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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 2~CIANOVINIL-(TIO)-
POSFATOS Y ~FOSFONATOS.

e%/i‘afz‘mz{e: FARBENFABRTKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
alemana, regidente en Leverkusen-Bayerwerk,

Repiblica Federel Alemana.

Ia presente invencién se refiere & un procedi-~

" miento para preparar nuevos derivados de dcido 2-ciano-

vinil-(tio)-fosférico o bien -fosfénico, que tienen pro-
piedades insecticidas y acaricidas.

5. Ya es conocido que el 2-cloro~1-(2,4,5~tricloro~
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fenil)-vinil-dimetil-foofato (véase patente USA 3.102.342),
2-cloro-1-(2,4~diclorofenil)-vinildietil-fosfato (véase’
patonte USA 3.005.916) y 2-clinoi2-Tenil-i-metil-dietil
tiofosfato _,(véase T. Nishizawé., Ball. Agr. Chem. Soc. Japbn
25, 61 (1961) ¥ la publicacién de soligitud de patente japong
pa 2.926 (1960)) tienen propledades insecticidas. -
Se¢ ha descubierto ahora que los nuevos derivados
de dcido 2-cianovinil-(tio)—£osférico o vien -fosfénico de

féraule genoxal

R, X
G~Ci=0~0-1 < S (1)
B

t

en la que X significa un &tomo de oxigeno o de azufre, Pt.1
gignifica un resto alquilo con 1 -~ 4 dtomos de carboﬁo 0
un resto fenilo, R, significa un resto alquilo o alcoxd,
en cada capo con 1 a 4 &tomos de carbono, un resto fenido
o un grupo monoalguilemino infexdor y R3 algnifica un resto
fenilo, en caso dado, sustituido una o varlas veces pér
dtomos de haldgeno, grupos alquilo, alcoxl y/0 alquilmercep-
%o, tienen fuertes propiedades inseciicldas y acardcidas.

Ia férmula generel (I) comprende aqui los corres-
pondientes isbémervs cis y trans de la constitucién (II) y

(IXX) o bien las mozclas de ostos dos componentes.

: R NG R
Nee— 2 OR o3
C=C 0% N p=C. _OR
xe \o-f< E e \O-P'< 1
JL R .. . !‘l’ TR
cla trans

(11) ' (ixI)
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El procedimiento de l2 invenoién para preparar
los derivados del &cido 2-oianovinil-(tio)~fosférico o
blen -~fosfénico de férmula (I), comprende condenser henzo@-

tos de la estructura general

M 0 -
Rs-l-o-g-RB . (1x)
en la que Ry tiene el sifnifichdo arribe indicado y Ry mig-
nifica un resto aiquilo inferipr con 1 & 6 &tomos de carbo-
no, con a&etonitrilo, en pregencla de bases y, una vez ter-
mineda la reaccién, preferentemente sin aislar el producto
intermedio, @e agregan & la mezcla de reaccldén heluxog fos-

forilicos (foasfonilicos) de férmuls (V):

X
it / 0R1

Hal~P | (v)
TR

en la que Ry, Ry y X se definen como antes y Hal es un ftc-
mo de haldgeno en caso dado en presencia de disolventss.

Sorprendentemente los derivados de dcido 2-ciano~
vinil-(tio)-foaférico o bien -fosfénico muestren un efecto
insecticida y acaricida considerablemente mejoxrade sobra
los conocidos 2-oloro-1-(2,4,5~trlclorofenil)~vinildimetil~,
o bien 2-cloro-1-(2,4-diclorofenil)-vinildietil-fosfatoa ¥
2-ciano-2-fenil-1-metildietil~tiofosfato de constltucidn
anéloga e igual sentido de actividad. Ias sustancias de la
presente invenolén representén, por lo tanto, un valioso
enriguecimiento de la téonica:

BEmpleando benzoato de etilo, acetonitrilo y eloru-
ro de tiofosfato de 0,0-dletilo, coﬁo productos de parti-

da, lo reacolén se desarrolla en el siguiente sentido:
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G0CoHs \
NaOCH _
& + CHyON ———3 NG-Clisg
x ONa
i 7
NG=CH=C
O‘ﬁ(o"zﬂs)a

Los productos de parvida egstém en este cuso ine-
quivocamonte definidos en general por las férmulas {IX) y
(V).

En la fémulf& (IZ}, R sigaifica sin émbargo,

preferentements, un pesgie aleuwilc fuferior con 1 & 4 &lee

~

mos de carbomo y R3 wr resto fenilo, on caso dado sustitui-
do por uno o varlos &Stomos de ¢loro ¢ bromo, Srupes alguie
lo, alcoxi o alquilmercapwo, en cada case von 7 & 4 4tomos
de carbono. '

Bn la fézmule (V), Ry signilice preferenbenente
un resto alquilo con 1 & 3 dtomos de carboue y I, un giu~
po alquilo o alcoxd con 1 & 3 dtomom ae carbono, Wi redso

fenilo o monoalguilemino inferior con 1'& 3 Atomos Jde car-

- honoe

Como ejemples de los denzudios {IX} y halurus
fosforilicos (feasfonilicos} utilizables sean wmendtionedos
enn detaile: '
2wy 3= ¥ 4=bromo=~, 2=, 3~ y 4-metilmercapto=, 2,3~ 3,4~

Y 2,5-Gicloro=; 2,34~y 2;3,5= 24350y 2:455= 2y 4y by
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3,4,5~ ¥ 3,4,6-triclorobenzodto de metilo y de etilo, asi
como el cloruro de (tio)-foesfato He 0,0-di-n-propilo y -n-
tilo, el cloruro de tiofosfato 'de O-etilo-mono-N-etil-,
-n~propil- & ~isopropilamida.

. Los beﬁzoatos y haluros fosforilicos (fosfonili-
cos), a emplear como productos de partide, son conocidos
por le literatura y se pueden obtener segin métodos conoci-l
doas.

Los primexros se condensén primeriamente con aceto-
nitrilo en presencia de una base, preferentemente wn alco-
holato alecalino, a las sales de los benzoilacetonitrilos
borréspondientes y estas ltimes, préferentemente sin ais-
lemiento intermedio, se hacen reaccionar, en disolventes
inertes, con los haluros fosforflicos (fosfonilicos).

Como tales entran practicamente en consideracién
todos los disolventes o bien diluysntes orgénicos inertes.
Entre 8stos se encuentran preferentemente los hidrocariuros
aliféticos y arométicos, en cago dado cloredos, tzles como
benceno, tolueno, xileno, bencina, oioruro'metilénico, clo-
roformo, tetracloruro de carbono, clorobenceno, éteres, por
ejemplo, dietll- y dibutiléter, dioxeno, ademis las cetonas,
tales como acetona, metiletil-, metillisopropll- y metiliso-
butilcetona, ademés los nitrilos, por ejemplo, el acefoni-
trilo.

Ias temperaturas de reaccién pueden oscilar en 18
fosforilacidn- entre un ampllo margen. Por lo generel se tra-
teja entre +10 y +1002, preferentemente de 20 & 60¢C,

Ie reaccidén se efeotie por lo general bajo presién

110 mB-l.
En la realizacién del procedimiento, por mol de



5e

10.

15.

20,

25.

30.

benzoato ée emplean 1,25 moles de acetonitrilo,'en présen-
cia de 1 mol de base, preferentemente alcoholato s6dico.
Deapués de haber terminado la condensaeidn, se separa por
destilacidn el alcohol que g6 ha formado durente 18 resc-
clén. Después 8e diluye la me‘,;olaf er, 1a ma,‘yoria de los ce-
g0s con acetonitrilo o acetona, y la fosforilacién se efec-
%ia preferentemente a una temperature de 40 a 602C. d

Ia elaboracién de la mezcla de raaccién se efec-
tia segﬁn los métodos usuales, _

_ Ias sustancias de la presente invencién 8se obtie-
nen én.la mayoris de los casos en forma de ageiteézincolo-
ros hasta debilmente amarillos, viscosos, hidroinsolubles,
qué no se pueden destilar sin que se descompongén, pero que
mediante la llameda "destilacién empezanh", es decir, me-
diante un prolongado calentemiento bajo pfes:i.én més reddoi-
da a temperaturas moderadamente elevadas, se pueden liberar
de los Wltimos componentes voldtiles y purificar de esta
manera. Para su caracterizacién sirve ente todo, el fndice
de refraccién, gs:f.; como el andlisis elemental,

Como ya se ha mencionado repetidas veces, log com
puestos de la presente invencién se destecan por une exce-
lente efiozcia aoariclde e insecticida contre los insectos
dafiinos pare las plantas, de 1a higiens y de los alimentos
ast como octoparésitos. Poseen simulteneamente un tuen efec-
toy tanto contre 155 insee'hos'chdpadores como masticadores
¥ contra los &caros. Simultanesmente musstren una eficacia
fungicide y bactericida.

Ademés,valgunbs de los compuestos de la presente
invencién =e pueden emplear como rodenticidas.

Entre los insectos chupadores se encuentren esen~’
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cialmente 108 pulgones y pioguelos (aphidae) tales como
el pulgbn verde del durazner (Myzus persicae), 81 ﬁulgon

silanifolii), ademds el puw”dn de'aballawde @roselle”oq

(Cryptomyzus Korschelti), .eT hl on harinbso de manzanos

(Sappaphis mali), el pulgén rnoso de ciruelos (Hyalop- :

terus arundinis) y el pulgon gro de cerezos (Myzus cerasi),
et

adem2s, las cochinillas y los pulgones pegéjosos (Cooclna), -

por ejemplo, el pulgbn de hidra (Aspidiotus hederae) y las

especies Tecaniunm hesperidum 'Pseuﬂococcus maritimus, los
tinasdpteros, tales como Hercinothrips femoralis y 1as '
chinches, por ejemplo, la chinche de. remolahha (Pieoma B
quadrata), la chinche de algodon (Dysdercus intermedius),
la chinche de cama (Cimex Lectularius), 1a. chinche fiera.
(Rhodnius prolixus), la chinche’de Chagas (Triatoma inf es-
tans); ademds las cigarras, tales como Buscel;s bllobatus
v Nephotettix bipunctatus. C

En cuanto a los insectos mordedores, se han de
mencionar principalmente, las. orugas de mariposas (Lepi~.
déptera), tales como el araﬁuelo “de las coles (Plutella
maculipennis), la esfinge esponja (meaniria disper), la
esfinge ano de oro (Buproctis chrysorrPoea) ¥ la esfinge”
caracol (Melacosoma nsustria), ademas ;a noctuela de las
coles (Mamestra brassecae) y 1a noctuela de la siembra i
(Agrotis segetum), la gran pieride de las coles (Pieris -
brassicae), la pequefls geometra (Cheimatobia brumata),
el gusano de alzodon egipoio (Prodenia litura), 1a torce—
dora de hojas de encina (Tortrix viridana) v el gusano de

antiope (Lephysma frugiperda), ademés, la polilla de hila-



Se

0.

15.

20.

25

30.

. L e
-8 - |

‘dos (Hiponomeuta.padella), la poliila de harina (Ephes%ié=

Hiihniella) y la gran polilla de cera (Galleria meiloﬁalla);F
Ademés, pertenscen a lQS insectos mordedores
log coleOpteros, por eaemnlo, e gérgojo’(Si*oyhilus gra=

naruie = Calandra grenaria), la dorifora (LeptinotarsaP

_decamlineata) el colebptero de Pomaza (GastroPhJsa viridus

la), la crisomela de hojas de rébanos picante (Phaedon
cochlearias), el coledptero brillante de colza (Meligethas
seneus), el dbleonoero de freubuesos (thurua uomenuosus),
oL colepptero de habichuelas (Bruchizls = Avanxhoucéizdea
obtectus), el desmesto (Dermetes friséhi), el coledptero -

de Erapra (Trogoderme granarium), el 6oleéptero yérdo roji-"
z0 de la harina de arroz (Tribolium castaneum), el coledphe~
ro de mafz (Clandra o Sitophilus zeamis), ei aneblo de pan
(Stegobium paniceum), el tenebridn combn (Penebrio molitor)
y 8l gorgejo chato (Oxyzaephilus surinamensis), pero tam-

bién las especies que hebitan en la tierra, por ejemplo las

larvas de los eléteros (Agriotes spec.) y les larvas de los

abe jorros (Mololontha mololontha), 1zs cucarachas, tales
como la cucaracha alemena (Blatella germinica), la cucara~.
cha americana (Periplanecta americana), la cucaracha de
Madeira (Iaucophacea o Rhyparobia madeirae), la cucaracha
oriental (Blatts orientalis), la cucarachs gigante (Blabe-
Tus giganteus) y la cucaracha negra (Blaberua fuscué),

aai como Hanschoutedenia flexivitta, ademds, log ortopte—
108, por ejemplo, el grillo (Gryllus domesticus), las termi-
tas, tales como la teruita blanéa de i& tierra (Reticulu—
termes flavipes) y los himendpieros, tales como Ias hormi-
£as, por ejéuplo, la hormiga de las p?aderas (Tmsius nigér)f

Los dfpteros comprenden esencialmente las mogcas, .
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tales como la mosca de bagazo de manzanos(Drosophila
melanogaster), la mosca de las frutas. del Mediterraneo
(Ceratitis capitata), la mosca domestica (Muqca domestica);
la pequefiz mosca doméstica (Fannia canicularis), la mosecs

‘brillante (Phormia aegina) ¥ ia hodcarda (Calliphore erithrg

cephala), as{ como:el tabano (Stomoxuys calcitrans) ademés
los mosquitos, por ejemplo, los cenzalcs, “ales como el
moaquito de la fiebre amarilla (Aedes gegypti), el moaqu}-
to doméstico (Culex pipiens) y el mosquito de la malaria’
(Anopheles Stephensi). ! *._

. A los fcaros (Acari) pertenecen particularmente
1oé dcaros hiiadores (Tetranyéhidae), tales como el dcaro
hilador de habichuelas (Tetramichus telsrius = Tetranychus
urticde), el dcaro hilador de frutales (Para?etranychus ‘
pilosus = Panonychus ulml), los &caros de agallas, por
e jemplo, el‘écaro de agella de grosellerocs (Eriphyes ribié)

|
¥ los tarsonemidos, por ejemplo, el écgro de'las puntas

" de brotes (Hemitarsonemus latua) y el dcaro de ciclémenbé;

(Tarsonemus psllidus), finalmente los aradores, tales como
el arador de cuerc (Ornithodoruﬁﬁ%oubaéa).

En la gplicacion contra los {nsectos dafiinos de
los alimentos y en el sector de la higiene, especialmente
contra las moscas y mosqulitog, se déstacan log productos -
dsl presente procedimiento sdemés por un excolento efecto
residual sobre la madera y la arcilla, as{ corio una buena
estabilided slcalina sobre bases encaladas. 7

Segﬁnbsu finalidad, la9 nuevas sustancias acti-
vas pueden ser transformadas en las formulaciones usuales,
tales como soluciones, eﬁulsibnes, suspensiones, polvos,

pastas y granulados. Estas formulaciones son preparadas
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en la forma usual, por ejemplo, mezcian@d las sustanciss
actlvas con diluyentes, es decir, con‘d%solvepxes>liquido§.
y/0 sustancias sélidas de vehiculo, eve?iualmente,con_eif’f"
empleo de ageﬁfes superficialmenfe actiyos, ea decir, age@-
tes. emulsionantes y/o agentes dispérﬁan%es, pudiendo empleér—.
se, por ejemplo, en el caso de usarse ei agua éomo diluyen-
te, eventualmente disolventes orgimicos como disolvertes
auxiliares. Como disolventes 1f{quidos entran en considera-
¢l1dn egencialmente: los hidrocarburos arométicos'(por’ejem-
plo, xileno, benceno), los hidrocarburos aromiticos clorgdos
(por ejemplo clorobencenos), las parafinas (vor ejemylo,

las fracciones de¢ petrodleo), Llog alcoholes (por ejemﬁlo;
metanoi, butanol); los disolventes fuertemente polares, .
tales como lz Glmetilformamida y ol sulféxide de dimetile,
asivcomo el agua, couno susfancias‘sélidas de'vchiculo: dos
polvos minerales naturzles (por ojempic, lag caolinag, las
arcillas, el talco, la creta) y lov polves mincrales sinté-
ticos (por ejemplo, el dcido silicico altouente dioperso,
los solicatos); como emulsionantes s ebpleaﬂ ios emilsi o
nantes no iondgenos y anidnicos, tuies como 108 iotores

de polioxietileno y fcidos grasos, los Gatercs du polioxie—
tileno y alcoholes grasos, por ejemplo los $atores aloude-

laril-poliglicdlicos, loo sulfonatns alyjullicos y arilicowm,

~como agentes dlspersantes,; por ejewplo, ia lignina, lag

desliziviaciones sulfiticas y la metilcelulesa.

En las formuwluciones, pueden ovtar presentes

las sustancias activas en mezcla con ofras swsbanclao actl-

vas conocidas. -

:

Por lo general, las formvlaclones contienen enire

un 0,1 “yun 95 % on peso de ougbaunclia activa, nprofeianto-
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mente entre un 0,5 % y wa 90 % en peso.
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Las sustancias activaa pueden Ber aplicadas cotio

tales, en forma de sus. fozmnlacionss o de las formas de

aplicacldn preparadas de ellas, tales como soluoiones 1is-:

tas para su aplicacion, concen#rados emulsionablaa. emhlsio-
nes, suspensiones, polvos pulverizables, pasfasq ra¢voq:'

solubles, agented de espolyoreo y granulados. La apllca-

.

cidén se realiza én la forma usual, por e;emylo, por rie; S0y

aspersidn nebulxzaclon, asificaéion, fumi gacitn, esparcifn, -

espolvoreo, decapado e incrustacidn.

Las concentraciones de mate rﬂcl activo

-
20

log pre o

peradce listos para aplicacidn pueden variar entre amplsas

Limltes. Poxr lo gcneral gse encuentran entre 0,000l y w 20 ,

!

prelevent men}e vnt*s we 0,01 ¥ 14 v

‘Das suetancies activas seo pueden ernlear

n

-

te 1

con buen éxlio en el procedimiento ds Vollmen ulitraba-c

{ULY) donde es posible aplicar formulaciones con ns2ta-an

4

J 4 Ix-’P...U A

g5 t o hasta la sustancia activa al 100 ¢ solas.

Ensayo con Myzus (Efecto por contacto)

Disolvente:

3 partes en pezo de acotona

Emulsionante: 1 parte ea paso de alurilsilrali-

cidcoléter.

Para lo obtencibn de un preparade de murtancie

acsiva conveniente se mezola i parte en peso da

ola setiva con la centidad de digolvenie indicsis,

contiene lu cariidad ds enmuls:

cnante mencicenads,

213 LAY~

-ue

el

-

convsndreda 2 &3lure <c a:wE 2 s conc“ut:acioﬁ Aeganide

i ¥ em N

plantas de

-

Con el prepacado de sustanciz

repoilo (Grassica olearacea),

active #s recian

gue eshin

FTUQY i
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mente infestadas con Myzus persicae, hasta estar himedas

re
v '

Deapues de los ’oiompos indioadcs ge determlna el
grado de muertes en R Aqu:., 100 % sigm.fica que se mz tag_-
ron todos los pulgones, O % dignirica que no se ma-bornrl‘zr;r-_-u
gin pulgdn. ' B

Las sustancias aot'fvass, las concent*acionss da
austancia activa, los -t;iempoq de evaluaciém j 7 los’ resu.l“ca—

dos se desprenden de la %sbls 1 dada a con’ci*m.acion.

-
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P ABL A 1

(Ensayo con Myzusg)

{ e o b ey

,]. .

e e ——— g e -

{

{
I

. i
Sustancia Concentracidn de : Grado de mues~ -
activa le sustancia sctiva| tes en ¢ des- |
en % - Dl puds de 1 dfa
soox 0,1 98
e e (2 /4 \‘\‘ .
(CH-0) P~0-0=C—(/ V) 0,01 2¢
CE, 3. :
(condeido) , T
0 0,1 100
SNt - ’
(GoH50) 5P~0-C=08 0,01 £0
R N
i 1k '
N
c1
(conoeido) ' 5
(CH,0) ,P~0~C5CH~C1 0,1 e
g |
c1 §
_ €1 {
“{ . (conocido) L
t : f
.
s 0,1 . |. 200
(cH 50 )hp-o_cl:-czf-cn 0,01 | 100
‘ l//.\{ 0,000 1 55
|
, o 0,1 100
(cgz%o)gé-oi-cz{-cn' 0,01 - - 100
” !/.\.
’ i‘:.\J .
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‘P ABTA 1

(Ensayo con Mizus)

Sustancia Ly : ~
Concentracion de !', Grado de muer-
activa o , i , . .
: la sustancia activa | tes en {% des—
% Ca | : .
en & : pués de 1 dfa
i .. 01 | 100
(CoH50) ,P-0=~C=CH 0,017 200
N\ o 0,001 98
e S .
S ' ‘
C H:0.5 0,1 100
2" “$-0-0=CH 0,01 100
= N\cx |
]<> IS 1
" )
CoHs0 § 0,1 100
"P0~C=CH 0,01 . 100
0, s e 0,001 85
|
N
CH0 \§ 0,1 . 100
Pe0~C=CHON 0,01 100
2 0,001 | 65
S
O
CoHs0 (% 0,1 . 100
~0-C=CH 0,01 | 100
CH i " ow T =
x ;
i .
0 0,1 f 100
(C_H,0) P=0mC=CY 0,01 : 99
22 61\{,;}\‘\01‘7 0,001 ; - 95
i t

Lo i
~
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TABLA 1

(Ensayo con Myzus)

Sustancia Concentracidn de Gradé de muer=
activa la sustancia sctiva tes en [ des-
en % pués de 1 dia
: 0,1 ‘ 100 !
(c:2H50)23?--0--0::‘013K 0,01 | 100
Clo ¢L[ CN 0,001 [ 9
LE,J i
i
CHOS 0,1 ! 100
275 NI i
/P-o—c-CH 0,01 - 100
0,001 93
02H5 ”l ’
\J
0,1 100 -
(C,Hg0) 2?-0-—0-0{\2 0,01 100
N
|
cy > ,
0,1 100
(C.H_0) Bo- =CI 0,01 100
CN 0,001 50
c
021150\% 0,1 100
P-0-C= {K 0,071 100
/ A N\ew 0,001 70
7 ol |
0,1 100
(CoH0), P-O- =CK 0,01 100

wmarge vmsed
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TABLA 1

s

i
(Bnsayo con Myzus)

Sustancia Concentracion de Grado de muer=—
activa la sustancia activa tes en ¢ des-—
en % puds de 1 dia
'.
‘5{' 0,1 100
i N
k02H50)2P-0~?=C;H 0,01 100
_ NCE 0,001 ' 100
g 0,000 ! 50
]
c1 -
0503 0, | 100
o P=0-C=CIL 0,01 g 99
25 r{;k i 0,001 | 75
| z
k‘g H
|
c1 ; !
i ;
5 ! 0,1 l 150
(CQHSO ) 25?-»0-!C=C\I\I '; 0,01 i 00
c1 /\,_] Ci 1 0,001 | 100
| 0,000 ! 3
Q\ 1 9 S N ]
,“!/" s
1 |
cgﬁso_ § 0,1 , 100
}.—o-c=cn 0,01 ! 10C
C.H. GL_ _l_ oM C,00% : g%
ot \Y;~\ » ! -
< :
r i
¢1 ' l
S 0,1 : 200
1
(c21{50)29~o-fc=g51 0,01 ; 39
ClvAw, “CN 0,001 g 93
i ¢,0001 50
MCl ! N ?
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'éABLA i

(Ensayo con IMyzus)

Sustancia Concentracidn de - Grado de muer-
activa la sustancla activa tes en 4% deg-
. on % , nués de 1 dia
0,1 100
CHS0, 5 1 A
P 0,01 100
S5 1 L om 0,001 50
S ¢l
3 0,1 100
(C_H_0) P=0-0=C 0,01 ' 95
20z Non 0,001 95
0,0001 70
CHOS . 0,1 100
275\ !
>p_.o ~C=CH 0,01 100
¢t B NoN 0,001 100
0,1 ! 100
g y
CH g~ l N 0,001 95
\,
CHO 0 100
2 5\';? 3
p-0-0=CY, 0,01 100
C,lig CN 0,001 98
CH O
. B , ;
0 0,1 } 100
il .
(C.H_0) P-0-C=CH 0,01 i 100
2 2 ’ !
V.,s o | 70
|
i




,: 3
i} l ,‘,
ol

TABLA 1

nsayo con hyzus)

§
- ‘€V,

_" - ||
. St

.

!

!

)

l

Sustancia Concenﬁracmén ae”” urado de lmer-
activa - la sustancia actlva tes en % des~
en & A puds de 1 ada’
5 0,1 100
] L
(C_H_0), P-0-C=CH 0,01 1c0
CN 0,001 0
= . .
- | 0,0001 &0
CH,
3 ' 100
021150 0,1 100
~0~c—c 0,01 166
G H, /P 0,001 9¢
\«\v/(\ CP
0,1 100
(c H o) P0~C=C H\ 0,01 ac
5 0,1 ‘ 100
(¢ ,H,0) ,B-0 0,01 100
0,001 . : 70
CH 0 B 0,1 100
S gy : . .
e /1 0-~C= CI{\Cﬂ 0,01 99
olls” “ l
X
G
& :
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TABLA 1 S

(Enzayo con Myzus)

i

T
'

Sustancila-

Concentracion de

Grado de. muer—

activa la sustancig activa tes en . deg-
on % nués de 1 dfa

, 0,1 100

fl
(C.H_0) _P-0-C=CH 0,01 100
27572 I Nane -
CH.O. oN 0,001 70
2 —~ w .
|

0,1 100

0,01 100

0,001 100

0,1 100

0,01 99

0,001 55

f
0,1 [ 100
0,01 | ! 95
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Ensayo con larvas de Phaedons _
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

- Emulsionante:l parte en peso de alquilarilpoli—-
glicoléter.

|
Para la produccidn de unm preparacidn aproplada

de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustan—
cia activa con la cantidad indicdda dé’disolvente que con~
tlene la cantidad indlcada de emulsioﬁanta, y se diluye
el toncentrado con agua hasta la concénxracién deseads.

El preparado de sugtancia activa se rocia sobre
hojas de“rapdllo (Brassica oleracea) hasta estar hémedas
goteando, y Scbre las mismas se colocan larvas de la cori-
somela de rabanos picantes (Phaedon cochleariae). '

Después del tiempo’indicado, se détermina el
grado de déstruccidn en %, significando 100 % que se mata-
ron todag las larvas de crisomela, O % significa que no se
matd ninguns larva de'crisomela:

Las sustanclas activas, sus:concentraciones,vel
tiempo de evaluacidn y los resultados se desprenden de
la tabla 2 dada a contimuaciéne ' .
<<

",




TABTLA 2

(Ensayo con larvas de Phacdon)

Sustancia Concentracibn de la Grado de muer—!
activa sustancla activa tes en ;> des-
. en % ) pués dz 3 afes.
S CN 100
tf | :
. C O - — / \ ol O
(C4H,0), P-0 g OQ g
Hy .
conocldg)
toonccicg) 0,1 ., 100
(C,H.0),P-0-C=CH 0,01 ° 70
2
2’572, % el ’
- l. f
J |
c1 §’
!
(conocido) , .
3 0,1 ‘ 100
¢ H.0) ,P~0~C=C ;
(CH:0), l IiCN 0,01 | 100
p. 0,001 - | 95
\“ ;
Co1c0 8 10,1 § 100
P-0-0=CH 0,01 | 100
CHsg @ CN 0,001 | 60
’ 5 0,1 100
(CH,~ClI~CH,_0) ,P~0-C=C 0,01 95
32 ey ] el ’ '
"
I
7 ) 1 0,1 100
(CH ) HCO 3 ’
P-0-C=CK_ 0,01 90
CH.) . JCO CN , -
( 3)2 r)?
'::.://‘,
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TABLA 2

(Ensayo con larvas de Phaedon)

Sustancia Coricentracion de la ¢rado 46 nuert
activa sustancia activa tes en ¥ des~
en ¢ nués de 3 dfs:
! ,
“ 0,1 100
(CQHSO ) F-0-C=CE 0,01 | 100 |
Ol o~ 0,001 ! -
<
Ao . 100
0plig0.8 0,1 100
P-0-G=0i 0,01 100
0 7 L e « 5
Jils el - @ 0,001 60
|
=S
S 0,1 100
(¢,4:0) :9--0-I ol 0,01 100
@ o 0,00L 95
clL
C,lis0 S 0,1 100
N
PeQ-C=CH~CHN 0,00 100
CAI ,/ | . .
2“ 14;\q 0,001 G0
51 N
5 0,1 100
(c71,0) P~o-c-.c:; o 0,01 06 -
) CL DS 0,001 95 .
ks /'

Cl
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(Ensayo con larvas de Fhaedon)
Sustancia Concentracién del la | Grado de muer-
lactiva sustancia activa tes en ¢ deg-
en % : 3 pués de 3 dfas
C,H:0 S 0,1 100
2757\
,‘9~0—0=ch 0,01 10
Ve ! . .
PPN N 0,001 100 _
cL |
S 0,1 100
1]
(6, H-0) ,P~0=C=CE 0,01 100
Z57E CN 0,001 100
o1 "
6,110 8 0,1 . 100
275N :
0,01 100
» 0,001 90
0,1 100
(C,H_0) P-0-C=C 0,01 | 100
2o !23::‘ H\ON 0,001 100
00,0001 50
021150\53 0,1 100
./P-'—o-cs.c;{ 0,01 ) 100
¢ Hy B l o 0,001 | 60
s 0,1 100
i
(¢,1,0),F-0-0=Cl 0,01 100
> on “ox 0,001 100 ,
3 -~
I
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CN
cH 30 O

TABLA 2
(Ensayo con larvas de Phaedor) '
Sustancia. Concentracion de la Grado de mugi— '
activa sustancia ective tes en § dés- -
en % pués de 3 dias
0 00
0235 S 0,1
L P-O—C—C% 0,01 00
C iy 7 N 10,001 100
i
8 ' 0,1 oo .
(C,H0) P O0~C=CHK_ q,bl 100
CH, !
CH0 .8 0,1 100
P0-0=C¢ 0,01 : 100
CH “ox 0,001 : 100
2 5 o l 1 i d
~ .
i3
0,1 100
(0,0 iﬂ =cH 0,01 100
N 0,001 90
CH3
O 0,1 100
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TABLA 2

(Ensayo con larvas de fhéedon)
Susten;:ia ‘ Concen’crec:.on de la Grado de muer=—
activa V » sustancia activa. | tes en ¢ des-
en '}5;'-"- L : nués de ?»ﬂiés
00,8 V 0,1 | ; | 100
CH /P-—O- =C§ RE 0,01 - - 190

2’5 0,001 - 90

1 ) |
CoH50, 5 0,1', 3 100
: 0,01 b .100
Colls ] 0,001 o 70
0,1, . . | 100
(c H o) P—O : 0,01 , 100
8 .djlﬂ‘ . 100
(GQHSO)QP-O-C=CH; 10,01 E 90

Cl

SC2H5
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Ensayo de Tetranychus. -
Disolvenxe. 3 pertes en pes% de acetona. _
Emulsionanﬁa 1L parte en.peso de alquilarilpoli—

i "t

glicoléter.

Para la obtencidén de un preperado de sustanclia

activa conveniente se mezcla 1 parte énﬁpeso de sustancia

activa con la cantidad de disolvente indicada que contiené_"
la cantidad de emulslibnante mencionaday y sl concentpggo
se diluye con agua a la concehtracidn deseada. )
El preparado de sustannia activa se pulveriza so~
bre plantas de judias (Phaseolus vulgaria) de una altura a
de aproximadamente 10 a 30 cm. hagsta que elvliqui&o gotee
de las mismas. Estéa plantas estén fueffemenﬁq atacadas
por &caros hiladoreé commes (Tetranychus wrticae). .
Después del tiempo indicado, se determina la éfif
cacia de la preparacidn de sustancia activa, conténdose, '
los dcaros muertos. ELl grado de destruccidn asi obtenido

es expresado en %, significando 100 % que se mataron todos

los acaros, yo% que no se maté ningun acaro.

Las sustancias activas, las concenuraciones de

lag sustanclas activas el tiempo de evaluacion vy los re~‘" "

sultados sge desprenden de la tabla 3 dada a oonﬁinuacioa.{ﬁff
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TABLA 3

(Bnsayo con Tetranychus)

-4 B3ustancia

Concentracion 'de

la

Grado Ge muer=

activa sustancia activa tes en ¥ des-
i en % pués de 2 diags

(éonocidg) ,
(C,H50) pP-0-CoOH

l
1

sy

|- (¢onocido)

‘ (01-130)8 ~0-G=CY o1

" (conocido)

Cszo\ﬁ '

PO =CU\ R
C,Hs €1 N

S
I
(C,H30) ,P-0-C=CH

\cﬁ
= ]
pe

s oy
. R
(czﬂso)zp—o-g:{c
, . 3 .

Gl O

- 0,1

0,01 -

0,1

0,01

0,1
0,01

0,1 |

100
98

100
60




i
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(Ensayo con CL‘e’cJz'em;ychu.'s)E V
Sustancia ' Concentracion de la Grado de mier—
activa sustancia adtiva tes en % .des-
» en % pucs de 2 afas_ |
OgH0 S 0,1 100
P-0-0=Cl 10,01 0
Colls €1 1. ‘oxn | - :
Cl :
S 0,1 100 .
-0~C= ' - .
(C2H5(_))2§ l OH\CN 0,01 90
L : " -
=~ | :
' 00
CHEOS 0,1 100
P-0-C=CH - 0,01 100 ©
CHe Bra S CF :
2H5 Br— -
Colls0 S 0,1 100 -
7 | ’ 6
CZHS /P I{ CN _ '
CH )
s 0,1 - 00 - ¢
i e e .
c ~0~C= % :
(€800 p-0-Cec_ . 0,01 0
o’
Ny .
s N
- [
I . P
¢ b
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EJEMPIO D L

i
L

Disolvénte~‘ 3 partes en paso de acetona.

Emulsionantet 1 parte bn peso de alquilarilpoli~

glicoleter. ,
' Para la obtencidn de un preparado de sustancia
activa convenlente se mezola 1 parte en peso_de sustancié
a%tiva con la cantidad de disolvente indicada, que con-

tiene la cantidad. de emulsionante mencionéda, yel 58ncen~

trado se diluye con agua & la concenﬁra¢w n deueada.;wt=;

! Con el preparado de susﬁancia aotiva se rocian

plantas de repollo (Brassica oleracea), que estan fuerteuij~

mente infestadas con Myzus_persicae, hastsa estar hume—
das goteando.

Después de los tlempos indicados se determina.
el grado de muertés en %, 100 % significa que se mataron
todos los pulgones; 0 % signlfica que no se maté ningin
pulgon.

Jlas sugtancias activasg, las concentraciones de - |

sustancia activa,'losmtiempqs.dé,evalﬁacién y log resul-

tados se desprenden de la tabla 4 dada a continuacidn:

e

Ensayo con Myzus (Efecto de cdh#apﬁo)/%epas Tem,




Z30.7T e

TABLA 4

(unsayo con Myzus (Efecto de contacto /bepas res 1stes)

Sustancia | " Concentracion de la Grado de muer
activa sustancia activé  tes en % des-
en % ‘ i~ puds de I dfa
: - -
i
Voo
| ] |
C H 0s \Y 0,1 : 65
25\ 4 \ 4 ? | _
P-o-g- 0,02 £0
CoHi50 iy O 0,004 25
(conocido) : PR
o P-0-C—CT{ 0,02 100
H !
2'5 | o1 0,004 , 75
C]\,Z—\ 0,0008 20
Q
i
Cl
(conocido)
CH,0\0 |
P«O—C*CH = !
cu.,0” N1 0,1 : 2 '
3 :
c ?
Ccl
‘Cl
(conocido)
CH 03 0,1 100
}-o-c—cg | 0,02 100
Opls 7 L OF 0,004 100 .
C 08 0,1 - 100
A /P-—o-c =CH 0,02 100 -,
CN
021“15 C > I 0,004 100
- 0,0008 45




TABL AL

|

(Znsayo con Myzus (Zfecto de cont?ctp){bapas resistes)

CH 3

Sustancia Concentracidn de la Graco de muer—
| sctiva sustancia activh tes en ¢ deg~
en % pués de 1 dia
/
0H50 3 O 0,1 100
P~ ~C=C§; 0,02 100
v
Colls 7 oN 0,004 99 .
CH3 (N 0,0008 115
S o -
- S P=Q-C=CH ?
ey’ ] ex 0,004 - 100
A
: o 0,0008 - 90
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EJEAPIO K. =
Ensayo de TLloo(tiémpqlletal) para dipteros. L

Insectos de_anﬂayotfﬁeﬂes?aefypti. i
Disolvente: acetona. ;;;v V
2 partes en peso de: sustanaia activa son’ recogi-"f

das en 1.00 par%es en volumen de disolvente. Ia solucion

obtenida es diluida con la’ canmidad de’ disolvenre ulterlor _

necesaria para las concenmraciones dQSeada».

eaiahie una plpeta, ge colocan 2,5 nl de SOlUr ff,Q

cibn de sustancia. activa en una plaoa de Petri. Sobré el

fondo de la placa de Petri se encuenira un. papel flltrante:;;

de un didmetro de aproximadamenme ,,5 Cllle La placa Petri

permanece sblerta, hasta quq~elﬂdisolvenxe se haya evapoe ']'

rado totalmente. Segin la concentrecidn de la soluciénrj?

de sustancla activa, resulta dis'bin.ta la ca2 irbida’d de sus— .’

tancia activa por centimetro cuaﬂrado de: papel filtrante.~'fl

Subsiguientemente se meten unos 25 1n560+03 de ensayo en e

la placa de Petri‘y se la cubre;con una tepa de vidrio.
Se examina continuamente eliestado de los'inseé-‘
tos de ensayo. Se determlna el tiempo que. es necesario pa— -

ra lograr wn efecto de abatimiento (Knock~down) al 100 %,

Los animales de ensayo, las sugtancias activas,;}?;r

sus concenﬁraeiones ¥ tiempos hasta 1ograr un efecto

Knock~down al 100 % se desPrenden de 1a tabla 5 dada a |

continuacidn:

- .._',- .




TABLA S i

(Ensayo de TIqgq para a{pteros)

sustancia

R 0--P--(OC H )

Concentracibn de la TLléO
activa , -
sustancia activa en
. L %
!
¢l 0L 0,2 120!
D 0,02 3P=g0
c1 0-P-(0C,Hz)
0
(conocido)
NG CHy | ; N ’
HC—- v 0,2 ; 37 =90 é
< ~P—(002H }2 :
conocido) g
|
® |
-
60!
HC=C 002H5 0,2 ’
NG~ }/ 0,02 ! 1201
SN0, |
» |
A 0.2 o
0,002 180"
0,2 60!
HC=GQ_ 0,02 120!




TABLA 5 S

i

(Ensayo de TIqgg para éipﬁer@s)f

Sustancia .- Concentracién de, la Ty 0q
‘activa sustancia activagen ‘
. {
% :
z
CHa o ;.
.J .
“V/ 0,2 60t
SN
HC=(C 0C_H 0,02 60t
Ne” \O-P/ 23 ’ <o
- sb21{5
s 0,2 60"
= 0,02 60t
HC—-C\ .
i / 1
(o o--g--(ocans)2 0,002 3% =90 ¢
5
T 0,2 6o
P 0,02 60
HC=C on
e NO-P-(0C,H,), 0,002 : e
8 Z
/@ 0,2 ‘ 60"
;c:c ‘ 0,02 601
EC \O"P"(OCQHS)Q 0,002 180+
d
»
CL. . .
@ O,Z ’ 6O
Jre=¢ 1 0,02 j 120"
NC 0-—§-(002HS)2 0,002 382 90 ¢
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"TABLA S5
(Ensayo de TL,yq para dipteros)
sustancia ‘ Concentracion deila TI‘:LOO I
: s
activa ©  sustancia dctivaren
, o o !
A - : L
CH30 :
: 0,2 601
HC=C 0C_H 0,02 120t
el b—%’\ 25 . ‘
S 02H5 |
1 CL
C= 0CH 0,02 . 120
Ve H
e cb-llf\ 2"
S 021{5
B = |
g 4] 0,2 60"
C= 0CH: , 0,02 120¢
S 02115
k
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EJEMPLO B

Ensayo de DIupo(dosis letalx

Insectos de- ensayos Blatter: Frienta]is . . % .

Pisolvente: ace'bon.a.» o

2 partes en.peso de sustancia activa son reco-55,f
gldas en 1.000 partes en volumen de disolvente. La solw—;'

citn obtenida es diluida con la cantidad de disolvente fa§5‘fz

ulterior necesaria para las - concentrac1ones deseadas.;';

Medlante una pipeta, se colocan 2 5. ml de so-sA

lucién de sustancia activa en una placa de Petrz. Sobre

'..

¢l fondo de la placa de Petri se ernuantra un papel fll-'"‘

trante de un.didmetro de. aproximadamenxe 9,5 cm. ILa pla- '

ca de Detri permanece abierta, hesta q e el disolvente

se haya evaporado totalmente. Segun 1a coaoentracion de 5;5,ﬂ

la solucion ae sustancia activa, resulta dlatlnta la .

cantidad de sustancia activa nor metro cuadrado de pa—'

pel filtranie. Subsiguienxemenxe ge meten.unoa 25 insec- e

+08 de ensayo en la pleca de Petrli y se la cubre con

una tapa de vidrzo.'A'

“AL cabo de 3 dfas a contar del comienzd .del enr g

sayo, se examina el estado de 08 insectos de ensgyo. Se _f‘}

determina la destruccidn en %, ’
Las sustancias activas, sus concentraciones y
los resultados se desPrenden de-la tabla 6 dada a conti~

nuacions ¥

E2EAN
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TABLA 6

(Ensayo de DLlod /doais letal)

Sustancia Concentracidn de la Lusrtes eq
j , i {
activa sustﬁncia detiva en 7%
l
e ]
- |
011 |
T
P
HC=Q A c,2 0
P .
oY 0»:5—-(00235)2 :
0 '
(conocido) :
NC CH
N 73
= {=C - 0,2 0
) “0-p-(0C,H;),
Hi
S
(conocido)
i,
”/
HC=C  0C,H 0,2 200
we” \O"f/ zs
§ CoHs
D 0,2 100
, |
= ! 00
0§ 0,02 1
ne” "0-P-(00H, ) 0,002 0
CH3
p 0,2 100
[Ce= /QC2H5 0,02 30
§e”’ \;_p\ V
|
$ 0 H5
|
E
l
l
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TABLA é

(Ensayo de DILqn, /?os%s }etal)

Sustancia Concentrdeidr. de la Muier'&es; en
activa sustancia &ctiva en %'
p .
"
C1
oy 100
HC=C 0.02 o ;
\
NC 0-P-(0C JHs) ’
§ R
> 0,2 ' 100
HO=C 0,02 : 100
) N
NG 0-P~(00,H,),, 0,002 | 0 |
V S 5 l
CH.O ‘
TS 0,2 100
-~
1C=C OCH 0,02 0
N’C/I \O-—P/ 275 ,
 &om
I
o1 23 .
I = 0,2 100 -
= c1 0,02 0
HO=C  0GyHs ’
NC 0P
5
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EJENPLO G

Ensayo de DLloo(dosbs letal) :
Insectos de ensayo' Si’bophilus g;rananus.

w-=-—--- Digolvente: acetopa;;~' b : Rt

2 partes en peso de’susiantia activa son reco-
gidas en 1.000 partes en volumen'de'dfsolvenﬁe} Ia go=-
lucién obtenida es diluida con la centidad de disolvente

‘ ulterior necesaria para las coneentﬁaciones deseadas.,

-

:Mediante wna pipeta, se colocan 2,5 ml de so—,

s lucion de sustancia activa en una placa de Petri. Sobre

el fondo de la placa de Petri:se encuenmra un papel f£ile
trante de wun diémetro de aproiimadamente 9,5 cm. Ia pla-
ca de Petrl permanece ablerta, hasta que el disolvente
se haya evaporado totalmente. Segin la ooncqntracién dé .

la solucién de sustaencia activa,'resuéﬁa distirta la

cantidad de sustancla activa por metrd cuadrade de pa= :

- S | , ,
pel filtrante. Subsiguientemente sé mqten unos 25 ine ,
sectos de ensayo en la placa. de Petrl iy se la cubre con

una tapa de vidrio. [

i

A1 cabo de 3 dfes a.conter del comienzo del en~

sayo, se examina el estado de los Insectos de eusayo. Se . é

determina la destruccin en %.
~ Las sustanclas aotivas gus concentraciones y

Lo resultados se desprenden de 1a tabla 7 dada a conti-

nuacion:
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TABLA 7

(#nsayo de DILqpng /dosis letal)

\ r

5 .

Sustancia Concentracién de la Muertes en
activa sustancia activa en G
%
L i
i
HC O :
: P
7 \C=C\b (oc 0:2 °
O ey
(conocido)
!
X
| A :
Ho=C_  OC,H 0,2 100
R 0-p” 0,02 © 100
I
X L
» 0,2 . 00 !
go=¢ 0,02 :' 100 |
5§ 0,0002 0
o8
l :
HC= :
mc/ No-pC2s 0,02 %
TN
S 02H5
V CH
D 0,2 100
oe = 0,02 00 . .
_E 0,002 80 I
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TABDLA 7

(Ensgyo de DIy, /dosis letal)

Sustancia Concentracidn dé la Muertes en
activa sustancia activa en o
P
o
OCH ' '
7 3 0,2 { 100
NS 0,02 i 60
HC:C\ CH l < -
%7 Co-F 3 |
5" 0C,H;
3
» 0,2 100
HC=C 0C2Hs 0,02 95
we - No-p” ‘ :
S,
C)ijcn 0,2 100
Ho=C" 3 0,02 100
me 0~§~(oq 2H5)2 0,002 0
56 7 0-P- (00,15, 0,02 95
!
S ' ‘
| _Lox 0,2 | 100
= ¢ 0,02 i 100
w0 7 Soup” 29 ;
He ° ﬁ’: 0,002 0
SN0 M ,
» { -~
i
I




TABLA T

| (Ensayo de DIyng /dosis letal)
[ Sustancia Concentracion deila . lertes en
activa susgtancla activa en %
1A
el R
| ,
[0 ; <%
ITCHV C\ 902115 . 0,02 | 100
= 0-p . 04002 0
R | :
CH o
3\© 0,2 100
/ N
oG 0,02 100
NG 0-P(0C,H5), © 0,002 0
ClL
™
/} _ R 100
Hg=0 0,02 100
N7 N0-P(OC,H), 0,002 . 70
S ' l
. / i
HC=C 0,02 | 100
- we” o-ploc | 00
NC —;?(oczns)2 0,002 | 1
’ 0,0002 | 95
Cl\ ~ !
| “No1 0,2 | 100
He=C] 0,02 100
‘ 1]
NC O“E(chﬁs)z 10,002 0
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TABLA T
(Ensayo de DI,q, /dosis letal) :
Sustancia Concentraclén della Muertes en |
activa ~ sustancia activalen %
] %1 i " !
CHB'
: 0,2 100
- . ‘
gc—.:c : 0,02 ;.90 !
07 b0, | .
S ) t
CH.0 _
O 0,2 100,
HO= = 0,02 100 . .
/ {00235 0,002 0
fs\czﬂs | T
Cl .. o : I
EC=C ' | 0,02 : 90 i,
wc” o e i
i . i ,L '
%‘°2H5 L PR
NP 0,2 00
P 0,02 100 ¢ 7
HC=C ;
0C_H : 0
xc 7 o /001 0,002 >
S\‘Czﬂs ; o ‘
Br . BN
| ~ 0,2 ; 100 !
= 0,02 | 100
HO=C_OC,Hy ’ | e
we ” -éP 0,002 0.
N, ;
G H, )
BZ:@ 0,2 © 100
HC= : 0,02 100
NG~ \0~1T(002H5)2 ’
§ 0,002 00
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EJEMPLO_H |

Exfmayd con larves de mosquitos.

Animales de ensayo: Aedes aegypti (5?2 estado de
larva).

Disolvente: 99 partes en peso de acebtona.

Emulsionante: 1 parte en peso de bencilhidroxi-~
difenilpoliglicoléter.

Para la obtencidén de un preparado de sustahcia -
activa conveniente se disuelven 2 partes en peso de sustan-
cia activa en 1.000 partes en volumen de disolvente que con-
tiene el emulsionante en la cantidad ayriba inﬂioada. Ia
solucidn asi obtenida se diluye con ag@a 2 la concentracidn
més reducida deseada. ' ?

Los preparados de materia ac%ivé sa llenan en
vasos y a continuacidn se colocan unas§25 larvas de moéqui-
to en cada vaso. ! '

Después de 24 horas se determina el grado de muer-
tes en %. Aqui, 100 % sigmifica que germataron todas las
larvas; O % significa que no se matd aﬁsolutamenﬁe ninzuna
larva. » ‘

Las sustanclas activas, las concentraciones de

sustancia activa, los animales de ensayo y los resultados

se desprenden de la tabla 8 dada a continuacidn:
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TABDLA 8

(Ensayo con larvas de mosgulto)

wustancia

Fraao de

.Concéntfaci6n:ue‘¢a.
activa sustancia adtiva en miertes en.
1d solucidn .en ppm e’
01\1/\\\\/01 10 ; 100
Hc=cl\71 1 ! 60
/ \ 0P {
c1 0 1{; (0CHg), 0,1 | 0
! .
i
(conocido) |
NC CH i
AN ¢
g=c” 3 ’ 80
Do 10 -
</‘;‘\§ D-P-(008,),
S
(conocido)
| 0,1 160
HC=C | |
o]e’
50 i
275
0 100
Ho=C : 0,31 | 60
HC \O—P-—-(OCH ) ?
i 3’2
@/OCHB 100
HC=C 0,1 40
RN
HC O~ﬁ~(002H5)2
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TABLA 8

(Ensayo con larvas de mosqui"bo)
Sustancia Councentracion de i Grado &
activa sustancia activa en muertes en
' la solucidén en ppm il
Ccl
| 0,1 100
| Ncnffc \ 0,01 0
) 0—?(002H5)2 }
S
[ ~ .
= 0,0L 100
HG=C :\/ 0,001 00
(e 0-p( ¢ H, )2 :
Cl . .
@ . , 0,1 100
mo=¢ 7 7 01 0,01 90
/N .
e [o}%
0 5’(0021{5)2_
.8
CH.,0O : .
3 J :
D 0,1 100
HC=C 0C B 0,01 0
NC’/ \Oqﬁl 275 . ;
5 Cotis
Cl\’ O
J'\/ ¢ 0,1 100
He=0 00,11 :
x” NoO%ls - 0,01 0
s
i




(Ensayo con larvas de mosqui.to) l ;
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TABLA 8

[
|

Sustancia Concentracidn de la Grado de.
activa sustancia activa en miertes en
~ la solucidn en ppm %
}
|
c c1 < | o
0,1 | 100
HC=C 06 0,01 ' 0
P ol
NC Nor” 2
lm )
S Gl
@ S 0,1 100
HC=C | 0,01 0
ne” \.o-'P = :
N 0C,l1;
I N
HQeg 7~ > CH3 0,1 100
7 N\ 0,01 40
1o No-plocgis), ’ ~
S
} ~ A
HO=G =ACH 0,1 _ 100
- G H 0,01 | 0
v’ o 27 |
S ;
OCZH5 |
. . N ;
CH3 ;
D 0,1 | 100
HC=C !
o¢ H 0,01 70
e’ No-F . ’
IN !
S Collg -
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TADBLA 8

(Ensayo con larvas de mosquito) !

o — e TP OREO U . + e e s e e

Sustancia , Concentracibn de la | Grado de
activa o sustanciz activa en ~ muertes en

4

la solucidn en ppm -

| CHiE:Ej SR & AR 100

NC/ N, _ ’
0 g(ocanb.)2

100
HC=C" o 0,01 50 -
NC/ \0_. Y25 . .
N , S
:I::] » B . 100
HC=C ' A . 0,1 . ' 90
/ N\ . S .
NC 0-P(0¢ : g '
P(OC,H:),
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i EJEMPIO J
Engayo con larvas parasitarias do moscas. ' o

Disoiven#é: 35 partes en peso de etilpoliglicol-

monometiléter.

Emulsi&nante: 35 partes en peso de nonilfenolpoli;
glicoléter.

Para la obtencidén de und preparacidn aproPiadaAde
sustancle activa, se mezclan 30 pédrtes en peso de la respec-
tiva sustancla activa con la cantidad indlcada de disolven-.
te que contlens la cantidad erriba indicada de emulsionan~
te, ¥ 88 diluye el concentrado asi oBt%nido bpn agua hasta
la concentracidn deseada. i .

Unas 20 larvas de mosca (Lucilia cuprina) sonvihr
troducidas en un tublito de ensayo que contiene aproximada-
mente 1 om® de musculatura de eaballo.;Sobre'esta carne de

. P, T
caballo se aplican 0,5 ml de la preparacion de sustancia - .

_ 1 o
- activa. Al cabo 'de 24 horas se defermina el grado de des-. |

N , l .
truccidén en %, significando 100 % que ge mataron todas las
larves, y O % que no se maté ninguna lerva.

Las sustancias activas ensayadas, las ooncenxrau é,-

. ¥
clones gplicedas y los resultados obtenidos pueden eprecilar-

se de la tabla 9 dada a contimmacidn:




mABLA 9

 (Bnsayo con larvas parasitarias ¢e moscas)

oHls

Sustancia Concentracidn de la Grado de muer
| activa sustencia sctiva en tes en % deg—-
- nom b ruds dé 1 dfa
, .
i
!
[:ia 300 ' 100
\ g .
) i 30 100
JC-CH~C—O—£(OCQHS)2, 3 <50
\\
lf' i 300 100
S 1]
g” 30 100
~ __N"Tz S Py " d
AC-CHE=C-0 P(002h5)2 3 o
kg ‘l “ 00
! 300 100
100
HC—CH;E:5~P—OC H 30 4
2N 279 3 0
s CH. -
275
300 100
WO-Cl=C~0-P(0CH ) 3€ | 200
1 3’2 3 .. Lce
S R VAW,
QCIL,
.//77
2 300 100
KC—Cif=C~0—P(0C ;) 30 0
. 3 100
- '
t
?333
[i;;] 300 100
X 30 100
HC-CH:C—O:?:PCZH5 3 . O
57

v




(Engayo con larvas paraqitarias de moscas)

T A
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BLA 9

]
|
|
{
I
:
I
1
t
‘

Lvugtancia

Concentracion de 1a Gr‘,do de mue:c'a-;
actlva sustancia ac“biva e*‘* “tes en: ¢ dea{sg-”.h
! L
ppm 'f putg de 1 dia
f ’ % :
CH,
S . 300 100
A 30 <30
liC~CH=C0~0~P~0C 5 3 0.
N
W N
|
QcH :
. | :
g 300 I 100
>~ |
30 § <50
NC=Cl=CmQ—PCH
1C=CI S 3 ’} 0
2 2 5 l
f\” 300 | 100
3 100 , 100
SC-CH=C -»O—-P-—~OC12H5 30 100
5 \r/\ 10 0
J
14\/00113
< 300 100
HC-Cl=0 30 <50
0-2(00515), 3 0
- OCI3 .
U 300 100
NC-Cl=C 100 200
-P{0C_ 1 30 100
0 fL R n)Z 10 o

D




TABLA ¢

(Ensayo con lervas parasitarias de moscas).

+
L

. | Sustancig Concentracion de la | Grado de muier—
activa sustancia activa en | tes en ¢ des~
L - . ppm puds de 1 dfa
i r‘iilg'iqé o 300; 100
Aoy 30 100
~$(002H5)2 gt 100
5 ! o~
o
- 300 100
NC-Cli=C 30 100
O~P—C H
N 2" 3 100
S °CzH5 ;
CH3. - |
“ 300 ; ' 100
HO-CB=G ™~ 30 i >50
e 3ok o
e |
L300 100
X 30 ! 100
NC—CH~ 3 | 100
~P(0C ‘
; g( 2H5)2 ,
OCH, '
300 100
30 100
NC—C ~0-P-0C Hy
275 . 3 0
57 ¢ o .
300 100
. 30 100
- =) e o
NC~CH=C~0 P (00,15, 3 _>50
O
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IABTLA 9

: : I
(Ensayo con larvas parasitariss de moscas)

Sustancia ’ Concentracion de la Grado de muer— |
activa sustancia sctiva en tes en ¢ dese
i npm B j oués de 1 dfa |’
' |
‘ |
f |
|
I
CiI
3 |
> 300 i 1¢o ;
| I 200 |
1 = ‘ 3 ! 0
JC—CH~C~O~F(OCZH5)2
0
“ o300 100
N ¢
100 100
IJC-CH:C-—O-.?E;(OCH(CH3)2)2 30 . 100
10 100
3 o]
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/O—Gl

NC-CH=C 002H5

Se agitan, a 500C, 184,5 g (1 mol) de 4~cloro-

‘benzoato de etilo & 54 & (1 mol) de metilato sédico, &

una mesa homogéna,a. A 802C, se introducen entonces 51,2:55
(1,25 mol) de mcetonitrilo por debajo de la superficie de
le mezeola de reaccién y la temperatura del baflo se aumenta
a 120 & 140¢C. Después de 12 hores se separe por destila-
cién el slcohol que se ha formado durente la reaccidn y
después se suspende el resfduo sélido, mediante fuerte
agitacién, en 800 cc de acetonitrilo. Se gotean entonces
a la mezcla 188,5 g de cloruro de tiofosfato de 0,0-diletilo
(1 mol) y se calienta ain durante 8 horas & 502C. I& mezcle
de reaccién se vierte después de este tiempo en 2 litros de
agus, se extrae con cloruro metilénico, el extracto orgédnico
se lava con solucién 8l 10 % de bicarbonato sédico y des~
pués se seca sobre sulfato sédico. Después. de extreer el
disolvente se destila el residuo viscoso. Se obtiene un
aceite rojo con el punto de ebullicidén 1742C/0,1 Torr y el
i{indice de refraceién n%' = 1,5665. Bl rendimiento asciende
a un 40 % de la teoria,

En forma andloga & .oomo descrito en el ejemplo

se pueden sintetizar los compuestos siguientes:
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{ i
| y
' i
Inidide de refraccién o
Constitucién bien punto de ebullieidén
/N | w28 = 1,5655
NC-CH=C ¢ L :*
3 Iy | V ]
0 , . i
$ocu,
7N !
(= ’
==/ ' '
(] s 25 & :
NC-CII \ 0031'171‘1. ng o= 1,5262 o
0-% K
5%0C gfion
i
72\ ! ,
NC-CH=C" . z AN
\0”1{0031{71,- S 0% &= 1,5301 -
5700, H 1 | |
| |
] !
P A gV :
Me-CHE=C g, a2 21,5684 | 1
o D :
N 1137 - 13890/0,01 Torr
/N o |
Ne-CH=¢ oo | np = 1,5600
VAt . ‘ o
-] , f
5 &l\CZIIS ‘ . L . . : ) ,'/
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Constitucidn

.J‘Il(li('e de rci‘mcc:.on 0 b::.en
runtol de ebulliciodn

NC~CH=C

NC-CI=C 7R\

0C_ I
o/ 2

i\
B RHCH 3

CH
el
/N

NO-CH=G”
o-p/ 27
RN

S 02H5

CH

7N\

3

-NC-Cil=C OCZHS

\o o

é\OCéH5.

|
|
|

2 = 1,6008
i !
n?g = 1,5509
n?g = 1,5455
%3 = 1,5274

1602C/0,05 Torr

i
:

25 = 1,5389
’15590/0,01 Torr
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A . i

Constitucidn Indice de refraccién o bien]
punto de ebullicion =
. T
;
/ § 25
St = 8
NC-CH—-—:/( np = 1,490
N 164¢0/0,01 Torr
O“P . , .
00 ,Hs
7 \ CH3 <~
NC-—CH:C\ 0yt w23 = 1,5464.
o-¢ |
Eé‘oczﬁs
AL D ey !
—Ch= 2
Ho-em= s 2% = 1,5545
& ' 150 - 1609C/0,01 Torr
3 02H5 z
i
{
7 \\_ CH
_ 3 23
NC-CH=C n®] = 1,5270
\ __/0CHs
o
OV | ,
|
AN |
N/ ; 21
NC-CH=C - [ np = 1,5755
_P/o 275 i 150 - 152¢C/0,01 Torz'l
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Constitucion

|
©
|
|
|

Indice de refraccidn o bien

e

NC—~CH=C ,
\b-§<ZC2H5
1
NC=Cli=C 002115 )
-“ N
S 0C,Hsg
cl
Vg
7\
HC~CH=C '
00,1
. ﬁ: oll5
S R
1
NC-CH=C
\ P/002H5
O"m\
0 0CHs
cL
7 \
NC-CH=C .
* \ /902n5
O-F_

punto de ebullicidn ;
i .
|

n?% = 1,5387

162 a 170°C/0,04 Torr

- ow

1,5529 o
1.60¢c/0,01 Torr

i Bwm
o

0?9 = 1,5577
1652¢/0,2 Torr

\

1,5215
165 a 1689C/0,2 Torr

24

B
o
it

nP0 = 1,5430

148¢¢/0,01 Torr

1

~
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1
IIC--CH=‘\ o

i)\

Ol
NC-'-CH=C\\ 001
=

O"“I{V 2D

N
Cl

el

S

\ 002H§
o

NC~CH=

oL . e

~

NC~ClI=C 0C_H

0C. H. °
o-f 27,

0 OCZHS .

S

Wcl )

5 o0,

Conatitucidn Ind*on Go refw’cc1on o blen
ninto de mbulliqioa L '
i l
|
{
c
S\
- S 1,5529
HO-CHER ou 14836/0,01 Torr
D—ﬁ: _ . o
S 02H5
Cl

=

1,5029

160 & 16290/0 01 ’.L‘orr

© 0?3 = 1,5442

e e

% = 1,5647
17500/0,01 Torr

0%} = 1,5506
1609¢/0,01 Torr




e

OCZH5

S CH3

OCH
0%
X
1
50l

3

5

Conaztitucidn Indice de refraccifn o bien
) ounto de ebullicion
!
\ |
c ¢l ?
l\/l_ o2k 21,5517
/Q\\ ¢ [
NC~CH=C 00T 170¢¢/0,01 Zorr
N\ 245 : |
oy
N
S CéH5 '
OCH3
C/\ n°E =|1,5562
NC--Cl=
OCan !
0-—{ '
i
é\OC H5
7\ OCHB !
od 22 8
NC-CH—Q\ 003H7n n 7 1,549 .
O—" »
it
3 003H7n |
. . i
(/O’"OCH3 p.f. 7290
NC=CH=
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i
i
|
x

!

Constitucion Indice de refraccibm o bien
- punto de ebnllicion
_ 7N OCH,
Y. . 22 y
NC=~CH=C n D= 1,6142
N 1!@
; 07 —
g‘ 002H5

NC=CH=C
/(?C oH 5

T
0 DC,Hs
OCHj4

NG—CH=C ,
N 9CHs

NC~CH=C

A%

" n23= 1,5369

229 = 1,5525

I

n? = 1,5300
0?2 = 1,5624
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¢

\j,PPCQHS

I

Constitucidn Indice de refraceidn o bien
puato o ebullicion
E
0CH, :
\‘— T
A |
NC—CH=C n%g = 1,5410
/OCoHs
i
{
0 0C,Hs
CH =T
7\
OH= 22 o e
TN 160 a 1659C/0,01 Torr
50,1l ,
‘ i
7 \\— CH
=/ 3 p.f. 83 a 85¢C
NC-—CH:C\O oc
_?/'
s'\wﬂ3
7 \)-C1
ol 24
NC—CH=C : * = 1,6078
\ /002H5 o)) E 1
o |
SN\Z \ ‘
=/ i
|
7 \-CH,
FC-CH=C 24
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i
!
i
i
i
i

Constitucidn

e
v

Indice dé refraccibn o bien

punto de’'ebullicidn

KC~CII=C
\ /OCZH5
- 0=P

AN
$ 0C i

c1
SCoHs
$a 77
5 00,1,

NC~CH=

%= 15282

« -

D.Z:g = 1,5571
]
; )
%} = 1,5525
|
N
21
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Los benzoilacetonitrilos empleados como comﬁuasQ
tos de partlga, o blen sus sales alcaiinas, se pueden ob— .
‘tener Segin los metodos siﬂuientes.
METODO 1z

L f:/%izf -
CoNe T

136 g (1 mol) de benzoato de metilo (6 150 & = 1 mol de
benzoato de etilo)gy 54 g (1 mol) de metilato saico se
calientan, en el bafio de aceite, a 80%.y se agita hasta
oﬁﬁengr una riasa gelatinosa. Por debajo de,la superficie
de 1a masa,homogénea se introducen 51 g (1,25 mol) de
acatonftriio y la temperatura del bafio se sumenta a 120
a_i40é0. Después de 12 horas se enfria la mezcle a -10°
Ng 1a<é§1 sé&ica obtenida se separa por succidn. Después
de digerir repetidas veces con é&ter sé séca en el seca-
dor. El rendimiento asciends a 100 g (60 ¢ de la teoria).
MET0D0 2:

0
I

/A
NC~CH, C'—.UC:L

369 g (2 mol) de 4~clorobenzoato de e%ilo ¥ 108 g (2 mol)

I
I
i
t

i

de metilato mbédico, se agltan, a 509C, a una masa homngé-
neg. A 80¢, se introducen.énfopces 102,5 g (2,5 mol) de
acetonitrilo por debajo de la superficle de la mezcla de
resccldn y la temperatura del baﬁo’se gumenta a 120 a
1409, Después de 12 horas se vierte la mezcla de reaccidn

en agua de hielo. Se extrae una vez con ¢ éter para retirar

las impurezas neutras y se acidifica entonces con dcido




5e

|
|
|

clorhidfico. Bl precipltado, que Se fofma, Se recoge en - ‘f ;
Ster. |
Después de extraer el gter qﬁeda un residuo sé—_i

1ido que Se recristaliza en etanol. Se obticsen cristales~f

incolores con el punto de fugibn 1290, El rendimiento
asclende a 245 g (68 % de la teorfa).
De esta manera se obtienen, por e jomplo, los 8i-,
gulentes benzoilacetonitrilos o bien sus sales sodicas. "
Producto Rendimiento [p oy megodo
(constitucidn) (% de la teorléY o/ analogo
NG-—CHaC.. 60 | 1
Ha ' :
O ]
C .
NC—CHQ-—O—@ | 55 .82 2
NO.-CH=?{‘>—¢1 | X7 o | 1
Ora - - |
ne-ciip-0_H-C1 68 129 2
or. . . o | |
NC—CHzf_{\S . g o | ol
oNa - e -
J."I‘GHCH=Q"ONa .-:"':‘;" B oo, e . - v . ;”' ‘ . A . . .
=~ C1 - ' 88 o .1
o i . , v
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OCH 3

|Producto | Rendimiento D Lo mé+todo
(congtitueidn (% de la teorig/ / ree J 2n4alos0
HC-CH=C -~ 17\_031 67 1
OIEa '
HO-CH,~C _@cn 33 100 2
— 3
0113 o<
nc-cm-c ﬂ\ 37 1
lea
¢ g
NC~CHy~C @ , 37 84 2 85 2
: oft, ‘
2 ;
' é
: A ;
HC~CH=C - OCH i 1
| {0083 " |
ORa ' !
CH3 i ‘
I\'{C—CH- 88 i 1
‘Ta l
0
RC-CHy~C 71 85 2
9
M .
NC=CH,~C @ 50 67 2




-""',; — Py ‘
3
t
N
Producto Rendimiento  / Dot ‘método
(constitiueldn) [% de la Lnor“dl / (LsC 1 anilono

HCuCH=Cw0Ha
N Ccl
L

1

T
¢
JCnCH—”~ONa

Nod

c1

Y
HO=CE=C ~¢/ N—SCoH
oa = -

a3

10

48

15
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NOTA

Deacrite suficientemiente la hatireleza del inven-
to, gsi{ como la menera de realizalse en la préctica, debe
haocerse constar que las dispo;iciones enteriormente indica-
das son susceptibles de modificaeiones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamentsl., También se hace cons-
tar que el invento correspc;nde & una solicitud de patente
presenteda en Alemania con el nﬁv P 20 30 569.3 de 20 de ju~-
nlo de 1.970, acogiéndose por lo tanto & los beneficios que
conceden los Convenios Internécionales en vigor, siendo lo

'qu.e constituye la esencia. del, referido invento por lo que
I

. 8e solicite Pstente de ]’nvenc-’ién‘ por 20 afios en Egpafia, so0~

15.

20.

2. ﬂ//

bre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION. DE 2-CIANOVINIL-(TIO)-

POSFATOS Y -FOSFONATOS; caracterizédndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento pare la obtencién de 2-cianc-

vinil-(tio)-fosfatos y ~foafonatos, de férmule generals

R, X OR
3 "
N0~GH=(I.'.‘—0-1J —

I

en la que X significa un étomo de oxigeno o de azufre, R,
significe un resto alquilo con 1 & 4 dtomos de oarbono o
un res{.:o fenilo, R, significa un grupo alquilo o alcoxi,

en cade caso con 1 & 4 &tomos de carbono, un resto fenilo
0 grupo monoaléuilamino inferior y By significe un resto
fenilo, en caso dado sustituido, una'. 0 varias veces, por
dtomos de halégeno, grupos &lquilo inferior, alcoxi y/o

alquilmexcapto; caracterizado porque ocomprende condensar
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penzoatos de fémule:
0

Rj -0~ C = Ry

en la que R3 ge define como anteriormente y R5 significa

un resto 8&lquilo inferior con 1 & 6 Atomos fie earbono, con
acetonitrilo, en presencia de bases y, una vez terminads la
reacéién, preferentemente sin alslar el producte intermedie,
me agregd® a la mezola de reacoeién un haluro fosfoxdilico
(fosfonilico) de f£érmula:

" /0R1

Hal-P\B?

en la que Ry, R, y X se definen como &a&nteriormente y Hal
08 un 4tomo ‘de halégeno, en caao dado. en presencia de un d:l.-
solvente, & temperaturas comprendidas entre 10 y 10020,
con preferencia entre 20 y 6020,

2.~ Procedimiento segin la reivindioacién 1, ca~
recterizado porgue como base se emplea preferentemente un
alcoholato alcalino.

3.=~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, o&~
recterizado porqué como disolvente se emplea prefereniemen=
te benceno, tolueno o xileno.: |

4.~ Procedimiento pare la obtencién de 2~ciano-
vinil-(tlo)=foafatos y ~fosfonatos, 8l y como queda sushan-—
olalmente desorito en la presente Merﬁon!.a.

BEsta Memoria consta de 69 hojas esoritas a méquine
POX una mola cara. ‘ﬂ SET. 1973

Medrid,

FARBENFABRIKEN BAYER GESELLSCHAFT.

/ 1. GOMEZ ACERS Y MOD
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