materias de .
vehiculo, En calldad de dispersantes pueden emplearse,
por ejemplos productos de cordensacibn de naftalina sul-~

fonada y derivados de naftalina sulfonada con formaldehie=
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do; productos de condensacidn de la naftaline o de los
dcidos naftal@nsulfénicos con fenol y formaldehido; sa -
les alcalinas, amdnicas y alcalinotérreas del 4cido lig-
ninsulfénico; sulfonatos de alquilarilo; sales alcalinag
y alcalinotérreas del dcido dibutilnaftalinsulfdénico; sul-
fatos de alcohol graso, como las sales de hexadecanoles,
heptadecanoles y octadecanoles sulfatados y las sales
de éteres glicdlicos sulfatados de alcohol graso, la
sal sddica de la oleilmetiltauride; los acetilenglico -
les diterciarios, el cloruro de dialguildilaurilamonio
y las sales alcalines y alcalinotérreas de dcido graso.
En oal%dad de agentes antiespumantes entran
en consideracidén, por ejemplo los acelles de silicona.
Lag materiag activas se wozelan, muelen, cri -
ban y homogeneizan ocon los suplementos resefiados antes
de manera que en los polvos para aspersiones la porcibn
s§lida no rebase de un tamafio gramlar de 0,02 a 0,04 mn
¥y en las pagbas,de 0,03 mm. Para preparar concentrados
de emulsién y pastas se emplean agentes dispersantes como
los que se han sefialado en los pdrrafos anteriores; di -
solventes orgén@cos v agua. En cglidad de d?solventes
estdn indicados, por ejemplo, los alcoholes, el benceno,
log xilenos, el %olueno; el sulféxido de dimetilo y las
fracciones de aceite mineral que hierven en el intérva -
lo de 1202 a 3502 C, Los disolventes deben ser prdcti -
camente inodoros e inertes respecto a las materias acti-
vas.
Los agentes de este invento pueden aplicar -

se ademds en forma de soluciones. Para ello se disuel -
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ve la materia activa, o varias de las materias activas,
de la f£érmula general I en disolventes orgdmicos apropia-
dos, mezclas de disolventes o agua. En concepto de disol -
ventes orgdnicos pueden emplearse, s0los 0 en mezcla en -
tre si, hidrocarburos alifdticos y aromdticos, sus deri -
vados clorados, alquilnaftalinas o aceites minerales.
El contenido de materia activa en los agentes
que se han descrito antes se halla entre 0,1 y 95 %;
pero cabe sefialar que en la aplicacidn desde aviones o
por medio de otros dispositivos de aplicacidn’adecuados
pueden utilizarse concentraciones hasta el 99,5% o inclu-
50 la materia activa pura. ' '
Las materias activas de la férnula I pueden
formularse, por ejemplo, de la manera siguiente ¢ -

Agentes de egnolyoreo!

Para preparar a) un agente de espolvoreo al
5% vy b) un agente de espolvoreo al 2% se empléan las pa -
teriag siguientes :
a) 5 partes de materia activa y
95 partes de talcos ‘
b) 2 partes de materia activa,
1 parte de dcido silicico muy disperso y
97 partes de talco.
Se mezclan las materias activas con las mate -
rias de vehiculo y se muele.
Granulados
Para preparar un granulado al 5% se emplean
las materias siguientes : '
5 rpartes de materia aotiva,’

¢

0,25 partes de epiclorohidrina,
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0,25 partes de &ter eetil-poliglicdlico,

3,50 partes de polietilenglicol y '

91 partes de caolin (tamafio granular 3

0,3 a 0,8 mn),
5e Se’mezclaib subgtancia activa con la epl =~
clorohidrina, ge disuelve la mezcla con 6 paries de ace -
tona ¥ luego ge afiaden el polietilenglicol y el 4ter ce -
til-poliglicélico. Ta solucidn asi obtenida se rocla so -
bre el caolin y a continuacién se evapora la acetona en
10. vacio. i

Polvos para aspersiones:
Para la preparacidn de

a) un polvo para agpersiones al 40%,
b) ¥ ¢) un polvo para aspersiones al 25% ¥
154 d) un polvo para aspersiones al 1Q%; _
se emplean los ingredientes siggientes :
a) 40 partes de materia activa,
5 partes de mal sbdica del 4ecido ligninsulfénico,
1 parte de sal sbdica del dcido dibutilnaftalin-
20. gulfdnico y
54 partes de dcido silicico;
D) 25 partes de materia activa; (
4,5 partes de ligninsulfonato cdlcico,
1,9 partes de una mezcla de 1l:1 de ?reta de
25, Champagne e hidroxietilcelulosa,
1;5 partes'de dibutil-naftalin-sulfonato
gbdico,

19,5 partes de dcido silicico,



19;5 partes de creta de Champagne y
28;1 partes de caolfin; '
c) 25 partes de materia activa,
2,5 partes‘de isooctilfenoxi-polioxietilen~
5 ' etanol,
1,7 paries de una mezcla 1:1 de cre?a de
' Champagne e hidroxietilcelulosa, '
8?3 partes de silicato sédico de aluminio,
16,5 partes de kieselgur y
10, 46 partes de oaoling
a) 10 partes de materia activa,
3 partes de une mezcla de sales sédicas de
sulfatos de alcohol graso saturado,
5 partes de condensado de doido naftalinsul -
15, fénico y formaldehido y
82 partes de caolin.
Se mezclan Intimamente las materias activas
con las waterias suplementarias en mezcladoras apropla -
das y ge muele la megzcla en molinos y laminadoras & pro =
20, pbeito. Se obtienen asl polvos para agpersiones que pue -
den diluirse con agua para formar suspensiones de cual -~
quier concentracidn que se desee.

Concentrados emulgibless

Para preparar
25. a) un concentrado emulgible al 10% y
b) un concentrado emulgible al 25%; ‘
se emplean las materias siguien#es :
a) 10 partes de materia activa, _
3;4 partes de acelte vegetal epoxidado,

13,4 partes de un emwlgente de combinacidén cons -



tituido por &ter poliglicdlico de alcohol
graso y sal cdlcica de sulfonato de alquil~
arilo,
49 partes de dimetilformamida y
5a 43,2 partes de xileno;
b) 25 partes de materia activa,
2,5 partes de aceite vegetal epoxidado,
10 partes de una mezcla de sulfonato de alguil -
arilo y éter poliglicdlico de alcohol graso,
10, § partes de dimetilformamida y
57,5 partes de xileno.
De estog concentrados pueden prepararse, por
dilucién con agua, emulsiones de cualquier concentraciédn
gue se desee.

15. Agentes parsg rociadura :

Para preparar un agente de rociadura al 5%
se emplean los ingredientes siguieptes H
5 partes de materia activa,
1 parte de epiclorohidrina y

20, 94 partes de bencina (de intérvalo de ebulli -

cidn 160 a 1902 C).

Ejemplo 1

0-0til-5-n-propil-0-(4-metilmercapto=fonil)-tiofosfato
Se adiciona 12,2 g de tristilamina & una solucidn

25, de 16,8 g do 4-metil-mercaptofenocl en 150 cc¢ de benceno. Se
adiciona a gotas bajo agitacidn constante y a 10-15¢C,
24,4 g de cloruro de éster O-etil-S-n-propflico de 4cido
tiofosférico. La agitacién se prosigue luego todavia du-

rante 12 horas a temperatura ambiente, Ia mezcla se lava



410037

con agua, solucidén de sosa al 3% y de nuevo con agua y se
seca sobre sulfato sddico exento de agna. El benceno se
destila y el residuo se purifica mediante destilacidén mo-

lecular. Se obtiene 27 g del compuesto de la férmula

C,H.0, O
2 25N\

) P—O-@-SCH3

con un punto de fusidn de 125¢C/0,001 torr; n2§ = 1,5501,

10, En forma andloga se preperan asimismo 1os com-

(n)C3H7S

puestos siguientes

RO, O
i
KILO-
15, 4
Rls
R Rl 2 3 4 5 6 patos
~CoH -C.H_(n) H ~CH ~SCH H Tl ] 5509
25 377 3 3 D
" n H —CH3 " --CH3 H
; ; ala | o 1 H |n°g=1,5737
n " H . _SCH3 H H H
24
L " H | H -S0CHy | H' E |n,= 1,5492
24
" " " H .sozcﬁ3 H H |n p = 1,5399
" ~CH,.-CH=CH,| H H -3CH H H 'n24 = 1,5558
2~ Rl 3 D !




' H~C=CH H H -SCH H H n2 4=l ,5609
wo | e, (7 H H : B | B | 41,5748
2 ) D
w | —¢,H,(n) | -CH,SCH,| H H H | B | n°%1,5459
V3t 23 D
" " " H -CH 3 H H
24
" " Br H -SCH3 H H n D=l ’ 5741
" " Br H n H Br n2;§=l 45998
" n H ~SCH 3 Br H H \
" 1] Br H BI‘ "SCHB H
" " ..'S(_'}H3 H Br H H
n " u H H H H
" " ~CHp SCH 3] H H H H
" " n H H --CH3 H
n n -CH2 CH3 H ~CH 3 H H
24
n n H H ~5CH,C1 H Hi n e 1,55551
24 ,
" " H H ~SCH, ON H H| np5=1,5502
Yoo " H H -SCH2 CH2 CN H H
CO0CHA B | H| n2t1,5354
n n H H -SCH2 2Hg D
24—1 5601
" " H H —SCH2 CONH2 H H n D"' y
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R Ry 3 6 Datog
~OoHy | ~CyEn(n) | E H | -SCH,CONHCH; |H |H

" " H B | -socy I |H

. " H ~CHy | ~SCH,CL H | B |n%=1,5515
" " H ~CHy| -SCH,CN B | H | n®4,5507
. " i ~CH3| ~SCH,CH,ON H | H

" " i ~CHy| -SCH,CO0C,H; | H | H | n®f=1,5358
" " H ~CH, | ~SCH,CONH, B | &

" n " ~CH3| ~-SCHpCONHCH; | H | H

" 24 '

1t " H -CH3 '-SCH3 H H

" | -CHy-CH=CHJ H ~CH| ~SCH, B | &

" | ~CHp-CZCH |H ~CHy ~SCH, | &

" | —OjE,(n) | H ~CH,| -S0C1, B | H

" " o | B | -scH | &

" . o1 | B | -som, B | o

" " H ~CHy -SOCH, B | H

" " H ~CHy| -S0,CH; B | H

CH
w7 cm-ca, | & H ~SCH, B | B |nfka,5480
CHy”




R B 2 3 4 5 6 | Datos
-02H5 —C3H7(n) Cl H -50CH;3 Cc1 H
" " C1 H - 30,CH, cl H
" " Br H ~S0CH; H H
" " Br H --SOZCH3 H H
" " Br H -S0CH 3 H Br
" " Br H —SOZCH3 H Br
n h H ~S0CH H H H
" " H -S0,CH3 | H H H
n " H -30CH 3 Br H H
" " H ~50,CH3 | Br H H
" " Br H Br —SOCH3 H
" " Br H Br ~50,CHy H
" " ~SOCH3 H Br H H
" " ~50,CH g Br H H
" " ~50CH H H H H
" " —SOZCH3 H H H H
" " ~CH, SOCHB H H H H
n " H H H H

~(H, S0, CH




R R 2 3 4 5 Datos
~CoHs | ~C3Ho(n) | ~CH,SOCH, H ~CH, H
" " ~CHpS0, CH, H ~CH3 H
" " -CH2800H3 H : -CH3 H
1 " H H ~S0CH,C1 H
" u H H -802 CH,CL H
" u H H -30CH, CN H
n " H H ~S50, CH, CN H
" " H H ~SOCH, CH, CN H
n " H H ~-30, CHy CH2 CN | H
1 " H H -30CCL 3 H
" " H H -30,C1 3 H
" " H —-CH3 ~SO0CH,CL H
u " H - H3 =30, CH2 CL H
" " H --CH3 ~SOCH,CN H
" " H ---CH3 =50, CHo CN H
1 " H --CH3 ~-SOCH 3 CHoCN H
0 " H --(}I-I3 ~S0CH, 00002H5 H
" " H ~CH 3 =305 CH,yCOOC,H5 | H




R By 3 4 Datos
"CZHB "'03H7 (1’1) H ""CH3 -SOCHZCONHCH3 H
n
" H --CH3 —SOZCHZCONHCHB H
] -
"
" H H -802 CH3 H
" " H H -SOCH3 H
]
" H H ~SOQCH3 H
n
n "
Cl H -SOZCH3 H
" " L | ¥ ~S0cH, c1
i n
ClL | H -SOZCH3 Cl
Ejemplo 2
A) Accidn insecticida por ingestién
15, Se rociaron unas plantas de tabaco y de patate con
una emulsidén acuosa de materia activa al 0,05% (obtenida
a partir de un concentrado emulgible al 10%).
Ung vez seca la empafiadura, se poblaron las plantas
de tabaco con orugas de falena (Spodoptera littoralis) y
20, las plantas de patata con larvas del escarabajo de la pa-

tata (Leptinotarse decemlineata).

242C y con 60% de humedad -relativa del aire,

La prueba se efectud a

Los compuestos segiin el ejemplo 1 mostraron en esta
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pruebe accién téxica por ingestidén contra spodoptera li-

ttoralis y Leptinotarsa decemlineata,

B) Accién insecticida sistémica

Para comprobar la accién sistémica, se mojaron
en una solucidén acuosa de materia activa al 0,01% (obtenida
a partir’de un concentrado emulgible al 10%) unas plantas
de.héﬁa (Vicia faba) enraizadas., Al cabo de 24 horas, se
poblaron con pulgones (Aphis fabae) las partes aéreas de
las plantas. Mediante un dispositivo especisl, 1los anima=
les se mentuvieron protegidos de la accidn por contacto
y de la accidn gaseosa. La prueba se realizé a 248C y con
70% de humedad relativa del aire,

En las pruebas anteriores, los compuestos segin
el ejemplo 1 mostraron accidn insecticida por ingestién y
accién insecticida sistémica,

Ejemplo 3

Acecidn contra Chilo suppressalis

En macetas de pldstico que tiene 17 cm de didme-
tro superior se plantaron cada vez 6 plantas de arroz de la
egpecile Caloro; que se cultivaron hagta alcanzar 60 cm
aproximadamente d¢ altara, La infestqcidn con larvas de
Chilo suppressalis (Lla 3 a 4 mm de longitud) se efectud
2 dias después de la aplicacién de la materia activa en
forme de granulado (cantidad de empleo: § kg de substan-
cia active por-hectdrea), on sl agua de arrozal, La evalua~
cidn de la accidn insecticida se realizé 10 dias después
de aplicar el granulado,

" Los compuestos segin el ejemplo 1 resulteron en

egta prueba eficaces contra Chilo suppressalis,
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Ejemplo 4

Pierra compost esterilizada se mezcldé homogénea-
mente con un polvo para asporgiones conteniendo 25% de ma-
teria activa, de forma gue resultd una dosis de aplicacidn
de 8 kg de substancila activa por hectdrea, Con la tilerra
tratada se plantaron en tiestos de pldstico plantas jove-
nes de pepino (cucumis pepo) (tres plantas por tiesto con
un didmetro de 7 cm), Cada tiesto se infestd inmediatomen—
te despuds con 5 larvas respectivamente de Aulacophora
femoralis, Pachmoda o Chortofila, Los controles se reali-
zaron 4, 8, 16 y 32 dias después de la implantacidn de
las larvas.,

En una destruccidn de 80-100% despuds del primer
control se efectud una nuevae infestacidn con 5 larvas cada

vez en la misma muestra de tierra con tres nuevas plantas
de pepino, Cuando la accidén fue menor de 80%, los ani-
males restantes permeneciecron eén la tilerra de emsayo has-
ta los controles subsiguientes. Una substancia en una do-
gis do aplicacidén de 8 kg/hectarea ocasioné el 100% de
destrucecidn, luego se efectud un post-ensayo con 4 kg u

2 kg respectivamente de substancis activa por hectérea,

Los compuestos segin el ejemplo 1 mostraron en el
engayo anterior accidn contra larvas de Aulacoghora femo-
ralis, Pachmoda y Chlortofila,

Ejemplo 5

Accidn contra las garrapatas

A) Bnipicephalus bursa

Se depositaron cada vez en un tubito de vidrio 5

garrapatas adultas o respectivamente 50 larvas de garrapata



¥y ee las sumergid por 1 a 2 minutos en 2 cc de una emul-
sién acuosa de una serie de dilueién con 100, 10, 1 y 0,1
ppm de substancia de ensayo cada vez, ILuego se tapd el
tubito con una torunda de algoddn normalizada y se la pu-
5. S0 cabeza abajo, para que la emulsidn de materia activa
fuera absorbida por la guata,
La evaluacidn se efectud para los adultos al eabo
de 2 semanas y para las larvas al cabo de 2 dlas. Para cada
ensayo so realizaron dos repeticiones,

10. . B) Boophilus microplus (larvas)

Con una serie de dilucidn andloga a la de la prueba
L) se realizaron ensayos con 20 larvasg cada vez sensibles
u OP-resistentes. (Le resistencia se refiere a la toleran-
cia de la diacinona).

15, Los compuestos gegin el ejemplo 1 resultaron efica-
ceg en estas pruebas coantra los adulitos y las larvas de
Rhipicephalus bursa y las larvas schsibles u OP-resisten-
tes de Boophilus microplus,

Ejemplo 6
20, Acelén acarieida

12 horas antes de la prueba de la accidn acaricida,
se cubrieron con wn trozo de hoja imfestada, procedente
de una cria en masa de Tetranychus urticae, unas plantas
de habichuela enana (Phaseolus bulgaris), Los estadios mé-
25, viles trasplantados se pulverizaron con los preparados
de ensayo cmulsionados, valiéndose de un pulverizador de
cromatografia, de modo que noc se llegara al chorreo del
caldo de aspersidn, Al cabo de 2 a 7 dias se evalvaron

bajo el binocular los individuos vivos y muertos de lar-
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vas, adultos y huevos y se expresé el resultado en tanto
por ciento, Durante el "tiempo de permanencia" las plan-
tas tratadas se mantuvieron a 25eC en cabinas de inverna-

dero.

Ios compuestos segun el ejemplo 1 resultaron efilca-
ces en esta prueba contra los adultos, las larvas y los

huevos de Tetranychus urticae.

Ejemplo 7

Accldn contra los nemdtodos del terreno

Para comprobar la accidén contra los nemdétodos del
terreno, se afindieron las materias activas, en la concentra-
cién indicada en cada caso, en ticrra infestada por nemd-
todos de agallas radiculares (Meloidogyne arenaria) y se
mezcld Iintimamente. En la tierrae asi preparada, en unc se-
rie de ensayos, se plantaron inmediatamente después planto-
nes de tomate y, en otra serie de ensayo, se sembraron al
cabo de 8 dilas de espera semillas de tomate;

Para juzger la accidén nematocida, al cabo de 28
dias de le plantacidn o respectivamente de la siembra se
recontaron las agallas existentes en las raices.

Las materias activas segun el e¢jemplo 1 mostraron

en esta prueba buena aceidn contra Meloidogyne arenaria,

— —
- - -

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidén las siguientes reivindica~
ciones con prioridad de la solicitud de patentes suizas _
nims. 1226/72 del 26.1.72, 14600/72 del 5.10,72 y 18528/72
del 20,12.72.
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1. Procedimiento para la preparacidn de ésteres
de dcido tiofosférico, de actividad antiperasi-

e la férmula

R sgignifica alquilo de Cl'c y

Rl gignifica alquilo de 03 59 alquenilo de

G3~05, alquiniloc de C3~C5 o0 fenilalquilo

de C;~C,,

R2 gignifica ~S-glquilo de 01—04, -SCH2~S_a1-

quilo de 01—04, ~30~alquilo de Cl 4 ~CH
alquilo de C -04, ~802-ﬂ1qu110 de C

49

-S(CH ) CON//’R4 ~S0(CH, ) CN, -SO(CH
2'm \R’ 2/p”?
5

2)111Cl
~80(CH,, ). COOR,, ~SO(CH, ). con % s (CH.) CN
2'm 3! 2'm \\ R ’ 2 2'm?

. 4
~50,(CH,)) C1, <50, (CH,) COOR,, -S0,(CH, )mcon\R
5

EB significa alquilo,

R4 y R5 significan, cada uno,.hidrdgeno o alquilo,

L

significa el nimero 1 ¢ 2,
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n significe los nlmeros 0, 1 6 2 y

X significa elquilo de 01-04 o haldgeno,
caracterizado porque se hace reaccionar un compuesto de

la férmlg

con un compuesto de la férmula

R

H0—<\:—:x > )
(B,

en presencia de un agente ligador de 4cido o con un

compussto de la férmula

donde R a Ry, y X tienen la significacidén indicada aentes

¥ Me representa un metal alcalino, amonio o alquilamonio,

2. Procedimiento para la preparacién de ésleres

fenllicos de 4Acido tiofosfdérico,

Segin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 45 hojas foliadas y
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Madri 7
rid, a 25 FEnero 1972

P.a.
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