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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPOSICIONE: IWENCTICIDAS
Y FUNGICIDAS A BASE DE ESTERES ORGANICCS DEL ACITY FOSFORIGO
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Sollcitande: PARBENFABRIKEN BAYBR AKTIENGESELLSCHAPT, entidad alemand,
residente en Leverkusen-Bayexrwerk, Repiblica Federal

Alemana,
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Este invencién se refiere a vn proasdimlents
de obtencibén de composiciones & base de ésteres de dcido
fosfbérico orgénicos, dtiles para controlar insectos, @ch-
ridos, nemétodos, bacterias y hongos dafiinos.

5e Ia invencidén proporciona ésteres de deido foow



1C.

15.

en la que R1 68 un grupo metilo o etilo, R2 es un grupo

alquilo inferior, X es alcoxi inferior, mercaptoalquilo
inferior, sulfinilalquilo inferior, carbonilalcoxi inferior,
nitro o fenilo, Y es un 4tomo de halégeno o un grupo alquilo
inferior, ym es 0, 1 6 2; R es un grupo alquile inferior,
¥ puede ser metilo, etilo, n-propilo, isoproplils, n-butilo,
isobutilo, butilo secundario y butilo terciaric., Particular-
mente como R2 se prefieren grupos metilo, etiic, n-propiloe,
isopropilo y n-butiie; X es alcoxi infericr, mercaptoslquilo
inferior, sulfinilalquilo inferior, carbonilalcoxi infe-
rior, nitro o fenilc. Ejemplos de X son nitro, fanilo, metil-
mercapto, etilmercapto, metilsulfinilo ¥y etoxicarbtonilos
Y representz un 4dtomo de halégeno o un grupo 8lguilo infew
rior, y puede ser un ftomo de haldgeno t81 ocomo cloro,
bromo, fluor y yodo, y srupos alquilo infericr descriios
con reagpecto & Rz, Particulaments cloro y metilo.

De la especificacién de 1a Patente holandesa o,

68/6644 se ha conocido que el compuesto de la siguiente

férmula:
C2H50\\\\\2 “\
>P-0 —/ \}— C1 (11}

tiene actividad insecticidas y fungicidas, Sin embargo no

6ré de esperérse que los compuestos de 1z presents inven—
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cién tendrian tal activided que adn una actividad mencr
serdfa especialmente Wuena. Se ha encontrado soprenden-
temente que este es el caso de la invencidn.
Le invencidén proporciona un procedimiento para
5. la produccién de un compuesto de la Férmule (I) en 1a que

un compuesto de la fémulas

rlo 0

1
P-Hal (TIT)

e

R?OCHQCHQS

es reaccionado con un compuesio ds la {dmmula:

X
/f- \ /‘
¥ A—é/ '2% (IV)
e
=/~ Yia
10. en la qu= R1 R2 Z, Y ym son sexin se definieron arri-
q 9 y By

ba, ¥° es hidrégzeno, un grupo metdlico o aménico, y H&l
es halbgeno.
Los compuesitos de esta invencidén de hecho won
mucho més efectivos que el compuesto mencionade arrdbu de
15. estructura similer y conocido de la especificacidn deo 1o
Patente holandesa, y compuestos gue exhiben actividades
similares.
Los ésteres de fcido fosfbrico orginicos de
esta invencidn tienen excelentes propiedades pard matar
20. insectos y se utilizan para controlar varies Insectos Jda-
filnos tales como insectos chupadores, insectos mordsadory:

¥ parésitos de plantas dafiinos. NMés especificamente,
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son efectos como insecticidas contra insectos gue pse:ju-
dican 1a agricultura tales como 'insectos de los Ordenes
Coleoptera, Lepidoptera, Hemiptere, Orthoptera, Isopteia
y Diptere, dcaros y nemdtodos defiinos, que viven en el
suelo. Por lo tanto se pueden usar como agentesg para »-o.
teger plantas de estos insectos, dcaros ¥ nemétodons,

Los compuestos de esta invencidn se carms*:v .
zan porque exhiben excelentes efectos residusles cuando se
usan contré pestes de la higiene y contre pestes (12 Dar-
judican los granos almacenados tales como mescag, &Fidoa.
mosquitos y jejenes,

Ios ésteres de dcide fosférico orgénics de
egta invencidn exhiben excelente zetividad Dangicija vy
actividad que evita crecimiento contra bacheras 7 herzos
que infectan plantas y se pueden usar para corhtraliy sn..
fermedades causadas por varios hongos de una anpliz -Ams,

Como fungicidas se pueden usar efectivinerie
contra enfe:;medades de las plantas causadds por Archiry -
cetes, Phycomycetes, Ascomycetes, Bagidiomyeates, Fungi
Imperfectl y contra otros hongos y bhacteriass., reticalar-
mente, son efectivos contra organismos qus cansun anfer-
medades en plantas del arroz, f4rboles frutales ¥ vaseta-
les,

Los compuestos de esta invencidén tienen exca—
lente mctividad biolégica dentro de una amplia gana.,

Ademds, debido 2 que no tienen meteles pisadoe
rerjudiciales no causan envenenamientos con dichos me 8-
les cuando quedan en la cosecha, Ademds, no exhiben una
toxicidad agude violenta que me encuentra en el caso el

paratién o similares, sino que més hien exhiben baja to-

POOR
QUALITY
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xicidad. Consecuentemente, se usan ventsjosamente como pro-

ductos quimicos agricolas.

Ia modalidad del procedimiento es ilustrada por

el siguiente esquema de férmulas:

P - Hel 4 M20< ><§ —_—

R20CH, CH,S ~ ==/~ Ym

Como halogenofosforotiolatos de O-alguil-3-
(2-alcoxi)etilo de ls férmule gensral (V) se pueden citar
los giguientes:
Clorofosforotiolato de O-metil-S-{2-etoxi)etiln,
10. Clorofosforotiolato de O=etil-S~(2-metoxi)etilo,
Clorofosforotinlato de O-etil-S—(2-eto.ii)etilo,

O-etil=3-(2-n-propoxi &

L6

Clorofosforotiolats &
2-Jsopropoxi)etilo,
Clorofosforotiolato de O—etil~S—{2-n-butoii)etilo.
15. Como fenoles de la féruuls (VI) se pueden citor
los siguientes:
2-metoxifenol,
4-metoxifenol,

4-metilmercaptofenocl,
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4-metilmercapto~-2~cresol,

4-metilmercapto-3~cresol,

4qnetilmercapto—3,5«xilenol,
4-etilmercaptofenol,
2-cioro—4ﬁmetilmercaptofenol,
4-metilsulfinilfenol,
4-metilsulfinil-2-cresol,

2-nitrofenol,

4-nitrofenol,

4-nitro-3-cresol,

2~cloro-4-nitrofenol,

2-nitro-4-cresol,

4-metoxicarbonilfenol,

2-fenilfenol,

4-fenilfenol.

Ia modalided del procedimientio se puede llevar
a cabo preferiblemente en la Pregencia de un solvente o
diluyente,

Como el solvente se pueden ugar preferiblemen be
hidrocarburos alifdticos o arométicos (que pueden ser hu-
logenados) ‘tales como bencina, cloruro de metileno, clo--
roformo, tetracloraro de carbono, benceno, clorobeneceno,
tolueno y xileno; é&tares tales como &ter dietilico, éter
dibutilico, dioxano y tetrahidrofurano; y alcokoles y ce-
tonas de bajo punto de ebullicidn tales como metanol,.eta-
nol, isopropanol, acetona, metiletileetona, metilisopro-
pilcetona y metilisobutilcetone. También se puheden usar
nitrilos aliféticos inferiores tales como acetonitrilo Yy
propionitrilo,

Egste método se puede 1levar & cabo en la pre: -
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cia de un agente ligador de 4cido segun se necesite., Como
agente ligador de 4cido se pueden usar carbonatos, bicar-
bonatos y alcoholatos de metales alcalinog tales como
K2003, NeHCOj, NayC0y, y metilatos y etilatos de sodio ¥y
potasio, y aminas terciarias heterociclicas, aromdticas

y alifdticas tales como trietilamina, dietilanilina y pi=-
ridina,

Cuando la reaccidén se lleva a cabo en la susen-
cia de un agente ligador de &cido el productc requeride
puede obtenerse formando por adelantado una sal del fenol,
preferiblemente una sal de un metal alcalino t81 come uné
sal de sodio y petasio o unad sal sménica, y luego reacclo-
nar dicha sal con un monohaluro de diéater de dcido fosfd-
rico,.

En la modalidad del procedimisnto la reaccidn
puede llevarse a cabo a temporcturas dentro de una anplis
sama, pero generelmente se lleva & cabp & una jempevaitura
que vari{s desde -20 hasta el punto de emullicilbn de la
mezcla de reaccién, preferiblemente & temperaturas entre
0 y 100ecC,

Los compuegtss activos de acuecrdo a 1& presgentie
invencidén se puedsen convertir en las formulacionesy B
les tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, pol-
vos, pastas y granulados, Estos se pueden preparar de me-
nera conocida, por ejemblo, megzelando los compuestos actl-
vos con extendedores, esto es, diluyenies o vehlculos 1i-
quidos o s6lidos o gaseoses, opcionalmentz empleando agen-—
teg tensioactivos, esto ey, agentes emulsionanies y/o dige
persantes. BEn el caso en que ge usd 8gud como un exlende-—

dor también se pueden usar como sclventes suxilisres aol-
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ventes orgénicos.

Como diluyentes o vehfculos 1liquidos se usan pre-
feriblemente hidrocarburos aromdticos teles como xilenos,
tolueno, benceno, dimetilnaftaleno o naftas ﬁrométicas,
hidrocarburos alifédticos o ‘aromé.ticos clorados tales como
clorobencenos, clorometileno, cloroetileno o tetraclorurc
de carbono, hidrocarburos alifdticos, ta2les como ciclohe~
xano o parafinas (por ejemplo, frécciones de aceite mine—
ral), alcoholes tales como metanol o butanel, cetonas tales
como acetona, metiletilcetona o ciclohexaﬁona; 0 soiventes
fuertemente polares tales como dimetilfomanida, dimetileul-
féxido o acetonitrilo, as{ como también agua.

Como diluyentes o vehiculos e61lidos se usan pre~
feriblemente minerales naturales friturados t@les como oAD-
lines, arcillas, talco, tiza, atopulglita, montmorillonife
o tierre dlatomficea o minerales sinté&ticos triturados 2
les como deido silieflico altamente dispersado, aliming o
giliceatos.

Como diluyentes o vehiculos gaseosos se pueden
usar propulsores en aerosol que son zZaseosos & temperatiras
¥ presiones normales tales como fredn.

4jemplos preferidos de agentes emulsionentes in-
cluyen emulsificadores no iénicos y aniénicos tales como
ésteres de 4dcido graso polioxietilénicos, &teres de alco-
hol graso polioxietiléniéos, por ejamplo, éteres alquili-
arilpoliglicélicos, sulfonatos de alquilo y sulfonatos de
arilo; y los ejemplos preferidos de agentes dispersantes
incluyen lignine, licores residugles de sulfito y metil-
celulosa,

Bs posible usar los compuestos activos de 18 in-
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venclén en combinacién con otros productos quimicos de uso

agricola tales como insecticidas, nematocidas, fungicidas
(incluyendo sustancias antibibéticas), herbicidas y agentes
que ajustan 21 crecimiento y fertilizantes y sustancias
fertilizantes, segin se necesite.

Las composiciones que contienen los componentes
activos de este invencién contienen generalmente 0,1~95 %
por peso, preferiblemente 0,5-90 % por peso de compuesto
activo. La concentracién del compuesto asotivo puede variar
se adecuasdamente dependiendo de la forme de prevaracién,
el método de aplicacién, el objetivo, el tiempo y lugar
de la aplicacién y el grado de la enfermedad.

El compuesto de esta invencidén se puede usar sc’' o
o-en la forme de cualquiera de las preparaciones comunmen:.:
usadas en el campo de los productos quimicos agrdicolas,
tales como preparaciones liquidas, liquidos emulsificables,
emulsiones concentradas, polvos humectables, polvos solue
bles, preparaciones de aceite, preparaciones en aerosol,
pagtas, agentes fumigantes, taleos, particulas, particula.
revegtidas, tabletas, grénulos y perlas.

_ Los compuestos de la invenclén se pueden aplitar
a las pestes o a su medio ambiente directamente o por &a-
persién, riego, atomizacién, nebulizacibn, esparcimierto

de polvo, esparcimiento de particulas, mezclado, fumigaciur,
inyeceién o revestimientos con polvos.

Es poaible agplicar los compuestos de esta invene
cién de conformidad con el llumado método de aspersién por
"voldmen ulitra bajo". En este método es posible aumentar
la concentracién de los componenies activos hasta 85 % o

alin més hasta 100 %.
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En la aplicacién préctica, la concentracidén de

los componentes activos en lg preparaciéﬁ lista para usar.-
se puede Variar dentro de una amplia gama por los motivos
descritos arriba con respecto a la forma de preparscidn.
Se prefiere que la concentracién del componente activo sea
generalmente 0,0001 - 20 % por peso, especiglmente 0,001 -
5 % por peso. Le cantidad de compuesto activo aplicads es
generalmente 15-1000 g por 10 unidades de érea, preferible—
mente 40 - 600 g por 10 unidades de Area, con base en el
componente activo. Es posible o algunas veces necesario
aplicar el compuesto en una cantidad que sea mayor o menor
a la gama descrita arriba.

La invenecién, por lo tanto, proporciona une com-
posicién inseoticida, acaricida, nematocida, bactericida o
fungicida que contiene como ingrediente activo un compues-
to de acuerdo g la invenecién en mezcla con un diluyente o
vehfculo liquido que contiene un agente tensioszctivo.

La invencidén tembién proporeciona un método de
combatir cualesquiera de las pestes mencionadss erribs que
comprende aplicar a dichas pestes o & su medio ambiente
vn compuesto de acuerdo a la invenecién solo en la forma de
una composicién que contiene como ingrediente activo un
compuesto de acuerdo a la invengién en mezcla con un dilyi-
yente o vehiculo s6lido o liquido,.

La invencién tembién proporcions cosechas prote-
gldaes del dafio producido por las pestes anteriores, por el
hecho de ser cultivadas en &reas en las que, irmedietemen-
te antes de y/o durante el tiempo del crecimiento, se les
aplica un compuesto de la invencién solo o en mezclsa con

un diluyente o vehiculo sélido o liquido. Esto significa
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que la invencién hace posible en mejorar los métodos usua~
les de proporcionar cosechas cultivadas.

La invencién se ilustra por los siguientes ejem-
plos,

EJENMPLO 1

. 28 g de hidréxido de pétasio son disueltos en

150 ml de agua ¥y se le afiaden & la solucién 250 ml de dioxa-
no. 74 g de cloruro de O-etil-0-(4-metiltio=3-metilfenil)-
tlonofosforilo son afiadidos gota a gote, a una temperatura
de 30 - 402, y la solucién mixta es agitada durante 2 horas
a 70eC. El agua y el dioxano son removidos por destilacidn
bajo presién reducide y el resfduo es disuelto en agua. Se
le aflade benceno a la solucién y despuds se agita. Lu capa
acuosa eg concentrade y el residuo es disuelto en acetona,
seguldo por la separacién de lag sales inorgénicas mediante
filtracidn. La destilacibén de acetona de 58 g de cristales
crudos de O~etil—0-(4-metiltio~3-metil)fenilitiofosfato de
potasio de la éiguiente f6rmalas

S HS0 N . {,/,0
/ AN oK
CH.S 0 g (1%)
3 )
CH5
— . ]
EJEMPLO 2

31,6 g de 0-etil-0-(4-metiltio-3-metil)feniltio-
fosfato de potasio son disueltos en 100 ml de alcohol. Iuego
se le aflade a la solucién 16 g de bromuro de 2-etoxietilo,
gota a gota y se continds agitando g 702G durante 4 horas.
Las sales inorgénicas formadas son separasdas mediante fil-

tracién y el alcohol es removido por destilacién. Bl resi-
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duo es disuelto en benceno y lavado con agua y carbongto e
sodio al 1 % seguido por deshidratacién y destilacién del
benceno. La destilacién gl vacio del residuo da 25 g d.
O-etil-0~(4-metiltio-3-metil)fenil-S-( 2-etoxi)etilfoaf ro~
tiolato de la siguiente férmula:

3

G H50
5
j:>9@_4¢ — SOH, (¥111)
CoH5 00, H, 5

la cual se caracteriza por el punto de ebullicidén de 176 -
1832G/0,2 mHg y un valor n O de 1,5489.

EJEMPLO 3 7

14 & de metilmercaptofenol son disueltos en 150 ml
de benceno y se le aflade g la solucién 10,1 g de trietil-
amina. Tuego se le afladen 23,3 g de clorofosforciiolato de
O-etil-8~(2-etoxi)etilo, gota a gota a una temperaturs bajo -
102C con enfriamiento. Después que se termina la adicié -
se continia agitando durante un rato s temperatura de am-
biente, ¥y luego se calienta la mezcla de reaccién a 60-659¢
con agitacidén. Después que se termina la reaccisn la mezcln
resultante es lavada con agua, #&cido clorhidrico al 4 % y
carbonato de sodio al 1 %. Se remueve el ague de la mezcle
usando sulfato de sodio anhidro y se remueve el benceno con
destilacién, La destilacién al vaofo del resfduc da 24 g de
O-etil-0-(4-metiltio) fenil-S-(2~etoxi)etilfoaforotiolato de
la giguiente férmula:

0
He0 #
’ t:;&o-4/_%‘ SCH, (vz)
C,H500,H, 5 e/ |
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¥y se caracteriza por el punto de ebullicién de 165-1682(/
0,1 mmHg y un valor n%o de 1,5470.

EJEMPLO 4

Los compuegtos identificedos en la Tabla 1 s¢ ob-
tienen por procedimientos anélogos a los deseritos en los
ejemplos 2 y 3 arriba. La tabls identifica los compuestos

indicando en cada caso el significado de las variables en

la férmula (I) arriba.
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Tabla 1
ggmpue_s_ R RZ X m Y .
Punto

(1) 1 CoHg |CpHs 4-CH30- o |- 162 -
(2) | CoHs |iso-C3Hy | 4-CH30- 0~ 165 -
(3) | CpHs |CpHg 2-CH30- 0|~ 160 -
(4) CoHg |is0-C3Hy 2-0Hy0~ o 162 -
(5) | CoHs |CHy 4~CH3S- o |- 163 -
(6) | CoHs |CyH, 4~CH,S- 0 |- 165 -
(7) | CpHy |n-C,H, 4~CH,5- o |- 160 -
(8) |CpHs |iso-C3Hy | 4-CH3S- 0 |- 160 -
(9) | CoHs |n-C,Hg 4~CH,S- o |- 162 -
(10) | CoHg |CoHs 4~CH3S- 1| 2-CHy 174 -
(11) | CHg |is0-CqHy | 4-CH3S- 1 | 2-CHg 178 -
(12) |CHy |CpHg 4-CH4S~ 1 | 3-CHj
(13) | CgHy |C,H, 4~CH 5~ 1 | 3-CHy 176 -
(14) | CpHg [n=C3ly, 4-CH3S- 1 | 3-CHy 163 - -
(15) | CgHg |iso-C3Hy | 4-OH3S- 1 | 3-CH; 160 - -
(16) | CpHs |(OoHs 4~CH3S- 2 | 3,5~(CHj);
(17) | CoHg |iso-CsHy . | 4-CH,S- 2 | 3,5-(CHj),
(18) | CoHs |CpHs 4=C g S- 0 |-

(19) | CgEg |iso~C3H; | 4~CpHgS- o |-
(20) | CoHg |OoHg 4-CH3S- 1 | 2-C1

(21) | CoHg |n-CqHy 4~CH S~ 1 | 201
(22) | GpH5 |CpHg 4-CH38(0)- | 0 | -

(23) | CoH5 [CoHg (-CH38(0)- | 1 | 3-CHj




- Constantes Figicas
Punto de ebullicién fpdice de re-
n20
162 - 1672C/0,1 mm Hg 1.5173
165 - 1712C/0,15 mm Hg 1.5123
160 - 1672C/0,1 mm Hg 1.5183
162 -~ 1652C/0,1 mm Hg : 1.5150
163 - 1692C/0,15 mm Hg 1.5531
165 - 1682C/0,1 m Hg 1.5470
160 - 1682C¢/0,07 mm Hg 1.5393
160 - 16520/0,07 mm Hg 1.5391
162 - 1692¢/0,06 mm Hg 1.5357
174 ~ 1802C¢/0,15 mm Hg 1.5450
178 ~ 18226/0,25 mm Hg 1,5391
1.5630
176 ~ 1832C/0,2 mm Hg 1.5489
163 - 1672C/0.05 mm Hg 1.5429
160 - 1652C/0,07 mm Hg 1.5410
1.5432
1.5439
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TABLA 1 (Continuzcidn)
—
Compues ,
t6. | R’ Rr® X m Y
Punto
(24) CoHg CoHlg 4~CH3S(0)-| 1 2~CH
(25) CoHs CHq 4~NO, 0
(26) CoHg CoHs 4-NO» 0 165 -
(27) CoHlg | iso-C3Hp 4-NO, 0 176 -
(28) CoH CoHg 4-NO» 1 3-CHy
(30) CoHs CoHg 4-X0,, 1] 2-01
(31) CoHg | is0-C3Hy 4-NO, 1] 2-a
(33) CoHs | iso-C3Hy 2-N0, 0
(34) CoHs CoHs 2-N0, 1 4-CH 175 -
(35) CoHg n-C 3y 2-NO, 1 4-0H
(36) CoHg | iso-C3H, 2-NO, 1 4-3H; 181 -
(37) Collg CoHg 4-C2H500(0)— 0 - 154 -
(38) CoHg | is0-C3Hy | 4=CoHZ0C(0)~| 0O - 155 -
(39) Collg Collg | 2-C,H50C(0)=| © -
(40) CoHg is0-C3Hy | 2-CoH50C(0)- | © -
(41) CoHs CHy 4-©_ 0 -
!

(42) CoHg CoHg 4—<::j>— 0 - - 190 -




Constantes Fisicas

Punto de ebullicidn

Indice’de re-—-
fraceion n20
D

165 - 170°C/0,1 mmig
176 - 181°C/0,08 mmHg

175

161

154
155

180

190

180°¢/0,15 mmHg
166°C/0, 1 mmHg

157°C/0,1 mmHg
158°C/0,2 mmHg

194°C/0, 1 mmHg

198°C/0,12 mmHg

1.5431

1.5378
1.5312

1.5271

1.5132
1.5110

1.5672

1.5620
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TABLA 1 (Continuacidn)

i
Compues 1 A {
, Punto «
— ;
(44) CoHlg | iso=Cally | 4 / N\ 0 193 - -
/4 o :
(45) Collg n-C4Hg 4 _\_ o _§
-< \>_ ! _ -
(46) CoHg CoHs 2 /._ 0 | 177
(4‘7) 02H5 iSO-CBHr{ 2-—/ \ — (6] ; 175 - -
A
=~
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Constantes Fisicas

Punto de ebullicién Indice de refracH
cion 20
)
193 - 197°C/0,15 mm Hg 1.5610
177 - 181°C/0,15 mm Hg 1.5594
175 - 179°¢/0,15 mm Hg 1.5520

\\\\\\
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EJEMPLO (i)
15 partes del compuesto {13), 8D partes de tierrs

de diatomdcea y caolin, y 5 partes de emulsific:dsr "RUN-

NOX" (producto de Tono Kagaku Kogyo Kabushiki K=zisha) sos

triturados y mezclados juntos para formar un poiva humec-

table. Este polvo se diluye con agua pare su aplicacidn
Id -

practica.

LJEMPLO (ii)

30 partes del compuesto (23), 3O partes de xileno,
30 partes de "KAWAKAZOL" (producto de Kawasaki Kasei Kogyo
Kabushiki Kaisha), y 10 partes del emulsificador "SORPOL"
(producto de Toho Kagaku Kogyo.Kabuéhiki Kaisha) son mez-
ciados con agitacidn para formar une mezcla emulsificable.
Esta mezcla se diluye con agua para su aplicacidén prdcti-

ca.

EJEMPLO (iii)

10 partes del compuesto (26), 10 partes de bentoni-
ta, 78 partes de zeeklita y 2 partes de sulfato do ligni=-
na se forman en una mezcla y luego se mezela intimemante
con 25 partes de agua. La mezcla es dividida finamente
por medio de un granulador extrusor para dar particulas
con tamafio de 20-40 mallas. Seguido por secado a 4O~SOOC.

EJEMPLO (iv)

2 partes del compuesto (44) y 98 partes de una
mezela de talco y arcilla son trituradas y mezcladas jun
tas para formar una composicidn pulverulenta lista para
usarse.

Como se comparzs con compuestos activos de estruec-
turas similares que se han conocido por la literaturs o

con compuestos conoeidos que exhiben actividades similge
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res, los compuestos de esta invencidn se carseterizan
porque exhiben efectos sustancidlmente me jorados y son
nuy lévemente tdxicos a los animales de sangre caliente,
Consecuéntemente, los compuestos de esta invencidn som de
gran utilidad. 7

Las ventajas inesperadas y efectos prominentes de
los nuevos compuestos de esta invencidn se pusden ver de
los resultados de las Pruebas que se dan mas adelante.
EJEMPLO A

Ensayos con barrenadores del arroz de la segunda
generacidn:

Solvente: 3 partes por Peso de dimetilformamids.

Emulsificante: 0,1 parte por pezo de dter alquil-

arilpoliglicdlico.

Una parte por peso del compuesto activo es mezcla~-
da con la cantidad anterior del solvente que contiene la
cantidad indicada de emulsificador Yy la mezcla resulian-—
te es diluida con agua para dar la concentracidn prescri
ta del compuesto activo en la composicidn lista para
usarse.

Retofios de plantas de arroz acudticas sembradas
e una maceta de 12 cm de didmetro son infectados con mg
sas de huevos del barrenador del arroz de la segunda ge-
neracidn. 7 dfes despuds de 1a incubacidn se rocfa un 1li-
cor emulsificable diluido que contiene el compuesto ac-—
¥ivo en la concentracién prescrita, en une cantidad de
40 ml por maceta y dsta es mantenida en un invernsdero
durante 3 dias. Los tallos del arroz tratado son exami-
separadamente para contar el numero de gusanos vivos, gu

Sanos muertos y determinar la relscidn de muerte. Los re-
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gultados aparecen en la Tabld A.

TABLA A
Compuesto Relacidén de muerte (%:
Concentracidn de ingrediente
activo —
250 ppm. 160 pou.
(6) ' 100 92,9
o 95,9
(8) 100 Y
(9) 100
(13) 100 . 100
(14) 100
(15) 100
(22) 100
(#3) 100 100
(27) 100
(34) ' 94,1
(37) 89,7
(42) 86,4
(43) 90,4
(44) 160
(46) 100
Dipterex (comercialmente
gizg?nible para compara-— 95 o
Control no tratado ' b

EJEMPLO B
Prueba sobre las larvas del agrotis del tabaco:

Procedimiento de Ensayo

Hojas de batata son sumergidas en un licor emulsi

ficable diluido que contiene el compuesto activo en la
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concentracién prescrita y que €8 preparado de la mismsa
manera como en el Ejemplo 4, luego se secan al aire y ce
colocan en un platillo de Petri de 9 cm de didmetro. Después
se colocan 10 larvas del Agrotis del tabaco en ol platillo
¥ se guarda éste en una cémare termostética mantenida &
282C. Después que han transcurrido las 24 horas se cuenta

el nimero de gusanos muertes y se calcula la relacidn de

muertes, Los resultados son mostrados en 1a Tavla B,

TABLA B

Resultados de la Prueba con larvas del gusano del

tabvaco,
Compuesto Relacién de muerte (%)
Concentracién de Ingrediente Activo.
1000 ppm 300 ppm 100 ppm.
(1) 100 40
(2) 100 40
(3) 100 100 50
(4) 100 80
(5) 100 100 50
(6) 100 100 100
(7) 100 100 - 100
(8) 100 100 100
(9) 100 100 70
(10) 100 100 80
(11) 100 100 80
(12) 100 90 40
(13) 100 100 90

(14) 100 100 100
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TABLA B (Continuacién)

Compuesto ‘ Relacién de muerte (%)

Concentracién de Ingrediente activo.

1000 ppm 300 ppm 100 ppm

(15) 100 100 90
(16) 100 100 90
(17) 100 100 80
(18) 100 100 80
(19) 100 100 80
(20) 100 100 70
(21) 100 . 100 70
(22) 100 100 60
(23) 100 100 70
(24) 100 100

(25) 100 100 : 40
(26) 100 100

(28) 100 100 80
(29) 100 100 90
(30) 100 100 60
(31) 100 100 80
(32) 100 100 70
(33) 100 100 60
(34) 100 80

(35) 100 100

(36) 100 60

(37) 100 100

(38) 100 70

(39) 100 80

(40) 100 60
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TABLA B (Continuacidn)

Compuesto Relocidn de muerte (%)

Concentracidn de Ingrediente Activo

100 ppm. 300 ppm. 100 prm.

(41) 100 100 60
(42) 100 100 70
(43) 100 100 50
(44) 100 100 100
(45) 100 100
(46) 100 100 100
(47) 100 100

Dipterex (Comercidlmente

di§ponib1e para compara-

e¢idn) 100 25 0

Sumithion (Comercidlmen-

te disponible para com-

paracion) 100 80 20

IT (Comparacidn) 100 60 0

Control no tratado 0

EJEMPLO C
Prueba con miscido adulto.

Procedimiento de ensayo

Una hoja de papel de filtro es extendida en wn
platillo de Petri de 9 cm de diametro y se vierte sobre
dicho platillo 1 ml de un licor diluido acuoso gue con-
tiene el compuesto activo a la concentracion determina—
da ¥y que se prepara de la misnma maners que en el Ejemplo
A. TIuego se colocan sobre dicho platillo 10 hembras de
miscido adulto Yy se guarda el platillo durante 24 horas

en uns camera termostdtica mantenida & 28°C. Se cuenta



el nimero de gusanos muertos y se calcula la proporcidn

de muertes. Los resultados son mostrados en la Tabla .

TABLA C
Resultados de las pfuebas con miscidos adultos
Compuesto | Relacidn de muerte (%)
ancentracién de Ingrediente Acti
VO.
1000 ppm. 100 ppm.
(5) 100 90
(6) 100 80
(7 100 100
(8) 100 100
(9) 100 100
(10) 100 100
(11) 100 100
(12) 100 80
(13) 100 100
(14) 100 100
(15) 100 100
(16) 100 100
(17) 100 100
(18) 100 100
(19) 100 100
(20) 100 100
" (21) 100 100
(22) 100 90
(23) 100 100
(24) 100 80

(25) 100 90
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Compuesto Relacidn de muerte (%)
Concentracion de Ingrediente Ac
tivo.
. 1000 ppm. 100 ppm.
(26) 100 100
(27) 100 100
(28) 100 100
(29) 100 100
(30) 100 90
(31) 100 , 100
(32) 100 90
(34) | 100 100
(37) 100 80
(44) 100 80
BHC (Comparacién) 100 80
II (Comparacidn) 100 , 80
Control no tratado 0

EJEMPLO D

Pruebas con las larvas de mosquitos:

Procedimiento de ensayo

En un platillo de Petri alto de 9 cm de didmetro
se introducen 100 ml de una solucidn acuosa diluida del
compuesto activo a la concentracidn deverminada, prepa-
rado de la manera descrita en el Ejemplo 4, y se colocan
en dicho platillo 25 larvas de mosquito en la cuarta eta-
pa lerval. E1 platillo es mantenido en una cdmara duran-
te 24 horas. Despudés se cuenta el ndmero de gusanos muer~
tos y se determina ls proporcidn de muertes. Los resule

tados son mostrados en la Tabla .D.
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TABLA D
Resultados con las pruebas con larvas de mosguitos

Relacidn de muerte (%)

Compuesto Concentracidn de Ingrediente Activo

1 0,1
(5) 100 100
(6) 100 100
(8) 100 100
(39) 100 _ 100
(11) 100 100
(12) 100 100
(13) 100 100
(14) 100 100
(15) 100 100
(26) 100 100
(36) 100 100
(38) | 100 100
(47) 100 100

Dipterex (Comercidl-
mente disponible, pa

ra comparacidn 100 , 100
IT (Comparacidn) 100 80
Control no tratado 0

EJEMPLO E

Prueba con el tizdén del arroz (prueba en maceta)

Prueba de efecto preventivo

Arroz acudtico (variedad jukkoku) es cultivado en
une maceta de 12 cm de didmetro y se le aplica el licor
diluido que contiene el compuesto activo a la concentra-—

cidn preserita, preparado de la misma manera que en el



10,

15.

20,

S|
~
1
-

Ejemplo A, en una cantidad de 50 ml por cada 3 macetas,

La planta de arroz rociada con el producto gpimi—
¢¢ es mantenida en un cuarto himedo a 25°C & & una humedad
relativa de 100 % durante 2 dias, a partir del dia sisuien-
te en que se le rocid el producto quimico. Mientras se
mantiene en el cuerto hémedo la planta de arroz es infecta-
da por aspersién 2 veces con und suspensién de esporas de
bacterias patégenas del tizén cultivadas artificialmente.

Siete dias después de la infeccién se determina
el grado de ataque de la enfermedad en una escala de O & 5,
segin se demuestra mis adelante, y se expresa la proporcidén
del ataque de la enfermedad como la proporecibén en porciento
del grado de ataque del 4drea tratadz con producio quimico
8 12 del 4rea no tratada., Asf, O (cero) proporcidén de
atague de la enfermedad significa que el tizén no atacé
en la maceta de muestra y la proporeién de 100 % de ata-
que de la enfermedad significa que el gredo de a‘ague’
del tizén en la maceta de muestra fué el mismo gque en el
érea no tratada,

Simultaneamente se determina la fitotoxicidad del
producto quimico.

Grado de Ataque de la Proporcién de 4reas
enfermedad , sobre las que aparecen
manchas de la enferme-
dad
0 0 %
0,5 menos de 2 %
1 35
2 6~-10 %

3 1120 %
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Grado de Atagque de la Proporcidn de dreas sobre
enfermedad las gque aparecen manchas
de la enfermedad
4 21 - 40 %
5 mas de 40 %

Los resultados se demuestran en la Tabla E.
EJEMPLO E

Prueba sobre el efecto contra atiublo de la Vaina
(prueba en maceta)

Procediniento de Pruebsg

El arroz acuatico (variedad Kin-man) es cultiva-
do en una maceta de 12 cm de didmetro y cuando se encuen
tra en la etapa primaria de renuevo se aplica a la plan=-
ta de arroz el licor que contiene el compuesto activo a
la concentracidn prescrita, de la misma manera como se
describié en el Ejemplo A, en una cantidad de 50 ml por
cada tres macetas.

A1 dfa siguiente la raiz de la planta de arroz de
ensayo es infectads con bacterias patégepas del afiublo
de la vaina que se han cultivado en un medio de cultivo
de cebada durante 10 dias y en el cual se he formado el
esclerotio. Despuds se mantiene la muestra en una cdma-
ra de inoculacidn a 28-30°C y con una humedad relativa
mayor de 95 % durante 8 dfas. Se examina el grado de
la enfermedad.

El grado de dafio se determina de la propagacidn
de las manchas de la enfermedad desde la raiz, con base
en el siguiente standard.

383 4 2Np 4+ Ny 4 ONp

Grado de Dafio = x 100
3N




en la que

N... el numero total de tallos exsminados.

NO.. el numero de tallos sobre los cuales no aparecen
manchas de la enfermedad.

Ny.. el nimero de tallos en los que las manchas de la
enfermedad se extienden a la primera vaina.

Ny.. el nimero de tallos en los que las manchaz de la
enfermedad se extienden hacia 1la tercera vaina.

N3.. el numero de los tallos en log que las manchas de
la enfermedad se extienden a la tercera vaina.

Los resultados se muestran en la Tabla E.

TABLA E .
Pruebas para determinar los efectos contra el tizdén v el

aflublo de la vaing.

Compuesto Concentra-  Proporcidén Grado de dg Fitotoxi
cion de in de ataque o del afiu- cidad.
grediente de tizon blo de 1la

activo (%) vaina.
(ppm)
(1) 500 10,5 (=)
(2) 500 26 10,5 (-
(34) 500 30 25,3 ( =)
(36) 500 5 30,5 ( - )
. (38) 500 | 25 26,4 ( -)
(42) 500 30 14,8 (-)
(47) 500 .23 18,7 (-)
Quitadine-p- 500 35 45,4 ( -)
(comercidlmen
te disponible
para compara-
eidn)
Control no
tratado 100 65,7

Notas: (1) Dipterex: dimetil-2,2,2-tricloro~1-hidroxietilfos~

fonato.
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(2) Sumithion: (3~metil-4-nitrofénil)tiofosfato de dime-
tilo. ’

(3) II: O-eti1=0-(4~cloro)fenil-0=(2=-etiltio)etilfosforo~
tiolato descrito en la especificacidn de la Patente
Holandesa 68/6844.

(4) Quitadine-P: 0,0~dietil-S-benciltiofosfato.

(5) EL simbolo "-" en la columna de fitotoxicidad significe
que el producto quimico no afecta adversamente el cro-

cimiento de las plantas de arroz,

Descrita suficientemente la naturaleza del inventu,
asi como la manera de realizarse en la& prdctica, debe hacer-—
Se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle sn cuanto no alte-
ren su principio fundamental, Tembién se hace constar que =l
invento corresponde a una solicitud de patente_presentada
en Japén con el ne Sho 45-8995 de 3 de febrero de 1.970, ac+-
gléndose por lo tanto é los beneficios que conceden los Con-
venios Intermaclonales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento por lo que se soliclta Pa-
tente de Invencldn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMInM-
70 DE OBTZNCION DE COMPOSICIONES INSECTICIDAS Y FUNGICIDAS A
BASE DE ESTERES ORGANICOS DEL ACIDO FOSFORICO; carocterizdri-
ddse por lo siguiente: '

1.~ Procedimiento de obtencién de composiciones
insecticidas y fungicidas a base de ésteres orgfnicos del
dcido fosférico, caracterizado porque comprende hacer resc-
cionar un compuesto de férmulat

o O
1"

>P—Hal (ITI)

R20CH,PH,S

FL
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en la que R! es un grupo metilo o etilo, R es un £TUPO
alquilo inferior y Hal es halégeno, con un compuesto de £ér--

nula:
X

%20 (1v)

pic]

en la que U2 es hidrégeno, un grupo de metal o amonio, X
es un grupo alcoxi inferior, mercaptoalquilo inferior, sul-
finilalquilo inferior, carbonilalcoxi inferior, nitro o fe-
nilo, Y es un 4tomo de haldgeno o un grupo alguilo inferior,
nitro o fenilo, ymes 0, 1 6 2,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la reaccién se lleva & cabo & une temperatu-
re que varia desde -209C hasta la tempereture de ebullicidnm
de la mezcla deseada, preferentemente entre O y 100¢C,

3+~ Procedimiento de obtencién de composiciones in-
secticidas y fungicides a base de ésteres orgdnicos del dcido
fosférico, tal y como gqueda susteancislmente descrito en 1a
Presente Memoria,

Esta Memoria consta de 30 hojas escritas a mdquina
por unea sole cara, AR s 4w

: Madrid, 0 JdE 1973
FARBENFAZRIKEN BAYER AKTIENGESELISCHAFT

3y GUMEZ ACEDD Y rmopeT

% pu Slrmador Le Gasta Focad
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