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en la que significa O-alcohilo, B-alcohilo, N-dialcohilo, 
Rg! alcohilo, O-alcohilo, fcnilo

conteniendo loe grupos alcohilcs en cada caso 
1-10 átomos de carbono, 

y R̂ , hidrógeno o alcohilo inferior,
R̂ ,Rg,Ry,Rg, hidrógeno, alcohilo inferior, halógeno, alcoxi 

inferior o alcohilmercapto, y 
X, oxígeno o asufre,
Entre loe grupos alcohiles de los radicales da más 

arriba son preferibles los alcohiles inferiores, es decir 
los que contienen 1- 4  átomos de carbono, sobre todo el gru­
po metilo y el etilo, y entre los halógenos, oí flúor, el cío 
ro o el bromo, Entre los compuestos de la formula I son prefe 
ribles aquellos en los que de los radicales R-, sea al me­
nos uno hidrógeno, y de los radicales a Rg, al menos tréa 
de ellos,
caracterizado por el hecho de que se hacen reaccionar haloge— 
nuros de ásteres o amidas (tío)fonfálicos o (tío)fosfúnicos 
de la fórmula

Hal-P
R.

X Rg
I

con tiocróaanonoximas de la fórmula
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bien sea come teles y en presencia de agentes fijadores da 
ácidos, o bien en forma de sus sales, representando Hal ha­
lógeno# con preferencia cloro o bromo. El careo de la reac­
ción puede ilustrarse mediante el siguiente esquema de la 

40 reacción

En ana variante del procedimiento conforme al inven­
to se pueden hacer reaccionar las tioeronanonoxinas de la fór­
mula 111 también con di&aiogenuroe de éeteree o amidas (tiono) 
fosfóricos o (tiono)fosfónicoe, es decir, compuestos de la 

5 0 fórmala II, en los que R^ y Rg significan asimismo Hal, y ha­
ciendo reaccionar los halogennros esténicos o respectivamen­
te loa halogenuros amidlooa asi obtenidos de la fórmala I (R̂  
o respectivamente Rg =t Hal) con alcoholes o aminas de la fór­
mala SgH o R̂ Ií, es decir, compuestos en los que Rg y sig- 

$5 nlfican 0-alcohilo, N-alcohllo o N-dialcohilo.
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Los suRtituyentes R^-Rg pueden adoptar, por ajea- 
pío, loe significados siguientes s

6-flúor, 6-oloro 6-bromo, 7-oloro, 7-bromo, 5,8- 
diclcro, 5,6,8-tricloro, 6-metilo, 2-metilo, 3-metilo, 6- 
metoxi, 6-mctilmercapto, 6-tero. butoxi, 6-etoxi, 6-cloro-2- 
metilo, 6-clor o-3-metilo, 6-cloro-5,8-dlmetilo; las cifras 
designan a este particular la posición de los sustituyantes 
en el esqueleto tiocroaan fuíidamental. son preferibles los 
compuestos que, o bien no están sustituidos en el Yideleo ben- 
cónico, o bien están sustituidos simplemente.

Las tíooroaanonoxisas precisas cono material de 
partida para la puesta en práctica del procedimiento confor­
me al invento, de la fórmula general III, así como las salea 
de estos compuestos, han sido descritas en parte en la bi­
bliografía (por ejemplo, J. Xnd. Chen, soc. 43, 521 y alguien 
tea (1966)). Si no os así, so puedes obtener por los procedi­
miento a allí descritos.

Los compuestos de partida de la fórmula 11 son cono­
cidos y fácilmente accesibles, incluso a escala técnica, per 
ios métodos usuales.

La reacción ce lleva a cabo por lo general con can­
tidades estequiomótricas de los compuestos reaccionantes, pu— 
diendo ser ventajoso un pequeño exceso (de basta 10 % del 
compuesto II,

Preferentemente se trabaja en presencia de un di-
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solvente Inerte en las condiciones de la reacción. Como ta­
les son utilísables, por ejemplo :

Eteres tales como el éter dietílico, el éter dlíao 
propllioo, el éter glicoldimatílioo ̂ el totrahidrofurano, el 

8$ dioxano; cetonas y nitrilos talca como la acetona, la metile
tllcetoim, la mct ili aopro pilcctona, la 'metllbutilcetona; ben- 
xonitrilo, propionitriio, acetcnitrilo; benceno y alcohilben­
conos tales coso tolueno, xíiol; bencenos halogonados tales 
como clorobeneeno, dielorobonccno; así como también alifatos 

90 nalogenadoo tales como cloruro de metileno, cloroformo, te-
tracloruro de carbono, dicloroetano.

Cuando se emplean lao ticcromanonoximas libres de 
la fórmula 111 como materiales de partida, es preciso agregar 
un agente de acción básica para fijar el ácido halógeno liberado,, 

99 Como aceptónos de ácido son apropiados especialmen­
te alcohoiatoü alcalinos tales como metiiato o etilato sódi­
co o potásico; hidruro sódico; carbonates alcalinos talca co­
mo carbonato sódico y carbonato potásico; pero también bases 
terciarias, por ejemplo, trietilamlna o piridina.

100 En lugar de las tiocrommonoximas libres pueden em­
plearse del ai se] o modo aus sales, en especial las sales alca­
linas y alcaliRotérreas, prescindiendo en este caso de la adi­
ción de un agente básicos

La puesta en práctica del procedimiento conforme al 
105 invento ea posible dentro de un margen de temperaturas bao-
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tanto amplio* Por lo general se trabaja a temperatura ambien 
te o a temperatura débil a moderadamente elevada, y con pre­
ferencia entre 203 y 1003 0. Ahora bien, como la reacción 
discurre casi siempre en forma exotérmica, es machas veces 

110 necesario, especialmente al comienzo de la reacción, refri­
gerar la mésela desde fuera, También ha demostrado ser con­
veniente que después de juntados los oomponentea de partida, 
y a efectoa de completar la reacción, se siga agitando du­
rante más tiempo (1 a 5 horas), asimismo bajo calentamiento. 

115 Los productos de la reacción quedan, después de
destilado el disolvente, en forma de aceites queg en algu­
nos casos, cristalizan.

Los compuestos de la fórmula I son nuevos y repre­
sentan una clase reciente de los ásteres fosfóricos o respec- 

120 tívaaente fosfónices. Junto a una toxicidad considerablemen­
te pequeña frente a animales de sangre caliente, poseen una 
buena eficacia biocida, en especial insecticida, acaricida y 
nematicida. Loe productos pueden ser empleados con éxito en 
la fitosanidad para combatir insectos dañinos chupadores y 

125 mordedorea, asi como ¿caros.
En especial son los compuestos conforme al invento 

capaces de combatir cepas resistentes frente a otros biocidas. 
Representan por consiguiente un valioso enriquecimiento de la 
oferta de insecticidas.

130 Loa ásteres fosfóricos de acuerdo con el invento



pueden ser preparados en las meadas aaua3.ee con adiciones 
de formulación sólidas o liquidas, tales como substratos lner 
tes, agentes adhercntes, aojantes, dispersantes y auxiliares 
de la molienda, presentándose en forma de polvos proyectables, 
emulsiones, suspensionoH, polvos, granulados, cintae mata­
moscas, agentes de dispersión y detergentes, Pueden mezclarse 
con otros insecticidas, fungicidas, neoaticidas y herbicidas. 

Como substratos para preparados sólidos se pueden 
emplear s Sustancias minerales como silicatos de aluminio, 
arcillas, caolina, gredas, gradas silíceas, talco, tierra de 
infusorios o ácidos silícicos hidratados, o bien preparados 
de estas sustancias minera,leo con adiciones especiales, por 
ejemplo, greda engrasada con estearato sódico. Como sustratos 
para preparados líquidos ee pueden emplear todos los disol­
ventes usuales y apropiados, por ejemplo, tolueno, xilol, al 
cohol diacetona, iscforona, bencinas, aOeites de parafina, 
diexano, diaetilformamida, dimetilsulfóxido, etilacetato, bu- 
tilaoetato, tetrahidrofurano, clorobensol y otros.

Corno sustancias adherentes se pueden emplear pro­
ductos de celulosa, a manera de colas, o alcoholes polivini- 
licoa*

Cono humectantes pueden considerarse todos los emul- 
gontes apropiados, tales como alcohilfenolee oxetiladcs, sa­
les de ácidos aril o alcohilarileulfónices, sales de ácidos 
bencextosulfonicos oxetiladcs, o jabones.
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Como sustancias dispersantea sen apropiados pea 
de celulosa (sales de ácidos ligninsulfónices), sales del 
ácido naftaünsulf Ónice, así coso, en determinadas circuns­
tancias, ácidos silícicos hidratisadoa o tambiáa tierra de 
infusorios.

Como agentes auxiliares de la molienda se pueden em­
plear sales inorgánicas a orgánicas apropiadas, tales como aul 
f&to sádico, sulfato amónico, carbonato sádico, bicarbonato sá­
dico, tioaulfato sádico OBtearatc sádico, acetato sádico.

Fórmulas sencillas, apropiadas para tests de efi­
cacia, se pueden obtener, por ejemplo, conforme a las rece­
tas siguientes í 
Polvo proyectable :

6 g de sustancia activa se muelen previamente con 
6 g de ácido silícico muy disperso, y seguidamente se incor­
poran a 48 g de una memela que contiene 13,3 % de pea de ce­
lulosa, 65,3 % de Sillitln Z*^ (cuarso + silicato de aluminio), 
15$3 % de ácido silícico muy disperso, 4,7 % de polipropilen- 
glicol y 1,3 % de Hostapon^* (oleilmetiltaururo-Na), empleag 
do para ello una aescladora. 3e obtienen así 60 g de un polvo 
proycctable al 10 
Concentrado de emulsión :

2 g de sustancia activa, 16 g de cielobcxancna y
(Ti)2 g de Hostapal^(alcohol aicohilarilpollglicoletórico) se 

mesclan entre sí. Se obtienen 20 g de un concentrado de emul-



sión al 10% 
nieoplps
PreocrincioneB Kensraleo

0,1 molas da una Mima da la fórmula 111 se disuel 
185 van en 150 mi de éter glicoldimetílico, Bata solución se in­

corpora gota a gota, agitando, a mía suspensión de 0,1 moles 
de hidruro sódico en 50 mi de éter glicoldlmetilico, y des­
pués de la adición a gotas, se sigue agitando todavía duran­
te 1/2 Hora manteniendoae la temperatura, caso de ser necesa- 

190 rio, bajo 503 0 por refrigeración desde fuera# Después se agre
ga a gotas una solución de 0,11 moles de un cloruro ácido de 
la fórmula II, de modo que la temperatura interna de la més­
ela no asa superior a *303 C. Después de terminada la adición 
se sigue agitando la preparación todavía durante 3 horas a 

195 temperatura ambiente, a continuación so diluya con 0,5 1 de
benceno, se separa la fase órganica, se lava concienzudamen­
te con agua y so seca sobre sulfato sódico# Después de desti­
lado el disolvente, quedan los productos del procedimiento en 
forma de aceites, que en parte cristalizan al mezclarse en un 

200 mortero.
Por el procedimiento indicado más arriba se obtu­

vieron los compuestos siguientes :
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Meado $$.
Habas ("Vicia faba) fuertemente atacadas por pie** 

jes negros de la judia ("Rorcllo fabae) fueron rociadas con 
la. dilución aenoea de en eonoentrado de eamleidn# que cents#.' 
nía O# 0̂ 3 % en peso del preparado del egeapio 1 en calidad 
da sustancia activa# boato que la dilación conenaó a gotear 
cobre laa plantee# íce plantee rooiadas se instalan en aa 
invernadero a 24S c# y el control se llevó a cabo 24 boma 
Raspada del rociado# Se oooprobÓ a esto particular que todos 
los piojos de la jadíe Rabian anorto.

loa oonpueotos de los ejoaploa 2# 5# Ó# 33 y 42 
ensayados del nleao nodo#, aenoatrarea tener lo alona buena 
eficacia.

*
Canéanos pequenoo cultivadle en asceta# infectados 

fuerteaente con una copa de ocáridoo do árboles frutales ("Hg _ 
tatctranyc'aus ulni") renlatente al áster feafórieo# fueron 
rociados con la dilución acucan de una emisión concentrada# 
que contenga 0#02$ % on poco del preparado del cgeatple 3 en 
calidad de sustancia activa# basta que la dilación espeso a 
gotear# y geguidaReRba se instalaron a 203 S en el invernadero# 
En el control aicroaaópiea al cobo de 8 diño# os odaprabo que 
Rabien anorte todos los catados nóvilce.

- Ensayados del alano nodo los eanpooate* de loo ajen- 
píos 8#- ?# 14 y 18# denostmron ser de la nioaa buena efioeeia.



&C8 siguientes óuterea foofóricos corrientes en 
el gereade* esseyadoo a masora de comparación* fueros isa- 
fiaaese ea la sisan a rcopectivameato usa cosoeKtraoiÓ& más 
alta#
BhcskaptoB 
D^aotcs-'S^aetbyl 
^iscthoat

lervae del escarabajo molisero ("Tonebrio oolitor") 
do 7 ecmasao fueren rociadas* sobro ano baso (papel do ültro) 
oca ana cestidad aoaif&oaáa* do ana eaepsssiós aeueaa de pol­
vos pulvorisablcs* que eoateaia usa castidad doeifleada del 
preparado del oj^plo 5# y aegaidaaeRte o# dopoeitaros os oí 
laboratorio os placas do lo tari $ a 223 C+ la eaatidad da aaa- 
tesela activa da 3*336 bastó para matar todas las lar­
vas ea os lapso da tiempo do 48 horas*

Aplicado del mismo nodo, también el producto del 
ejemplo 6 resaltó igualmente bueno*

EissaaJa'
5 placas de Petri de 9 ca do diámetro fueros rocia­

das usiforaemosto oobre el fondo y la tapa con cu cada caso 
1 cm^ da asa solución aeetóaiea al 0*803 # do la saatasaia 
activa del ejemplo 3* Bespuás do evaporada la acetona se co­
locaron os cada placa do Fotri 18 cucarachas alemanas ("Bbyllo 
dr^Mia gsrmásica)* que al cabo de 2 horas pasaros a usa. peal-

0*025 # os poco 
-#*05 % en peso 
3*85 # en peso

sin eficacia 
Sin eficacia 
sin eficacia*
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ción continua de decóbito supino ("estado moribundo")# y fue­
ron muertas#

Aplicado del mismo modo# también el producto del 
ejemplo 6 resulté igualmente bueno*

430

435

496

9 placas de Petri de 9 cm de diámetro fueron rocia­
das uniformemente sobre el fondo y la tapa con en cada caso 1 
cm? de una solución acetónica al 0*003 % de la sustancia ac­
tiva del ejemplo 25. Después de evaporada la acetona se intro­
dujeron en cada una de ellas 10 moscas domésticas ("Musca do­
méstica")* que al cabo de 30 minutos pasaron a ana posición 
continua de decúbito supino ("estado moribundo")* y fueron 
muertas.

De manera igualmente eficaz resulté en la misma dis­
posición de ensayo la sustancia activa del ejemplo 43#

Esta patente de invención se corresponde a la depo­
sitada en Alemania (República Federal Alemana) con el número 
p 22 14 297.8 y tiene la prioridad de fecha 24 de marzo de 
1972 por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigen­
te Estatuto sobre la Propiedad Industrial y del articulo 42 
del Convenio de la Unión de París#

R E I V I N D I C A C I O N E S

1) # Procedimiento para la obtención de nuevos ásteres y ami­
das (tío) fosfóricos y (tio) fosfÓnicos de la fórmula
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%
en la que significa 0-alcohilo, N-alcohilo, N-dialcohilo 

Rg alcohilo, O-alcohilo, fenilo,
conteniendo I03 grupos alcohilo en cada caso 
1 - 1 0  átOBcs de carbono 

R3  y ^ 4 hidrogeno o alcohilo inferior 
Rt**RgyRY*RQ hidrógeno, alcohilo inferior, halógeno, alcoxi 

inferior o alcohilmercapto, y 
X oxígeno o asufre

caracterizado porque, de la manera, conocida se hacen reaccio
nar halogenuros de ósteres o amidas (tío) fosfóricos o (tic) 
fcsfÓnices de la fórmula
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bien sea como tales y en presencia de agentes fijadores de
$25

530

535

ácidos, o bien en forma de sus sales, representando Sal ha­
lógeno, con preferencia cloro o bromo*
2)* Procedimiento, de acuerdo con la reivindicación 1$,. ca­
racterizado porque se hacen reaccionar t i o cr omanonoxinas de
la fórmula III con compuestos de la fórmula II# en loa que
R^ o Rg significan asimismo halógeno, y los halogenuros es­
ténicos o respectivamente amílicos de la fórmula I o res­
pectivamente Hg a Ral) obtenidos son hechos reaccionar con 
compuestos de las fórmulas RgH o R^H en las que Rg significa 
0-alcohilo o respectivamente R^ 0-alcohilo, N-alcohüo o N-
dialcohilo*
3)* "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE NUEVOS ESTERES Y AHI 
DAS (TIO) FOSFORICOS Y (TIO) F0SF0NIC0S"*

Esta memoria consta de 23 hojas foliadas y mecano­
grafiadas por un sólo lado de sus caras*

Madrid, 17 de marzo de 1973
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