h‘

CAS 5-8400/142

s A AT AR A0 I Aprts

PATENTE
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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES DE ACIDOS
TIO- ¥ DITIO-FOSFORICCS", a favor de la firma suiza CIBA-GEI

GY AG, residente en Basilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIFTIVA

Este invento se refiere a ésteres de écido
tio- y respectivamente ditio~-fosférico, al procedimiento
para prepararlos y a su empleo para combatir a los pardsi-

tos. Batos compuestos tienen la fdérmuls

5.
b4 CH3
SN
o deon-coon (1)
/ 3
RZS
10, en la que
R1 gignifica metilo o etilo;
R2 significa alguilo de 03—05;
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=70
signifiog alguilo dé Clm03, alilo, alguini%o
de 03706’ bencilo, alfa~metil--bencilo, metoxi-
etilo, metoxietoxietilo o 1-metil-2~met oxi-o—
tilo; ¥

significa oxigeno o azufre.

Los grupos de alquilo o alquinilo situados

en R2 y R3 pueden ser lineales o ramificados., Ejemplos de

tales grupos son, entre otros: metilo, etilo, n-propilo,

isopropilo, butilo normal, isobutilo, butilo secun@ar@q,

butilo terciario, n-pentilo, propargilo, l-metil-2-pro-

pinilo, 1,l-dimetil-2-propinilo y l-metil-l-etil-2-propi~

nilo.

Por su acecidn se prefieren los compuestos de

la férmula I en los que

R
R

|

2

significa etilo;

significa n—propilo; isobutilo o butilo secun-
dario; . _
significa metilo, isopropilo, bencilo, alfa-me~
tilbencilo; 1-metil—-2-metoxietilo o l-metil-l-
~etil-propinilo; y

gsignifica oxigeno o azufre.

Los compuestos de la férmula I se preparan

gegin los métodos siguientes, ya conocidos:

. X
R .
1]
N\ ~C1 + CH.COCH COR,  _. 2eptor- ~
3 2773 de doido 7
R S
2" (1I) (II1)

L A
Vhi.~ ,‘
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2) PXCls + CH3COCH20()R3 aceptor. \
(xv) (IT1) de deido”
X CH: ]
(01)2P~Ou£=OH-COR3 + 1. R OH (V1) aceptor.;> T
..
(V) 2. RsH  (vir) O° Sede
oder
1. R,SH (VII)
2. R, 0H (V1)

En concepto de agentes aceptores de dcido
entran en cuenta: las sminas terciarias (por ejemplo, las
trialquilaminas, la piridina y las dialquilanilinas), las
bases inorgdnicas (como los hidréxidos) y los carbonatos
y bicarbonatos de metales alcalinos y alcalinotérreos.

Los procedimientos 1 y 2 se realizan con una
temperaturs de reaccidn entre -10 y 1002 C (particularmen-—
te, entre 20 y 802 C), con presidn normal o aumentada y en
disolventes o diluentes.

En calidaed de disolventes o diluentes son.
aptos, por ejemplo, los éteres y los compuestos etdreos,
como el éter dietilico, el dter dipropilico, el dioxano,
el dimetoxietano y el tetrahidrofurano; las amidas, como
las carbonamidas N,N-dialquiladas; los hidrocarburocs aro-

mdticos y los halogenados, en particular el benceno, el

‘tolueno, los xilenos, el cloroformo y el clorobenceno; los

nitrilo,s como el acetonitrilo; el sulfdxidec de dimetilo ¥

las cetonas, como la acetona y la metiletilcetona,

Las materias de partida de las férmulas II,

III y IV son en parte conocidas y pueden prepararse en an-



10.

15,

20,

25.

logia con métodos conocidos.

Los compuestos de la férmule I presentan am-
plia accién biocida y en consecuencia son aptos para comba~
tir diversas clases de pardsitos vegetales ¥y animples,

Sin embargo, los compuestos de la formula I
tienen en especial propiedades insecticidas y aearici@as_y
pueden utilizarse contra todos los estadios de desarrollo
(como, por ejemplo, huevos, larvas, crisdlidas, ninfas y
adultos) de los insectos y de los representantes del orden
Acarina; por ejemplo, contra los insectos de las familias
de los teltigdnidos, los grflidos, los grillotélpidos,_los
bldtidos, los red&vidos; los pirrocéridos, los cimioidosz

los delfdcidos, los afididos, los diaspididos, los pseudo-

cdccidos, los escarabeidos, los derméstidos, los coccindli
dos, los tenebriénidos, los crisomélidos, los briguidos,
los tineidos, los noctdidos, los limdtridos, los pira’.i!.i-
dos, los culicidos, los tipdiidos, los estomdxidos, los
tripétidos, los miscidos, los califéridos y los pulicidos,
lo mismo que contra los acdridos de las familias de los
tetraniquidos y los dermanisidos.

La accidn insecticida oscaricida puede en—
sancharse considerablemente y acomodarse g circunstancias
determinadas mediante la adicidn de otros insecticidas-y[o
acaricidas. En calidad de aditivos son aptos, por ejemplo:

los compuestos de fdsforo orgdnicos, |
los derivados de nitrofenolss,

las formamidinss,

las ureas,

los carbamatos y

los hidrocarburos clorados,
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Los compuestos de la foérmuia I pueden emplear-
se solos o junto con vehiculos apropiados y/o mgterias st~
plementarias apropiadas. Los vehiculos apropiados y las
materias suplementarias apropiadas pueden ser sélidos o
liquidos y corresponden a las materias usuales en la téc~
nica de las formulaciones, como, por ejemplo, maferilas
naturales o regeneradas, disolventes, dispersantes, humec-
tantes, fijadores, espesantes, aglomerantes y/o abonos.

Para la aplicacidén, los compuestos de la
férmula I pueden elaborarse en forma de agentes de espol-
voreo, concentrados de emulsidn, granulados, dispgrsiones,
sprays, soluciones o suspensiones en la formulacidn usual
que o8 dominio comin en la técnica de las aplicaciomes.

La preparacidn de agentes de este invento se
realiza de manera ya conocida, por mezecla y molturacién in-
timas de las materias activas de la férmula I con materias
de vehfeulo apropiadas, eventualmente con adicidn de dis-
persantes o disolventes que sean inertes respecto a las
materias activas. Estas pueden hallarse en las formas de
elaboracidn siguientes:

- Pqeparacidnes
sdlidas: agentes de espolvoreo,

agentes de esparcimienwo,
granulados,
granulados de envolitura,

. s 7
granulados de impregnacion y
granulados homogdneos.

- Pgeparaciones
liquidas: -
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&) Concentrados de
materia activa
dispersables en
agua: polvos para aspergiones
(polvos humectables),
pastas y
emulsioness
") Soluciomes,

El contenido de materia activa en los agentes
que se han descrito antes se halla entre 0,1 y 95 %; pero
cabe sefialar que en la aplicacidn desde aviones o por me-
dio de otroe dispositivos de aplicacidn sapropiados pueden
utilizarse concentraciones hasta el 99,5 %.

Las materias activas de la férmula I pueden
formularse, por ejemplo, de la manera siguiente:

Agentes de espolvoreo:
Para preparar
a) un agente de espolvoreo al 5 % y
b) un agente de espolvoreo al 2 %,
ge emplean las materias sigulentes:
a) 5 partes de materia activa y
95 partes de talco;
b) 2 partes de materia activa,
1 parte de decido silicico muy disperso y
9% partes de talco.

Se mezclan las materias activas con las mateo-

rias de vehiculo y se muele,
Granulado:
Pars preparar un granulado al 5 % se omplean

las materias siguientes:
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5 partes de materia -activa,

0;25 partes de epiclorohidyina,

0,25 partes de éter cetil-poliglicédlico,

3,50 partes de polietilenglicol y _

oL partes de caolin (tamafio granular:
0,3 a 0,8 mm),

Se mezcls la substancia sctiva con la epif
clorohidring, se disuelve la mezcla con 6 partes de ace~
tona y luego se afiaden el polietilenglicol y el éter cotil-
poliglicélico. La solucidn asy obtenida se rocia sobre el
caolin y a continuacidn se evapors la acetona en vacio.

Polvos para aspersiones:

Para preparar
a) un polvo para aspersiones al 40 %;
b) y ¢) un polvo para aspersiones al 25 % y
d) un polvo para aspersiones al 10 %,
ge emplean los ingredientes siguientes:
a) 40 partes de materia activa, _
5 partes de sal sddica del dcido ligninsul-
fénico,
1 parte de sal sédica del deido dibutilnaf-
talin-sulfénico y
54 partes de deido silieico;
D) 25 partes de materia activa,
4,5 partes de ligninsulfonato cdlecico,
1,9 partes de una mezcla l:1l de creta de
Champagne c¢ hidroxistilcelulosa, )
1,5 partes de dibutil-naftalin-sulfonato

sédico,



10.

15.

20,

25,

19,5 partes de deido silfcico,
19,5 partes de creta de Champagne y
28,1 partes de caoling
c) 25 partes de materis activa,
2,5 partes de isooctilfenoxi~polioxietilen-
' etanol,
2,5 partes de una mezcla 1l:1 de creta de Cham-
pagne e hidroxietilcelulosa,
8,3 partes de silicato sédico de aluminio,

16,5 partes de kieselgur y

46 partes de caoling
a) 10 partes de materia activa,
3 partes de una mezcla de sales sédicas de

sulfatos de alcohol graso saturados,

5 partes de condensado de de¢ido naftalinsul-
fénico y formaldehido y

82 partes de caolin.

Se mezclan Intimsmente las materias activas
con ias materias suplementarias en mezcladoras apropladas
v se muele la mezcla en molinos y laminadoras a propdsito,
Se obtienen asi polvos para aspersiones que pueden diluirse
con agua para formar suspensiones de cualquier concentra~
¢idn que se desee.

Concentrados emulgibles:

Para preparar
a) un concentrado emulgible al 10 % ¥y
b) un concentrado emulgible al 25 %,
se emplean las materigs siguientes:

a) 10 partes de materia activa,



3;4 partes de aceite vegstal epoxidado,

13;4 partes de un emulgente de combinacién cons-
tituido por éter poliglicdlico de alcohol
graso y sal cdlcica de sulfonato de

5. alquilarilo,
40 partes de dimetilformamida y
43;2 partes de xileno;
b) 25 partes de materia activa,
2;5 partes de aceite vegetal epoxidado,

10, 10  partes de una mezcla de sulfonato de
alquilarilo y 4ter poliglicdlico de alcohol
graso,

5 partes de dimetilformemida y

5};5 partes de xileno. }

15: De estos concentrados pueden prepararse, por

dilucidn con agua, emulsiones de cualquier concentracién

que se desee,

Agentes para rociadura:

Para preparar un agente de rociadura al 5 %;
20: se emplean los ingredientes siguientes:
5 partes de materia activa;
1 parte de epiclorohidrina y
94 partes de bencina (de intervalo de ebulli~

cidén 160 a 1902 C),

25,
Ejemplo 1

Posfato de O-etil-S—(n)propil-l-carbometoxi~1-propen—o—

~1l-tiol

Se. depositan en 100 ce de dimetilformemida
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22,4 g de butilato potdsico tercierio y 23,2 g de dster
met{lico de dcido acctoacédtico. A 20-302 C, se instilan
40 g de tioclorofosfato de O~etil~S—(n)propilo y a conti-
nuacidn.se agita la mezcla rcaccional durante 16 horas
todavia, a la temperatura del ambiente, ILuego se cxcluye
el disolvente en vacio y a 602 C de temperatura del bailo,
se recoge el residuoc en 100 cc de cloruro de metileno ¥
se le lava por dos veces con 30 cc éada vez de lejia 1L N
de sosa cdustica. Despuds de evaporar el disolventc en

vacio, se obtiene como residuo el compuesto de la férmula

0 CH.
3
CéHSO ,
~0-C=CH~COOCH ,
" H. S
(n)c 37
con punto de ebullicién de 902 C / 0,001 Torr y refraccidn

de nZ’= 1,4818, _
De manera andloge Se preparan también los

compuestos siguientes:

CH.O b CH3
25 \\’l o o5 - é
P~0~C=CH~COOCH,, CH=CH, ne’ = 1,4815
(n)C3H7S
0,H.0 y

1

| 3 '
/!-O-L.-:CH-COOCH -4 o Y n§5 1;5198
2 /
(n)c3H'7“s \\.____/ _
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v—,»‘.;_]_ wa

(n )O3H7S

L
\\P~O~ =CH~C00,H,0C, H, OCH

ot VVolly
(n)C3 7
0 CHS
C,H;0 H
P~0~C=CH-COOCH,, C=CH
(n)03H7S
§ OH
CH O ) 3
0~C=CH~COOCH 4
(n )03H7S
s o,
C2H50\\g l
—0=C=CH-COOCH . ~CH=CH
2 2
(n)c /
n)CH,S
S CH
0850 | 3
\ _ o
//P ~C=CH~COOCH,,~C=CH
(n)C.H.S

377

3 ——
J~O—L~CH~COOCH~ <§:-”1>>

25

i

1l

11

fl

1,5140

1,4795

1,504

1,5180

1,5051L

1,504
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0 CH CH

C H.O { -3 { 3
#° \‘P 0 i CH-COOCH
/ -~ s — - -

(n)C3H;S

0 CHy

i
P—-0-C=CH~COQCH - {
(n)C3H S// ° Q§¥~ //

7

S CHS
C2H50 J l
~0=C=CH~C00C H,0C, H, OCH

27477274 3
(n)CBH%S

0 CHS
C2H50\j[ ,

/P-O~C=CH—COOC3H7(1)

4
(n)03H7S

CH

3 3

0 g
¢.H0 i

ol N i
>P~0~C=CH~COOCH~CH,, 0CH
py 2773

(n)CBH;S

C,HLO

) CH CH
ofls f

i 3 3
:>P-O—C=CH—COO~CH—C=QH

(n)C3H%S

i

it

It

]

I

1,5276

1,4939

1,4833

1,5085

1,5179
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0 CH.

CHO. (3 .
25\ | ’ - 20
P Q—C=CH~COOCH

. o~ nD

5711

= l; 5152

15,
Ejemplo 2

4) Accidn insecticida por ingestidn

Se rociaron unas plantas de tabaco y de pa-

tata con una emulsidn acuosa de materia activa al 0,05 %

20, (obtenida a partir de un concentrado emulgible al 10 %),
Una vez seca la empaﬁadura; se poblaron las

plantas de tabaco con orugas de Spodoptera littoralis en

el estadio L. y de Heliothis virescens en el estadio LS'

3
La prueba se efectud a 242 C y con 60 % de

25, humedad relativa del aire.
Los compuestos segin el Ejemplo 1 mostraron

en esta prueba buena accidn tdéxica por ingestidn scbre

Spodoptera littoralis y Heliothis virescens.

B) Accidn insecticida por contacto

Un dia antes de la aplicacidn se inficionaron
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con ymos 200 pulgones (Aphis fabae) por planta unas habi-
chuelas enanas (Vieia faba) criadas en macetas. La aplica-
cidn se realizd mediente jeringe de aire comprim’do sobre
las hojas pobladas de pulgones, utilizando un caldo para
aspersiones en concentracidn de 1000 ppm (preparado a
partir de unos polvos humectables al 25 %),

La evaluacidn se efectud a las 24 horas de
la mplicacidn.

Los compuestos segin el Ejemplo 1 mostrarcn
en esta prueba buens accidn por contacto sobre los Aphis
fabee.

Ejemplo 3

Aceidn contra Chilo suppressalis

En macetas de pldstico con 17 cm de didmetro
superior se plantaron cada vez 6 plantas de arroz de la
especie Caloro, las cuales se cultivaron haste medir alre-
dedor de 60 cm de altura, Le infestacidn com larvas de

Chilo suppressalisg (L1; 3a 4 m de longitud) se realizd

a los dos dias de la aplicacidn de la materia activa en
forma de granulado (cantidad aplicada; 8 kg de substancia
activa por hectdrea) en el agua de arrozal. La evaluacién
de la accidn insecticida se efectud 10 dfas despuds de
aplicerse el granulado,

Los compuestos segin el Ejemplo 1 mostraron

en esta prueba buena accidn sobre el Chilo suppressalig,

Ejemplo 4

Accidn contra los dcaros hiladores

Doce horas antes de la prueba de la accidn
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ecaricida, se cubrieron con un trozo de hoja infestado,

procedente de una cria en masa de Tetrenychus urticas,

unas plantas de Phaseolus vulgeris (habichuelas cenana).

Los estadios méviles transplantados se pulverizaron con
1os preparados de ensay0 emulsionados, validndose de un
pulverizador de cromatOgrafia, de modo que no se llegara
gl chorreo del caldo de aspersifén. AL cabo de 2 a 7 dlas
se evaluaron bajo el binocular los individuos vivos y
nuertos de larvas, adultos y huevos y se expresd el re-
gultado en tanto por ciento, Duranto el "tiempe de perma~

nencia" ‘las plantas tratadss se mambuvieron a 258C en
cabinas de invernadero,

Tios compuestos segln el Ejemplo 1 mostraron
en esta prueba buena accibn contra 10s huevos, las larves

y los adultos de Tetranvchus urticac,

NOTA

Dascrito el objeto del presente invento, se de-
claran anuevas y de propia invencién las siguientes reivin-
dicaciones con priorided de la solicitud de patentes Ui~

zas nums, 13226/72 del 8.8.72 y 11103/73 del 30.7.73.

1. Procedimiento para lg preparacion de ésteres

édcidos tio~ y ditio-fosforico, de la férmula general

RO X CH
g 13
P—O~C=CH—COOR3
/
R.S

2



en lg gue
Bi significa metilo o etilos
o Significa alquilo de 03~05§ .
3 significg alquilo-de 01—03, alilo, a}quinilo
5e de C3-‘-C6, bencilo, alfa~metilbencilo, metoxi-
etilo, metoxietoxietilo o lemetil-2-metoxie-
tiloy ¥
X significa oxfgeno 0 azufre,
que cansﬁituyen la magteria activa en agentes antipara~
10, sitarios, carccterizado por hacerse reaccionar un come

puesto de la férnule

R-0 X
.\ ‘i

PCl

1

RZS

15. donde
Rl’ R2 ¥ X tienen el mismo significado que se les
agigna antes,

con un compuesto de la férmula

)

COGH2000R3’

20, donde
R3 tiene el mismp significado que ge le asigna
anteriormente,
en pregencia de un agente aceptor de 4oido,.
o5 2. Procedimiento segin le reivindicacién 1;
& caracterizado porque en una alternativa del misno ge

hace reaccioner un compuesto de la férmula

N
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X CH
i éj .
(1) ,P~0- cH-.cOOR3

asl miemo en presencia de un agente aceptor de 4cido,

primeramente con un compuesto de la férmula

RlOH

vy & continuecifn con un compuesto de la férmula

RZSH

0 bien, viceversa, primeramente con un compuesto de

1la férmula

RZSH

y & continuacibén con un compuesto de la férmula

en cuyas £érmulas, Ryy Roy R;B y % tienen ol mismo signi-

ficado que se les asigna en la reivindicacitn l.

3. Procedimiento para la preparacién de este-

res de d0idos tio- v ditlo~fosfbricos.

(M

Ssgin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consgta de 18 hojas foliadas ¥y
escritas & méquina por una sole cars.

Madrid, a 7 de Septiembre de 1973

Pe2s  JAIME ISERN
p. p.

Tt s FTUDE PRIETO
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