CASE 5-8246/1+2/=

PATENTE

L 10145

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS BTUERES
DIFENILICOS TFOSFORO ORGANICOSY, a favor de la firma suiza
CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos compuestos de
fésforo orgénicos, procedimiento para su preparacidn y su ubi-
ligacion en la lucha antiparasitaria,

Los compuestos de fdsforo tienen la fdrmula
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Rl significa alquilo de 01-04

en la que

Rz significa metilo o etilo, )

R3, R 'R5 v R6 significen hidrdgeno, cloro o bromo y
?

R7 gignifica hidrdgeno, cloro o nitro,

Los grupos de alquilo que representan Rl pueden ser de ca-
dena rectilines o romificada. Ejemplos de tales grupos son en-—
tre otros: metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, i-butilo, buti-
lo secundzrio o butilo terciario.

A csusa de su accidn son ventajosos los compuestos de la
férmula I, en la que

R1 significa n-propilo, isoputilo o butilo secundario;
R, significa metilo o etilo,

2. )
R3, R4, R5 ¥ Rg significen hidrdgeno, cloro o bromo ¥

R; significa hidrdgeno, cloro o nitro,
Los compuestos de la fdrmula I pueden prepararse segin

los métodos siguientes en si conocidos:
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En las férmulas II, IIT y IV, Rl a R% tienen las gignifi-

caciones indicadas para la férmulg I y Me representa un metal
4 v . .

alcalino, cn cspecial sodio o potasio, o un grupoe de agmonio,
-
como por ejemplo el grupo (R)3~NH, donde R significa hidrbgeno

0 alquilo de 01—04.
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En las fdrmulas III, IIla, IIIb, V y VI, R, & R7 tienen

la significacidn indicada para la fdrmula I y Me representa ui

metal alcalino, en especial sodic o potasio o el grupo (R)é#ﬁﬂ,

en el que R significa hidrdgeno o alquilo de 01~C4.
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En las férmulee VII a XITI, R, & R7 tienen la significa~
cién indicada pera la férmula I, Me representa wn motal alcali-
no, en especial sodio o potasio‘o el grupo (R)3;§H, en el que
R significa hidrdgeno o alquilo, R' representa un radical de
alquilo y Hal representa un dtomo de haldgeno, como cloro,
bromo o yodo.

En calidaed de agente ligador de deido pueden entrar en
consideracidn: aminas terciarias, por ejemplo tria;quilaminas,
piridine, dialquilanilinas; bases inorgdnicas, como hid?grOS,
hidrdxidos; carbonatos y bicarbonabos de metales alcalinos y
alecalino-térreos. En las reacciones es a veces necesario utili-
zar catalizadores, como por ejemplo cobre o ecloruro do cobre,
Los procedimientos la y 1b, 2, 3a y 3b se realizan a una bempe-
retura de reaccidn entre -20 y 1302C, a presidn normal y en di-
solvéntes o diluentes,

En calidad de disolventes o diluentes son apropiados por
ejemplo: los éteres y los compuestos etéreos; como dter dieti-
lico, dter dipropilico, dioxano, tetrahidrofuranc; las amidas;
como amidas de deido carboxflico N,N-dialquiladas; los hidrocar-
buros alifdticos, aromdticos asi como halogenados, en especial
benceno, tolueno, xileno, cloroformo, clorobenceno; los nitrie
los como los ace?onitrilos; el sulfdxido dimetilico, las ceto-
nas como acetona, metiletilcetona, agua.

Para los procedimientos 3a y 3b es asimismo apropiado el
etanol,

Las materias de partida de las fdrmulas II; III; w, Vy
VII se pueden preparar andlogamente a los métodos conocidos.

Los compuestos de la fdrmule I pueden utilizarse pare com=

batir los pardsitos mds diferentes de los reinos animal y vege-
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Especialmente aproplados son para combatir todos los esta-
dios de desarrollo como por ejemple; huevos, larvas, orisdli-
das, ninfas y adultos de insectos de las familias: Telt%ggnidae;
Gryllidse, Gryllotalpidae, Blattldae, Reduviidae, Phyrhqcoriae;
Cimicidae; Delphacidae, Aphididae; Diaspididae, Pseudococcidae2

Scarabasidae, Dermestidae; Cocc@nellidae, Tenebrionidaee, Chryso-

‘melidae, Bruchidae, Tineidae, Noctuidae, Lymatriidae, Pyralidae,

Culeidae, Tipulidae,; Stomoxydae, Trypetidae, Muscidae, Callipho-
ridae y Pulicidas, asi como acaros de las familias: Isodidae,
Tetranychidae und Dermanyssidae.

La aceidn insecticida del tipo acaricida se puede ampliar
esencialmente mediente adicidn de otros insectividas y/o acari-
cidas como por ejemplo los relacionados en las pdginas 6 a 10
de la publicacidn inicial de la solicitud de patente alema@a
nimero 2.248.307. En la descripcidn de patente suiza nimero
500,230 se describen compuestos andlogos. Frente a estos los
compuestos de la férmula I poseen acecidn significetivamente
mejor frente a las arafias, _

Los compuestos de la formula I pueden utilizarse solos o
junto con vehiculos y/o aditivos apropiados. Ios vehiculos y
los aditivos apropiados pueden ser sdlidos ¢ liguidos y corres-
ponaen a las materias ususles en la téenica de las formulacio-
nes, como por ejemplo materias naturales o regeneradas, disol-
ventes, dispersantes, humectantes, ligantes, espesantes, adnce
rentes y/o abonos.

Para la aplicacidn, los compuestos de la fdrmula I pggden
elaborarse en formulacidn usual para agentes de espolvoreo?

concentrados de emulsidn, grenulados, dispersiones, sprays,
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Para soluciones o suspensiones, que pertenecen al conocimiento
general de la tdonica de la aplicacidn. ]

La preparacidn de los agentes segin la invencidn_se efec~
tua en forma de por si conocida mediante mezcla y/o molienda
intimas de las materias activas de la fdrmula I conlos vehicu-
los apropiados, eventualmente bajo adicidn de dispersantes o
disolventes inertes frente g las materias activas.

Las materias activas pueden presentarse y utilizarse en
las formas de elaboracidn desoritas en la publicacidn prévia
de la solicitud de patente alemana 2.248.30% en las pdginas 12
a 18,

Ejemplo 1

A una solucidn enfriada a 10°C de 58 g de dter 4,2';4'-
tricloro~2-hidroxi-difenilico y 22 g de trietilamina en 500 ce
de dter diet{lico abmoluto se adicionan rdpidamente bajo agita-
cidn 41 g de cloruro de dcido O-etil-S-n-propiltiolfosfdrico en
60 cc de dter dietilico, de forma que la temperatura no rebase
302C, Se agita todavia durante 2 horas a 20-252C y 1a mezcla 86
trata bajo nueva agitaeién con 300 cc de agua helada. La fase
orgénica'se separa, se sacude una vez con agua y dos veces con
lejfa de sosa al 2% enfriada con hielo y luego se lava haste
neutralidad con agua. La fase de dter se trata lucgo con carbdn
activo, se filtra, se seca y se evapora el disolvente. Bl resi-
duo citado se seca durante 3 horas a T702C y 0,1 torr. Se obtie-

ne el compuesto de la fdrmula
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como aceite viscoso, amarillento, no destilable,

2 : 1,5737.

En forma andloga se preparan los compuestos siguicntes:
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Ejemplo 2

A) Accidn insecticida por ingestidn

86 roclaron unas plentas de tabaco y de pagbtata con una
emulsidn acuosa do materis activa al 0,05% (obtenida a partir
de un concentrado emulgible al 10%).

Una vez seca la empafiadura, so poblaron las plantas de ba-
baco con orugas dc Spodoptera littoralis en el estadio L3 y de
Heliothisg virescens en el estadio L3 y las plantas de patata
con larves del escarabajo de la patata (Leptinotarse deccmlincae
ta). Ia prucba se efectud a 242C y 60% de humedad relativas dol
airo.

Los compuestos segin el ejemplo 1 mostraron cn ests pruc—
ba accidn tdxica por ingestidn contra Spodoptera littoralis,
Holiothis virescens y Leptinotarse decomlincata,

B) Accidn insecticida por contacto

Un dfa despuds de la aplicacidn se infestaron plantas de
haba (Vicia faba) onraizadas en macetas con aproximadamentc
200 pulgones (Aphis fabae) por planta, Le aplicacion se ofce~
tud mediante rociadores de aire a presidn sobre las plantas po-
bladas con pulgones con un caldo de rociado en una concentra-—
cidn de 1000 ppm (preparado a partir do un polvo humectable al
25%)

La evaluacidn se efectud 24 horas dospuds de la aplica-
cidn.

Los compucstos segin el ejemplo 1 mostraron en la pruoha
anterior buena accidn por contacto contra Aphis fabee.

Accion acaricida

A) Accidn contra Tetrenychus urticae

12 horas antes de la pruebs de la accidn acaricida, sc cu=
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brieron con un trozo de hoja infestada, procedente de una cria

en masa de Tetranychus urticae; unas plaﬁ%as de habichuela ena-
na (Phaseolus vulgaris). Los estadios mdviles transportados se
pulverizaron con los preparados de ensayo emulsionados en una
concentracidn de 400 ppm, de modo que no se llegara al chorreo
del caldo de aspersidn. Al cabo dec 2 a 7 dias se evaluraron ba-
jo el binocular los individuos vivos y muertos de larvas, adul-
tos y huevos y se expresd el resultado en tanto por cionto., Du-
rante el “tiempo de permanencia” las plantas tratadas se mantu~
vieron a 252C en cabinas de invcernadero,

Los compucstos segin el ejemplo 1 resultaron eficaccs en
esta prueba contra los huevos, las larvas y los adultos do Te~
tranychus urticae,

B) Accidn contra Tetranychus cinnagbarinus

1) Accidn residual a los 2 dias del recubrimiento sobre hembras

adultas.,

Se trataron habichuelas dc dos hojas (Phaseolus vulgaris)
con une cmulsidn de la materia activa ‘en una concentracidn do
100 ppm y se sembraron 48 horas mds tarde con hembras adqltas.
5 dfas despuds se contd el tanto por ciento de destruceidn,

2) Accidn por contacto sobre larvas

Hembras adultas se¢ llevaron sobre habichuelas de dos ho-
jas y se dejaron allf{ durante 24 horas para la deposicidn_de
huevos, Luego se eliminaron. Las larvas provinentes de los hue-
vos se rociaron con una emulsidn de la materia activa en una )
concentracidn de 100 ppm y 5 dfas mds tarde se efectud la cva-
luacidn en tanto por ciento de destruceidn.

3) Accidn por contacto sobre hueves de 24 horas

La prueba sobre la accidn ovicida ss efectud de nucvo se-—
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gin la prueba larvicida descrita bajo 2. Sin embargo la emul-
sidn de la materia activae en la concentracidn de 100 ppm se ro-
cid sobre huevos de 24 horas y 6 dfas mds tarde se determind el
tanto por ciento de destruccidn.

Los compuestos seguin el ejemplo 1 mostraron en la prueba
anterior buena accion contra adultos, larvas y huevos de Tetra-

nychus cinnabarinus.,

RETVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se declaran nuevas
y de propia invoneidn las siguientes reivindicaclones con prio~
tidad de la solicitud de patentes suizas n? 9529/72 del 23 de
Junio de 1972 y n? T7290/73 del 22 de Mayo de 1973.

L.~ Procedimiento para la preparacidn de nuevos dtercs

difenilicos fdsforo orgdnicos de la fdrmula
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en la que
Rl significa alquilo de 01704,

R2 gignifica metilo o etilo, )
R3, R4, RS y R6 gignifican hidrdgeno, cloro o bromo y
R, significa hidrdgeno, cloro o nitro,

7
¥ que constituyen la materia activa en la composicidn de agentes
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antiparvasitarios, espeeialmenfé aptos para combatir todos los
estadios de desarrollo de insertos y repfesentantes del orden

acarina caracterizado porque se deja reacclonar un compuesto

de la fdrmula
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o con un compuesto de la férmula
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en presencia de un agente ligador de deido o con un com-

puesto de la férmula

R
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en las que
Rl a R;' tienen la'signifioacidn arriba indicada y
R; representa un metal alecalino, un grupo de amonio
o de alquilamonio. »
2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac—
terizado porque, en una variante del mismo, se deja reaccionar

un compuesto de la fdrmula
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0 con un compuesto de la fdrmula HSRl en presencia.de un
agente ligador de deido o con un compuesto de la f£drmula
MeSR,, en donde R, a R’,’?’ tiene la significacidn indicada
en la rgivindicacidn 1l y Me representa un metal alcalino,

un grupo de amonio o de alquilamonio.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carcc-
terizado porque, en otra variante del mismo, se hace reaccio-

nar un compuesto de la férmula

KR =\ --E—’—>(Hs
R. ) / " \ ....//
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S
con un compuesto de la fdrmula (R')3N 0 R'Og-SMe o MeSR!
o MeS y el producto intermedio se deja reaccionar con un
compuesto de la fdrmula R Hal, en donde R1 a Ré‘tiene le
misma significacidn dada en la reivindicacidn 1, Me represen~
ta un metal alcalino, un grupo de amonio o de algquilamonio,
R' representa un radical de alquilo y Hal representa un dto-

mo de haldgeno.
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4.~ Procedimiento para la preparacidn de nuevos

dteres aifenilicos fdsforo orgdnicos.
Segin se describe y reivindica en la prescnte me—
moria descriptiva que consta de 16 hojas foliadas y escritas
5. a mdgquing por una sola cara.

Madrid, a 22 de Junio de 1973

P.a, JAIME ISERN

P.p.
— p‘\\_;;;:r

/ T —.
mada: JOSE F. NIETO
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