{

PATENTE DE INVENCION

Int, C1% Co}z/;"///ﬁom/

418204
Memaoria Descripliva

da/ée.'

FROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDOS TIOI- Y
TIONOTIOL-FOSFORICOS Y ~FOSFONICOS.

!

Tolicidante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entided slemana, residente en
Leverkusen-Bayerwerk, Reptiblics Federal Alemana.

Ia presente invencién se refiere g un procedimien=-
to para pre‘parar ésteres de Acidos tiol- ¥y tionotiol-fosfé-
ricos y -fosfénicos que:tienen propiedades insectiocidas y
acaricidas. | '

5. Ya es conocido que los égteres de &cidos amido=0-
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alqﬁfﬁzg;ﬁiojéhii; 6 -propinil-tiolfosféricos se distinguen
por una buena eficacia insecticida & acaricida (compérese: |
Patente de la Rep. Ped. Alemana No. 1.221.633). |

Ahore se ha encontrado que ésteres de &cidos tiol-
¥y tionotiol-fosféricos ¥y tiol- y tionotiol-fosfénicos de la
f6rmula general (I): .

RO. X CH
1 3
\P-s-cnz-cn=c/ |
R"/// \\5\\033

tienen una actividad insecticida y acaricida sobresallente.

En la precitada férmula beprésgnﬂhn: o /

(1)

R un radical alquilo de bajo peso moleculsar con 1 a 4 &tomos
de carbono; R' un grupo alquilo, alcoxi o alqu;lmercapto de
bajo peso molecular cada uno con 1:-a 4 &tomos de carbono, res
pectivamente el radical fenilo, ¥y X un Atomo de oxigeno o de
azufre. '

Ademés, se ha encontrado que se obtienen los ocom-
puestos de la estructura (I) arriba 1ndicada, si tiol- y
tionotiol-fosfatos y -fosfonatos; regpectivamente, de la fér-
mula general (II) '
X

::);?S-Me | ' (11)

se hacen reaccionar con 1-halégeno-3-metil-buteno~-2 de la

férmule (III)

RO

R

CHy

-
(11I)
‘\R\OH3

En las férmulaes ultimamente indicadas, los simbo-
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los R, R''y X tienen los significados arriba definidos, mien~

tras que Me represente un equivéledte de metal mohovalentd, rre
feriblemente un &tomo de metal glcalino, o el grupo amonio y
Hal un 4tomo de hglégeno, preferiblemente un é%qmo de bromo.

Sofprendentemente, log productos segin la invencién
se distinguen, frente a los compuestos corocidos de constitu-
cién andloga y de igual orientacién dé efecto y més compare-—
bles con ellos, por una eficacia inséoticida y acaricida esén—
cialmente mejor y/o una fitotoxicidad considerablemente menor;
los compuestos mencionados en primer lugar representan por lo
tanto un enriquecimiento de la téonicg de sumo awance,

El desarrollo del procedimiento de preparacién pue-

de mer reﬁresentado por el sigulente esquema de reacoidn.'

RO X

n 0H3 .
P-S-le + Hal-CH2-0H=C"/f/’ —pp
//// \\\“OH3

R

RO X ' . CH
3
\ : -~ Me Hal

P—S—GH2—0H=G +4

—
nn/ : \033

En las precitadas férmulss, los simbolos R, R', X,
Me y Hal tienen los significados més arriba definidos. l

Sin embargo, R y R' representan preferiblemen%e radi-
cales mlquilo iguales o distintos con 1 a 3 édtomos de carbono,
tales como metilo, etilo, n- e iso-propilo, R' representa ade=-
més prefepiblémente un radical alecoxi o alquilmercapto cada :
uno con 1 a 3 &tomos de carbono, por ejemplo metoxi, etoxi,
n-propoxi, metilmercapto, etilmercapto, n- e iso~propilmercap-

to. Me representa preferiblemente un anién de potasio, sodio o
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amonio y Hal un &tomo de bromo.

El procedimiento para la produccién de las nuevas
sustancias es realizada,‘de preferencia, en presencia de di-
solventes o diluyentes. . '

Comprobaron ser parfticulermente eficaces para esta
reaccién disclventes orgénicos poleres, por ejemplo cetonsas
alifédticas de bajo peso moleocular o nitrilos, tales como ace-
tona, metiletlilcetona, metilisopropilcetona, acetonitrilo y
propionitrilo. :

Ademés, al objeto de completar la reaccién q, con
ésto, lograr buenos rendimientos y la obtencién de productos
puros, es ventajoso llevar a cabo la reaccién a la temperaturs
ambiente o a una temperstura débil hasta m?deradgmen%e elevada
(20 a 802G, preferiblemente 50‘& BOQGl'y, édemés,,agitar la ‘
mezcla de reasceién, después de la reuﬁién de los componentes
de partida, todgvia durante un tiempo prolongado, eventual-
mente bajo calentamiento. :

La elaboracién de la.mezcia se hace de una manera
en principio conocida, diluyéndose, después del enfriamiento ‘
de la mezcla hasta la temperatura ambiente, primeramente la
preparacién con otro disolvente orgénico. Comproberon ser aptos
para este fin; sobre todo, hidrocarburos aliféticos o arométi-
cog eventualmente clorados, tales como beﬁceno, xileno, cloru—
ro de metileno, cloroformo, tetraoloruﬁp de carbono, tri-y
tetracloroetanoc, Subsiguientemente-se lave la solueién con
agua y se seca la capa orgfnica. Despuéds del secamiento de la
fase orgénica y de la evaporacién del diéolﬁenfe bajo presién
reducida, queda el producto de reacéiéﬁ, én ia mayoria de los
casos, en forma de un aceite incoloro has?a debilmente colo-

reado que puede ser ya sea destilado o sea liberado de las Wl-
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timas impurezas voldtiles por un_breve ca%entam;entJAa temqp-
ratures débiles hasta moderadamente elevaﬁas (40 & 8020),

Los tiol- y tionotiol-fosfatos y fosfonatos, respec-
tivamente, de la férmula general II necesarios como materia-
les de partida para la producoién de las nuevas sustancias,
son conocidas de la literatura y son preparables facilmente
también a una escala industriel, '

Tanmbién el compuesto (III) de 1-halégeno-, particu-
larmente 1-bromo-3-met11-buten072 a emplear como segundo com=—
ponente de remocién, es obtenible de wia manera en principio
conocida, por ejemplo por adicién de dcido halogenhidrico a
isopreno (compdrese: G. Laber, Liebigs Amnalen der Chemie,
tomo 588 /19547, pégina 31)

Como ya se ha mencionado arribé, los ésteres de
dcidos tiol- y tionotiol-fosféricos y -fosfénicos segin la
invencién se distinguen por una activided insecticida y aca-
ricida sobresaliente contras insectos cpupadorgs y mordedo-
res, dipteros y 4caros, por ejemplo plojuelos, écarés hila-
dores, orugas y moscas, teniendo los productos no solamente
un efecto insecticida muy bueno por contacto, sino tembién
un excelente efecto sistémico. Por otra parte, los nuevos

compuestos muestran una fitotoxicidad tan solo relativamente

baja.

Graciss a estas propiedades, los productos segin
la invencidn encuentran apliéacién como medlos para lﬁ
lucha contra las plagas particularmente en la tarea
de la proteccién de las plantas, asi como en la luqhal
contre insectos antihigiénicos y nocivos para provisio-

nes,
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Entre loa inaoctos-chupadorea Be encueniran
esencialmenéo los pulgonses y piojuelos {Aphidue), ta~
les como el;pulgdn verde del duraznero {Myzue persicas),
el pulgdn négro de las habas (Doralis Fatae), el pulgén

5, . de la avena (Rhopalosiphumpadi), el pulgdn de guisantés

' (Macrosiphum silanifolii); ademds el pulgdn de agallas
de'groselleros (Cryptomyzus Korscheltli), el pulgén ha-
rinoso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgdn harinoso
de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pulgdén negro

10. de cerezos (Myzﬁs cerasi); ademds, las cochinillas y
los pulgones pegajosos (Coccina), por ejemplo, ol pul~
gon de hiedra (Aspidiotus hederae) y las especies lLeca-
nium hesperidum y Paseudococdcud maritimus, los tinasdp-
teros, tales como Heroinothrips femofﬁlis f laes chinches,

15, por ejemplo, la chinche de remo}écha (P;esm; quadrata),
la chinche de elgoddén (Dysdercus intermedius), le chin-
che de cams (Cimex Lectwlarius), la chinche fiera (Rhod-
nius prolixue), la chinche de Chagas (Triatoma infestans);

' ademds las clgarras, teles como Euscelis bilobatus y

20. Nephotettix bipunctatus.

'En cuanto a los inéeotos mordaedores, se han de
mencionar principalmente, las orugas de mariposas (Lepi-
ddptera), tales como el arafiuelo de las coles (Plutella
maculipennis), la esfinge esponje (Lymsatria dispar), la

25. esfinge ano de oro (Euprootis ohrysorrhoea) y la esfinge
carécol (Melacosoma neustria); ademds la nootuels de las
coles (Mamestra brassecae) y la noctuela de la siembra
(Agrotis segetum), la gfan pié?idg de las ooles (Pieris
brassicae), la pequefia gedmetra (Cheimatoﬁia brﬁmata),

30. el gusano de algoddn egipcio (Prodenia iitura), la tor-
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cedora de hojas de encina (Tortr;f viridana) ¥ el gﬁsano de
antiope (Iaphyguu fiagiperda); adem&s, 1a'p01111a'de hile-
dos (Hiponomeuts padella), la polilla de harina (Ephestie
Hihniella)y la gran polilla de cera (Galléria méllonells).
24 Ademés, pertenecen a los insectos moydedores

los colebpteros, por ejemplo, el gorgojo (Sitophilus
granaruis = Calandra granariae), la dorifora (ZLeptinotar-
sa decamlineata) el coledptero de romaza (Gastrophysa
viridula), la crisomela de hojas de'rébanoa plcantes

10. (Phaedon cochlearias), el coleéptero brillante de colza
(Meligethes seneus), el coledptero de frambuesos (Bytu-
rus tomentosus), el coleéptero de habichuelas (Bruchitis
= Acanthoscelides obtectus), el desmesto (Dermetes fris—
chi), el coleéptero de Krapra (Trogdderme granarium), el ,

15. colebptero pardo .rojizo de la harina de srroz (Tribolium
castansum), el coledptero de maiz (Clandrs o Sitophilus
zeamis), el snobio de pan (Stegoﬁiuﬁ péniceum), el tene~
brién comin (Tenebrio molitor) y el gorgojo chato (Oxy-
zaephilus surinamensis), pero también laa’espe;iea que

20. habitan en la tierré;-por ejemplo las larvas de los elé~-
teros (Agriotes spec.) y las larvas de los abejorros
(Mololontha mololontha), las cucarachas, tales como la
cucarachs alemans (Blatelle germénica), la cucaracha
americana (Periplaneta americanz), la cucaracha de Ma-

25, deira (laucophacea o Rhyparobia madeires), la cucarachs
oriental (Blatta orientalis), la oucaracha gigante
(Blaberus gigenteus) y la oucaracha negra (Blaberua
fuscus), as{ como Hanschoutedenia flexivitta, ademds,
loe ortépteros, por ejemplo, el grillo (Gryllus domesti-

30, cus), las termitas, tales como la termita blanca de la
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tierra (Retioulutermea flavipes) y los himendpteros, ta~

les como las hormiges, por ejemplo, la hormiga de las
praderas (Lamsius niger).
Loe dfpteros comprenden esenclelmente las mog-

5, cas, tales como la mosce de begazo de manzanos (Droso~ |

phile melanogaster), la mosce de las frutas del Medite-

rreneo (Ceratitis capitate), la mosca domdstica .(Musca

domestica), la pequefia mosoa doméstica (Fannie caniculs- .

ris), la mosca brillante (Phormia segina) y la moscarda

10. (Celliphora erithrocephala), as{ como el tdbano (Stomo
xuys caleitrans) ademds los mosquitos, por e jemplo, los
cénzalos, tales como el mosquito de la fiebre amarilla
(Aedes asgypti), el mosguito doméstico (Culex pipiens)

y el mosquito de la malaria (Anopheles Stephensi).

15, A los dcaros (Aceri) pertenscen partioularmen-
te los doaros hiladores (Tetranychidae), tales como ol
doaro hilador de habichuelas (Tetranichus telerius =
Tetranychus urticee), el dearc hilador de frutales (Pa-
ratetranychus pilosus = Panonychus ulmi), los dcaros de

20. agallas, por ejempld, el dcaro de agella de groselleros

(Briophyes ribis) y los tarsonemidos, por e jemplo, el
doero de las puntas de brotes (Hemitarsonemus latua) ¥
el dearo de cicldmenes (Tarsonsmus pallidue), finalmene
‘te los aradores, tales como el arador de cuero (O?n;tho-

25, dofua moubata)e .

En la aplicacién contre insectos nocivos para ls
bigiene y provisiones particularmente moscas y mosquitos,
los produotosvdel procedimiento se distinguen ademés, por
un excelente efqbﬁo residual sobre madera y arcilla, asi

30. como por una buena resistencia a élcalis sobre bases enoala~

1



10,

15.

20,

25.

30.

418204

Las sugtancias asctivas seéﬁn la invenciéhn pueden
ser llevadas a las sigulentes formulaciones usuales, tales
como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pasiasy
granuledos. Estas se preparan en forma en si conocida, por -
ejemplo por mezclado de las sustancias activas con dlluyen-
tes, asl como también solventes liquidos, gases licuados que ;
se encuentran bajo presién y/o sustancias portadoras sélidas,
eventualmente bajo utilizacién de agentes tensioactivos, o
sea emulsionantes y/o dispersantes., En caso dé utilizacién de
agua como diluyente, pueden utilizarse como disolventes auxi-
liares por ejemplo también solventes orgénicos., Como solven-
tes liquidos entran basicamente en considermcién: hidrocarbu~
ros aromidticos tales como xileno, tolueno, benceno o alquilé'
naftalenos, hidrocarburos arométicos clorados o hidrocarburos
alifaticos clorsdos, tales como clorobencenos, cloroetilehos
o cloruro de metileno, hidrocarburos aliféticos tales como
ciclohexsho o parafinas, por ejemplo frécciones de petréleo,
alooholes tales como butanol o glicol, asi como los éteres y
ésteres, cetonas, tal como acetona, metiletilcetona, metil-
isobutilcetona o ciclohexénona, solventes polares fuertes
tales como dimetilformamida y dimetilsulféxido, esi como
agua; bajo agentes diluyentes o portadores gaseosos licuados
gse entienden aqugllos liquidos que son gaseosos a ‘temperatura
normal y bajo presién normal por ejemplo gases propulsores de
aerosol, tales como hidrocarburos halogenados por ejempio
freén; como portadores sélidos entran en consideracién mine-
rales naturales molidos tales como caolines, arcillas, taloo,
ocreta, cuarzo, attepulguita, montmorillonita o tierra de

diatomeas y minerales sintéticos molidos tales como &cido
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silicico gltamente disperso, 6xido de gluminfo Yy silicatbs;

como agentes emulsionantes entran en consideracién emulsio-

nanteg no ionégenos y‘gniénicos, tales como ésteres polioxi-—
etilénicos de Acidos grasos, éteres polioxietilénicos de al-
coholes zZrasos por ejemplo éter alquilarilpoliglicélico,
elquilsulfonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos,como agen-
tes dispersantes, por ejemplo lignina, lejias de desecho de
su}fito ¥y met%lcelulosa. '

: Tas sustanclas activas segin el inbento pueden
estar presentés en las formulaciones en mezecla con otras suge-
tancias activas conocidas.

For lo general, las formulaciones contienen entre
0,1y 95 ¢ en peso de sustancia activa, preferiblemenfe en-
tre 0,5 y 90 % en peso. 7 N

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como -
tales, en Forma de sus formulaciones o en las formas de
aplicaclién de ellas preparadas, tales como soluciones listas
para el uso, concgntrados emulsionebles, emulsiones, suspen-
siones, polvos rociables, pastas, polvos solubles, agentes de
espolvoreo y granulados. Ia eplicacién es efectnada en la
forma ususl por ejemplo por rociada, pulverizacién, nebuli-
zacibén, espolvoreo, esparcimiento, fumigacidn, gesificacién,
riego, desinfeccién o incrustacién.

Las concentraciones de lé sustancia activa en las
preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentrq de
linmites smplios. Por lo general, estén entre 0,0001 y 10 %,
preferiblemente entre 0,01 y 1 %.

Las sustancias activas puedeﬂ per aplicadas tam-
bién con buen reéultado en el procedimiehto de volimen ultre-

bajo, donde es posible aplicar formulaclones de hasta un 95 %
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o hasta de un 100 <.

En los siguientes ejemplos biolégicos A hastn B
los productos segin la invencién descritos més adelonte en
los ejemplos ie preparaclién con sus férmulas de estructurs
son cdmparadog con compuestos conocidos de chdnstitueidén ané-
loga y de iguel orientacidén de getividad, en cuanto a la efi-
cacia insecticida y acaricida se refiere, y estén identifica-
dog detalladamente por los nimeros entre paréntesis en las
Tablas 1 & 5. i

En.cuanto a los conocidos preparados de comparacién

(a) hasta (d) se trata de sustancias de la constitueién:

S

(a) (02H50)2P-S-CH2-S-®

0
"
() (C4H50) o P~5—~CHy-S~ @ ~CHy

2 I
(e) P-$-CHy-CH=CHg
Oty -
5
@ ke
=5 CHpm
0235//// B -
EJEMFLO 4

Bnseyo con Irosophila
Disolvente: 3‘partes en peso de acetona

Emlsivos 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter. -
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Para la produccién de una preparacién adecuada de
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia
activa con la cantidad indicade del disolvente que contiene

la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el conéenﬁraL

5. do con agua hasta la concentracidén deseada. .
| Con una pipeta se aplica 1 cmd de la preparacién
de sustancia activa sobre un disco de phﬁel para filtfrar' de
7 cm de diémetro. Se coloca el.disco én cond;cién mo jada so~
bre un vaso en el cual se encuentran 50 moscés drosbfilas
10. (Drosophila melanogaster), y se 1o tapa con una pleca de vi-
drio. |
Al cabo del tiempo indicado, se determina la des-
truceidén en %, significando 100 % que fueron matadas todas
las moscas, mientras que 0 % significé que no fué matada
15. ninguna mosca.

' Las sustancias activas, sus concentraciones, el
tiempo de evaluacién y el grado%de'deétruccién se encuentran
indicados en la siguiente.tébla:

PABLA 1
2. Ensayo con Drosophila
| Sustanote Congentraciinde la ¢ | S delemeT s
(a) - 041 90
(conocida) 0,01 0
(v) 0,1 80
(conocida) p 0,01 " 0
(1) 0s1 100
0,01 100
0,001 100
i 0,0001 100
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?ABLA 1 (Continmuacién)
Ensayo con Drosophila

i

Sustancia activa Concentracién de la | Grado de ‘destrice
sustancia activa cién en % al cabo
en % - de 1 dia _
(2) 0,1 100
0,01 100
0,001 100
(3) 0,1 100
0,01 100
0,001 100
(5) 0,1 100
0,01 100
0,001 SR 100
i
(7) 0,1 . 100
0,01 100
0,001 95
EJEMPLO B

Enseyo con larvas de Phaedon
Disolvente: 3 partes en peso de acetons ;
Emulsivos 1 parte en peso de glquilerilpoliglicoléter.
Pars le produccién de une preparacién adecuada de
sustancia activa, se mezcla 1?pafte'en peso de la sustancia
activa con la cantidad indicéda del disolvente que contiene
la cantidad indicads del emulsivo, y se diluye el concentra-
do con agua hasta la coﬁcentracién deseada.
Se rocis la preparacién de sustancia activa sobre
hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura al grado

de formacién de gotas y sobre las hojas se colocan larvas de
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la crisomele del rébano picante (FPhaedon cochlearine).

. wiez £38 ~
e

Al cabo de los tiempos indicados, se determlna en
% el grado de destruceién, significando 100 ¢ que fueron ma-

tades todas las larvas, mientras que O % significa que nd

5e fué natade ningunae larva.
Las sustancias activas, sus concentraciones, los
“tiempos de evaluacidén y los resultados se encuentran indice-
dos en la siguiente tabla:
TABLA 2
10, Ensayo con larvas de Fhaedon
Sustancie activa Concentracién de la | Grado Qe destrﬁc-
sugtancig activa cién en % al cabo)
en % ' de 3 dias
(c) 0,1 ' 0
(eonocida)
(1) 0,1 100
0,01 55
(2) 0,1 100
’ 0,01 A 100
(7 0,1 100
0,01 100
EJEMPLO C
Enseyo con FPlutella
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emlsgivo: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.
15, Pare la produceidén de una preparacién adecuasda de

pustancie activa, se mezcle 1 parte en peso de la sustancie
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activa con la cantidad indicadsa dél disolvente que contiene

la centidad indicads del emulsivo, y se diluye el concentra-
do con agua hesta la concentracidén dedeada.

Se pulveriza la preparacién de sustancia activa
sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura al
grado de rocio, y sobre las hojas se colocan orugas de la

pelomilla de las coles (Plutella macuﬁipeqnis).l ,
Al cabo de los tiempos indicados, se detérmina/eﬂ
% el grado de destruccién, significando 100 % que fueron ma-
tadas todas las orugas, mientras que 0 % aignifica que nojfué
matada ninguna oruga.
Las sugtancias activas, sus concentraciones, los

tiempos de la evaluacién y los resultados se encuentran indi-
cados en la siguiente tablas ‘

TABLA 3
Ensasyo con Plutella

Sustancia ective | omcenmiracitn 0o | Grade o ostrRg
- tiva en % bo de 3 dfas

(a) I 0,1 60
(oonocida) 0,01 0
(v) 0,1 ‘ %0
(conqeida) P - 0,01 ! 0
(e) 0, 100
(conocida) 0,01 0
(a) 0,1 100
(conocida) ' 0,01 0
(1) 0,1 100

. 0,01 100
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P ABLA 3- (Caninuacién)

Engayo con FPlutella

: 1
Sustanci tiv Concentracibén de Grado de degtruc-
ustencila aetive la sugtancia ac- cién en % al cabo
tiva en % - de 3 dies :
(2) | 0,1 . 100,
0,01 100
0,001 100
(5) 0,1 100
0,01 : 100
(1) : 0,1 100
' 0,01 100
(6) 0,1 100
‘ " 0,01 ' 100
1
EJEMPLO D

e

10.

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emilsivo: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la produccién de una preparacidén adécuada de
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia.
activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene
la cantided indicada del emulsivo, y se diluye el concentra-
do con agua hasta la concentracién deseads.

La preparacién de sustancia activa es rociasda so-
bre plantas de col (Brassica olergcea) fuertemente abacadas
por el pulgén del duraznero (Myzus persicae), hasta su moja-
dura al grado de formacién de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina en
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% el grado de destruccién, significando 100 % que fueron me-
tados todos los pulgones, mientras 0 % significa que no fué
matado ningén pulgén.
Las sustancias activas, sus doncentraciones, los
5. _ tiempos de evaluacién y los resultados se encuentran ihdiba~
doa en la siguiente tablas

TABLA 4

Ensayo con Myzus

Sustancia activae Concentracién de Grado de destrug
; la sustancia ac- cién en % sl ca-
: tiva en % bo de 1 dia
(e) 0,1 100
(conoeida) 0,01 0
(1) 0,1 100
0,01 100
(2) 0,1 100
\ - ? 0,01 95
0,001 C25
(5) 041 ‘ 100
0,01 100
(7) 0,1 100
0,01 100
EJEMPLO E

Ensayo con Tetranychus (resistente)
10. Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Broulsivo: 1 parte en peso de alguilarilpoliglicoléter.

Pare la produccién de una preparacién adecuada de
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sustancia activa, se mezcle 1 parte en peso de la sustencia

ectiva con la cantidad indicada del disblvénte que contiene

la cantidad indicpda del emulsivo, y se diluye él concentraL
do con agua hast; la concentraeién desesda. :

La prepéraoién de sustancia active es pulverizada
sobre plantas de habichuels (Phaseolus vulgaris) de una al~
fura de 10 a 30 cm, hasta su mojadura al grado de formacién
de gotas. Estas plantas de habichuela estdn fuertemente ate~
cadas por 4caros hiladores comines (Tetranychus urticae) en
todos sus estados de desarrollo.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina la
eficacia de ls preparacién de sustancia activa, conténdose
los &caros muertos. El grado de destruceién asi obtenido es
indicado en %, significaendo 100 % que fueron matados todos
log 4caros hiladores, mientras que 0 % significa que no fué
matado ningin &caro hilador.

las sustenciass activas, sus concentraciones, los
tiempos de evaluascién y los resultados se encuentren indice-
dos en la signiente tabla: 7

PABLA 5 |

(Ensayo con Tetranychus./ resistente)

Susgtancia activa Concentracién de Grado de destruc—

la sustancia ac- eién en % al cabo
tive en % de 2 dias

(8.) 011 0
(oonocida)
(v) 0,1 0

(conocida)
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TABLA :5 (Continuaclén)

(Ensayo con Tetranychus / resistenta) ’ '

Concentracién de | Grado de destruc- i
Sustancia activa la sustencia ac- | ¢cién en % al catd
tiva en % | de 2 dias
(e) 0,1 . 0
(conocida)
(d) 0,1 0
(conocida)
BJEMELO 1

¢, H-0 (1)
275 \\\\P=/¢%¢S ,

o -
02}15/ \s-cn et

~
CHy

Preparacién de reaccién 0, 35-molar:

Se instilan 53 g de 1-bromo-3-metil-buten—(2)

(P.e.55 =602C), bajo agitacién enérgice a 25-302C en una
solucién de 75 g de etil-O-etil-tionotiolfosfonato de po-
tasio en 300 em> de acetonitrilo. Entonces se calienta la
mezcla bajo agitacién ulterior durante 1 hora a 602C, Sub-
siguientemente se enfria la preparacién hasta la tempera-
tura ambiente, Ahora ge introduce la mezcla de reaceién con
300 Qm3 de benceno; después de un buen mezclamiento se se-
para la capa bencénica y se lo lava varias veces, cada Vez

don 50 cm3 de agua helada. Se seca la solucién bencénica
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sobre sulfato de sodio y se evapora el disolvente bajo pre-
gién reducida. As{ se obtienen 70 g (84 % de la teoria) del
éster del 4cido etil-o-etil-s-(§-meti§-buten~(2}-1;7;tioho-
tio1fosfénico como un aceite debilmente amerillo insoluble en
egua con el Iindice de refraccién de n%z = 1,5349.

Cazlculado para un peso molecular de 238,

26,9 % 13,0 %
Encontrado S 26,5 % P 13,0 %
EJEMPLO 2 | ’
n—CBH7S~\\\ S (2)
\“Pffifjj CH 4
CH50 "+ §=CHy~CH=C
3

Preparacién de reaccién 0,35-molar:

Se disuelven 90 g de 0O-etil-S—(n-propil)-tiono-
tiol-fosfato de potasio en 300 cm3 de acetonitrilo. A estn
solucién se agregan bajo agitacién enérgica a 30~400C, 53 &
de 1-bromo-3-metil-buteno~(2). Entonces se calienta la solu-
c¢ién todevia durante una hora bajo agitacién a 602C y subsi-
guientemente se la elabora como se ha descrito en el ejemplo
precedente, De esta manera se obtiengh 82 g (82 % de la teo~
ria) del éster del doido O-etil-S-(n~propil)-S~-/3-metil-
buten—(2)«il}%ionoditiolfOsférico con el Indice de refracecién
de n3% = 1,5569.

Galculedo pare un peso molecular de 284:
S 33,8% P 10,9 %
Encontrado S 33,6 % P 11,1 %.

t
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EJEMPLO_3 I
CH,0 y
TN P‘ﬁfﬁ/s (3)
0lf;0 ~ \s-caz-cn.—.c-( GH3)

Preparacién de resccién O, 35-molar:
Se disuelven 70 g de 0,0-dimetil~tionotiolfoafato

degpotasio en 300 cm3 de acetonitrilo., 4 la temperatura de
25~302C, en etita solucién se instilan bajo agitaoién 53 &
de 1-bromo-3-rietil-buten-(2), se agita la préparacién todavie
durante 1 hora a 60-65¢C y entonces se la elabora como se ha
descrito en el ejemplo 1. Asi se obtienen 56 g (71 % de la
teorin) del éster del &eido 0,0-dimetile~S-/3-metil-buten—
(2)~il/-tionotiolfosférico como un aceite amarillo insoluble
en agua, con el Indice de refracoién de.n%4 = 11,5293,
Calculado para un peso molecular de so6: '

s 28,3% P 13,72 %
Encontrado s 28,1 % P 13,8 %

E;EMPLO 4

/ (4)

CoH50 “S-GH2-0H=C-(CH3)2

Preparacién de reaceién 0,35-molar:

Se disuelven 70 g de 0,0-dietil-tiolfosfato de amo-
nio en 300 cmd de acetohitrilo. En esta solucién se instilan
a 25-30°C bvajo agitaciéﬁ 53 & de 1;br6mo;3—metil—buteno-(2);
subsiguientemente se calienta la mezcle de reaccidn todavie
durante 2 horas bajo agitacién a 60-702C y entonces se la

elabora como en el ejemplo 1. Asi se obtienen 62 g (74 % de
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10.

15.

la teoria) del éster del &ecido 0,0-dietil~S-/3-metil-buten=-
(2)-il/-tiolfosférico como un aceite debilmente amarillo in-

soluble en ggua con el indice de refraccidn de n24= 1,4780.

D
Calculado para un peso molecular de 238:
S 13,44 % P 13,02 %
Encontrado S 13,4 % P 12,9 %
EJEMFLO 5
CH3 S
~ 15;55;
P\\\\\ (5)

GoHg0 S—CH2_0H=C-’( CH3) o

{
Preparacién de reaceién 0,35-molars

Se disuelven 70 g de metil-O-etil~tionotiolfosfo-
nato de potasio en 300 cm3 de acetonitrilo. En ests solucién
gse instilan & 30-409C bajo agitacibén 53 g de 1-bromo-3-metil-
buten—(2); subsiguientemente se calienta le mezcla ‘todavia
durante 1 hora a 602C entonces se la elabora como se he des-
erito en el ejemplo 1, ¥y se'obfienen’51,5 é (64 % de la teo-
ria) del éster del écido metil-O~etil~5w/3-metil-buten—(2)-
il/-tionotiolfosfénico como un aceite debilmente amarillo
insoluble en agua, con el Indice de refraceién de n%4 =
155339,

Calculedo para un peso molecular de 224:

S 28,6% P 13,82 %

‘Encontrado S 28,4% P 13,7 %
BEJEMPLO 6
7\ s
P (6)

™~
CZHSO/ :§=CHpwCH=Cm( CH 3) 2
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Preparacién de reaceidén 0, 3-molar:

| M
ety

MLLLLEIT I

Se disuelven 70 g de fenil-0O-etil-tionotiolfosfo-
nato de potasio en 300 cm’ de acetonitrilo. A este solucién
se agregan bajo agitacién a 252C 45 g de 1-bromo-3-metil-bu-
teno~(2), se la calienta todavia durante 1 hora a 60-75¢C y
entsnces se elébora la mezcla de reaccién en la forma descri-
ta en el ejemplo 1. Se obtienen 50 g (58 % dh lateorfa) del
éster del 4cido fenil—O-eti1-S-[3~metil—buteg-(2)*i17Ltiono-
tiolfosfénico como un aceite amarillo inscluble en agua, con
el Indice de refraccién de n%4 = 1,5818,

Calculado pars un peso molecular de 286:
S 22,37 % P 10,82 %
Encontrado S 22,3 % . P 10,8 &
En forma andlogs pueden obtenerse los compueétoé

de la siguliente constitucién:

Rendimiento: 73 % de

0 la teoria.

CpHis0~ " 8-CHy=CH=C~(CH),  Indice de refraccién:
ng3 = 1,5237

(8) . ,
CorH:0 0 Rendimiento: 76 % de
25 \\P‘¢¢$ . la teoria.
7N Indice de refraccién:
02H5S S'CH2~GH=C~(CH3)2 o4

I.lD = 1 '5202.

i s s o st s
SommmTmas

Degcrita suficientemente la naturalezas del invento,
a8l como la manera de realizarse en la préctica, debe hacer-
se congtar que las disposiciones anteriormente indicedas son
susceptibles de ﬁodificaciones de aetélle en cuanto no alte-

ren su principio fundamental. También se hace constar que el



5.

10.

15,

20.

25."

%1820 4

irvento corresponde a una solicitud de paterte presentada en
Alemsnia con el n¢ P 22742 097.9 de 26 de agosto de 1.972,
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento por lo que se solicita Paten-
te de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIERTO
PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDOS TIOL- Y TIONOTIOL-FOSFORICOS
Y ~FOSFONICOS; caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para preparar ésterds de 4cilos
tiol~ y tionotiol-fosféricos y =~fosfénicos, de férmula gene-

rals

X
RO \ " /CH 3
P~5-CHy~CH=C {__

Rl/ CH3

en la que R es un radical alquilo de bajo peso moleoular con
1 a 4 &tomos de carbono, R' es un grupo alquilo, alcoxi o
alquilmercapto de bajo peso molecular cada uno con 1 & 4 Ato-
mos de carbono, respectivamente el radical fenilo, y X es un
dtomo de oxigeno o de azufre; caracterizado porque tiole y
tionotiol-fosfatos y 7fosfoﬁ@tbs, respectivamente de la £ér-
mula general: | .
RO\\\” §;

> P-S-Me
. //// |

R
se hacen reaccionar con 1-halégeno-3-metil-buteno-2 de la
férmula

Hal~OHp-0R=C

en cuyas férmulas R, R' y X tienen los significadcs arriba

definidos, Me representa un equivalente de metal monovalente
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o 8l grupo de smonio y Hal es un &tomo de halégéno; en ﬁre-
gsencia de un disolvente o diluyente orgénico inerte, a tem=—
peraturas de 20 a 802C, preferiblemente de 50°'n 8028,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como disolvente orgénico inerte; se emples
preferentemente benceno, tolueno o xileno.

3.~ Procedimiento para preparar ésteres de Acidos

ti0l- y tionotiol-fosféricos y ~fosfénicos, tal y como queda

sustancialmente descrito en ls, presente. Memoria.

Esta Memoria consta de 25 hojas esoritas a méquina

por una sola cara.

Medrid, 2% ENE 197
BAYER AKTIENGESELILSCHAPT,
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