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Tolicilande: FARBENPABRIKEN BAYER AKTTENGESELISOHART, entidad alema-
na residente en Ieverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federel

Alemana,

la presente invencidén se refiere a ciertos
nuevos ésteres de dcido fosférico, y & un procedimiento
rara la preparacidn de cstos compuestos que se pueden em--
plear como insecticidas, acaricidas y nematocidas,

5 12 presente invencidén proporciond ésterss de
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dcido Fosférico de la férmmla general:

w
n

02350 (3-) : Y
Srae—T "
/ A

en 15 cual X representa un Gtomo de oﬂgeno 0 aza‘fre, b4
representa un dtomo de haldgeno o wun grupo alquilo inferior,
aleooxi inferior, alguilmercaptd, &lquilsulfenilo, nitxro o
ciano, y m tieme el valor O, 1, 2 6 3, pudiendo el resto ¥
ger igual o diferente cuando m es 2 0 3, mientras n tlene
el valor O 6‘ 1. Aunque Y puede refpresentar un dtomo de fluor
o yodo, loas haldgenos preferidos son cloro o bromo. Los gru-
pos "inferior" incluyen aguellos con un a&lquilo con 1 a 4
dtomos de carbono, & saber, metilo, etilo, n- y ~iso-propilo,
y a-, iso-, sec¢— y terbutilo. ' 7

En el cultivo de plantas de arroz el dafio causado
por las larvas de insectos que pertenecen @ los lepid6éptervs,
tales como el barrenador de arroz de segunda generacién y
el barrenador de axroz de tercera generacidn y dcaros, es
un problema muy serio. Se han dirdigido muchos estudios al
control de estos insectos dafiinos pero unicamente varios
pesticidas entre una gren cantidad de pes*ticidas. comercial~
mente disponibles son efectivos contre ellos y casi todos
estos pesticidas contienen compuestos fosforosos orgdnicos.
Ademds, debido & que 10S mismos insecticidas se hen utiliza-
do en grendes cantidades hay uns {endencia por logs insectos
a adguirir registencia & estos insecticidas.

Los compuestes de esta invencidn se pueden usar
paxa conftroler insectos nocivos de una amplia game tales co-

mo ingectos chupadores, inseqtos mordedores y parfsitos de
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plantas, todos nocivos. Son efectivos como insecticidas con-
tre insectos perjudiciales a la griculture tales como los
insectos que perfenecen & los colebpteros, lepidépteros,

hemipteros, oritépteros, isépteros y dipfervs, y tembién son

efectivos contre dcaros y nemédtodos datiinos que viven en la

tierra; consecuentemente, se pueden usar como agentes pare
proteger las plentas contra taleg pestes.

Los compuestos de esta invencién exiiben una agti~-
vidad insecticide especialmente alte contra insectos que
pertenecen a los lipidépteros, cuyo control ha sido muy di-
ficil con los insecticldas convencionales. Adicionalmente,
exhiben una actividad insecticida muy alta contra insectos
gue han adguirido resistencis & log insecticidas de fésforo
orgdnicos del arte anterior. Ademés; son efectivos para con-
trolar el tarrenador del arroz de segunda generacién. Ios
compuestos de esta invencidén no exhiben le toxicidaed aguda
hacia los humenos que poseén paretién y metilparetién., Sin
embargo, la actividad insecticida de los compuestos de ests
invencidén es comparable o superior & la del paratién y, por
lo tanto, se pueden usar seguremente como ingiedientes qui-
micos en la agricultura.

Ia presente invencién proporciona un procedimiento
pare le preparacidén de un compuesto dé féxmulae (I} en el cual
compuestos del O-etil-S-n-—propil(di)tiohalégeno-fésforo de
férmula general

02H50\(§)n Hal (V)
- 118

se hacen reaccionar con hencilmercaptanos de férmula generel:



5.

10.

15.

20,

, v |
H-S-CH,, -—-</_:_)>/ ; ' (VI)

¥, en el caso de que n sea-igﬁal.a 0, 108 productos inter—
medios obtenidos se tratan a,'«f;ontinuacién_ con azufre o
peréxido de hidrdgeno teniendo sn las fémulas mencionadas
en Ultimo lugar X, ¥, n y m el significado arribe indicado,
Hal significa un dtomo de haldgeno y M significs un atomo
de hidrdsmeno o un catién formador de sal,

En les férmulas anteriores los simbolos X, Y ym
tienen los significedos dados bajo le férmula (I).

Bn la sintesis de los compuestos de este inven-
olén, de acuerdo & cualesguiere de lés variantes del proce-
dimiento indicadas arriba, la reaccidn.se lleva a cabo pre-
feriblemente en un solvente (témmino que incluye un d;lﬁyenf
te), Pare este propésito se puede usar cualquier solvente |
inerte, por ejemplo, ague; hidrocarburos alifdticos, alici-
clicos y arométicos (que pueden ser halogenados) tales como
hexano, ciclohexsno, éter de petrdéleo, ligroine, benceno,
tolueno, xileno, cloxuro de metileno, clorofommo, tetraclo-
ruro de carbono, mono-, di- y tri-cloroetilenos y cloro-
bencenos; &teres tales como éter dietilico, étor metileti~
lico, éter isopropilico, éter dibutilico, éxido de etileno,
dioxano y tetrahidrofuranoc; cetonas tales como acetona,
metiletilcetona, metilisobutileetona y metilisopropilceto-

nasg ni’cr‘i}.os tales como acstonitrilo, propionitrilo ¥
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acrilonitrilo; alcokoles tales comd metanol, et@no, isopro-

panol, butanol y etilenglicol; ésteres tales como acetato

de etilo y acetato de amilo; amidas &dcidas tales como Al-

metilformgmida y dimetilacetamida; y sulféxidos y sulfonas
tales como dimetilsulféxide y sulforeno,

Ia reaccidn de cualéu;er variante del procedimien~
%0 se puede llevar a cabo a emberaturas dentro de una gama
relativamente amplia, pero generalmente se llevafé a cabo a
una temperafura qué varia desde -202C hasta la temperatura
de ehulliicidén de la mezcla de reaceidn, preferiblemente en-
tre 10 y 1002G,

Log reactivos se usan ventajosamente en proporeio
nes susbancialmente equimolares.

En la férmulae (VI) M representa preferiblemente
un dtomo de hidrdgeno o un metal alcalino, por ejenplo, so-
dio o potasio. Como bencilmercaptanoé gue se pueden usar
de la reaccién se pueden citar los siguientes:

2-(0 4~)eloro-(o bromo~)bencilmercaptano,

244~(0 3,4~ 0 2,6~)dicloro~bencilmereaptano,

2,4,5-(0 2,3,6~tricloro-bencilmercapano,

2,4~{0 2,5-)dimetil-bencilmercaptano,

4-mstoxi~bencilmercap tano,

3~cloro—-4-metoxl~benclimercaptano,

4-petiltio-bencilniercaptano,

4-metilsulfinil~bencilmercaptano,

4-nitro-hencilmercapiano,

4-ciano~bencilmercadptano y

las sales sbdicay o potésicas de estos mercaptanos,
Ia reacoidn del procedimiento se puede llevar a

cabo en la presencia de un agente ligador de dcido semin



-6 -

se requiera (usualmente cuando M es un dtomo de hidrégeno).

Entre los agentes ligadores de écido adecuados se incluyen

los hidrdxidos, carbonatos, bicarbonatos y alcoholatos de

métales alealinos, y les aminas terciariés ta8les como fris
3. etilamina, dietilamina y piridina.

Cuando la reaccidén se lleva a cabo en la ausencia
de un agente ligador de dcido el producto de alia pureza de-
seado se pueds oblener con alfo rendimiento formendo prime-
ramente una sal, preferiblemente una sal metédlica, del ben-~

10, cilmercaptano adecuado y después reaccionando la sal con el
monohialuro del diéster de deido fosférico.

Fl procedimiento da 'como resultado compuestos de
la férmula (I) en la que X es un dtomo de azufre o X es un
Stomo de oxigeno.

15. Cuando los compuestos de esta invencidén se usan
como pesticidas se pueden diluir directamente con agua, op-
cionalmente después de que Se ban mezclado con solventes o
adyuvantes, segin se requieré, 0 se pueden mezclar con va-
rios diluyentes o vehiculos inertes gaseosos, liquidos o

20. aélidos, opcionalmente también con adyuvantes tales como
agentes tensioactivos, emulsionantes, agentes dispersantes,
egparcidores y adhesivos de la menera usual adapiada en la
preparacién de composiciones quimicas agricolas.

Losrcompuestoa activos de acuerdo a la presente

25. iﬁvencién se bueden convertir & las formulacdiones usugles
teles como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, .
pastes y granwlados. Estas mezclas sec pueden obtener de ﬁa-
nera conocide, por ejemplo, mezclando los compuestos activos
con extendedores, ésito es, diluyentes o vehiculos liquidos

30. 0 s6lidos o gaseosos, opcionalmente con 1la adicién de agentes
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tenaioactivos esto es, ag entas emulsionantes v/o ag gentes
_ -”dispersantea. En cago en que 29 use agua como un extendedor
"V;tambien ge pueden aﬁadlr, por ejemplo, solventes orgéni¢os

-jcomo solventee auxiliares. '4 o

. Coma diluyentea o vehzculas liquidoa se usan pre

-feriblementa los hidrocarburos aromatncos talee como xile»'
5,”_noa, tolueno, benéeno, dimetilnaftaleno o naftaa aromaticaa,

?hidrocurburos aromaticos o;alifﬁticos eloradoa tales como

olorobencenos, clorometzleno, clogoetileno 6 tetracloruro

de carbono, hidrocarburcs aliffticos tales domo ciclohexs

no o parafinas- (por ejemplo, fracdiohes de aceite mineral),

aléoholés'talea .eoto metanol o bﬁ%énol cétdnas'talas'como'

acetona, metiletilce%ona ) ciclohexanona, o solventes fuerte

mente polares tulus ¢omo dimetilformamiu¢, dimotilsnl:oxido

0 aceuvnmtrllo ‘asi cOmo tamblen agua., »
COmo d;luyentes 0 vehzculos s6lidos se usan prefs

riblemente minerales~nqturales-trlturadqs tales como caoli-

nes; arcillaé,.téicoa,Atiza, atapulgita, montmorilloaita o

‘tierras diatotdceas o minerales sintéticos triturados tales

como dcido silicico altamente dispersado, climine o siliea:

- tos,

Como dil uyentea o vchzculos saseo0s0s 8¢ pueden
usar imgulsores eun aerosol que son’ galcosos o temnperaturas
¥ preciones noymaled, tulel Como fpéén.

Ljemplos preferidos de ggenfas enuloionantes ine
cluyen les emplsionantes aaniduicos y wo Lénicos talos como
ésteres de deido graso de polioxiedileno, é;tcresﬂdc alcohol
&raso Je polioxietileno, por ejemplo, dteros ulquilarilpoii~
elicélicos, ﬁulfonatos de alquilo y sulionatos de arilo; y

loa ejenplos gru4o~1noa de aga“tOJ dlup‘rﬂ'nfuw incluyen
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lignia, licores residuales de gulfito y metilceluloma,

Es posible meﬂclar"los éompuestos de la invanciéﬁ:

con otros reactivos qulmlcos agrlcolas tales como inseoti—"

cidas, nematocidas, fungicidas (1ncluyendo substancias anti

bidticas), hedbicidas, agentbs para &ontrol de creoimiento, -

fertillzanées 'y subatancias fertilizadoras aegun e requie

L

De esta manera la preeente 1nven016n tambien pro:;i
porciona ung compoelcién 1nsect1cida, acariclda o] nematoci;f
da que contiene como 1ngrediente activo un compuesto da l .
preaente invencion en mszcla ocon un dlluyente o vehieulo.r

Cuando se usa un diluyents o vehiculo llquido,‘prefer;nleul. :

‘mente contiend un agente tensiocactive. - i -

Las composiciones de esta invencién cdntianen ge -
naralmente 0.1 haste 955 por pesc, preferiblemente 0,5 has

ta 90% por peso del comyonente activo. La concentrucion.del

' componente: activo ae puede varxar depéndlendo de la forma de
‘prepardcion el metodo de aplicaoion, el obaetivo, tiempo '

¥ lugar de aplicacién y el grado de -la infestacién.

Los comnuestos de esta invencidn se pueden uaar

.aolos o se pueden usar en la forma de lasg ﬂreparaciones usa“

des en el canpo de los reactivos qummicos apricolas talea

- ¢omo preparaciones 1iquidas liquidoa cmula;cnwbles, emul» :

siones conceuuraaaa polvos humectables, polvos solubles, e
preparaciones en aoeite preparaclones en aerosol, pastas
sgentes fumigantes, harinas, paryiculas, particulas revea—’
tidas, tobletas, granulos y pildoras, '

Tos compuesios ‘de esta *nvenczon so pueden apli~"'
car a logs lugares en 108 que viven loa insecton, nematodoa )

vy acdridos nocivos,=direqtamsnte ¢ por medio de una'hgrfag
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mienta de acuerdo.a un método de aspersidn, riego, atomize
cidn, nebulizacidn, dispersién de polﬁos, dispersidn de pa-
ticulas, mezolado, fumigacidn, inyeccidn o revestimiento cor
polves, Tambiéﬁ es pbsible aplicar los oompuéstos de estez
invancién de acuerdo al llamado método dc aspersidn por “vo-
lumen ultrabajo®. En este método es posible emplear una con
centracidn de componente activo de hasta 955 se podrfa usar
el compuesto sctivo sdlo.

En le aplicacidn préctica, la concentracidn de com
ponente ectivo en la preparaciﬁn lis'ta para usarge puede va-
riar dentro d¢ une gama relativamente amplia. Sin enber;;o,
se prefiere que la concentracidn del componente active sen
0.0001 hasta 20% por peso, especialmente 0.00L hasta 5 ,0%
por peno. Los compuestos activos se pueden aplicar en uns
centidad de 15 a 1.000 g« por 10 unidodes de drea, preferi
blemente de 40 a 600 g. por 10 unidades de drea, Es pusible,
0 algunas veces eg necesario, aplicar los compuestoé 8N s
cantidad que excede o es inferior de la gama indicada arriba.

La prqsénte invencién también proporciona un méto
do para combatir insectos, acdridos o nemdtodoo que compren
de aplicer a los mismos o a su medio ampiente un corpues to
de la invencién 9élo o en la forma de una compodicidn que
lo contiene como 1ngfediente aoctivo en mezcla con un dilu-
yente o vehiculo,

La presente invencién también proporciona cosechas
protegidas del dafio causado nor. los insectos, acdridos o no-
métodos por el hecho Ge ser cultivadas en :frews en las que
immediatamente antes de y/o durante el tienpe de cosecha Be
aplica ua conpusstc de la presente invencidn sélo o e noy-

cla con un diluyente o vehiculo. Sc notmrd que loz métosos

1
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usuales de proporcionar cosechas cultivadus puedon sbr ma
jorados por la presente invencidn, .

Le. invencidn es ilustrade en.los siguiéntes'ejeg
plos, En 163 ¢jemplos (i)-({iv) y los ejemplos A - D los com -
puestos sort 1&en iificados por los numeros ¢n los Ejemplos . »
l-4.

EJENMPLO 1

24 go de O-gtil-S-n-propilditiofosfatc de potasio
gon disueltos en 100 ml, de alcohdl y se le efiade a la soln
cion, gota a gota, 19.5 g. de cloruro de 2,4~diclorobencilo
seguidc por agitacidén a 709C. durante 2 horas, El alcokhol es.
removido &e le mezcla de reaccidn por destilmeidn y el resi
duo es disuelito en benceno, lquo s6 lava con ague y con ¢ir
bonato ce scdio y despuds se seca solwre deido sulfirine w -
hidro. E1 benceno es removido.por destilacion y el roviduc
es sometido a destilacidn al vacio, So oblienen 30 g. de
0-etil~S-n-propil-3-(2,4~diclorvoncil)fos furoditiolate i~

la férmunla:

H0
Ca 5
;~b-01‘ ~—</ V01 (5)

n ~C.L *//

37 :

E1l producto tiene un punto de obullicidn de {15» - 15780,

bajo una presidn de 0.02 mm Hg. y un {ndice dc refraccid-
“O de 1.5791., Este compuasio g6 desi ma his ad2.aliie o0 ¢

el compuests No. 5.

LBIEYLO 2

19 g. de 3,4~diclorobencilimcrcuntoar son diuvel wos
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en 100 ml, de benceno y se le afiade a la éolucién 10 g, de
trietilaminn, Después se le aflade a la soluéién 16 &, de

O~ tilwS—n~propilcloro-Logforotiolato (punfo de ebullicicn
de 702C, bajo 0,5 mm. Hg.) bajo enfriamiento, deSpués de 1=
cual se continmtda zugitando a la temperaturs dc umbiento du—
rante un rato. Luego la mezcla es calentada a 60 ~ 6520, ra
re completar la remccidn., Después se lava -la nezcla de read
cidn con sgua, con dAcido clorhidrico al 190 y finalmente con
carbonato de sodio al 1% y se seca sobre sulfato de sodio an
hidro, Se destila el benceno para dar 27 g. do un acelite in-~
coloro, C-gtil~S-n-propil-S—(3,4-diclorobencil) foeforsdluio

late de le férmulas

1

. ¢
c2d50\\. O
\\
™ zaw-cH2 —<_ —Cl
/ £y
n- C,HS , . . ,

El producto tiene un punto de ebullicidn de 183 - 165¢

Q

“

’ 9 ° -
bajo 0.3 mm Hge y un indica de refraccion de nso de 1.5796,

Y

Este compuesato se designa mds adelante como el compuestdo

No 7.

EJEHPLO 3

8 g. &e piridine son aipdidos 2 una solucion Qe

61 g. Qe 4~clorovencilmercapianc en 70 ml, do¢ tolueno. Al

3 4 Y ara TV 3 "
miomo tiempo gue Se introduce gas nitrogene acrlro de In

solucidn se sladen, geta o oo oy A t&mp@rmtura dé ambicnte,
- F o e amy SIS TN
19 g, de 0-otil-S-n~propilcloroiosfite (CoN prnto Ge ehulldi.

~ L

o e ST Iy CTE v -
cidn de 48 — S09C. bajo jun i um ag,), Deapuds Gne He ean)le



20

| )
(&)

ta la adicidn la mezcla es agitada ‘a 402¢, juranie L.ﬁqra:
gseguidos por la adicidn de 3.2 g. de asufre,. Lucgs o3 Co-
lienta este wescia u 902C, Jurente 1 hore y se enfviz e la
tomperatura de ambiente, T licor de la reaccidn es diludi-
do con §0 ml, de¢ benceno, se lava con dcido clorhidrido al 
1% y con bi rbouato de sodio y de seca svbrev gulfato de
sodio aahiidro. Cuando se destila el_aolvente se_obtienen

24 g. de un aceité incoloro, O-etilQQ—n—propil-S~(4~¢1qro~

beneil)fosforotionoditiolate de la férmula:

CoH0._

2%V g
TN n
/?ns-crzz-—~Q——
-~

A o (4)
n-C 3H7S

El producto ticne un- punto de ebullicidn de 186 ~ 19020, ba
jo 0.15 mm Hg. v un indice de refraccidn ngo de 1.602%, Ba-
te compuesto se designa mds édelante como el'compuestos’Né A,
EJENELO 4 -

Los sigulentes compuostos se pueden é;ntetizar ﬁg
diante métodus mnalogus =z los de lom Ejemplos 1 - 3, |

TABLA DL

CoHgO\ X

AN 1 PN | :
\P-S-CI{2 7 X
' =/ (1)
n—CBH7S '
i Propiedudod riaicas. ]
Coupues ‘ Punto de t Indice &e

to No, | % ' ¥m ebullicidn gRerracclén

i 3

106—'17090/0 08 mxllua', i nD 1.6028
146-1512C/0.2 mmdt,- nD 1.5707

4
|
i
|
i

2
i}
2 o ;2-.01



Table 1 ( contimiacidn)
CoH0 X
—a
/,/ (I)
S ol )
g i } Propiedades 1‘1510&5
S L R T
Compues- | ; i Punto de, Indice de :
to No, + X . Yin | Ebull"f'ion Refraccidn
3 0 4-C1 i 150-153¢0/b 1 mmng,n 20 i‘;?:a”“ ‘
{ Cot 3
8 S 1 3,4-Cly | 174-17720/0.1 mulig! n2° 1.5087 |
: ; !
9 01 2,6-C1p | 156-1582C/0.05 malig] n2° 15083
| ! s
10 0 i 2,4,5-Cly | 160-1622C/0,08 mmHg;nio 1.540n |
, : = 1 I
I 12 0| 2,3,6-CLy | 161~1652¢/0.1 mmng!nQO 1,578
P13 S 2,3,6-013 , §nﬁ 1.E067
D4 |0 4 143-1568C/0.08 nriig! n2° 1. 4834
i P
b5 0 2,4-(0Hy), 162-16720/0.15 kunHg! nﬁo LT
| 16 o' 2,‘)~\CHB), 163-167¢C/0.18 :ﬂlg,‘ nDO TN
! -' - f oy L !
17 | 0| 4-0H50 (020 1.5544 |
l [ [ on .
18 | 8| 4-CHj0 inB° 1.5933
} i ]
19 | 0! 3-C1,4-CH30 1020 1.5720 |
| 20 ; 0 4~CHyY 50 1,5950
! ! I
e 'n30 1.6210
! i ' :
: : 0
P " | o
: Y ACH S 0 4,
22 0 4-om 1 1.5697
; 113 ¢ ,.,O
23 . 8! 4-CH8- ; nf 1.6164 |
‘ t . ;
24 . 0; 4-NO, | 170-1732C/0.17 mallg n20 1,5800 |
25 . 0: 4=CN 174~176R0/0.1 nuHg nbo 1,5721
e S U a



(%1

10

2

2

LoV

0

5

o

BIEMPLO (1)

15 Partes 42l compuesto No, 4, 8C partes de unz
mezcla de tierra diatomdcea y caoiﬁn ¥ 5 partes de un emu;f
sionante ("RUNNOX",un producte de Toho Kagalku Kogyo Kabuéng
ki Kaisha) fueron triturados y mezclados para formar un pol.
vo humectable, Este polvo fue diluido con'agda antes de apli

- .

carlo,

BIEMPLO  {(1i)

30 partes del compuesto No. 5, 30 partes de xile-
no, 30 partes de "KAWAKAZOL" (un producto de Kawasaki Eased
Kogyo Kabushilki Kaisha) y 10 partes de un emulsionante
"SORMOL" (un producto de Toho Kaguku Kogyo Kaiuﬂhiki) fueron
mezclados mediunte agitacidn par: Fformar uny preparacion enug
gionable., Dsta preparacidn fue diluids con agua'anﬁca de apli
carla, .

BJEMPLO (iii)

10 paries del compuesto. No,. 20, 10 partes de ben-
tonita, 78 partes de zeeklita y 2 partes de sulfonats de 1ig
nina fueron combinados en una mezcla y mezclados intimamente
con 25 partes de sgua. La mezcla fue dividida Tinamenic wo-
diante un gfanulador extrusor parsa obicner particulas de 20 -
40 mallas, y lusgo estas pariiculas fueron secadas z 40900, -
50¢C,

EJEMPLO (iv)

2 Partes del compuesto No., 3 y 98 varies dc una
mezcla do taleco y arcilla fueron triturados y mescludos Jua
tos pars formar un poivo,

Comparadss con compuesios achivon de osiructuras

3imilieres que son conccidos de la literaturn, Los compueg-

tom conocidos quo exhibenr uetividades oimilures, los nuavon
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compuestos de esta invencidn exhiben efectos substancial-
mente mejorados y tlenen muy baja toxicidad hacia lem anj

malss de sangre caliente. Consecuentemente, 1Us nueves cow

puestos de la invencidn son de gran utilidad.

BIEMPLO A

Pruebe 1
Pruebs para determinar los ofectos contra ia lar-
va del agrotis del fabaco:

Preparacidn de la Formulacion lnestrs

Solventes 3 partes por peso de dimetilformamie

da

Eaulaionante: C,1 parde por peso de éter aljuila-

| rilpoliglicdélico.

L Pin de proparor vaoc fermuloecidn adecuuds Jde un
compuss ta achive se mencla una rarlbe Lor jodo de Gt com
puesto con la ceniidud indicadu arriba del solvensc jue con
tiene la cantidsd también indieada arriba del emulailsante,
¥y la mezcla ;B diluida con agua pars. Tormar una compasiciin
acuosa que contiene el comiuesto activo a lu coneentracidn
predeserminada,

Procedinionto 4 Dnsavo

o de vatata son sumergidas eon una formulacidn

s

Hoj

it

gua contiene el comyussio de

V]

@
cidn preodetercinada, iz cual ze obiien
en la prushm 1, ¥y S¢ secan al aire y Se coiocan on un Hige
tillo de Peiri de 9 cm, de didmotro. luege oo ¢olocan on
dicho platillo 10 larvas delagrotia del Golnco, de fercers

~ >
11lo er urnie canars.

=]

etapa larvel, y oo irtrodiuce este pint

termos tdtica mantenida a 28°C, Despuds gue nn transcurride

gy my

24 horas so cuenta el aimero de larvin nueviad v se detoimd
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ne, 1la proporcidn de muertss,
Prueba 2

Prueba para determinar log cefecios confra la ma~
ripose del almendro: '

Procedimiento de Bnsayo

Veinte larvas maduras de la moriposa del almendro
se colocun sn un recipiente de tela metdlica de 7 om. de dig
metro y una altura de 0.9 cm. Eate récipiente es sumergzido
durcinte 10 segundos en una formulacidn acuosa que contieﬁe
el comziuesto activo a una concentracidn prcdcrita, que se
obtienc segdn sc describid en la Frueba 1, y despuds oo de
ju vevposar vl recipicnte durante 24 horas en una cdmurd ter
mos%ﬁtica.'Se cuente ol mimero de larvan muerias y se caleu-

la. la proporcidn de mucries.

Prusha 3

Prueba para doterminar los sfectos contbra las oru

gas verdes:

Procedimiento de Ensayvo

Hojas de plantus de semillercs de calabaza son
sumergides en una formulacidn scuocss que coatiene el come
puesto activo a una concentracidn predeterminada, que fue
preparada de le misme manera como en 1z Prusha 1, vy se se-
caron al aire. Después so coloceron en un platillo Petri de
9 om. de didmetro y se colocaron en el mismo 10 larvas ma~
duras de orugas verdes. Bl plato fue colocudo durante 24 hg
ras en unu cdmara termostdtica manionidn a 2520, Se contd
cl ntnoro de larves wuerias y Se caionld e proporciéﬁ da
nueries,

Los resulindos de las gruebues oyt determinar log

efectos. contra ol agrotia del tabaco, ia mariposs del almen
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te g
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que tambidn pe indlean los resultudosn de priobas compury

tivas usaado compuostos anﬁldgos, identificados por los
numeros (26) - (36) inclusive, -

TABLA 2
) ; : e e e e
Agrotis del | Mariposa del Oruga Verde
Insectos Noeivos Tabaco Almendro
Compuesto | Concentracidn 1000 | 300 ! 100 | 1000 300 | 100 | 1000 | 100
! Ppm  ppm ; ppm [ ppm | pPpm| ppm { ppm | Fpm
czfz,.o S
/~S-GH2-© 25 ol o] o ol o © 0
(286) i
s
1 02H50 “ g 1] . .
: ;»-s-cx;@ 100 | 100 |200{100 | 200|100 | 100 | 100
| neC3itq3 @
i s .
| CaBs0 | |
>P-3-°H 80 | 25; o] 10 0] o 10 0
| n=0,H,S (27)
ECZHSO :
; >I’-S-CH °1 45 ol ol o o ol o 0
' C,HS (28) 5
: : i
°25° \ 1 b f i I !
' P-D—C}Ia 100 | 100; 100200 | 10G! 60100 |10C
gt (4) P -
- N
CH.O # v, i ; | H ! !
O psecE~ Y01l g | w50 olmo ! ol ol 20 0
: / = i ! : . :
u-u! lzr\s ( 29) : ! I } ; ;
. . R
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Table 2 {continuzcidn)

-———— —— ~—-T~— e s ot “‘;‘
§ .
Agrotis del Mariposa del i :
Insectos Nocivos Tebaco Almendro Oruga Verde ‘
. e o — . - " r e on o eretm o b @ A G 4 g s Al & ...‘...}
Compues to ,! Concentracién 1000 | 300 ; 100 | 1000 | 300 | 100 | 1000; 100 |
, J; Pro ppn | ppm | ppm PP ‘ ppm’ | ppm ; Ppm |
E— :
0 i
Olis0 ‘ '
it 78\ L -
P-S-CHy _ c1 i5 0 of o 0 0 0 0o
CH43 (30) !
o ;
021150. u
-S-Cl‘iz-"@— c1 50 0 0 30 ol o 5 )
w3 H i
02 55 (31) i. i
0 " N
c 2H50 ﬁ 5 } | ,
'-S-CHz—-- €L ] 200 | 200 i100 1200 {100] 90 | 100 | 100
n=C 31 (3) L |
0 o
>p.s..c}{2~—©- Cl | 100 3BiL oo 50 o) 0 15 {. 0
a=C 4 HoS (32) |- . :
Ty O :
CottsO ¥ , o
>P-s-cna —@—-01 20 0 0 o-t- ol o 0 0
j ; :
| i !
EEN . | |
/P-s-cuz" ; 1] o ol o0 0, 0f 0} 0 o
i i
C,H 0 (34) | : i :
{ .
Coil0 9 ¢ - | :
>:a-s-cn2 - 130 o 0 © ol ol o0 o
CHsS (35) ; | ' i
—_— PGSO PR JR E SN SO !
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Tabla 2 (continuszoidn)

§ Agrotis del ;Maripésa del
| = Insectos Nocivos Tabaco ! Almerndro Oruge Verde
';—---—""" RSt anttdh et ants aenab iR TSR bl BRI e i A (ke A '<: L R ..:._.',..; Lo P
! Compuesto | Concentracidén 1000 | 300] 100 | 1600 | 300 | 100 | 1000 | 100
. Ppm Ppm ppm; ppm Ppm { ppm | PPm | ppm
bt 80 - ————
o o
C,d50, # , : ,
P-S~CH, O 1| 200 | 100 95| 100 | 00| 60 | 100 | g0
n=C,i,3 (5)
|
0 ¢
t 02H50 H 1
g P-3-CHy —(_»—0c1| 90 | 25/ 0 20 of ol 3; 0
: n=C, HoS (36) | ’
! ! OO IRV PO ,.__._...J..._ —— 4

Je los resultados mostredos en la Tabla 2 puede

verse que los dsteres de doido fosférico de férmula (I) edx-

hiben efectos particularmente excelentes contra insectcs .no
civos que pertenecen a los lepiddgteros, cusndo se comparan

‘a los compuestos andlogos.

BEJEWPLO B
Pruebs pera Geterminar los efecton contra el agro
+is del tabaco:

Progcedimiento de Ensayo

. La prueba se conduce de la misma maners que la
prueba 1 del Ejemplo A, Loz resuliados se muestran en la

Tabla 3.
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TABLA 3

Resultados de la Prueha para Determinar los Bfectos Contrs

el Agrotis del Tabaco

A Prop@rcién de tuertes (%)
Compuesto No. 300 ppm ' 100 ppm

1 16Q ;'. | 100.

2 : wo! | &

3 © 100 N 90

4 {100 | 95

5 ¢ . g, 100 ¢ - a5

6 f100 .- 80

T 100 : .87

8 100 S o

9 b0 90 |
10 | 100 65 1

n 100 %

i2 100 o © 90
13 ‘100 .85
14 100 | 87
15 100 - i 50
6 L 200 ' 60
17 100 . 65 |
18 1 100 | 60 t
19 00 " 65 i
20 w0 T e ;
21 wo e 1
22 L 100 o 85 §
23 E 100 P 55 §
24 ! E

- 100 - : - 93
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Tabla 3 (continuacidn) |,

Proporeidn de Muertes {%) .

Compuesto No. 300 ppm ‘ 100 ppm f

- i 1 ‘ ‘s ) .

25 100 ' 95 :

' ;

Papthion | ; , : § ) i
(comparacién) f 80 _ : i5

Sumithion , . :
(comparacidn) | | 60 i 20
L .

i e

Notas: (1) Papthion: éster etilico de deido dimetiliitio
fosforilfenilacética.
(2) Sumithion: dimetil (3~metil-f-nitrofenil} tio=
* foafato.
EJEMPLO C Prusba para determinar los efectos contra dearos
carnin:

Procedimiento de Ensayo

Una planta de frijores que tiene dos hoj: en de-
aarrollo,’sembrada en una macétn de 6 cm, de didmeiro, es
infectada con 50 - 100 adultos y ninfas del dearo carmin.,
Dog dfas despuds de la ihfeccién se rocia una formulacidn

acuosa que contiens ol compuesfo activo a una concentracidn
prescrita, la cual se prepara segin lua Prucka 1 del Ejemplo
A, en una cantidad de 40 ml, por cada mapeta; vado maceto
es nmantenida en un invernadero durante 10 dias y se evalda
el efecto de conirol, La evaluacidn es expresads mediante
un Indice a hase de la siguiente escala:

3: Ausencis de adultos vivos, ninfos 0 huevos

2: menos de 5/ de adultos vivos, ninfas y huevos,

con base en el control no tratado

~a
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0: més de 50% de adultos vivos, ninfas ¥ huevos,
con hase en sl contrél no tratado,

Los resuitadqa se muestran en lo Tabla 4.

TABLA 4

Regultados de las Pruebas pare Determinaf los Efectos Con-
tra Acaros Chrmin ’

+

gindiqg del Lfecto de Control
300 ppm | 100 ppm

i ;
Compuesto No.

o -3 W ot B

12
14
20

24 .

W Wty W W W W W W W
T IR SO I UVIRN FURNY N SR SYRNN VUMY

IFuencapton P - oo - o

(comparacién) 103 ' 1

Sappiran ' g
(comparacidn) 2 0

BJEMPLO D Prueba pare determinar los efectos contra los

Notasa: P ) ‘ )
(1) Fuenoépton: aietil~s-(2,S-diclorofeniltiomeil)-
' ditiofosfato -
(2) Sappiran: sulfonato de clorofenilolorobens—
ceno. | '

nemétodos oausanfes de la agalla radicular:
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Provaracidn de formulacién de muestra

2 partes por peso del compuestoactivo son nmezcla--
das con 98 partes por peso de talco, y la mezcla es iritu-
rade para formar un polvo.

Procedimiento 4¢ Ensayo

La formulacién preperade arriba es mezclade con
tierre 1nfectadas con los nematodos que causan agalla radi
culayr en las bamatas en una cant;dad tal que se obtiene una
concentracidn prsscrita de compuesto activo on la tisrra.
Este tierra tratada es agitada y mezclada uniformemente y
despuds se introduce en una maceta que tiene un area ce
1/5000 unidades de drea, Despuds se siembra cproximaduamsr o
20 semillas de tomates (vsriedad Kurihars) por cade macati
y g6 cultivan 94 semanas en un invernadero. Dorpudl Su o3 -
trae cada raiz de la tierra sin dufiarld. Se delormine ol
grado de dafio con relacidn a 10 r: fces, cou.dersis: «oX:
un grupo con.base en la siguiente escala,

Grado ds Defio

Ovvveess 8in ggalla radacuiar (contril perisctu’
lo enssse dBVE 3{;&._\'.1& rraiie '.lf.‘!.r..

2esevans Cantione aprocl oly e L1l

3evseavs 806 Fformd cantidad considerable de la agalk

4,.0.v.0 Tormacidn exceoiva de 1a uralla.
(igual que sn ol control no tritado).
£l indice de¢ agella radicular se determing ov 12

siguiente ecuacifén:

Indice de agalia , "
radicnlar = §{tipo &e valor)x(iipo dc poblacibn)x AUC

{toda la poblucidn) x 4

Los resulta se muestran en ia Tabla 5.



,5.

10.

15.

20.

25,

- 24 -

TABLA 5

Resulbedes de las pruebas pare determinar los efectos oconti.
los newmdtodos causantes de agella redioular

Compuesto Indice de ‘la agalla radicular (%)
No. T
100 ppm 10 ppm
K} 0 1,6
0 5,8
14 0 3,2
20 Y] 0,5
24 0 8,8
Ve c o 15,1
{comparacidn) ’ .
Nota:
Vs dletilelorofeniltiofosfato. i
NOTA4 ‘
PEPTEwT

Desorita suficientemente la natureleza del inven-~
t0, a8l come 18 msnera de realizarlo en 18 prdotica, debs
hecerse constar que las disposiciones anteriormente indioa-
das eon susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental. También se hace consw
tar que el invento corresponde a ung solicitud de patente
presentada en Japén con el n® Sho 45-24438 de 25 de marTo
de 1.970, acogiéndose por lo tento & los bensficlos que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo -
que constituye la esencia del referido invento por 1o que

ge solicita Patenie de Invencidn por 20 afios en Espails,
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sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES 1B AéIDO
TOSFORICO; cerecterizdndose por lo siiguiente:
" 1.~ Procedimiento para la obtencién. de &steres

* de dcido fosférice, de férmula gené;al: ’

OoH50\ (X), ; 'Y
\P -S - CH, 7 X " (1)
/ =

n-C 3H7S

en la que X significa un 4tomo de oxigeno o de azufre, Y
significa un 4dtomo de haldgeno o un gmpo- aiquilo inferior,
8lcoxl, alquilmercapto, alquilsulfenilo, wn grupo nitro o
ciano, y m tiene el valor 0, 1, 2 6 3, pudiendo el resto Y
ser igual o diferente cuando m es 2 6 3, mientras n tiene
el valor 0 6 1, caracterizado porque compuestos %1el O-etil-
S-n~propil(di)tiohalégeno~fésforo de férmula general:
CoHz O (X),

P - Hal (V)

n~C 3H7S /

se hacen reaccionar con bencilmercaptanos de férmule gene-

Y
M~S—CH2—® _ (vi)

¥y, en el caso de que n sea igual a 0, log productos interme-

rels

dios obtenidos se tratan a continuacién con azufre o per-
6xido de hidrbgeno teniendo en las férmulas mencionadas en
Gltimo lugar X, ¥, n y m el significado arriba indicado,

Hal significa un 4tomo de haldgeno y M significe un &tomo

de hidrdgeno o un catién formador de sal,
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2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque M representa un 4tomo de-hidrdgeno y la
reaccién se efectia en presencia de un aceptor de dcido,

3o= Procedimiento segin 18 reivindicacién 1, ca-
racterizado porque M representa un dtomo de sodio o potasio,
o un redical aménico,

4.~ Procedimiento segin 12 reivindicacién 1, ca~--
racterizado porgue Hal representa un dtomo de cloro o bromo.

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1-4, caracterizado porque la reaccién se efectia
en presencia de un disolvente inerte.

6.- Procedimiento segin cualquiere de las reivin-
dicaciones 1-5, caracterizado porgue la reaccién se efectia
& una temperatura entre ~202C y l1la temperature de ebulli-
cién de la mezcla de reaccién, preferentemente entre 102C
¥ 1002C § la temperatura de ebullicidén de la mezcla, cual-
guiera que sea més baja.

7 = Procedimiento inara 12 obtencidén de ésteres del
édecido fosférico, tal y como queda sustencialmente descrito en
la presente Memoria,

Esta Memoria conste de 26 hojas escritas & méguina

por una sola cara,

yarea, 16 JUL 1973

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

1, GOMEZ ACEBD Y mpne
/ P Flrmador L. Gaeta For ndir
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