PATENTE é% ¢@ Qﬁr:? 77 ﬁl
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES DE
ACIDO O-1~FENIL~2-HALOGENVINII~PIO~ y DITIO~FOSFORICO

a favor de la firma suigze CIBA-GEIGY AG, residente en

BASILEA (Suizea)

It
1

MIMORTIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a ésteres de decido O-1-
—fgnil-Q—halogenvinil~tio— ¥y respectivamente ditio-foafdri
co, al procedimiento para prepararlos y a su empleo para
combatir a los pardsitos.

5 Estos compuestos tienen la férmula
Hal Y

. X
R1O>P.-o-o_ V4 (1)

10, en la que
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. Hal

signifiea alqullo de 1 a 3 dbomos de carbono;
51gnifica'alquilo de 3 a 5 4tomos de carbono;
significa, segin g; uno o varios dtomos de hidréf
geno ° radicales; iguales o diferentes, de cloro,
bromo, metilo o metoxilos |
significa los nimeros 1, 2 § 3;

gignifica oxigeno o azufre;

gignifica hidrdgeno o cloro; ¥y

significa cloro o bromo.

Los grupos alguflicos representados por Ry ¥ R,

pueden ser lineales o ramificados.

Egemplos de tales &rupos son, entre otros: metilo,_

etilo, n—proPllo, n-butilo, 1sobut110, butilo secundario,

butilo terciario, n-pentllo, igopentilo y pentilo terciario.

férmula I

I

Hal

Por su accibn se prefieren los compuestos d% la
en losg que

gignifieca metilo o gtilo;

significa n-propilo, butilo secundario o isobuti-
1oj . .

significa hidrdgeno, cloro, bromo, metilo o me-~
toxilos '

gignifica los nfmeros 1, 2 § 3;

gignifica oxigeno o azufre;

gignifica hidrdégeno o cloro; ¥y

slgnifica cloroc o bromo.

Se prefieren especialmente log compuestos de la

férmula I en los que

R
R

1
2

gignifica etilos

significa n-propilo, butilo secundario o isobu-
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— tilos

R3 significa hidrdgeno o cloro;

significa los nimeros 1, 2 § 3;

I

significa oxfgeno;
Y significa hidrdégeno o cloro; ¥y
Hal  gignifica cloro.
Tos compuestos de la férmula I se preparan por

los métodos siguientes, ya de gf conocidos:

1)

Hal (R3)n
R,0 Il | agente aceptors\AI
:>P~Hal + H-G=(0~ de gcido
R,S |
Y
(11) (11I)
2)
ﬁ %al (RB)n
R,OPHal, + hnc-co~<{”"“"></
{ k‘ agente aceptor
Y de acido .
(IV) (III)
AN 2 R,SH % b
+ agente acep or~\
‘// (R3)n 2 de &cido I
10\‘§-O~c- == ()
Hal <§h~_;5;/ 4
> T
+ MeSR2 7
’ (VII)
3) Hal Y Hal Y
X \\5// R.) (R,
g g — 3’n R 0 f 3
(R40) 5P~0- “<§; S S0 6 R0 <:::::3§f/
(VIII) PCls (V) '
\\C”
Y (R + R,SH agente acep r
e 2 de 301do I
L ~< 5‘ (vI)
+ MeSR2 ~

(V) (VII)
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VIII + SOCl, §  Ha Y
PO > -
TS £ G (Ry), + & opeidn, conse
g “ —\y{/ cutivamente,
0L P=0-Cm (T 2 -
e R,OH ‘ y RySH
(IX) , ;
(x) 4§ (xI)
agente
1 aceptor
d/ de _Ecido
I
5)
ClL E + .H?%f;—ﬁ N (RB)n agente aceptor
- e acep N
3 N de acido /7
(xT1)
Hal
N
X (RB)n . :
{l _ﬁ — + & opeibn, consecutivamente,
ROH | ¥ R,SH
(1X) (%) (XT)

agente aceptor -
N/ de 4cido

I
En las férmulas II haste XIT, los simbolos Ry, R,,

R3; X, Y, nyHal tienep el significado que se les ha atri-
buido para la fémula I, mientras que Me representa un me-
+tal alcalino (en particular, sodio o potasio), amonio. o (a;
quilo de C,~C 4)3—amonio.

En calidad de agentes aceptores de dcido entran en
cuentg: las aminas terciarias (por ejemplo, las trialquila-

minas, la piridina y las dialquilanilinas); las bases inore-



54

10,

15.

20,

25,

RUYARS o

o

p——

génicas (como los hidréxidom); y los carbonatos y bicérbo—
natos de metales alcalinos y alcalinotérreos.

Los procesos.1 a b se reglizan con una temperatu-
ra de reacc%én entre -102C y 1009C, y particularmente entre
200C y 802C, con presidn normal o elevada y en disolventes
o diluentes,

Eg concepto de disolventes o diluentes son aptos;
por ejemplo, 193 éteres y los compagsﬁos etéreos, como el
dter dietilico, el &ter dipropilico, el dioxano, el dime-
toxietano y el tetrahidrofurano; las amidas, como lag ami=-
das de dcido cgrboxilioo N,N-dialquiladas; Los hidrocarbu~
ros alifiticos, arogéticos 0 halogenados, en particular el
benceno, el tolueno, }os xllenos, el cloroformo y el cloro-‘
bencenos los nitrilos, como el acetonitrilo;‘los sulféxidos,
como el sulféxido de dimetilo; y las cetonas, como la aceto~
na y la metiletilcetona.

~ Ies materias de partida de las férmulas II; III,
Iv, VIII, IX y XII son en parte conocidas o pueden preparar
se en analogia con métodos conocidos.,

Tos compuestos de la férmula I presentan amplia
acciodn biocida y son por lo tanto aptos para combatir a pa~
résitos vegetales y animales de diversas clases.

En particular, los compuestos de la férmula I tie
nen propiedades insecticidas y acaricidas y pueden ubtilizar
se contra t9dos los estadios de desarrollo (como, por ejem-—
plo; huevos, larvas; crisdlidas, ninfag vy adgltos) de insgg
t08 y representantes del ordeg égg;;gﬁ, como, por.ejemplo,
contra los insgctos de las familias§ teltigbnidos, grilidos,

grillotdlpidos, Hldtidos, redividos, pirrocéridos, cimfcidos,
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delfé01dos, afidldos, dlaspldldosa nseudocéccldos, escara-—
beldcs, derméstldos, cocc1ne11dos, tenebrlénldos, crispmée
lidos, bruquldos, tlneldos, noctumdos, 11métr1dos, plralldos,
culfcidos, tipdlidos, estombxidos, tripétidos, miscidos, ca—
lifébridos y pulicidos;.lo i smo qge contra los acdridosg de
las familias: ixddidos, argdsidos, tetranfquidos y dermeni-
sidos.

Ta accidn insecticida o gcaricida puede ensanchar—

se considerablemente y acomodarse a circunsitancias determi-~

nadas por adicién de otros insecticidas y/o acaricidas, como,

- por ejemplo, los resefiados en las pdginas 6 a 10 de la paten

te alemana 2.248,307.

Por otra parte, los nuevos compuestos de la f£ér—
nula I actian contra los nemdtodos fitOparasitarios.?

Los compuestos de la férmula I, pueden empléarse
solos o juntos con vehiculos apropiados y/o materias su-
plementarias apropiadas. Los vehiculos apropiados y lps ma-
terias suplementarias apropiadas pueden ser sélidos oiliqui-
dos y corrvesponden a 1a§ materias usgales en la téenica de
las formula?iones, como, por ejemplo, @aterias naturales o
regeneradas, digolventes, dispersantes, humectantes, fijado
res, espesantes, aglomerantes y/o abonos.

Para la aplicacidn, los compuestos de la £érmula
I pueden elaborarse en forma de agentes de espolvoreo, con-
centrados de emulsidn, granulados, dispersiones, sprais, S0~
luciones o suspensiones en la formulacidn usual que pertene—
ce al conocimiento comin de la técmica de las aplicaciones.,
Cabe citar ademés.los tecattle dips®, o bafios de ganado, ¥

los "spray races®, o pasos de rociadura, en los que se em-~
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plean preparaciones acuosas.

La preparacibn de agentes de este invento se rea-
liza de manera ya conocida, por mezcla y molituracidn intimas
de las materias activas de la férmula I con materias de ve-
hiculo apropiadas, eventualmente con adicién de dispersan-
tes o disolventes que sean inertes respecto a las materias
activas. Iag materias activas pueden hallarse y emplearse
en las formas de elaboracifn que estdn descritas en las pd-
ginas 12 a 18 de la patente alemana 2,248.307.

' EJEIPTO 1

Agitando, se instilan 30;0 g de clo?oditiofosfa-
to de O-etil-S~propilo en una suspensién de 6,25 g de. NaH
(suspensidn al 50% en aceite) en 150 cc de tetrahidrofura-
no. Tuego se instilan a 25-309C, agitando y en el curso de
1% horas, 30,7 g de 2-cloro-2',4'-dicloroacetofenona. Se agl
ta la mezcla reaccional durante tres horas a la temperatura
del ambiente y durante 1 hora a 40-458C, Después de destruir
con cautela el exceso de hi@ruro sédico por medio de 20 cc
de alcohol etilico absoluto, se diluye con 400 cc de agua,
se extrae con benceno la materia sctiva y se lava gbn agua
la solucidn bencénica. Después de secar con Na,80,, se desti
la el benceno. :

Se obtiene el compuesto de la férmuls

] 1
. S CHCL
G XY 01
()0387 .
con punto de ebullicién de 152¢C/0,06 Torr y en forma de
aceite amarillo claro.

De manera andloga se preparm también los compues-
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tos giguientes:

0 ¢C1L 1
G HeO 2 Ve
275 g ol _

(n)CqES h 1

0 cCL
CoHg0, (| |l 2

P-0~C LTTN=C
(n)CqH,S *T.,,ﬁ? *

C1

CHCL C1

0
(n)c3H7s:>PWO—C~““1é%:::;§;

C1

5O

(n)C3H7

S CHCL 1

j>g»o~g -1

(n)CqH, 5
by

F.o

P.e.:

oo

e

1302C/0,001 Torr

1,5505

1502C/0,02 Torr

1402C/0,001 Torr

1,5400

1,5767
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OCH,
ﬁ ﬁ 1, 1
¢ H-0
2 5 ‘"O"C /“““‘“""‘" >
wo P
0cH,
0 0012
Oafts" g-— —5@41
(0)C4H, 57
3
o1 OH4

? 0012 Cc1
CoH:O :
(n)C HyS ~
3
CCl
CoH50 g H ’—‘>\..ocz~x
(n)C3H7S
0012

Bers o

n%4 ; ;;5073
n%s : ;;5530
f %;5278
ny ; 5;53&7
n§5 : 1,5046

n%5 s 1,5332

n§5 ¢ 1,553
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Lo

C2H50
(n)C3H7Sf

? %012
C HO_ |
275 §~0~%

(n)C3H7S

¢ H 0

(n)C :>£" o=

CHCL

s c1
CaHs0 U | e
(n)c3H7s>L ° éuﬂwﬁé%:::;§>

OCH3

CHCl

Cl

S CHC1
oy

U250 g A ~0CH
(0)C38;8" \(\.,..} 3

C1

25

n

25

"D

n%5

t 1,552

s 1,550

¢ 1,5545 .

25 -
gmomc ~OCH ny’ ¢ 1,4687
(n)03H7§>> *~”<<;::::>> 3

: 1,5588



5e

10,

15.

20,

25

- 11 -

0 CHC1L Br

ol =X
%

CH3

CHCL
C H 0

(n)c 378 >P~O mﬁ\*_,/\)'

OCHB

0 ClL 1
0 / F "“:ﬁfp
(n)C 2 \ Mn T < )“OCH

s cHoL 1
H
25 P~O~g-~ ~OCH
1
0 ?HCl
CoH.0
o<
(n)G
? @HGl
¢ HxO
ot —
B0 -C1
(n)c3H7§> ,,_<g;:::;>
. E ﬁHCl o1
Cef’s OGN -CL
(n)C,HqS N
49 7

¢ 1,5668

o

2> : 1,5529

n2? ; 1,5718

P.e.:155¢C/0,05 Torr

P.e.:1502¢/0,001 Torr

n§3 : 1,5642



5.

10.

15.

20.

25.

- 12 -

a%%27%

(n)C3H,7O _'g
(n)03H7S ’

% ﬁHCl
CLHL0
25 0l =X\ -1
(n)c \ /
c1
—-/Cl
02H50>P 1 *““”\\~01
(n)C4H, S \Tmm
Cc1
CHCl

oHls \\E_ B s
(n)C S/ 0-C >

01
0 ooL
|2 -
2850 Q"O"A‘*“*<§sz§3>
(n)C4H, 8
0012
H-0
%2 E -c~m_<<fiffz>,—01
- 7
(n)C S> N
0 CCL,

nZ3 s 1,5438

P.e.:1502C/0,02 Torr

ny” ok 1,5482

P.e.:1522C/0,03 Torr
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0 012 Cl
CRHsO I I °
Vet SN
(n)C3H7S N’
c1
H I
275N
/ P=0~C ~ P
(n)C3H7S '
Q CHOL
>E—' "‘é ~—‘-«~‘/ i \-BI‘
(n)C3H7S

0 CHCl /Cl

02H5Q g—o—b S

(n)G3H

C1
CHC1.

2H50 ﬁ_o,_U

L
(n)CqHy & N7

CH3O>LI—0~2 - =01
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cHy0 i 0 1 .
Pr0C el <01
»
(n)C3H,S AN
0 CoL
CH,0 T

ﬁ CHCL 4<fl
CH.O i e

3 O SN L
\Pog.. S .4,01

(n)C3H.7$/ ﬁ
1

0 CHCL

CHO i e
(sec.)C4Hgs>£ ° JM\\M:?

CHCL
02H5

0
N g p—
w0l N =G
(sec.)C4H93>P *%.m/ t

L0 ﬂ gHCl
ZHSS) P=0-0 - >=C1

(sec. )C4H9 Is./
1
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o O
H

oo, )02 S Q-oucm~~§;j§~cl

0 CHCL
i £~o . ““”\
(1)0

} %HCl
C2H5O\ . Pt—O-é} <
(1 )c Hy S

CHCL

C2Mls0 ~\£_ = “\>—01
(i)c HgS// "“Qb

Cl
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0 CHC1 /ﬂl
Cc1
0 GcL
C_H.0 | 2
R TN
(i)C, H.8
4Hg
0 CL
G,H-0 L{ &l 2
(1)04H9 L ~

EJENPLO 2
A) Accibn insecticida por ingestidn

Se rociaron unas plantas de tabago y de patata con
ung emulsidn acuosa de materia activa al 0,05% (obtenida a
partir de un concentrado emulgible al ;O%). ;

Una vez sgeca la empafiadura, se poblaron las plan-

tas de tabaco con orugas de Spodoptera littoralis en el es-

tadio Iy y de Heliothis virescens en el estadio L,, mientras

las plantas de patata se poblaron con larvas del escarabajo
de 1a patata (Lepbinotarss decemlineata). Ia prusba se efec

tub a 242C y con 60% de humedad relativa del sire.

Los compuestos segin el Ejemplo 1 mosiraron en es-
ta prueba buena accidn téxics por ingestidn contra Spodopte-

ra littoralig, Heliothis virescens y Leptinotarsa decemli-




B) Accibn insecticida por contacto

Un dfa antes de la aplicacién; se infestaron con
unos 200 pulgones (Aphis fabae) por planta unas habag ena-
5 nas (Vicia faba) criadas en macetas., La aplicacidn se rea-
liz6 por medio de una jeripga de aire comprimido sobre las
hojas pobladas de pulgones, empleando un caldo de aspersidn
en concentracibn de 1000 ppm (preparado a‘partir de polvos
himectables al 25%).
10, Ia evaluacidn se efectud 24 horas @espués de la
aplicacidn. Tos compuestos segin el Ejemplo 1 mostrarﬁn en
esta prueba buena accién por contacto contra Aphis fabae.

EJEMPTO 3

Accidn contra Chilo suppressalis

15, Se plantaron cada vez en macetas de pldstico que
tenfan 17 cm de didmetro superior 6 plantas dé arroz de la
egpecie Caloro; que se cultivaron hasta alcanzar 60 ¢m.
aproximadamente de altura. Ia infestacidn con iarvas de Chilo

suppressalis (L;; 3 a4 mm de longitud) se realizb dos dfas

20, despuds de la aplicacidén de la materia activa en forma de
granulado (cantidad de empleo: 8 kg de substancia activa por
hectdrea) en el agua de arrozal. Ia evaluacién de la accibn
insecticida se efectud 10 dfas después de aplicar el granu-
lado, ‘

25, Los compuestos segin el Ejemplo 1 mostraron en
esta pruebe buena accibn contra Chilo suppressalis.

EJBMPLO

Aceldn contra lag garrapatas

A) Rhipicephalus bursa
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BEn dos series de emsayo, se depositaron cada vez
en un tubito de vidriol5 garrapatas adultas o respectiva -
mente 50 larvas de garrapata y se las sumergid por 1 a 2 mi
nutos en 2 ce de,una emglsién acuosa de una serie de dilu~
cifn con 100, 10, 1 y 0,1 ppn de la substancia de ensayo
cada vez. Luego se tapé el tubito con una torunda de élgo—
dfn normalizada y se le puso cabeza abajo para que la emul
sifn de materia activa fuera absorbida por la guata.

La evaluacifn se efectud para los adultos al cabo
de dos semanas y para las larvas al cabo de dos dias.;Para
cada ensayo ge realizaron dos repeticiones. '

Los compuestos segin el Ejemplo 1 mostraron en
esta prueba buena accidén contra los adultos y las Jarvas de

Rhipicgphalus bursa:

B) Boophilug microplus (larvas)

Con una serie de dilucidn andloga a la de la prue
ba A, se realizaron ensayos con 20 larvas OP-gensibles cada
VeZ,

Los compuestos segin el Ejemplo 1 mostraron en
esta prueba buena accibn contra las larvas sensibles de
Boophilus microplus.

EJEIPLO 5

+ Accibn conmtre los dearog hiladores.

Doce horas antes de la prueba de la accidn acari-
cida, se cubrieron con wn trozo de hoja infestada, proce -

dente de wna orfa en masa de Tetranychus urticae, unas plan-

tas de_Phageolus vulgaris (habas enanas). Lios estadios mé- -

viles trasplantados se pulverizarcn con los preparados de

ensayo emulsionados, valiéndose de un pulverizador de cro-
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matografia, de modo gue no se llegara al chorreo del caldo
de aspersifn. Al cabo de dos a siete dfas se evaluaron ba-.
jo el binocular log individuos vivos y mqutos de larvas,
adultos y huevos y se expresd el resultado en tanto por
ciento. Durante el "tiempo de permenencia’ las plantas tra-
tadas se mantuvieron & 252 C en cabinas de invernadero.

Tios compuestos segin el Ejemplo } mostraron en
esta pruebz buena accidn contra los humevos, las 1arvgs ¥y

los adultos de Tetranychus urticae:

NOTA -

Degerito el objeto del presente invento, ge
declaran nuevas y de propia invencidén las siguientes.
reivindicaciones con prioridad de la solicitud de patén-

tes suizas ntms. 9609/72 del 27.6.72 y 7060/73 del 16.5.73.

1. Procedimiento para la preparacién de ésteres
de decido O-l-fenil-2-halogenvinil-tiés y ditio-fosfdéricos

de la férmula

Y  Hal
N
ﬁ

RlO ﬁ (RB)n
RZS
en la que

R, significa alquilo de 1 a 3 &tomos de carbono;

R, significa alquilo de 3 a 5 Atomos de carbonos

2
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R3 signifioca, segin n, uno o varios 4tomos de

hidrégeno o radicales, iguales o diferentes,
de cloro, bromo, metilo‘o metoxilos
n  significa 1los numeros 1, 2 6 3 |
X significa oxigeno o azufres
Y significa hidrégeno o cloros y
Hal significa cloro o bromo,
constituyentes de la materia activa en agentes antipa-
ragitarios, caracterizado por hacerse reaccionar un com-

puesto de la férmula

R 0 X
|
> P-Hal
R,S

con un compuesto de la férmula

H R
fed 3'n
HeQulOwm L T

e

Y

en presencia de un agente aceptor de 4dcido., (En estas
férmulas, Bys By, Ry, 1, X, Y y Hel tienen el mismo "

significado que se les ha atribuido antes).

-

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizedo porque, en una variante del mismo, se ha-

ce reaccionar un compuesto de la fémmulsa
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Hal
N
Rlo ﬁ é _ (RB)n

H

con un compuesto de la férmula

stH
en presencia de un agente aceptor de Acido; o con un
compuesto de la férmula

MéSRg.

(BEn estas férmulas, Rl, R2’ R3, n, X, Yy Hal tienen el
mismo significado que se les ha atribuido entes, mien-

tras que Me representa un metal alcalino, amonio o

(alquilo de 01-04?3—amonioz.

3. Procedimiento segim la reivindicacién 1,
caracterizado porque en otra variante del mismo se ha-

ce reaccionar un compuesto de la férmuls

Hal Y
.
ol =

a opcibn, consecutivemente, con un compuesto de la

(R,)

3'n

Férmuila

RlOH

¥y w compuesto de la férmula

RoSH
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en presencia de un agente aceptor de dcido. (En estas

T férmulaes, Ry, Ry, R3, n, X, Y y Hal tienen el mismo

significado que se les ha atribuido antes,)

4, Procedimiento para la preparacidn de éasteres

5. de 4cido O-l-fenil-2-halogenvinil-tio~  ditio-fosférico,

Segtn se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 22 hojas foliadaes y

escritas a méquina por ung sola cara,

lMedrid, a 26 Junio 1973

P.a, JAIME ISERN
P P
'\ - _’,:7'

terg: JOSE £ NIETO
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