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8 objoto del invenio so rofiers & i prooedimien-
$0 para la obtanoion d4¢ nuovos ooteras y anidas (tdo)loafér}
coe ¥ (tio)fontfonicon de lo f8rouls
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en la que El significa O-alcohiloy Healeohile, Hedilalcohllo,
Rzg aleohilo, Ow-alcohile, fenilo
conteniendo log grupos aleohilos en ¢ada cago
1 ~ 10 stomop de earbono,
By ¥ Rys hidrégeno ¢ sleohilo inferior,
RgeRgaRysligs hidrégeno, aleohilo infericr, halégeno, aleoxi
inferior o aleohilmercapto, ¥

X, oxigeno o azufre,

Entre los grupos alcohilos de los radicales de mis
arviba son preferibles los aloochiles inferdores, es decir
los que contisnen 1 -~ 4 dtonmos de carbono, sebre todo el gru-
po metilo y el stilo, y entre loas haldgencs, el fldor, ok clg
ro o ol bromo, Entre los compuegtos de la foruula I son prefe
rivles squellos en los que de los radicales RS’ 34 gen al now
nos uno hidrdgenoy y de los radicales g a Eoe sl menos dréa
de @lion,
caracterizado por el hecho de gqua se hagen reacclonar halogew
nuros de dsteres o amidas (tio)fosfdricos o (tio)fosldnicos

de la féruula

R
2
Hal-P<:T I
]
X Rg

con tiacrémannnczimas de la {érmula
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bien sem como tales y en presencia de agontes £1jadores de
doldos, o blen en forma de sus sales, yreprosentando Hal ha-
légeno, con preferencia cloro o bromo. El cursoc de la reac-

cidn puede ilunetrarse medlante el sigulente esquema de 1a

resoceidn
X R
R, HeOH
e -
R J | R R X R ° ’I’q OGKR
O [\ j/ + /mzal W Q
¥ s NR, R RS By
Be Rq

En ung variante del procedinlento conforme al invenw
to se pueden hacer reaccionar las tiocromanonoximas de la f£6r-
mule III tembién eon dibRlogenuros de ésteres o amidas (tiono)
fosféricos o (tiono)fosfdénicos, es declir, compuestos de la
£8rmula IX, en los que Ry ¥ R, significan asimismo Hal, y ha-
ciendo reaeeionar los halogenuros estéricos o regpectivamene
te lon halogenuros amidlcos as{ obtenidos de la férmula I ¢:N
0 respectivamente R, = Hal) con alcoholes o aminas de la f£ére
muala RQH o RIH. ep declr, conpuestos en log que Rg ¥ By sige~
nifican O~alcohilo, N~alcohilo o N-diasleohilo,
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Los sustituyentbes 33»38 pueden adoptar, por ojeme
plo, lon aignificados signientes &

G=fliior; G=cloro 6-bromo, T«oloro, 7=-btromo, 5,8
dicloro, 5,6,8-tricloro, G-netila, Zemetilo, Femetilo, G
metoxi, G-metilmercapto, Geterc. butoxi, Geatoxi, Gwcloro=2-
metilo, 6w=cloro~3euetilos S=cloroeS,B-dimetilo; las cifras
Gasignan a este particuler la posiocidn de los sustituyentes
en el esqualeto tiooromﬁé fuhdanental, Son preferibles los
conpuestos que, ¢ bien no estdn sustituidos exn ol ndoleo bon=~
eénica, o bien esidn sustituidos simplemonto.

las tlocromencnoxines preciscas couo material de
partida pars la pueste en préctica del procedimiento confor-
we al dnvento, de la fdrmulm seneral III, asi como les sales
de egtos compueatos; han sldo desceritas en parse en la bie
bliografia {(por ejenplo, J. Ind. Chem, S0a. 43, 521 y giguien
ten (1966)). 81 no cs asf, so pueden obtener por los procedi
nientos alll descritos.

Ios conpuestos de partids de la £érsula IT son copnoe
eidog y fAcilmenie accesibles, incluso a eseals téenica, por
los matodos usualaes.

Lé reaceidn se lleva & pabo por lo general con oane
{idedes estequiondiricas de los compuestos veacclonantes, pue
diendo sor ventajoso un peguetio exoceso (de hasta 10 4 del
compuasto LI,

Freferentenenie so trabaia en presencic de un die-
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golvente inerte en lag condiclomen de la reaceidn. Comd ta-
len son utilizgables, por ejemplo

Steres tales como el éter dletilico, sl Ster dling
propilicn, el dter glicvldimetilico, ¢l tetrshidrofurano, ol
dioxano; cetonas y nitrilos tales como la acetona, la metile
tlicetona, la metllipoproplicetions, la wetilbutileetona; bene
zonitrilo, propionitrilo, acetonitrils; benceno y aloohilben~
cenocs tales como tolueno, xilol; bencencs halogenados talep
gomoe cloyobencenc, diclorcobencenoy asi como taubidn z=lifatos
balogenadoe tales cono cloruve de metileno, cloroformo, te-
tracloruro de carvono, dicloroetano,

Cusndy se enplesn las ticeromanonoxlves libres de
iz férmula II1 come walerdales de partids, es piecisc egregar
un agente de apoldn bielca para fijar el doido haldpeno libsredo.

Couo aceplorey de doldo son apropiados egpeclalmen=
tu aleoholatos alealinos tales como netilato o etilato sbdi-
30 o potdsleo; Iddrurce gddico; carbongtos alealinos tales cO-
no carbonato addico y earbvonato poidsicoj pero tambidn bases
berciarias, por ejenplo, itrietilauing o piridina.

in lugar de las tiocrousenoncximas libres pueden eme
plearvege del nismo modo sug snles, en vapsclal las sales aloae

lings y alcaiinobérrens, prescindiendo en este caso de la adl~

‘eldn de un agonte bdsicos

La puesta en prictice dei procvediniento conforme nl

invento go pogible dentro ds un margen do tenpeoraturas das-
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tante amplio. Por lo general se¢ irabaje & temperatura ambien
te o a temperatura 46bil a moderadsmente slevadn, ¥ oOn prow
ferencia entre 209 y 100¢ G. Ahora blen, como la reaceldn
dipeurre casi siempro en forma exotérmica, es muchas veces
necesnrio, ospecialmentc al comienszo de 1z resceidn, refri-
gerar 1o nmezcla dosde fuora. Taubién ha demostrado per cone
veniente gue despuds de Juntados los commonenten de partida,
¥ a efectos de completar la pesccidn, se siga agitando due
rante nmds tiempo (1 a 3 horas), asimlemo bajo calentamiento.

Loo productos de la reaceiln quedan, despuds de
destilade el disolvente, en forma de aceltes ques en algte
nos casoa, coristalizen,

Los compuestos de la f£érmuls I pon nuevos y repre-
gentan una clase reciente de lop éstores fosférices o respec-
tivamente Losfdénices. Funto a una toxicidad conziderablemenw
to peguefla Irente a animales de sangre caliente, pogsson ung
buena eficacia bLiocida, on especial insgctlicidn, scericida y
nematicida. Los productos pueden ser empleados con éxito en
la fitosanlidad para combatir insectos defiincs chupadores y
mordedorss, asi cono Acaros.

En especial son los coupusstos conforme sl invento
capaces de combatir Cepas resistentes frente a otros bhlocidas.
Repreaentan por conesigulente un valioso enrviqueciniento de la
oferta de 1nsecticidas.

Loa édsteres fosfdricer Go acuerdo con el invento
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rieden ser preparados en las meselas ususles con adiciones

de formulacidn oélidas o liquidas, tales como substratos iner
ten, agentes adherentes, nojantes, dispersentes y suxillares
de la nolienda, presenténdose en forma de polvos proyectablas,
entilsiones, suspensionen, polvos, grenulados, cintse matae
nosenys agentee de dispersidn y detergentes, Pueden meselarse
con piros inpectieldnay funglcidas, nematicidas y herbieidas.

Come substratos pers preparados pdlides se pueden
emplear : Sustancles wineralec como silicalos de aluminio,
arcillag, caoling, gredas, gredas silfceas, talco, tierra de
infusorics o deldos silicicos hidratados, o blen proparados
ée ontas sustanclas winerslon con adieiones especiales, por
ejemplo, greda engraseda con estearate sddice, Como sustratos
para preparados liguldos se pueden ewmplear todos los disol-
ventes ususles y apropiadoes, por sjemplo, tolueno, xilol, al
evhol diecetona, isoforonz, bencinas, adeites de parafina,
dioxano, dimetilformamida, dimetilsulfdxido, etllacetato, bu~
tilacetgto, tetrshidrofuranc, clorcbensol y otroa,

Como sustancias adherentes se pueden cuplear prow
ductos de celuloss, & mavera de colas, ¢ alceoholes polivini-
licog.

Conmo humeetantey pueden oconsiderarse todos los emule
gentes aproplados, tales como aleohilfencles oxetilados, sa-
les do deildos aril o alcohilarileulfonlcos, sales de Acidos

bencenosulionicos oxetilados, o jaboneg.



Como sustanclas digpersentes son apropisdos peg
de celulose (sales de deidos ligninsulidnicos), pales del
deido naftelinsulfénico, asf wono, en determinsdas eircunge
tancias, fcidos cilicicos hidratizadog o tambidn $ierra de

160 infusorioces.,

Conto agentes suxiliares de lz molienda s¢ pusden emsé
plear sales inorgénicas u orgdnicas spropladias, tales como sul
fgto sbdico, pulfato amdénico, earbonzto sddico, bicarbonuto pée-
dicoy tiosulfabo wbiico estearaic séiice, ascetato sbdilco.

165 Férunlas senclllasy apropiadas para {ests de efie
cacie, se pueden obtener, por ¢jemplo; conforme & lap rece-
Yas siguientes s
- Bolvo proyecteble
6 g de pustancla activa se muelen previauente con
170 6 g de deico pilfcico muy disperso, y seguidamente se incor-
poren a 48 g de ung wreccia que contiene 13,3 % do pes de coe
iulosa, 65,3 % de 83111itin 3 {cuarzo + silicato de eluminic),
15,3 % de fdcido eillfcico muy disperso, 4,7 % de polipropilene
glicol y 1,3 # de Hostapuncg)(oleilmetiitaururo~ﬁa); emplean
17% o para ello ung mezcladora. Se obiienen asi GO g de un polvo
proyactable al 10 %.
Concentrade de emulsidn s

2 g de sugptancia aepdiva, 16 g &e ciclobexencna y

2 g de Kostapal<g)(a1cahol alcohillarilpoliglicoletérico) se

180 nazelan entrs si. Se obtienen 20 g de un concsntrado de emule
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Ejemplos
PreacrigciOnau'genaralag

Oyl moles de una oxima de la férmula ITI se disuel
ven en 150 ml de dtor glicoldimetflico, Bsta solucifn se ine
corpora gotn a gota, agitando, & una suspensifn de 0,1 moles
de hidruro zédleo en 30 nl de d%er glicoldimetilico, y denw
puds de la adleldn a gotes, se slgue mgitando todavia durane
te 1/2 hora manteniendose ls temperaturs, c¢aso 46 Soy necscas
rio, bujo 302 ¢ por refrigerscidn desde fuera. Despuds se agme
54 a gotas una golucldn de 0y11 woles de un cloruro deido de
le £érmula II, de modo que la temparatura interna de lo mep-
clg no ases puperlor a +308 C. Deppudes do terminafa la adicién
ge aglgue agliando la preparacidn todavia durente 3 horas o
temperatura embiente, a continuacidn se dlluys vcon 0,3 1 de
benceno, se sopara la fase Srganica, se lava conclensudenens
te con agua ¥y se seca sobre sulfato obdico, Dagpude de desti-
lado el disclvente, gquedan los productos del procadimiento en
forma de acelites, gue en parte cristalizean &l wezelarse sn un
nortero.

Por el procedimiento indicedo mds arribs ge obtu~

vleron los compuestos slgulentoes s
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Haboe {"Viola faba) fuortenente atacades por plow
joe nogros do la Judls {"Dorelie fobae) fueron rovieden oon
is Mineidy souoss du un concentradc do enuleldn, gue sontew
nfa G003 % on pesv del preporado del ejempio 1 en calided
de sustoncla sotiva, hoesto que la &llueelén cosetsd a gotesr
pobys lan plantas. Ias plantas roolades se Instalaron en on
frvernsdero n 261 Oy ¥y ol control se llavd & oaliv 24 horse
Respudés dol racisdo. Se conprodd a esto particnlar gue todos
los plojos de 1o Judfe habion muerto.

Los compuestos 4o loo ejsuplon 2, 5y & 83 5y $2
ansayados del nfauy mode, domsstraren fency lo nisme duona
pficnoln,.

Edemplo 51 ¢

Vanganvs peguofiog sultivados en maonte, infectadon
fusrtemante con una cops ds sodridos do drbolec frutales (“Me.
tatebranyoits ulni®) reviatento sl fater fonfdrico, fusron
roolados con la dilucifn acucon do une emulaids soncentrade,
que contonis 0,025 # exn poro dol premmﬁa tel wjemple 3 en

" oslidad de sustenaie sctiva, basts gque la dilveldn empeso s

gotear, y eoguidamende so inetalaron a 263 ¢ en ol Invernaderc,
B el gontyrol nmicresséplico gl csho de 8 diss, se souprobe gus

. babian muerte todos los eatadus niviles,

Ensayados deol uisno node les gompuestos de loo sjene
plos 6y Ty 14 y 18, demostinron ser de ln niona buena efisacia.
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- 00

ice siguientos épteres fooféricen corvientes en
8l meroudoy onsoyedon & penera de comparacidn, fusron inew
fizaces on 1o mismo ¢ pespectivauente ura corcentiunidn wis
alta | o

Fhorkapton Gy U85 $ on peso ain oficacia
Démotonwienethyl Gy8% % 61 peso win eficsvis
Posthoat 0y6i5 5 en pese . ain sficasia.
Ejeuplo 52t

Lervae dol escarahajé nolisere {“Donebric molitorn)
&6 7 denmonas fuercn rouiadan, sobpe une base (papel de Iiltrn)
oon unt cantidad dusificeda de una cuspencidn acucon de polw
von puiverisebles, que contenis una cantidad desificads ded
myﬂa&a dol ejemplc 55 y sesuldavente se depouitaron on el
Jaboratorio en plasas do Petri, s 222 {. ho osntided de sup-
sanuie aotlve do Gyih zzgffema baoté para matar tedas lag loarw
vas op un lapsc do tiompo do 48 boras.

splicado del ndemo modo, tawbién ol producto del
ejeuplo & rosulté dpuainente bhenv.
Blenplo 533 .

5 piacas de FPetvd de 9 cm do 438mutro fueron roois~
dae umifornononte sobre sl fordo y 1s tapa oox én oada ¢aso
1 or’ de una solteidn aceténicn al GpU0% 5 do 1o sustencis
autiva del odeuple 3. Bespuds de evaporada lo acetons me oG-
locayon en coda placa de Petri 10 cucerachus nlesanas ("Ehyllp
dronin geraénion), que ol csbo de 2 Ropas poassron s ans pople
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cifn continua de declbito supino ("estado moribumdo¥*), y fue-
ron muerias. ’ '
Aplicado del mismo modo, tambisn el producto del
ejemple 6 resultd igusimente buenca ‘
Ejemplo 54
% placas de Petri de 9 cm de didmetro fuerom rocla~
dasg xini:fnrmemen‘ca sobre el fondo y la tapa con en cada gasc 1
ow® de una aolueiGn acetfnica al 0,003 % de la sustensia ac-
tiva del ejemplo 25, Después de evaporada la acetons se intro-
dujeron en cads ‘una de ellas 10 moscas domdeticas ("Musca do-
n&stica”), que al cabo de 30 minutos pasaron a una posioién
continua de deofibito supino ("estado moribundo®), y fueron
muertase |
'De menera igualmente eficaz resultd en la misme die~
posicién de ensayo la sustancia activa 'del ejemplo 434
Esta patente de inveneidn se corresponde a la depo-
sitada en Alemania (Repfblica Federal ilemana) con el nfimero
P 22 14 297,8 y tiene la prioridad de fecha 24 de marzo de
1972 por acoferse a los bemeficios del artfculo 21 del vigen-
te Estatuto‘éobr.e ia Propiedad Industrisl y del articulo 42
del Comvenlo dé 1la unidn de Paris.
REI?II‘IDICACIOKES
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1).. Procedimiento para la obtencidn de nuevos Ssteres y ami-
das (tio) fosféricos y (tio) fosfémicos de la f£érmula
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en la que R; significa O-alcohilo, T-alcohilo, N~dialcohilo
R, alcohilo, O-alcohile, fenilo, '
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bien sea como tales y en presencia de agentes fijadores de
825 £oidoa, © bien en forma de sus sales, representande Hal ha-
18geno, con preferencia eloro o bromo.
2}« Progedimiento, de acuerdo con la reivindicacifn 1f, ce-
racterizado porque se hacen reaccionar tiocrongnonoxinas de
la f6rmu1a. III von compuestos de la férmula IIy en los que
530 By o R, pignifican agimizmo halfgeno, ¥y los halogenuros es—
téricos © respectivamente anfdicos de lz férmula I CHl 0 rase
pectivamente Hz = Hal) obtenidoe son hechos reaccionar con
compuestos de las férmulas R,H o RyH en las que R, significa
O=-alecohilo o respectivamente By Owaleohilos N-elcohilo o K-
53% - dialcohilpo«
. 3)s "PROCEDIMIFNTO PARA LA OBTENCION DE NUEVOS ESTERES Y AMI
pAS (TIO) FOSPORICOS Y (TIO) POSFONICOS™s
‘ Esta memoria consta de 23 hojas folfadas y mecano-
. graffades por un sblo lade de sus carss.
Madridy 17 de marzo de 1973
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