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I N V E N C I O N
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES DE 
ACIDO O-l-FENIL-2-HALOCENVINIIr-TIO- y DITIO-FOSFORICO'! 
a favor 3e la  firma suiza CIBA-GEIGY AG, residen te  en 
BASILEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re f ie re  a esteres de ácido 0-1- 
-fen il-2 -h a lo g en v in il-tio - y respectivamente d itio -fo s fó ri 
co, a l  procedimiento para prepararlos y a su empleo para 
combatir a lo s  parásitos.

Estos compuestos tienen la fórmula
Hal Y

x VR.o^ {} l!i O \ ! f  I! ^i X p ^ o - c - X X .
(R J3^n

R g S / (I)

10 en la  que
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R̂  s ig n ifica  a lqu ilo  da 1 a 3 átomos de carbono;
Rg sig n ifica  a lqu ilo  de 3 a 5 átomos de carbono;

s ig n ifica , según n, uno o "varios átomos de hidró­
geno o rad ica le s , iguales o d iferen tes, de cloro, 
bromo, m etilo o metoxilo; 

n s ig n ifica  los números 1, 2 ó 3;
X s ig n ifica  oxigeno o azufre;
Y s ig n ifica  hidrógeno o cloro; y

Hal s ig n ifica  cloro o bromo.
Los grupos a lq u ílíeo s  representados por R.¡ y Rg 

pueden ser lin ea le s  o ramificados.
Ejemplos de ta le s  grupos son, entre otros: metilo, 

e t i lo ,  n-propilo , n -b u tilo , iso b u tilo , bu tilo  secundario, 
bu tilo  te rc ia r io , n -pen tilo , isopen tilo  y pen tilo  te rc ia rio .

Por su acción se p refieren  lo s  compuestos d$ la  
fórmula I  en lo s  que

R̂  s ig n ifica  m etilo o e t i lo ;
Rg s ig n ifica  n-propilo , bu tilo  secundario o iso b u ti­

lo ;
R̂  s ig n ifica  hidrógeno, cloro, bromo, metilo o me- 

to x ilo ;
n s ig n ifica  los números 1, 2 ó 3;
X s ig n ifica  oxigeno o azufre;
Y s ig n ifica  hidrógeno o cloro; y

Hal s ig n ifica  cloro o bromo.
Se prefieren  especialmente los compuestos de la 

fórmula I  en los que
R̂  s ig n ifica  e t i lo ;
Rg s ig n ifica  n-prop ilo , bu tilo  secundario o isobu-
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10.

15.

2 0 .

25.

s ig n ifica  hidrógeno o cloro; 
n s ig n ifica  los números 1, 2 ó 32
X sig n ifica  oxígeno;
Y s ig n ifica  hidrógeno o cloro; y

Hal s ig n ifica  cloro.
Los compuestos de la  fórmula I  se preparan por 

los métodos siguien tes, ya de s í conocidos:
1 )

X HalR,0 ft ) /T ^>P-Hal + H-C-C0-</R ,V  i ^ ^
agente aceptor ̂  y *S!é ácido ^

(II) ( I I I )
2 )

(R J . 3 n
agente aceptor"de***3cT(

agente aceptor x i-

Hal Y

I

(R̂
P-0

,  (V)
Hal. ^Y
X V (R^) + RpSH agente aceptor \  y^ o áe "acido ^.o , )j ¡jR^O^jj )J

Hal'
(V)

(VI)
+ MeSRr 

(VII)
^  i
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4)
1

VIII + SOClg 6 HaT^

(IX)

^3^n + a opción, conse cativamente,
R̂ OH y RgSH

(X) (XI)
agente aceptor  ̂̂  de ácido

I
5)

X
agente aceptor \  de ácido /

+ a opción, consecutivamente, 
R̂ OH y RgSH

(x) (xr)

Yi
agente aceptor de ácido

En la s  fórmulas I I  hasta XII, los símbolos Rj, Rg, 
R ,, X, Y, n y Hal tienen e l  significado que se les  ha a t r i -  
buido para la  fórmula I ,  mientras que He representa un me­
t a l  a lca lino  (en p a rtic u la r , sodio o po tasio ), amonio.o (a l
quilo de C^-C^)^-amonio.

En calidad de agentes aceptores de ácido entran en 
cuenta: la s  aminas te rc ia r ia s  (por ejemplo, la s  t r ia lq u ila -  
minas, la  p ir id in a  y la s  d ialqu ilan !linas)^  la s  bases ino r-
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gánicas (como los hidróxidos); y los carbonatos y bicarbo­
natos de metales alca linos y a lca lin o té rro o s .

Los procesos 1 a 5 se rea lizan  con una temperatu­
ra  de reacción entre -1090 y 1008C, y particularm ente entre 

5. 20SC y 809C, con presión normal o elevada y en disolventes
o diluentes.

En concepto de disolventes o d iluentes son aptos, 
por ejemplo, los éteres y los compuestos etéreos, como e l 
é te r d ie tí lio o , e l  é te r  d ip rop ílico , e l  dioxano, e l dime- 

10. toxietano y e l  tetrahidrofurano; la s  amidas, como las  ami­
das de ácido carboxilioo N,N-dialquiladas; los hidrocarbu­
ros a l ifá t ic o s , aromáticos o halogenados, en p a rticu la r e l  
benceno, e l tolueno, los xilenos, e l cloroformo y e l  cloro- 
benceno? los n i t r i lo s ,  como e l a c e to n itr ilo ; los sulfóxidos, 

15. como e l  su lf óxido de dim etilo; y la s  oetonas, como la  aceto­
na y la  m etile tilce tona .

Las m aterias de partida  de la s  fórmulas I I ,  I I I ,  
IV, VIII, IX y XII son en parte conocidas o pueden preparar 
se en analogía con métodos conocidos.

20. Los compuestos de la  fórmula I  presentan amplia
acción biocida y son por lo tanto  aptos para combatir a pa­
rá s ito s  vegetales y animales de diversas clases.

En p a rtic u la r , los compuestos de la fórmula I  t ie  
nen propiedades in sectic idas y acaricidas y pueden u t i l iz a r  

25. se contra todos los estadios de desarro llo  (como, por ejem­
plo, huevos, larvas, c r isá lid a s , ninfas y adultos) de insec 
tos y representantes del orden Acariña, como, por ejemplo, 
contra los insectos de la s  fam ilias: te ltig ó n id o s, g r ílid o s , 
g rillo tá lp id o s , TiLátidos, redúvidos, p irrocóridos, cimícidos,
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delfácidos, afíd idos, d iaspídidos, pseudocóccidos, escara- 
beidcs, derméstidos, coccinélidos, tenebriónidos, crisomé­
lid o s , brúquidos, tin e ido s, noctúidos, lim átridos, p irá lid o s ,
cu lícidos, tip ú lid o s , estomóxidos, tr ip é tid o s , múscidos, ca- 

5. l ifá r id o s  y pu líc idos, lo mismo que contra los acáridos de
la s  fam ilias: ixódidos, argásidos, tetraníquidos y dermaní- 
sidos.

La acción in sec tic id a  o acaricida puede ensanchar­
se considerablemente y acomodarse a circunstancias determi- 

10. nadas por adición de otros in sec tic id as  y/o acaricidas, como, 
por ejemplo, lo s  reseñados en la s  páginas 6 a 10 de la  paten 
te  alemana 2.248.307.

Por o tra  parte , los nuevos compuestos de la ,fó r ­
mula I  actúan contra los nemátodos f ito p a ra s ita r io s .

15. Los compuestos de la  fórmula I ,  pueden emplearse
solos o juntos con vehículos apropiados y/o materias su­
plem entarias apropiadas. Los vehículos apropiados y lps ma­
te r ia s  suplementarias apropiadas pueden ser sólidos o l íq u i­
dos y corresponden a la s  m aterias usuales en la  técnica de 

20. la s  formulaciones, como, por ejemplo, m aterias naturales o
regeneradas, d isolventes, d ispersantes, humectantes, fijad o  
re s , espesantes, aglomerantes y/o abonos.

Para la  aplicación, los compuestos de la fórmula 
I  pueden elaborarse en forma de agentes de espolvoreo, con- 

25* centrados de emulsión, granulados, dispersiones, sprays, so­
luciones o suspensiones en la  formulación usual que pertene­
ce a l  conocimiento común de la  técnica de la s  aplicaciones. 
Cabe c i ta r  además lo s  "ca ttle  dips", o baños de ganado, y 
lo s  "spray races", o pasos de rociadura, en los que se em-
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La preparación de agentes de este invento se rea­
liz a  de manera ya conocida, por mezcla y molturación íntim as 
de las  m aterias activas de la  fórmula I  con m aterias de ve­
hículo apropiadas, eventualmente con adición de dispersan­
tes  o disolventes que sean in e rte s  respecto a la s  m aterias 
ac tivas. Las m aterias ac tivas pueden h a lla rse  y emplearse 
en la s  formas de elaboración que están d esc ritas  en la s  pá­
ginas 12 a 18 de la  patente alemana 2.248.307.

EJEMPLO 1
Agitando, se in s t i la n  30,0 g de o lo rod itio fosfa- 

to  de O -etil-S-propilo en una suspensión de 6,25 g de-NaH 
(suspensión a l  50% en ace ite ) en 150 cc de te trah id ro fu ra - 
no. Luego se in s ti la n  a 25-30SC, agitando y en e l  curso de 
1^ horas, 30,7 g d e  2-cloro-2 ',4 '-d ic lo roacetofenona. Se agi 
ta  la  mezcla reaccional durante tre s  horas a la  temperatura 
del ambiente y durante 1 hora a 4O-45SC. Después de d e stru ir  
con cautela e l exceso de hidruro sódico por medio de 20 cc 
de alcohol e t í l ic o  absoluto, se diluye con 400 cc de agua, 
se extrae con benceno la  materia activa y se lava con agua 
la  solución bencénica. Después de secar con NagSO ,̂ se desti 
la  e l  benceno.

Se obtiene e l  compuesto de la  fórmula

OJIr S CHCl

( n ) C ^ s /
con punto de ebullic ión  de 152SC/0,06 Torr y en forma de
aceite  am arillo claro.

De manera análoga se preparan también los compues-
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1 0.

0 coi
 ̂ ^>p-0-C (n)O^HyS^ *X-ci n¡¡ : 1,5505

15.

2 0.

25.

OCpH.0 ¡[ ̂ \p-o-c(n)C^HyS^
CHC1

P.e.s 15030/0,02 Torr

Ĉ Ĥ O5 ° \^ .
CClg

-o Je
c i

Cl
-Cl P .e .:  14030/0,001 Torr

1,5400

n.22'D 1,5767



(n )O ^S ^
O CClg ^,ci

^ ..^

OCH-

. 1,5073

5.
np5 : 1,5130

10.
P  : 1,5278

Q C C lo CH.15. CpHKÔ }¡ [i  ̂ y -= = r/2 5 \ ^ o - 0 ----(n)C^HyS
. 1,5317

20. : 1,5446

25.

pen y  : 1,5332



1
-OCH- ^25 .

n-24'D

1 0.
24 'y*) ^  *n) °

15.

20.

n.25
D

25
*"D

25. -OCH.
25 *

CnH S CHC1
25

Cl

1,5162

1,5281

1,552

1,550

1,5545

1,4687

1,5588
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10. CLHJ3.2 5 \
(n)C^HyS -0CH. ü,25 : 1,5529

15.
(n^H yS ^ -OCH. H,25 . 1,5718

20.

O CHCl
C ^ H s O  ¡í j í  . ----- - ̂  ̂ \p -0 -C -----

( n ) C ^ H y y  X ------ ^

P.e.:155SC/0,05 Torr

P .e . : 15020/0,001 Torr

. 1,5642

25
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O CHCl Ci(n )C ^O  ){ J j  —  ^
(n)C^RyS^

c i
Cl n23 . 1,5438

-  %
O CHCl

' \p -0 -C -( n ) C ^ y  ^ ^ ^ - C l  P.e.:150SC/0,02Torr
Cl

10 . CgĤ O
(n)C^HyS.

0 CHBr
§ ____

o:
../p-O-C---- ^>.-01

Cl
x§3 : 1,5482

15. O CHCl ClCpĤ O. [¡ ¡j ^---- X
(n)C^HyS/ ^ ----^

Cl
P.e.s152SC/0,03 Torr

20. GgH
(n )C ^ S

O CC1,2 ^ 0  ií jj '

25-

CgH O CClg
(n)C^Hŷ g/^ Íp̂*0**C .....'"'̂ ^ **C 1

O CClp
(n )C ^ S '



(L o - H- - ^ ------X -B,
0 CHCl

10. (n)C^HyS

15.

20.

25-
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t

CĤ O O CCl,
(n)C^HyS -Cl

10,

oCHiO it jj
(n)C^HyS^

CHCl

15.,

20,

O CHCl

(sec.)C^Hg^ ^

q CHCi
W \ ! <  ^ ñ ^_ .. .. )P -0-C -----^ -----^ - C l(sec.)C^HgS/

25.



GgĤ O 
(seo. )C¿jHgS

O CCl,!! *-..

10 .

15.

20.

25.



O^gO
( i^ H g

O CHC1
!< iiP-O-C----

O QC1
(i)o^s--

-ci

Se rociaron unas p lan tas de tabaco y de pata ta con 
una emulsión acuosa de materia activa a l  0,05% (obtenida a 
p a r t i r  de un concentrado emulgible a l  10%).

Una vez seca la  empañadura, se poblaron las  plan­
ta s  de tabaco con orugas de Spodoptera l i t t o r a l i s  en e l es­
tad io  Lj y de H eliothis virescens en e l  estadio L^, mientras 
la s  p lan tas de pa ta ta  se poblaron con larvas del escarabajo 
de la  pa ta ta  (Leptinotarsa decemlineata). La prueba se efec 
tuó a 24SC y con 60% de humedad re la tiv a  del a ire .

Los compuestos según e l  Ejemplo 1 mostraron en es­
ta  prueba buena acción tóxica por ingestión contra Soodopte-  
ra  l i t t o r a l i s . H eliothis virescens y Leptinotarsa decemli-
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nea ta .
B) Acción in sec tic id a  por contacto

Oh día antes de la  aplicación, se in festa ron  con 
unos 200 pulgones (Aphis fabae) por p lan ta unas habas ena­
nas (Vicia faba) criadas en macetas. La aplicación se rea­
lizó  por medio de una jeringa de a ire  comprimido sobre las 
hojas pobladas de pulgones, empleando un caldo de aspersión 
en concentración de 1000 ppm (preparado a 'p a r t i r  de polvos

húmectables a l  25%).
La evaluación se efectuó 24 horas después de la 

aplicación. Los compuestos según e l Ejemplo 1 mostraron en 
esta prueba buena acción por contacto contra Aphis fabae.

EJEMPLO 3
Acción contra Ohílo suppressalis

Se plantaron cada vez en macetas de p lá s tico  que 
tenían 17 cm de diámetro superior 6 p lan tas de arroz de la  
especie Caloro, que se cu ltivaron hasta alcanzar 60 cm. 
aproximadamente de a ltu ra . La Infestación con larvas de Chilo 
suppressalis (L^; 3 a 4 mm de longitud) se re a liz ó  dos días 
después de la  aplicación de la  materia ac tiva  en forma de 
granulado (cantidad de empleo: 8 kg de substancia activa por 
hectárea) en e l  agua de a rro za l. La evaluación de la  acción 
in sec tic ida  se efectuó 10 d ías después de ap lica r e l  granu­
lado.

Los compuestos según e l Ejemplo 1 mostraron en 
esta prueba buena acción contra Chilo supp ressalis .

EJEMPLO 4
Acción contra las  garrapatas
A) Rhipicephalus bursa
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En dos series  de ensayo, se depositaron cada vez 
en un tu b ito  de v id rio  5 garrapatas adultas o respectiva -  
mente 50 larvas de garrapata y se las  sumergió por 1 a 2 mi 
ñutos en 2 co de una emulsión acuosa de una se rie  de d ilu -  

5. oión con 100, 10, 1 y 0,1 ppm de la  substancia de ensayo
cada vez. Luego se tapó e l tub ito  con una torunda de algo­
dón normalizada y se le  puso cabeza abajo para que la  emul 
sión de materia ac tiva  fuera absorbida por la  guata.

La evaluación se efectuó para los adultos al¡. cabo 
10. de dos semanas y para la s  larvas a l  cabo de dos d ias . ,Para 

cada ensayo se realizaron  dos repeticiones.
Los compuestos segiün e l  Ejemplo 1 mostraron en 

esta  prueba buena acción contra los adultos y la s  larvas de 
Rhipice-phalus bursa.

15* B) Boophilus micro-plus (larvas)
Con una se rie  de dilución análoga a la  de la  prue 

ba A, se rea lizaron  ensayos con 20 larvas Op-sensibles cada 
vez.

Los compuestos segán e l  Ejemplo 1 mostraron en 
20. esta  prueba buena acción contra la s  larvas sensibles de 

Boo-philus micro-plus.
EJEMPLO 5 ^

' Acción contra los ácaros h ilad o res.
Doce horas antes de la  prueba de la  acción a c a f i-  

25* oida, se cubrieron con un trozo de hoja in festada, proce -
dente de una o ría  en masa de Tetranyohus u r tic a e . unas plan­
ta s  de Phaseolus vu lgaris (habas enanas). Los estadios mó­
v ile s  trasplantados se pulverizaron con los preparados de 
ensayo emulsionados, valiéndose de un pulverizador de ero-
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matografía, de modo que no se  lleg ara  a l  chorreo de l caldo 
de aspersión. Al cabo de dos a s ie te  d ías se evaluaron ba­
jo e l  binocular los individuos vivos y muertos de larvas, 
adultos y huevos y se expresó e l  resultado en tan to  por 
ciento. Durante e l "tiempo de permanencia" la s  p lan tas t r a ­
tadas se mantuvieron a 253 C en cabinas de invernadero.

Los compuestos segón e l  Ejemplo 1 mostraron en 
esta  prueba buena acción contra los huevos, la s  larvas y 
los adultos de Tetranvchus u r tic a e .

N O T A " ' .  '
Descrito el objeto del presente invento, ge 

declaran nuevas y de propia invención la s  siguientes 
reivindicaciones con prioridad de la  so lic itu d  de paten­
te s  suizas núms. 9609/72 del 27.6.72 y 706C/73 del 16.5.73.

1. Procedimiento para la  preparación de ásteres  
de ácido 0-l-fen il-2 -halogenv in il-tió¿ . y d itio -fo sfó rico s  
de la  formula

en la  que
sig n ifica  alquilo de 1 a 3 átomos de carbono; 

Rg s ig n ifica  alqu ilo  de 3 a 5 átomos de carbono;
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5.

10.

15.

20.

R̂  s ig n ifica , según n, uno o varios átomos de 
hidrógeno o rad ica les, iguales o d iferen tes, 
de cloro, bromo, metilo o metoxilog 

n s ig n ifica  los números 1, 2 ó 3§
X s ig n ifica  oxígeno o azufre§
Y sign ifica , hidrógeno o clorog y 

Hal s ig n ifica  cloro o bromo, 
constituyentes de l a  materia ac tiva  en agentes antipa­
ra s i ta r io s ,  caracterizado por hacerse reaccionar un com­
puesto de l a  fórmula

R.,0 X
^ X ' '^P-Hal

R , s /
con un compuesto de la  fórmula

Hal[H-C-CO-!Y
en presencia de un agente aceptor de ácido. (En estas 
fórmulas, R^, Rg, R^, n, X, Y y Hal tienen e l mismo " 
significado que se le s  ha atribuido antes).

2. Procedimiento según l a  reivindicación 1, 
caracterizado porque, en una variante del mismo, se har- 
ce reaccionar un compuesto de la  fórmula
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con un compuesto de la  fórmula 
RpSH

en presencia de un agente aceptor de ácido3 o con un 
compuesto de la  fórmula

MeSRp.
(En estas fórmulas, R^, Rg, R3, n , X, Y y Hal tienen e l 
mismo significado que se le s  ha atribuido antes, mien­
tra s  que Me representa un metal a lca lino , amonio o 
(alquilo de C^-C) -amonio).

caracterizado porque en o tra variante del mismo se ha­
ce reaccionar un compuesto de l a  fórmula

a opción, consecutivamente, con un compuesto de la  
fórmula

3. Procedimiento segdn l a  reiv indicación 1

Hal Y

R. OH
y un compuesto de la  fórmula

RgSH
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en presencia de un agente aceptor de ácido. (En estas 
fórmulas, R^, Rg? R̂ ? a? X, Y y Hal tienen e l  mismo 
significado que se le s  ha atribuido an tes.)

4. Procedimiento para la  preparación de ásteres 
de ácido 0 -l-fen il-2 -h a lo g en v in il- tio - y  d itio -fo sfó rico .

Según se describe y re iv ind ica  en la  presente 
memoria descrip tiva  que consta de 22 hojas fo liadas y 
e sc rita s  a máquina por una sola cara.

Madrid, a 26 Junio 1973
P*a* UAtME tSERN
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