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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 2~CIANCVINILFOSFATOS T

olicitanfe: PARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad aleme~ §
na, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Repihblica Federal

Alemana. ; |

Ta presente invencién se refiers & un procedimien~-
t0 para preparer nuevos dsrivados de dcido 2-cianovinil-

(#io)-fosfbébrico o bien ~fosfénico, que tienen propiedades

insecticidas y acaricidas,

Ya es conocido que el 2-cloro~-1-(2,4,5-tricloro-

ALY
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2-cloro-1-(2,4~diclorofenil)-vinildietil-fosfato (véase

patente USA 3.003.916) y 2-ciano~-2~fenil-f-metil-~dietil-
tiofosfato (véase Y. Nishizewa, Bull. Agr. Chem. Soc. Japén
25, 61 (1961) y la publicacién de solicitud de patente japons
sa 2.926 (1960)), tienen propiedades insecticides.

Se ha descubierto ahora que los nuevos derivados
de dcido 2-cianovinil~(tio)~fosférico o bien —foaf«;)nico de
férmula general
Ry X

!

. OR4
NC=CH=C—0-P

< (1)

B
en le que X si,o;xifica un &tomo de oxigeno o de azufre, R,
significa un resto alquilo con, 1 - 4 dtomos de carbono o
un resto fenllo, R, significa un resfo alquilo o alcoxd,
en cada caso con 1 & 4 &tomos de carbono, un reste fenilo
o un grupe monoalguilamino inferdior y R3 s:lfgnifica un resto
fenilo, en caso dado, sustituido una o varias veces por
&tomos de halbgeno, grupos alquilo, alcoxl y/o alquilmercap~-
Yo, tienen fuertes propiedades insecticidas y acaricidas. -

Ia féxrmula general (I) comprende agui los corres-

pondientes isémeros cis y trans de la constitucién (II) y

(III) o bilen las mezclas de eétos dos componentes.

R NG R

N~ - 3 OR / 3
C=C 1 N o= OR
we \o-f< ’ H e AN O_f/\/\ !

cls . trans
(1) (II1)
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En pérticular, la invencidén se reldeiona con un

i

procedimiento para preparer compuestos de 1 estructura (I)
que corresponden & la férmuls (VI)
NO~CH=C -3 OR (V1)
— - }
\\\O_F’///’ 4
0 oR
4
en la que Ry tiene el significado arviba indicado y Ry sig-
nifica un resto alguilo con 1 & 4 dtomos de carbono, gue com-
prende la reaccidén de benzoiloloroacetonitrilos de fémula ge-~

neral

Q
Ncmg ¢ - Ry (VII)
W

en la que Ry fiene el significado arriba indicado, con tri-.
alquilfosfitos de férmula general
P(OR4)3 (VIixI)
en la que Ry tiene el mignificado erriba indicado, en caso
dado en presencia de disolventes.
Sorprendentemente los derivados de &cido 2-ciano=-
vinil-(tio)-fosférico o bien —fbsfénioo muestran un efecto

insecticida y acaricida considerablementie mejorado sobre los
conocidos 2-cloro~1-(2,4,5-triclorofenil)-vinildimetil-, o

bien 2-ocloro-1-(2,4-diclorofenil)-vinildietil-fosfatos y 2~
ciano-2-fenil-t-metildietil-tiofosfato de constitucidén andlo-
g2 8 igual sentido de actividad. Las susiencias de la presen-~
te invencién representan, por lo tanto, un valioso enrigueci-
miento de la téenica.

Empleando benzoilolorcacetonitrilo y trimetilfosfi~
t0, como productos de partida, el desarrollo de la reaccién
Be caracteriza mediante 1&8 sigulente ecuacidn:

P

H 0 / 3,
No-o-¢—{ ) & P(0CH;); — 5 No-cH=(| y 00,
c1 ' 0P

n\
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En este caso, los productos de partida estdn Ine-
quivocamente definidos en general por las férmulas (VII) y
(virr.

En la férmule (VII), Ry significa preferentemente
un resto fenilo, en caso dado sustitufdo por uno o varios
4tomos de cloro o bien de bromo, grupos alquilo, alcoxl o
al(iuilmercapto’, en cada caso oon 1 & 4 &tomos de carbono,

y en la férmu:a (VIII), Ry significa preferentemente un res-
to alquilo inferlor con 1 & 3 &tomos de carbono.

Como ejemplos de loa benzolilcloroacetonitrilos
(VII) y trialquilfosfitos (VIII) utilizalbles pare el presen-
te procedimiento sean mencionados en detallet
2-metil-, 2-, 3~ y 4-~bromo~, 2=, 3~ y 4-metilmercapto-,
2-cloro-4—-etilmercapto—, 2,3-, 2,4—, 2,5-, 2,6- ¥ 3;4-di-
clorobenzoilcloroacetonitrilo, as{ como trimetil~, trietil-~
y tri-—n—propilfosifito. |

Los benzoilcloroacetonitrilos (VII), parcialments
ain no descritos, @& emplear como compuestos de partida, se
pueden obtener, segin métodos conocidos, & partir de los
benzoilacetonitriios correspondientes,

En la realizaoién de 1a reaccién se puede trabé-
jar sin el empleo simulténeo de un disolvente. Sin embar-
go, tembién entren en consider8cién los disolventes o bien
diluyentes orgénicos. Entre éstos se encuentren preferente~
mente todoa los hidrocarbturos alifdticos y arométicos, en
caso dado cloredos, tales oomovbenceno, xileno, bencina,
clorobenceno, tolueno, ademéds, los éteres, por ejemplo,
dietil- y divutiléter.

Ias temperaturas de reaccién pueden variar en un

amplio margen. Por lo general se trabaja entre 20 y 150,
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preferentemente & 50 & {00eC,

la reacclén se efectis por 1o general & presidén
normal.

En la realizacién del procedimiento se emplea
preferentemente 1 mol de benzollecloroacetonitrilo con 1 a
2 moles de trialquilfoafito.,

L2 elaboracidén des l& mezcla de reaccibén se efec-
tia segin los métodos ususles,

Las sustancias de 1& presente invenocién se obile-
nen en la mayord{a de los casos en foxma de aceites incolo-
ros hasta debilmente amarillos, viscosos, hidroinsolubles,
que no se pueden destilar sin gque se descompongen, pero que
mediante la llamade "destilacién empezante®, es decir, me-
diante un prolongado calentamlento bajo presidén méas reduci-
da a tempereturas moderadamente elevadas, se pueden liberer
de los Gltimoe componentes voldtiles y purificar ée egta
manere. Para su caracterizacién sirve ante todo, el indice
de refraccién, asl como el andlisis elemental.

Como y& sme ha mencionedo repetidas veces, los com-
puestos de la presente invencién se destacan Por ung exce-
lente eficacia acaricide e insecticida contre los insectos
dafiinos pare las plantas, de 1la higiene y de los alimentos
asl como ectoparésitos. Poseen simulteneamente un buen efec-—
to, tanto contre los insectos chupadores como masticadores
¥y contra los dcaroe. Simultaneamente muestran una eficacia
fungicida y bactericida.

Ademés, algunos de los compuestios de la presente
invencién se pusden emplesr como rodenticidas.

Entre los insectos chupadores se encuentran esen-—

PP
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cialmente los pulgones y plojuelos (aphidae), tales como
el pulgbn verde del dursznero (Myzus persicae), el pulgdn
negro de las habas (Doralis Fabae), el pulgdén de la avena
(Rhopafiosiphum padi), el pulgdn de guisantes (Macrosiphum
silanifolii); ademés el pulgdn de agalla de grodelleros
(Cryptomyzus Korschelidi), el pulgdn herinoso de menzanos
(Sappaphis mali), el pulgén harinoso de ciruslos (Hyalop-
terus arundinis) y el pulgdn negro de cerszos (Myzus cerasi)
ademés, las cochinillas y los pulgones pegajosos (Coceina),
por ejemplo, el pulgdn de hidra' (Aspidiotus hederae) y las
especles ILecanium hesperidum y Pseudococcus maritimus, los
tinesdpteros, tales como Hercinothrips femoralis y las
chinches, por ejemplo, la chinche de remolacha (Piesma
quadrata), la chinche de algoddn (Dysdercus intermedius),
1z chinche de cama (Cinex Lectularius), la chinche fiera
(Rhodnius prolixus), la chinche de Chagas (Triatoma infes-

tans); ademdés las cigarras, tales como Euscelis bilobatus

y Nephotettix bipunctatus.

En cuanto a los insectos mordedores, se han de
mencioner principalmente, las orugas de mariposas (Iepi-
déptera), teles como el arafiuelo de las coles (Plutella
maculipemnis), la esfinge esponja (Lymantria disper), la
esfinge ano de oro (Buproctis chrysorrhoea) y la esfinge
caracol (Melacosoma noustria); adembs la noctuela de las
coles (ifamestra bragsecae) y la noctuela de la sieumbra
(Agrotis segetuin), la gran pidrile de las coles (Pieris
brassicae), la pequefia ceduetra (Cheimatobla brumsta),
el gusano Ge algodén egipelo (Prodenis litura), la torce-
dora de hojas de encina (Tortrix viridena) y el gusano de

antiope (Taphyegma frugiperda); ademds, la polilla de hila-
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dos (Hiponomeuta padella), la polilla de harina (Ephestia
Wiihniella) y la gran polilla de cera (Galleria mellonella).
' Ademés; pertenecen a los insectos nordedores
los coleépteros; por ejemplo, el gorgojo (Sitophilus gra-
naruils = Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa
decamlineata) el coledptero de romaza (Gas%rophysa viridu-
la), la crisomela de hojas de rébanos picante (Phaedon
cochlearias), el colebptero brillante de colza (leligethes
seneus), el coledptero de frambuesoes (Byturus tomentosus),
el coledptero de habichuelas (Bruchitis = Acanthoscelidesa
obtectua), el desmesto (Dermetes frischi), el coledptexro

de Krapra (Trogoderma granarium), el colebpiero pardo roji-

z0 de la harina de arroz (Tribolium cagtaneum), el coledpte~ -

ro de maiz (Clandra o Sitophilué zeamls), ¢l anobio de pan
(Stegobium paniceum), el tensbribn comin (Pencbrio molitor)
y el gorgojo chato (Oxyzaephilus surinamensis), pero tam-
bién las especies que habitan en 1& tierra, por ejemplo las
larvas de los eléteros (Agriotes spec.) y las larvas de los
abe jorros (Mololontha mololontha), las cucarachas, tales
como la cucaracha alemana (Blatella germénica), la cucara-
cha americana (Periplaneta americana), la cucaracha de
Madeira (ILaucophacea o Rhyparobia madeirame), la cucaracha
oriental (Blatta orientalis), la cucaracha gizante (Blabe—
rus giganteus) y la ocucaracha negra (Blaberua fuscus),

as{ como Hanschoutedenia flexivitta, ademds, los ortépte—
ros, por ejemplo, el xrillo (Gryllus domesticus), las termi-
tag, tales como la termita blance de la tierra (Reticulu-
termes flavipes) y 1los himendptsros, tales como las hormi-
gas, por ejemplo, la hormiga de las praderes (Lesius niger).

Los dfpteros comprenden esencialmente las moscas.

—-ean s et

S
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tales como la mosca de bagazo de manzanos (Drosophila
melanogaster), la mosca de las frutas del Mediterrdneo
(Ceratitis capitata), la mosca doméstica (Musca domestica),
la pequeidla mosca doméstica (Pannia canicwlaris), la moseca
brillante (Phormla aegina) y la moscarda (Calliphora érithpg
cephala), asi como el tédbano (Stowoxuys caleitrans) ademas
los mosquitos, por ejemplo, los cénzalos, tales como el
mosquito de la fiebre amarilla (Aedes aegypti), el mosqui-
to doméstico (Culex pipiens) y el mosquito de la malaria
(Anopheles Stephensi). ‘

A los Aceros (4cari) pertenecen particularmente
los fcaros hiladores (Tetranychidae), tales como el acaro
hilador de habichuelas (Tetraniclus telarius = Tetranychus
urticae), el écaro hilador de frutales (Paratetranychus
pilosus = Panonychus ulmi), los écaros de agallas, por
ejebplo, el acero de agalla de groselleros (Eriphyes ribis)
¥ los tarsonemidos, por ejemplo, el dcaro de las punxas-

de brotes (Hemltarsonemus latua) y el écaro de ciclimenes

" (Tarsonemus pallidus), finalmente los aradores, tales como

el arador de cuero (Ornithodorus moubata).

En la aplicaecidn contra 1os insectos dafiinos de
los alimentos y en el sector de la higiene, especialmente
contra las moscas y mosquitos, se destacan log productos
del presents procedimiento ademds por un excelente efecto
resldual sobre la madera y la arcilla, asi como una busna
estabilided alcalina sobre bases encaladas.

Segin su finalidad, las nuevas sustancias acti-
vas pucden ser transformadas en las formulaciones usuales,
tales como scluciones, emulsiones, suspensiones, polvos,

pasias y granulados. Estas formulaciones son preparadas
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en la forma usual, por ejemplo, hiezolando las sustancias
activas con diluyentes, es decir, con disolventes.liquidos
y/o sustancias sbélidas de vehiculo, eventualmente con el |
empleo de agenﬁes superficislimente activos, es deciy, agen-
tes emulsionantes y/o agentes disﬁersanmes, pudiéndo enplear~-
se, por ejemplo, en el caso de usarse el agua como diluyen-
fe, eventualmente disolventes orgdnicos como disolventes
auxiliares. Como disolventes 1{quidos entran en considera-
cién esencialmente: los hidrocarburos aromdticos (por ejem—
plo, xileno, benceno), los hidrocarburos aromiticos clorados
(por ejemplo clorobencenos), las parafinas (por ejemplo,
las fracclones de petrdleo), los alcoholes (por ejeunlo,
mwetanol, butanol), los disolventes fuertemente polares,
tales como la dimetilformamida y 0l sulfdxido de dimetilo,
asi como el agué, couo sustancias sdlidas de vehiculo: los
polvos minerales naturales (por ejemplo, las caolinas, las
arcillas, el talco, la creta) y'los polvos minerales 9inté-
ticos (por ejemplo, el dcido silicico altamente disperso,
log solicatos); como emulsionantes se emplean los emulsio-
nantes no iondgenos y anidnicos, tales como los ésteres
de polioxietileno y &cidos grasos, los ésteres de polioxie—
tileno y alcoholes grésos, por ejemplo log ésierzs algui-
laril-poliglicélicos, los sulfonabtos alguilicoa y arilicos,
como agentes dilspersantes, por ejemplo, la lignina, las
deslixiviacidnes sulfiticas y 1la metilcelulosas

Bn las formulaciones,.pueden petar pregentes
las sustancias zctlvas cn mezcla con otras sustancias acti-
vas conocidas.

Por lo general, las formulacilonss conticnen entre

un 0,1 % y un 95 % en peso de sustancia activa, preferente-
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mente entre un 0,5%y un 90 % er. Peso. '

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como
tales, en forma de sus formulaciones o de lds formas de '
aplicacidn preparadas de ellas, teles como soluclones 1is—
tas para su aplicacidn, concentrados enulsionables, emilsio-
nes, suspensionesg, polvos pulverizables, pastas, polvos
solubles, agentes de espolvoreo y granulados.4La aplica-
cidén se realiza en la forma usual, por ejemplo, por riegd,
ésPersién‘nebulizaoién, gasificacibn, fumigacidn, esparcién,'
espolvoreo, decapado e incrustacidn.

las concentraciones de material activo en los pfe;
parados listos para aplicacidn pueden &ariar entre amplios'
1imites. Por lo general se encuenbran entre 0,0001 y un 10 oy
pebal:) ferentemenie entre un O, Ol vy un 1 %,

Lad sustanclas act:vas se pueden!emnlear tambien
con buen &xito en el procedimiento de Volimen ultrabajo '

(ULV) donde es posibie aplicar formulaciones con hasta un -

95 % o hasta la sustancia activa al 100 % sola.

EJEMPIO A

Engayo con Myzus (Efecto por conmtacto)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona -

Emulsionante: 1.parte en peso de aknﬁjaralpoli— }
glicoléter. 7 '

Para le obtencidn dé:ﬁn.prepafaqo de sustencia
activa convenliente se mezcla 1 parte en peso de sustan-
cia activa con la cantidad de disolvente indicadé,‘que
contiene la centidad de emulsionante mencionada, y el
concentrado se diluye con agus & la concentraecidn deseadé.

Con el preparado de sustancla activa se rocian

plantes de repollo (Grassica olearacea), que estan fuerte-
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mente infestadas con Myzus persicae, hasta estar himedas
goteando.

Después de log tiempos indicados se determina el
grado de ﬁuertes en %. Aqui, 100 % significa que Se mata-
ron todos los pulgones, 0 % significa que no se matd nin-
gan pulgdn. .

Ias sustancias adtivas, 1as concentraciones de
gugtancia activa, los tiempos de' evaluacidn ¥y los resulta-

dos se desprenden de la tabla 1 dada a continuacidn:




TABLA 1

(Easayo con Myzus)

Sustancia

activa

Concentracidn de

en %

la sustancia activa

Grado de muer—

tes en % deg~

oW

—Cs= _<‘ \,

(02H50)2P~0 C=C /My/
, CHy

(conocido)
(C,H0) PmO- =0g
250727 i\\ -

E

Cl

(conoeido)

q
(CH.0) P»OnC—GH—Gl

3 Cl\I:;:]
el

(conocido)

o

Q

{cr O) PwOuC—CHwCN
2
0

{Coi50 )o P-O~C~CHI~CH
' e ;J \-". 4

i
I

QQ?J

0,1
0,01

0,1
0,C1

0,1

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01

pues de 1 dfia

98
20

100
40

100
100

55

100
100
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T ABLA L

(Ensayo con Myzus)

Sustancia
Concentracidn de Grado de muer-
activa
la sugtancia activa tes en ¢ dea-
en % pués de 1 dia
2 0 100
T . g L
(CzhiSO)ZP-O-CmCI\{\ O ,Ol . 100
. CN 0,001 98
g
g
C H50.8 0,1 100
-o-ciﬁ 0,01 100
J N\ew
Colis0 5 0,1 100
P--O-—C—-CH 0,01 100
c.u \ex 0,001 85
g
cE.0 5 0,1 100
/P-O-CTCHCN 0,01 100
{
CoHg © 0,001 65
~ |
Cols0 3 0,1 100
r-0~C=CH 0,01 100
CH - = A ew
o C,l1 100
2 //l \cm 0,001 95
@

[ SN I U T
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TABLA 1

(Ensayo con Myzus)

o

cL

Sustancia Concentracidn de Grado de muer-
activa 1a sustancia activa tes en § deé-,-,, ,
en % pués de 1 dia
s 0,1 100
(C.H.0) P=0=C=CH 0,01 100
2o PR 0,001 99
01\_ - H
I .
‘ 0,1 100
CHO 8 0,1 _
/P..o.._q-cgc 0,01 100
N 0,001 98
CoHs 01\( l ’
\
0,1 100
(C,H50 )2P"°"C"CQC 0,01 100
i
Cx ;
3 . 0,1 100
(C_E_0) P-0-G=C 0,01 100
¢25 2 cN 0,001 50
c
CH 0. 0,1 100
; —o.-c-CH\ 0,01 100
0, 25 N ON 0,001 70
c o
0 V 0,1 100
2.0) é-o-c~cq 0,01 100
“2ts CK T
/ &
|
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TADLA 1

(Ensayo con Myzus)

Sustancia Concentracidn de Grado de muer—
activa la sustancia activa tes en ¢ des— -
en % pués de 1 dia
1]
S 0,1 100
(c H.0) P~0~C=CH 0,01 100
25 ZP e 0,001 100
o f -
3 0,0001 - 6
Cl c
4 Q0
2-15 \\ O’iL 1
,AP~O~C=CHE 0,01 99
Cols PN 0,001 5
Z ]
Cl
s 0,1 100
(021150)2 ~C=CH 0,01 100
cn_\’)~ G\CN 0,001 100
/ '.
* Q}/ﬂ 0,0001 90
cl
CHOS 0,1 100
2 5N . 5 .
P-0-C=CH 0,01 100
C.H, €1 \CN 0,001 85
25 /’]
\
-
Cl
S 0,1 100
(¢, 0), P~0-C=CH 0,01 99
2 2 1
> o 0,001 95
-t Ny
l 0,0001 50

PUNPHUNIIE YUY

> Sweme mrari,
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TABLA 1

(Ensayo con liyzus)

3

Sustancia Concentracibn de - © Grado de muen
activa la sustancia activa tes en & des-
' en % . pués de 1 dis
= 0
021190\?‘? 0,1 10
,/P—O-C=C 0,01 100 -
CQHB Cl _ CN 0,001 50
o
-
C1 a :
? D,1 100
(C. B 0), P~0-C=CH 0,0L° 95
275 %f\ \ CN 0,001 95
. 0,0001 70
02H5Q\? 0,1 100
P-0-C=CH 0,01 100
G i, “Br NCN 0,001 100
) ‘ 0,1 100
(CZHSO ) QP.-O_C:\C‘%N 0,01 100
‘ CEy | 0,001 ,95
- V
E Qs 0 100
2 5%y ; L
p0-c=Cy 0,01 100
Cgﬂﬁ ! CN 0,001 98
0 .‘ 0,2 200
(CQHSO)ZP-O-CzCH 0,01 100
qqr N
A~ 0,001 70




TABLA 1

(Ensayo con Hyzus)

3ustancia Concentracidn de Grado de muer-—
ectiva la sugtancia activa | tes en % des—
en %, nués de 1 dia
5 2,1 100
1]
(C II_0) P~0wC=CH 0,01 100
2’5 )2 Nex ?
S o 0,001 90
J\ 0,0001 €0
X -CHy _—
0S 0 100
CH, 3 | ,1
P-0~C=CH 0,01 100 -
o d'CN 0,001 99
| .
S .CH
3 , .
0 0,1- 100
(¢ 2£{5O ) QP_O*C:CLR\CN 0,01 90
/ .
g
-
‘13
;} 0,1 100
(¢,1,0) -0 =<:H\c 0,01 100
N, o 0,001 70
&)
|
CH
3 3 0,1 100
CQHSO\»’? ) ’
/P—O-—C*JCI'K 0,01 99
" Cl
Coll5 2 .
<
(,H3
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TADLA 1

(nsayo con Liyzus)

CI

)

Sugtancia Concentracidn de Grade de muer-
activa la sustancia activa tes en o des-
en 9 pués de 1 dia
0 0,1 100
. i
(C,.H_0) _P-0~C=CH 0,01 100
2752 [ \C ,
CH.0. L o 0,001 70
3 g [
IS
C,H50 5 0,1 100
P—0-C=CH 0,01 100
C ot ’ i 0,001 100
cH ;
3NeZ
QL:\[{
e
3 0,1 100
(022550)2?-0-%0%0& 0,0L . 99
. ﬁf\lv RE 0,001 55
i X
Colig0\3 . 0,1 1700
cay i 0,01 95
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EJEMPLIO B

Ensayo con larvas de Phaedon.

Disolventes 3 paries en peso de acetona.

Emulsionante:l parte en peso de alquilerilpoli-
glicoléter. , .

Pira la produeciéﬂ de una prepafacidn apropizda
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustai-
¢ia activa con la cantidad indicada de disolvente que con-
tlene la cantidad indicada de emulsionante, y se diluye
el concentrado con agua hasta la concentracidn deseada.

El preparado de sustancia ectiva se rosis scbre
hojas de repollo (Brassica oleracea) hasta estar himsdas
goteando, y sobre las mismes se colocan larvas de la cri-
somels de rédbanos picantes (Phaedon cochleariae).

Después del tiempo indicado, se determina el
grado de destruccidn en %, significando 100 %.qde se mata-
ron todas las larvas de crisomela, O % significa que no se
matd ninguna larva de origomela. '

Las sustancias activas, sus concentraciones, el
tiempo de evaluacidn y los resultados se desprenden de

la tabla 2 dada a continuacidne




i
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CABLA O |

l
(Ensayo con larvas de Phaedon)

(7 Sustancia Concentracidn de la Grado de muer-—
activa sustancid gaotiva teé~en < deg—
R en ° nués de 3 dfas

S CK 0,1 100
f [ :
Qo (z= 0,0 0
(CH50), P-0=C c-@ ,01
CH3
(conocido)
65 0,1 100
(CH 0) o Prr0~CoCE 0,01 70
Cle c1
1
-?;/]
C1
{conocido) -
3 0,1 100
(C‘Z’H’jo) 2P—O—ﬁ=Cli0N 0,0l 100
! 0,001 95
L
T
021550\% 0,1 100
_P-0-g=CY 0,01 100
Coils /‘ - NCN 0,001 60
|
5 0,1 ; 100
(cH 3-01{2-CH20)2P—0-CI=CI{‘ ol 0,01 95
e
gl |
0 00
(CH3)2HCO \ﬁ y1 M
/P-O-.C,=CH\ 0,01 90
(01{3) 2Hco _ CN -
|
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TABLA 2

‘(Ensayo con larvas de Phaedon)

Concentracidn de la

Sustancia Grado de muer
activa sugstancia activa tes en | dog-
en 9 pués ge 3 dfa:
s 0,1 100
(02H50)2P 0-C QCN 0,01 1
SHNZN 0,001 90
\Q/I
100
CH0\8 0,1 ,
/P~O-?=CH\ 0,01 100
A ARUN f,\ CN 0,001 | 60
J
S 0,1 100
n
¥ PuQuC=CH 0. 100
(02J50)2 = LCN Agaoél o5
¥
o1 !
C,H0 S 0,1 100
2757\l
_ B=0=C=CH-CN 0,01 100 |
Coll5 P 0,001 %0
g
c1
S , 0,1 100
i .
(¢ H,.0), P=0=C=Cl 0,01 100
QI 2 203:\ CIKCN 0,001 95
~2 ﬂ
-
cl




TABLA 2 |
(Ensayo coa larvas de Phaedén)
Sustancia Concentraci%n de! la Grado de muer-—
active ted en ﬁ des=

sugtancia aetiva%
|

1
en %

9
> Er y
\l
Colis0 8
Y
Ry ,:,Og:cxcm
7YY
%/l
5

0,1l

0,01
0,001

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01
0,001
0,0001

0,1
0,01
0,001

0,1
0,001

pués de 3 dfas

100
100
100 .

100
100
100

100
100
g0

100
100
100

50
100

100
60 -

100

100
100




(Ensayo con larvas de Phaedon)

TABL A 2

- q -

Sustenéia Conooxrtracibh ue 1;8 Grado de musI=-
activa auatancia activa i tos en A des-
on % o, } puds de 3 dias
C.HOS ¢,1 .00
2757\ )
~o--c:=cgc 0,01 100
Colls - UN 0,003 100
CHay.
S 0,1 300
(CoH0) ,P~0=C=CH 0,01 100
57’2 0 cN 0,001 90
"‘0113
CHOS 0,1 ‘ 100
275 N
P=0~C=CH 0,01 | 100
CQIIs ’ {2\] N 0,001 100
-
\/l\cu
- 3
s{) 0,1 100
(C H_0) Pu0~C=CH 0,01 100
2 2 < ’
° (5 o 0,001 9 .
CH;
0 0,1 100
il .
(CoH50) HP-0-C=CY 0,01 100

CN
cl 3O
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TABLA 2

(Ensayo con larvas de Phaedon)

Suatancia

Concentracion de 1la Grado de muer=
activa sustancia activa tes en % dege
on % pués de 3 dfas
[d
02H50\3‘ 0,1 100
. _P=0 0,0 z 100
0,001 | 90
Cplis0 PR 100
0,01 100
C.H 0,00 0 -
275 ,001 T
i
0 0,1 i 100
(c 21150) oF=0-CrCH 0,01 100
CH
=
~ |
ocCH
3
S 0,1 100
(¢ 21150 ) 2P—O-C=CI'L o 0,01 90

{

SCQHS

e R e e e e e .
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EJEM?LO c

Ensayo de Tetranychuse

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Emulslonente: 1 parte en peso de alguilarilpoli=
glicolétex.

Para la obtencidén de un preperado de sustancia
activa convenlente se mezcla 1 parte en peso de sustancila
ectiva con la cantidad de disolvente indicada que contiens
la cantided de emulsionants menciénada, y el concentrado
se diluye con agua a la ooncentracidn deseada.

El preparado do susténoia sétiva se pulveriza So~
bre plantas de judias (Phaseolus vulgaria) de una altura
de aproxima&amenxe'lo a 30 cm. hasta que el 1liquido gotee
de las mismes. Estas plantas estén fusrtemente etacadas
por &caros hiladores comunes (Tetranych?a urticae).

Después del tiempo indlcado, ?e determina la efi~
cacla de la preparacién de sustancia ac%iva, contéinddse |
los écaros muertos. El grado de destruceién as{ cbtenido
es expresado en %, significandb 100 % q;e se mataron todos
los Acares, y O % que no se maté ningin Acaro.

Les sustanclaes actives, las concentraciones de
les sustancles activas, el tiempo de evaluacién y los re-

sultados se desprenden de la tabla 3 dada a continuescidni




TABLA 3

(Ensayo con Tetranychus) }
i

4 Sustanciz

actlva

Concentracion deila
sugtancia activa;

en %

Grado de muerw
tes en % des-

puds de 2 dfas

| s o
il
(€ H-0) ,P=0~0=C
CH
3
(conocido)

( czﬁso)zi?-c;i.—fﬁ\m
CLN
<
c1

(conocido)

9
(cH,0) i—o-. =g

(conocido)

C2H5O\IT’

|
(CoH50) ,P~0-C=CH
N
w/\F

c1 "\//

0,1

0,1
0,01

0,1
0,1
0,01

0,1
0,01 .

100

100
98

100
60
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TABLA 3

(Ensayo con Tetranychus)

CN

“Sustancia Concentracidn de la Grado de mer-
activa sustancia activa tes en 7 deS—
en % puds de 2 dfas
C.H.O S 0,1 100
2757\
CoHg €1
Cl
s 0,1 100
(021{50)2 P-0- C=CHbN 0,01 90
Br.
]
CH0 8 0,1 100 |
/P-O-C=CI{ 0,01 ; 100
CH5 Br oN i
g
Cis0 8 0,1 100
-o-c==cH 0,01 60
02115 “CN .
CH
S 0,1 100
[i]
(¢ ZHSO) 2?—0—0—01{ 0,01 40

~
.

CHy.
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EJEMPLO D
Ensayo con Myzus (Efecto de contactoe)/cepss re-—
sistentes, ' '
Disolvente: 3 partes en peso de acetona. _
Enulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoli-
glicoléter. T 7 o
' Para la obtenoibn de un preﬁarado de dustancia
activa conveniente se mezola 1 parte §n peso de sustancla
actlva con la cantldad de dlsolvente indicada, qus con=
tlene la cantidad de emulsionante menéionada, yrel concen~
trado se diluye oon agua a la concentracién deseadas
Con el preparado de sustanﬂia activa se rocian
plantas de repollo (Brassica oleracea), que estan fuerie=.
mente infestadas con Myzus persicae, hasta estar hime-
das goteando. R -

[

Despuds de los tlempos-indicados se determina

el grado de muertes en %,-1Q0 % gignifica que se mataron: -

t0dos los pulgones; O % significa que no se matd nin@dn:
pulgdn.

e

Las sugtanciaes activas, las concentraciones de.
sustancia aotive, Llos tlempos de evaluacién y los resule

tados se desprenden de 1la tabla 4 dada & continuacidns




TABLA 4

(Znsayo ocon Myzus (¥fecto de contao#o)/bepaa resisten)
. : i

Sustancia Concentraclén dé la Grado de muior-
|
activa suutancia activa tes en ¢ des~
an % ! pués de 1 dfa
i
CHoO 0,1 65
25 \ﬁ {NQ‘ ’
P.-o-g . 0,02 40
CoHg0 Hy CN 0,004 25
(conocido)
C,H 0.0 0,2 100
C.E0 /P-O-C =CH 0,02 100
25 o1 0,004 5
SN 0,0008 20
IQV/” '
Ccl
(conocido)
CH30\Q-O o
P (= ¢
CHBO/ \Cl 0,1 -; 15
c :
= | !
X ClL '
Ccl
(conocido) .
CoHg0\3 0,1 ' 00 .
>>-o-c=cg 0,02 100
Colls CH 0,004 100
L/ ) 0,0008 65
CoHg 03 0,1 100
P-0—-C=CH 0,02 300
¢, 1."C “on 0,004 100
275 =~ '
\J 0,0008 45

Ny




TABLA 4
(Ensayo con Myzus (Efecto de contacto)/cepas resistes)
Sustancia Concontracldn de la Grado de muerw
activa sustoncia activa tes en ¢ des-
en 7 ' - _pués de 1 dia
;
021-150\'3! 0,1 100
op SFOG=CE 0,02 o 100 .
25 | on 0,004 | 3 99
CHy _J 0,0008 | 15
~ ] |
(
C 08 0 i 00
AN o l :
Colis” . on 0,004 ) , 100
0,0008 ! 90
ot < ' z
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Enseyo de TLygq(tiempo letal) para d{pterocs.

Inseoctos de ensayo: Aedes amegypti.

Disolvenxez aoetohagl

2 partes en peso de suﬁtaﬁcia activa son recogi-
des en 1.00 partes en volumen de disolvente. La solucidn
obtenida es dilulda con la centidad de disolvente ulterior
necesarie para las concentragibregs deééadaa.

Medlante una pipeta, ée ool?can 2,5 ml de solu~
cidn de sustanoia activa en una placa;de Potri. Scbre el
fondo de la placa de Petrl Be encuentra un papel filtrante
de wn diémetro de aproximadamente 9,5|cm. La placa Potri
permansce abierta, hasta que el diaol%ente sé haya evapow-
rado totalmente. Sepmin la‘oonoenmraoién de }a solucidn
de sustancia actlva, resulta distinta?la cantidad de susw
tancla activa por centimetro cuadradoéde papel filtrante.
Subsiguientemente se meten unos 25 in;ectoa de ensayo en
la placa de Petri 'y se la cubre con una tapa de vidrio,

Se examine continuamente el estado ds 1los lnsec-

tos de ensayo. Se determina el tiempo que es necesario pa=-.

ra lograr un efecto de abatimliento (Knock-down) al 100 ¢,
Los gnimeles de ensayo, las sustancias activas,

sus concentraciones y tlempos hasta lograr un efecto

Knook-down al 100 % se despronden de la table 5 dada a

continuacidn:




TABLA 5 ;
(Ensayo de TL,gn para dipterQS)
Sustancia —
Concentracion ds la TL 00
activa X
sustanoia activa en
I
c1l. c1 0,2 120°
/©/' 0,02 3% g0 ¢
§C=C )
1’ No-p-(0C.H.) :
; 25/0
0.
(conoeido)
NG CH : '
\f{Cz( 3 0,2 s 3 h = 90 ¢
== o--1='—(oc,¢,ns)2 '
i
(conocido) i
|
HC=C 0C.H 0,2 | 60"
we’ No” 2% 0,02 | 120+
S CQHB {
,-"\
L _
HO=(_ 0,2 60"
s
0,002 180"
~3
L 0,2 60"
HC:C\ 0,02 1201
/ . '
NG o-.‘li (002115)2

S




TABLA 5

(Ensayo de TIynp para dipteroa)

Suwstancia Concentracion de la TLlOO
activa sustancia ectiva en
% |
I
|
CH s i
| ’; 0,2 i 60t
HC: OC H 0,02 60'
e~ \04g 275 k
1
s 2H5 i
CH
~ 0,2 60!
L 0,02 60"
HC:C\
8¢ 7 Nomp-(00,H,) 0,002 3% 290 ¢
27572
cl 0,2 60!
0,02 60
HC=C .
VAN 0,002 180!
»
50e{ | 0,02 o1
P 180!
1 O-P. (002115)2 0,002 ‘
Cl.
L.
/HC=C< ¢l 0,02 120
Nc O—}S')..(OCQHS) 0’002 : 3 h = 90 ol
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TABLA 5§

(Ensayo de My Para di{pteros)

275

Suatancia Concentraclion de.la kTLlOO
activa pustuancia activa;en
P i
E
f . §
|
|
|
!
CH30 x
|§ . . »
/!‘L\’// 0,2 E 60'
;IC.—.c\ /002}15 0,02 ; 1201
XC C)«!l‘7 . :
S 02H5
c Ccl
. C= oc 0,02 1201
o’ C\O_? ~0C2Hs5
S
Bx.
B
C= 0C,,] 0,02 120!
Ne ; QO.-:IE? 7 2H5 '
SNC.H
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EJEMPIO ¥

Ensayo de DLnoo(doais letal)

Insectos de ensayos Blatter orientalls

Disolvente: acotona.

2 partes en pevo de sustancla a2otiva son reco-
gldas en 1,000 partes en volumen de disolvente. La solu-
cién obtenida es diluida con la cartidad de disolverte
ulterior necesaria para las ooncentracliones deasadas.

Yediante una pipeta, se colo!can 2,5 ml de 80~
lucidn de sustancia actlva en una plac:ex de Petri. Sobre
el fondo de la placa de Petrl se e rouentra un papel fil-
trz:ante de un éiémetro de aprofimadamente 9,5 cm. La pla-
ca de Petri permanece ablerta, hasta qﬁe ei disclvente
s8e haya evaporado totalmente. Segin 1a'concanxracién de
la solucidn de sustancia activa, resulta distinta la
cantidad de sustancla activa por metro‘ cuadrado de pa-
pel filtrante. Subsiguientemente se meten unos 25 insec-
tos de ensayo en la placa de Petri y se la cubre con
una tapa de vidrio.

Al cabo de 3 dfas a contar del comienzo del en-—
sayo, se examina el estado de los insectos de ensayo., Se
determina la des“arg.ooit’m en %,

Las austanoiun ﬂcti;\zas, pus concentraciones y
los resultados se despronden de la tabla 6 dada a conti-

nuacidns



PTABTA 6

(Ensayo de DL /dosis letal) -
100
Sustancia Concentracion de la .
activa gugtancla activa en
%
Cl. : Cl
HC=C 0,2 0
7/ S
cl 0—:5’—(002}15)2 -
(conocidc:) ;
No, goH : :
Ay 3
@/(}ac\o 0,2 ! . 0
4 ~P-(0CH:)
sl ]2H5 2 !
(conocido) ! ,
Y
I ,2
HC=C  oC,H 0,2 100
Nc/ \O_E/O 2 5
§ ol
P
He=C ?.02 100
ne” Y0-P-(0CH,),, 0,002 0
. Bl
4
CH
3s
I 0,2 100
C= 0C,1 0,02 30
2
NC/B Sop” >
g\CQHS '
i
i

R




TABLA 6

~37 =

|
|
|
|
z

f
(Ensayo de DLy, /dosis latgl)

Sustancia Concentracton de;la Muartes en
activa pustancia ac%ivhfen %
ol
L
Cl
HC=6 0 02 o
b ]
Ne \o-g—(oczn5)2 ]
D 0,2 100
/Hng 0,02 100,
NC 0-P-(002 5)2 0,002 0
S
CH.O v X
N R
3 ,iL;j] 0,2 | 100
2 ! .
16=C . OC.H 0,02 0
Nc} \OnP/ 275
AN
b C 1{5
X 0,2 100
-
‘ 0,02 0
HC= N /002H5
O-P
r\
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EJEMPLO G _

Ensayo de DIgg(dosis letal)

Insectos de ensayot Sitophilus granarius.

Disolvente: acetona.

2 partes en peso de sustancla activa son reco-
gldas en 1.000 partes en volumen de dlsolvente. La so-
lucidn obtenida es ‘diluida con la cantidad de disolvente
ulterlor necesaria para las concentraciones deseadaé.

Mediante una pipsta, se colocan 2,5 nl de S0~ .

lucidn de sustancia activa en ungd placd de Patri. Sobre

.el fondo de la placa de Petrl se encuenira un papel fil-

trante de un difmetro de aproximadamente 9,5 cm. Le plae-
ca de Petrli permanece ablerta, hasta Que el disolvente
8¢ haya evaporado totalmente. Ség&n la ooncgntracién de
la solucién de sustanolu notlva, resuita distinta la
cantidad de sustancla notlva por metro cuadrado de pa—'
pel filltrante. Subsigulentemente se méten unos 25 in- A
seotos de ensayo en la placa de Petrl y se la cubre con
una tapa de vidrio. V

‘AL oabo de 3 dfus a conbar del comlenzo del en-
sayo, se examina el estndo de los insectos de ensayo. Se-
determina la destruccidn en %.

Las suaténciaa aotlves, sus concentraclones y
los resultados se desprenden de la tabla 7 dada & conti-

nuacidns
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|
!
DLgp /dosis letal) [

PABLA T
(Ensayo de
Sustancia Concentracién de la Muertes en
activa mustancla dotive ax{ e
%
NC cH
Yo
/ 0'2 O
@ \0-—P-(002H,.)2
(conocido)
0,2 100
0=0 o¢_ H ’
we o Nop” 25 0,02 100
|
é\CZHS 0,002 ‘ 0
O 0,2 100
A 0,02 Jjoo
NC \0-1'3-(001! 302 0,002 100
§ 0,0002 0
Oy
|
HC= 0C 1l 0,02 i 90
ne” No-p 025 ’ ‘
N,
S"CoHs
CH
r/*: 3 0,2 ; 100
= 0,02 100
HO=(
NC” 0,002 80

\ .

3
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TABLA T |
(Ensayo de DIygg /dosis letél)
Sustancia Concentracion do la luertes en |
activa purtancla ‘activa en ol
ot
CH ! ;
@9 3 0,2 100
= 0,02 60
NC/ \0-?/' 3 a |
[}
§°0C,H;
cH
\ 3
| 0,2 ! 100
HC=C 0C2H5 0,02 | 95
nc ~ “o-p”
N
§ C,Hs
GD\CHB 0,2 100
§0= & 0,02 - 100
xe °'§“(°Caﬂs)2 0,002 0
CHl 0,2 100
FARRN 0,02 95
NC o-,zg--(oczns)2 ’ ; .
0
B |
/ N on, 0,2 100
I-/I‘C= 4 ,Csz 0,02 100
e o 0,002 0
) OCQH;)— ‘
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TABLA 7

(Ensayo de DLy 4o /dosis leta}).

| Sustancia

activa

Concontracidn de

suntancia actilva
o

i

la

en

luertes on

et
o

CHj

HC=C CAH
Ng” \0_3’9 2%

§ '8,

e
NC \o-g(ocgns)z

0,2
0,02
0,002

0,2
0,02
0,002

0,2
0,02
0,002

0,2

0,02
0,002
10,0002

0,2
0,02
0,002

100
<100

100
200

100
1C0
70

100

100
100
95

100
100
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| |
TATLA T |-

|

|

(Ensayo de DL /donis letal)
100
Sustancia Concentracion de;la. Musrtos en
activa suntanola activafen %.
% ’
0,2 100
He=C 0,02 90
NC °"§(°92H5)2
o
CH0
B 0,2 100
= 0,02 100
liC= 0C,Hs ’ :
e’ No-p” 0,002 0
. '\
5 C,lls !;
Cl\‘ J ’ i ‘
| 0,2 ; 100
HC=C 0C.E 0,02 90
Ne~ No-p 25
.
§ ot :
C1 cLr 0,2 100
D/' 10,02 100
HC=C
i
5 “CoHs
Br :
@ 0,2 100
go=d_ oo, 0,02 100
e \0-‘P\ 0,002 0.
i
§ "0l
Br .
CI:) 0,2 100
HCw= " 0,0
NG~ \O—J:;'(002H5)2 102 100
‘090—02 :

L

100
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BJENPIO H

Ensayo con larvas de mosquitos,

Animales de ensayo: Aedes aegypti (5° estado de
larva). A

Disolvente: 99 purtes en péao de acetona.

Emulsionantes 1 purte en pego de bencilhidroxi-
difenilpoliglicoléter.

Para la obtencidén de un preparado de sustanocia
activa convenlente se disuélven 2 parﬁes en peso de‘qustanr
cia activa en 1.000 partes en volumen:de disolvents que con~
tiene el emulsionante en la cantidaed érriba indicada. La
sblucién msf obtenida se dlluye oon agua a la concentracién
més reduclde deseada.

Los preparados de materia aotiva se llenan en
vasos y a continuacldn se ocolocan unas 25 larvas de mosquie .
%0 en cada vaso.

Después de 24 horus se determina el grado de muer-
tes en %. Aqui, 100 ¢ significa que se mataron todas las
larvas; O % significa que no ss matd absolutemente ninguna
larve.

Les sustanclun notlvas, las concentraciones de
sustancia activa, ;os animales de ensayo y log resultados

Be desprendsn de la tabla 8 dada a continuacidni
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T A ﬂ L A 8 g

(EnBaJo con larvan e moaquito)

chuaACiﬁ

activ

Qnununordclon de la

suntuncla activa en

w2aco Jde

S

mertes en
la_nolueidn en ppm o
- \h/k At 10 100
L\J
HC= ’ 1 60
c1” \O_E_(O%HB)Q 0,1 0
' (conocido).
NC, CH3 |
10 E 80
<:§ -P-(OC i ) ‘ |
|
‘ i
’ (conocido) :
‘"~\
2 0,1 100
HC=C
o o U2 0,01 0
A
C,H
e f
HC=C g 0,1 100
d 60
HC”  “o-p-(ocH, ) 0,01
i 3 2
S
HC=C 0,1 40
7 ~ .
He 0 f (0021i5)2




-0'4‘5-

TABLA 8
(Ensayo con lurvus de mosquito)
Sustancia Concentraolon de la Grado de
activa wustanela aotiva!' an uuertes an
10 nolucidn en p:pm o
i
L |
P 0,1 | 100
NCH??C \ 0,01 | 0
0-P(0C He), |
S
S 0,01 100
SN ’
HC=C N 0,001 20
NC O-T?(002H5)2
S
Ccl
@ 0,1 100
pe=g 7~ > CL 0,01 90
/7 N\
o/ -
N 0 ‘1’?(0021{5)2
S
CH.0
3 ~
/@ 0,1 | 100
HC=C 0C H 0,01 ; 0
e’ o 25 ;
N i
o1 é 02115 :
\l .
P
neag ~ 0L O 2
o’ o OC2ls 0,01 0
IN ‘
S C. 1




TABLA D

(Pnsayo con larvon de mosquito)

suatencia Conventraooion de la Grado de
active suctunola activa en maertes en
la noluecidn en npm o
cl Cl
0,1 100
- ;
HC=C 00K 0,01 0
¢’ Moy 27
N
S 021'15
D I O’l 1 100
He=C ) 0,01 | 0
NC O"',P\ |
S 0C,li
I
| ' |
Homg < P Cli3 0,1 ; 100
7 N 0,01 40
NC - |
0-P(0C515), ’ I V..
¥ !
e, |
HOmG — CH3 O,l . ! 100
NC/ \'0-P e g
g. |
002115
CH3\.
] c/I _ 0,1 100
C=
OC_H 0,01 70
e’ No-pl 25 '
I )




(Ensayo «con larvuy de mosquito) !

TADBIL A 8

-4

i
i
|
|
|

ol O-P(OC o )
&

Sustancia Conunntracidn de la Grado de
activa gugtuncla setiva en muertes en
la solucidén en ppm o!
CH
&ﬁfhﬂ 0,1 ,; 100
nczc’ﬂ\“’ 0,01 70
NC”
4. (00 115)2
b
Bn\
= 0,1 100
IIC== 0,01 50
P/)CQH '
JIAN
Iﬁ L 100
HC ! 0,1 90
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EJEMPIO J

Engayo con larvas paraesitaries de moscas.

Disolvente: 35 partes en peso de etilpoliglicol-
nonometiléter.

Emulsionantes 35 purtes en pesc de nonilfenolpoli-
glicoléter.

Para la obtenclén de una prepurscldn apropiada de
sugtancla activa, s8e meaclan 30 partes en peso de la reépgc-
tiva sustancia actlva cen lo cantidad indicada de digolven-
te que contiens la cantidnd arriba indicada de emulsiénanp
te, y Be diluye el oconocontrado as{ obtenido con agua hasta
la concentracidn desandn. | [

Unas 20 larvas de mosca (Luoilia cuprina) son ine
troducidas en un tubito do ensayo que ?ontiapp aproximada=
mente 1 em? de musowlulura de oaballo.iSobre ésta carne de
caballo se aplican 0,Y ml de la preparacién de sustancia
activa. Al cabo de 24 horus se determiga el grado de des= -
truceidn en %, significondo 100 % que ée mataron todas las
larvas, y 0 %4 que no so maté ninguna larva.

Las sustanciup aotivas ensayadaé, lae concentrge
clones apliocadas y los resultados obtenidos pueden apreciar-

se de la tabla 9 dada a vontimacidn:




(Ensayo con lervun paroaifariss de moscas)

TABLA @

S 02H5

Sustancia Concontricidn de la Grado de muer-
activa pustoncis sctiva en tes en 7 des-
" oI g de I dfa
thﬂ 300 § 100
NC CH“:(}J/ P I 0 { 100
~Oli= —0—1&’(0021*5)2 : 3 | <50
| “ .
|
E’ il 300 , 100
\/ i O
NC=CH=C—0-P(0C_H_) 3 | 0
T T2is2 3 , 0
» |
!
300 ! 100
30 200
3 0
300 100
3C. 100
3 100
CH3
S 200 ; 2100
NO-CHi=C~0~P(0C, 1, ), 30 | 100
L 3 , 100
o, )
300 1 100
30 100
HO~OHi=C~0-P~0C, 1 3 .0




TABLA ©Q

(Ensayo con larves parusitariss de nosbas)

Sustancia Conoentracion de la Grado de muerw
activa sustanoia activa en tes on % des—
poN ' mids de 1 dia
!
c
0 113 ¥
f’ | 300 00
- 30 <50
NO~Cli=C~0mP-0C,Hs 3 0.
22N
- [ i H
QCcH
gl 300 100
sy
| 30 <50
I‘IC-CH=C-0;P::CHB 3 o)
S OCQI‘I5
TN
“ 300 100
X 100 100
NC-CH=C-Q/-;P—OCQII5 30 ILOQ
S 7 10 e}
C L
OCII3 . .
/ .
E]/ 300 10C
HC=CH=0" 30 <50
0—@(002115)2 3 0
KK\J/ 300 : 100
NC=ClI= 100 ' ; 100
0-p(0C_ N, ) 0 ~ 200
L3 Tna2 20 0
j -
!
. l .
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TABLA 9

(Ensayo con larvun purasitarias dg mosces)
Suatancia Goncentracion dejla bGrado de rmere
active V vuntunels activajen tes en % des-
ppm * pués de 1 dia
o ] 1300 100
NC=CH=0-"X~\ CH. 30 100
P oc 2ll5); 3 100
| ]: ; 300 100
NC=CH=C" " CHy 0 . ~1C0
S%P'C?.Hs | . R 100
002115
Ca13 > .
j:] 300 100
NOw=CHa( > ' ©300 | >50
0-R=C, 1l R R 0
s 0C oM P B
D 300 - | 100
NC-CH— 30 100
3 ! 100
-p(0C, 1
g;( 2502
300 100
. ‘ 30 100
~CH=C -P:gcﬁns ] o
2 5
13
300 100
30 100
. |
NC=CH= --o-ﬁ(oc2 5)2 3 ,.,>;0




(Ensayo con larvus parasitarios de
|

DAL A 9

moacas )

Grado de migr-

Sustancia. - Concentracidn do ls
actlva mastancia acti\i(a en tes en ¢ fes~
opm puds de 1 dfa
]
154
. 3 $ ¢
> 300 100
\.I' 30 100
l\IC-OII=C—O-II"(0C2H 3 °
0
- { 300 " 100
~ L
| 100 100 -
HC=Cli= --o-1£(oc11(033)2)_,2 30 00 - ¢
10 100
3 0




A una mezole de 159 g (1 mol) de @/ -cisno-2-metile
acetofenond, 144 g (1,05 mol) de carbonato potdsico enhidro
¥ 1 litro de moetonitrilo se gotean, & 2020, 188,5 g (1 mol)
de cloruro de tiofosfato ds 0,0-dietilo y la mezcla se ca-
lients durante 5 horas a 602C, Después de enfriar se filtre
la mezela de reaccidn y el filirado se recoge en 1,5 lifros
de &ter. L& solucidén etérica se lava con agua, despuds de
ssocar se evepora sobre sulfato sbédico y el residuoc viscoso
se destila, Se¢ obiiene un aceite con 6l punto de ebullicidn
13820/0,01 Torr, y ¢l indige de refreccién n%s = 1,5338. B
vendimiento asciende & 153 g (49 % de 1a teoria).

En forma andlogs & camo desceriio en el ejemplo se

pueden sintetizar los compuestos slguientes:
N
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Constitucién

Indice de refieccisn .o
bien punto de ebullicidén

/

NC=CH=C OCH
2
‘0-F

§\00H3

7 N\

NCwCli=
\o_ P/ oC 3H.7n

g\ 66 3H7n_

A
No-cE=C

0C.Hi
.\04{ 37

S 0C 3H7i

o-F >

§ Cgts

NC~CH=C .
/OCZHS ;

i
b\02H5

28 = 1,5655

n?'g = 1,5684

137 - 1389C/0,01 Yor:

028 = 1,5600
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b (d

Constituecidn

Indicé de refruocibn o bien

- punto;da ebullicidn

NC~ClI=C

NC~CHuC
\_p 2P

/ \

NC~CH=C 0021{5

\O

-p
8o .

CH 3

NC~CH=C
\__P%lHs

n D= 346008

|

"
23 = 1,5274

1
1

'1602¢,/0,05 Torr

2% = 1,5389
1562¢/0,01 Torr




- /:\>—CH3
NCCH=

0C,H
Nog/ 27

\
4 0C,Hs

/@” CHy

NC-CH-C 0C_1i

P/ 2'5

8 colts

7NN CH3~

NG-Gli=
"\0~ I{002115

N
&hoc g

s
NC-CH=C ﬁ c 2H

b\czﬂs

Constitucidn Iadice de refraccidn o bies
mm'l:o de sbullicion -
|
_§°H3 :
7\ .
NC cn=q,/< : n®3 = 1,498 .
\ /90t 1642C/0,01 Torr :
O-{P\ ! T
0 0CAHs |

0?3 = 1,54¢
23 = 1,5545°

150 - 1609C/0,01 Torz

ngg = 1,5270

| n2la1,5755

150 ~ 15?°C/O Ol Torr




Constitucidn -

Indice dg refruccibn ¢ bien
punso da lebulliclon

4 ycl
NC~CH=(

Moot/

QCQII 5

1

NC=Cli=C 0C»H 5

‘—Iv\ . )
5 0C it

cl
7 N

0G5
X

S e 2115

HCuCI= G

1

NC-ClI=C

\0._?(
00,1,

0C,lls

Cl
7 N\

NC=CH=C. — nm
N /002115
-1,

(4]

8 002115

0\0021{5 ’

]

n?ﬁ = 1,5387

1;62: a 1709C/0,04 forr
|

n?3 = 1,5529

155 a 160¢C/0,01 Yorr

|
2?9 = 1,5517
552C/0,2 Torr

-

0%t = 1,5215
165 a 1689C/0,2 Torr

n?S = 1,5430
148¢C/0,01 Lorr




—58,

RCwCli=
cl
/ ~.C1l
NC=CI{=C
P 002115
X
3 002H5
01 NN
"?‘/\, Cl
NC=Cll=
\ oC 2115
o-§
Al
cl éf\v’cl .
. \ !
Ne=Cli=C e e
No r/

5 0C,ll5

Constitucidn trnaice :‘telrofracoion o bien
nun’to de mbullic-t on
' |
|’
oy L
7 o ‘
| - 22§ = 1,5529
NC-CH::CX P/ 2&1 1482C /o 01 Porr

o
5

26 = 1,5029

160 & 162¢C/0,01 forr -

ffffn Dfﬁ%l{5442'

n’g & 1,5647
1752¢/0,01 Tory

e

2g 1,5506
1609¢/0,01 “ory
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Gonﬁtituci%n

Indice de refraccibn o bien
punto de ebullicion

CJ\/E:]/ Cl

002115

NC=Cli=C
. \\ _$/

C 2H 5

< /ff

el

NC-CHm(}\ 00l
fo-P’ 25

l‘.\
5 0C, i

! ocn3
NC=ClI=C
: 0C 3ilyn
_I} .
8 0CqHan
)
/méumocn3

HC=Cli= “Y

|
_0_%:
§
3

|
[

0021{5

cl 3

NC-—CH=Q\ ! 0021{5

170¢¢/0,01 Torr

02 = 1,5562

n%2 = 1,5498

n?g = 1,5810'
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Constitucidn
|

Indice de refractidn o blen

munto de ebullicidn

|

/(/‘ iL> 0CH;3

NG—?IIuc\ 1 7‘>
: 0-% V=

5" 00t
@ _OCH,
00235

é \czns

i V
»L < ocH 3
7 IN

N C-CH=C

- a)
O—g\
':.li 002H5
I .

i
/ 7~:\§

O“F \
0 Cznr

|

OCH 3

00113

ya

HC=CIi=C 0 Colls
/ [

ﬁ?g = 1,5369

nzg = 155525

2?2 = 1,5300

03 = 1,5624
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Conatitucidn Inuice de refraceidn o bien
punto de ebullicién
00113
7\
NO-CH=C_ %3 = 1,5410
\ - ollg '
0_ A
AN _
Qi
7N\
Nc"C““C\ 0Cols nZ% = 1,5397
07 ’ o
S 160 a 1659/0,01 Torr
7\~ et
= pefs 83 a 855C
¥
$ ot
‘/ \}—Cl
NO=CI(=G 22t = 1,6078
\, ‘ /0(42“5 D !
O-E
NG }
N

n) = 1,5990

’
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Gonatituciénﬁ’-'l’ Indica de refraccion o bisn
e pu:g‘to de, ebullicidn
/\_‘hox{:‘}
HG--CH&-»L« 24
C 1l = l 52862
b))
0-1< 3T
o 0031175.
Br
N
&
HOwd3i[=C ' 24
\ /002115 = 1 5571
o
i
02H5
Br
\ s
‘ ,, $
‘(’C-CIIwC
‘ E(ocgﬂs % = 1,5525
l\ 1
0(42115
Cl
/2/_“\>— 5C,llg na% =11,5952
HO=Cli=C
\ 0211
o 002115
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Los venzoilacetonitrilos empleados como compues—
toz de partida, o bien sus sales glecalinas, se pueden ob-
4 n . .
tener Segin los métodos siguienyest |

|
TST0D0 L '

P

yay
NG-CH=g” Y=/

\
- ONg

}
1
i
H
1

136 g (1 mol) de benzozto de metild (6 150 g = 1 mol de
benzoato de etilo) y 54 g (3 mol) de metilato sédicb‘se
cglientan, en el badto de aceite, a 802 y ge agita hasta
obtener una masa gelatinosa. Por debajo de la suverficie
de la masa homogénea se introducea 51 g (1,25 mol) de
acetonitrilo y la temperatura del bafic se sumenta a 120
a 1409C, Después de 12 horas se enfria la mencla g -1G¢
v la sal sddice obtenida se 3epara por succidn. Después
de digerir repetidas veces con éter se seca en el scea-
der. ELl rendimiento asciende a 100 g (GO ¢ de ia teoria).

0
i

HC-CHQ-C—-@C]. f

369 g (2 mol) de 4-clorovenzoato de etilo ¥ 108 o (2 mod)
de metilato sddico, se agltan, a 50°C, a una mssa homogé-
nea. A 809, ge introducen entonces 102,5 g (2,5 mol) ds
acetonitrilo por devajo de la superficie de la mezcla de
reaceidn y la temperatura del bajfio se aumernta a 120 a
1409, Leospués de 12 horas Se vierte la mezcla je rezceidn

en agua de hicle. Se exfirae una ves con éter para retirar

les impurezas neutras y se acidifica entonces con deido
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H

ciorhidrico. EL precipitado, que se forma, se recose en

dter.

lido que ge recristaliza

K

4
Despuds de extraer el éter queda un residuo s0-

on etanol. Se obticnen cristales‘

incoloros con el punto ce fusibn 129¢. El rendimiento
asciende a 245 g (68 7 de 1la teoria).
De esta manera se obtienen, por ejemplo, los si—n
guientes benzoilacetonitrilos o bienvsus gales sddicas:
Producto Rendimiento . nétodo
i{eonstituci én) /¥ Ge le teorial / 'QG ? 2ndl oo
g
OO ) 50 1
Lha '
. 9 '
400, -0/ 55 82 2
~‘C"'()I =2 S .
=0 Yo 94 1
01(9
0
o i
HC~CHp-c ar: 68 129° 2
4.\\,~.CII~(-| /
e \> 79 1
Ollg
Ls V~CI“~'V“"O|H
o N Ul 0
[ ] 88 . 1
N




Tl

OCH3

¢

Producto Rendinmisnto | p.tf. método
(constitucldn [ e la toorial / [j%c J __andloso
| we-0B=G o \CH, 67 5
OLTG i
ﬂc-cng-é ~7 o, 33 200 o
| CH‘3 7 . .
HC=CH=C — \ "
1A=
Ofia i
0 S
NC=CHy~C VA 37 84 a 85 2
q |
Olla |
CH3
lrc-cn-c 88 1
' ; Na
nrc~cz~12-c -Q 71 8 2
001{3
o ‘,
N - /""." : . .
NC~CH,~C /m\> 50 5
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Producto 3
{conotitucidn)

N
i
™
¥
!—-')
‘l
3

métodn
analoso .
HC=CH=C-0la

i~
o
.

1 a 10
4

1
4 |
g
Cl

NC~CH=C~ONa

I

8
’ /\“/ Cl
Clj\y i .

-

-

Cl

=00 -7 - 5C,Hs 15
I \—/
ONa -
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Desc.':rita suficientemente ila ﬁna"auxaleza del. invento,
asi como le meners de realizarse en ld pré.otica,' debe haberae
constar que las disposiciones anteriomente indicadas so:z
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundemental. También se hace constar que el
invento corresponde & una solicitud de patente presentadi en
Alemanig con el n? P 20 30 509.3 de 20 de junio de 1.970,
acogléndose por lo tento & los beneficios que conceden 1«33
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constltuye
lae esencia del referido invento por lo que se solicita Paten-
te de Invencién por 20 afios en Espaiia, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA LA OBTENCION DE 2~CIANOVINILFOSFATOS; caracterizdndose
por lo siguiente: SR

1.= Procedimiento pare la obtencién de 2-cianovinil

fosfatos, de férmmula generel:

NG - 0H = 0" ’ OR,
O—P'/

™~
0 0R4_

en la que R3 representa un resto fenilo, en caso dado susti-
tuido une o varias veoes por dtomos de halégeno, grupos &l
- quilo, alcoxi y/o alquilmercapto, y R4 representa un resto
alquilo con 1 & 4 Atomos de carbono, caracterizado porqus

comprende hacer reaccionar benzollcloroacetonitrilos de L£éx-

malas

Tl

NC-O-G-R3
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en la que RB ge define como anterdormente, con trialquil-
fosfitos de férmulas

P(0R,) 4

en la que Ry Be define como anteriommente, en caso dado en
Presencia de un disclvente, & tempfara-"buras compreniidas en
tre 20 y 1502C, con preferencia entre 50 y 1002G, ,

2.~ Procedimiento segin la reivindi?acién 1, CRrag-
terizado porque como disolvente se emplea preferentemente
bence;m, tolueno o xileno.

3e~ Procedimiento pare la obtencién de 2-ciancvinil
foafatos, tal y como quede sustancisimente descrito en la
presente MNemoria,

Esta Memoria consta de 68 hojas escritas & mé4iins
por una& sola cara.

Yadria, | SET. 191 ‘

FARBENFABRIKEN BAYER ENGESELLSCHAFT,
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