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La presente invención se refiere a un procedi­
miento para preparar nuevos derivados de ácido 2-ciano- 
v in il- ( t io )- fo s fó r ic o  o bien -fosfón ico , que tienen pro­
piedades in sectic id as y acaricidas.

Ya es conocido que e l 2 -c lo ro -1 -(2 ,4 ,5 -tr ic lo ro -
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fenll)-vinil-dimetil-foefato (véase patente ÚSA 3 . 102.342), 

2-cloro-1-(2,4-diclorofenil)-Vinildietil-fosfato (véase 

patente USA 3.00j . 916) y 2-cifmo¿-2-f enil-1 -m etil-dietil- 

tiofosfato ..(véase Y. Nishizawa., Bull. Agr. Chem. Soc. Japón 

5. 2§., 61 (1961) y la publicación de solipitud de patente japona

oa 2.926 (1960))¿ tienen propiedades insecticidas.

Se ha descubierto ahora que loa nuevos derivados 

do deido 2-cianovinil-(tio)-fosfórico o bien -foafónico de 

fórmula general

?3 ^ ^ ° R l10. NC-CH=0-0-P - (I)

en la  que X significa un átomo do oxigeno o de azufre, 
significa un reato alquilo con 1 - 4  átomos de carbono o 
un resto fonilo, Rg significa un resto alquilo o alcoxi, 
en cada caso .con 1 a 4 átomos do carbono, un resto fañilo 

15. o un grupo monoalquilamino inferior y R̂  significa un resto
fenilo, en caso dado, sustituido una o varias veces por 
átomos de halógeno, grupos alquilo, alcoxi y/o alquilmercap- 
to, tienen fuertes propiedades insecticidas y acaricidas.

La fórmula general (I) comprende aquí los corres- 
20. pondientes Isómeros cls y trans de la  constitución (II) y

(III) o bien las mezclas de estos dos componentes.
H J*3

NC' ^ 0 -?  ̂
N. ^  
E - ^  ^ o - r  ^
-

cis trans
(11) (111)
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EL procedimiento de la  invención para preparar 
lo s  derivados del ácido 2-o ia n o v in il-(tio )-fo sfó r ico  o 
bien -foafónico de fórmula ( i ) , comprende condensar benzoa­
to a de la  estructura general

O
R5 .L0-.C-R3 (IX)

en la  que R3 tiene e l significado arriba indicado y H5 s ig -  
n ific a  un resto alquilo in fer io r  con 1 a 6 átomos de carbo­
no, con a oeton itr llo , en presencia de bases y, una vez t e r ­
minada la  reacoión, preferentemente sin  a is la r  é l  producto 
intermedio, se agregan a la  mezcla de reacción baluros fo s -  
fo r il lc o s  (fo sfon ilico s) de fórmula (V):

en la  que R ,̂ Rg y X se definen como antes y Hal es un áto­
mo de halógeno en caso dado en presencia de d isolventes.

Sorprendentemente lo s  derivados de ácido 2-biano- 
v in il- ( t io )- fo s fó r ic o  o bien -fosfónioo muestran un efecto  
in sectic id a  y aoarioida considerablemente mejorado sobre 
loa  conocidos 2-c lo ro -1 - ( 2 , 4 , 5 -tr lc ío r o fe n il) -v in ild im etil- , 
o bien 2-c lo ro -1 - ( 2 , 4-d ic lo ro fe n il) -v ln ild ie t il- fo s fa to s  y 
2-oiano-2-fe n il- l-m e t ild ie t il- t io fo s fa to  de constitución  
análoga e igual sentido de actividad. Las sustancias da la  
presente invención representan, por lo  tanto, un valioso  
enriquecimiento de la  téonica.

Empleando benzoato de e t i lo ,  aceton itrilo  y cloru­
ro de tio fosfa to  de 0 , 0-d ie t i lo , como productos de parti­
da, la  reacoión se desarrolla, en e l  siguiente sentido:

XttHal-P;
OR*



NC-OH=C
\ o - y o c ^ ) g

s

Loa productos de partida están, en este caso ine­
quívocamente definidos en generad, por las fórmulas (IX) y 

5. (v).
En la  fórmula (IX)y significa sin embargo, 

preferentemente, un resto alquilo in ferio r con 1 a 4 áto­
mos de carbono y R̂  as. resto íenrío, en caso dado sustitu i­
do por uno o varios átomos de cloro o bromo, grupos alqui­

lo. lo , alcoxi o alquilmercapto, en cada, caso con 1 a 4 átomos
de carbono.

En la  fórmula (V), si,ym.froa preferentemente
un resto alquilo con 1 a 3 átomos de carbono y Ib, un gru­
po alquilo  o alcoxi con 1 a 3 átomos ue carbono, un resto 

-¡5 . fen ilo  o monoalquilamino in fer io r  con 1 a 3 átomos de car­
bono.

Como ejemplos de los benzoatos (IX) y halaros 
fo s fo r ílíe o s  (fo sfon ilíco s) utilizadloa sean mencionadoe 
en detalle:

20. 2-, 3- y 4-bromo-, 2-, 3- y 4-metilmercapto-y 2,3-, 3,4-
y 2,5—di cloro—, 2,3?4*"y 2,3,5—, 2,3,6—, 2,4,5—, 2,4,6**,



3 ,4 ,5 -  y 3 ,4 ,6-triclorobenzoato de metilo y de e t i lo ,  asi 
como e l cloruro de (tio )-fo sfa to  de O,0-di-*i-propilo y -n- 
b utilo , e l  cloruro de tio fosfa to  de 0-etilo-m ono-N -etil-, 
-n-propil- e -isopropilamida.

Los benzoatos y haluros fo s fo r ilic o s  ( fo s fo n il i-  
cos), a emplear como productos de partida, son conocidos 
por la  litera tu ra  y se pueden obtener según métodos conoci­
dos.

Los primeros se condensan primariamente con aceto- 
h it  r ilo  en presencia de una base, preferentemente un alco­
hólate a lca lino , a la s  sa les de lo s  benzoilacetonitrilos 
correspondientes y estas últimas, preferentemente sin  a is ­
lamiento intermedio, se hacen reaccionar, en disolventes 
in ertes, con lo s  haluros fo s fo r ilic o s  (fo sfo n ílico s) .

Como ta le s  entran prácticamente en consideración 
todos lo s  d isolventes o bien diluyentes orgánicos in ertes. 
Entre éstos se encuentran preferentemente lo s  hidrocarburos 
a lifá t ic o s  y aromáticos, en caso dado clorados, ta le s  como 
benceno, tolueno, xileno, bencina, cloruro m etilénico, c lo ­
roformo, tetraoloruro de carbono, clorobenceno, éteres, por 
ejemplo, d ie t i l -  y d ib u tiléter, dloxano, además la s  cotonas, 
ta le s  como acetona, m e t ile t l l- , m etilis'opropil- y m etillso -  
butllcetona, además lo s  n ltr i lo s , por ejemplo, e l acetoni- 
t r l lo .

Las temperaturas de reacción pueden o sc ila r  en la  
fosforilación- entre un amplio margen. Por lo  general se tra­
baja entre +10 y +100S, preferentemente de 20 a 60aC.

La reacción se efaotúa por lo  general bajo presión
normal.

En la  realización del procedimiento, por mol de



i
fi

5 .

10.

15.

20.

25.

30.

¡ 'benzoato se emplean 1,25 moles de a c e to n itillo , en presen­
cia  de 1 mol de base, preferentemente alcoholato sódico. 
Después de haber terminado la  condensación, se separa por 
d estilación  e l  alcohol que se;ha formado durante la  reac- 
ción. Después se diluye la  mezcla,! en la  mayoría de lo s  ca­
sos con aceton ltr ilo  o acetona, y la  fosfor ilación  se efec -r* -túa preferentemente a una temperatura de 40 a 60BC.

La elaboración de la  mezcla de reacción se efec­
túa según lo s  métodos usuales.

Las sustancias de la  presente invención se obtie­
nen en la  mayoría de lo s  casos en forma de a ceites, incolo­
ros hasta débilmente amarillos, v iscosos, hidroinsolubles, 
que no se pueden d estila r  sin  que se descompongan, pero que 
mediante la  llamada "destilación empezante", es decir, me­
diante un prolongado calentamiento bajo presión más reduci­
da a temperaturas moderadamente elevadas, se pueden lib erar  
de lo s  últimos componentes v o lá t ile s  y purificar de esta  
manera. Para su caracterización sirve ante todo, e l  índice 
de refracción, a si como e l a n á lis is  elemental.

Como ya se ha mencionado repetidas veces, lo s  com 
puestos de la  presente invención se destacan por una exce­
len te e fica c ia  aoarioida e in sectic id a  contra lo s  insectos  
dañinos.para la s  plantas, de la  higiene y de lo s  alimentos 
a sí pomo octoparásitos. Poseen simultáneamente un buen efec­
to , tanto contra lo s  inseotos chupadores como mastícadores 
y contra lo s  áoaros. Simultáneamente muestran una eficacia  
fungicida y bactericida.

Además, algunos de lo s  compuestos de la  presente 
invención se pueden emplear como rodenticidas.

Entre lo s  insectos chupadores se encuentran asen-



cialmente lo s  pulgones y p iojuelos (aphidae)., ta le s  cono 
e l  pulgón verde d e l duraznero: (Myzüs p ersica e), é l  pulgón: 
negro de las habas (Dor&üa'^áH^ )*,* él'y$Lgón de la  avena 
(RhopaSosiphumpadi), e lp u l'gó^ d e gtds'an^es (Mscrosiphum.' 
s l l a n i f o l i i ) ; además e l  pulgcñ{;'dé agalla,;dé groselleros -"M i ' " "í(Cryptomyzus K orsch eltl), e l  ¡phlgón 'harinoso de manzanos 
(Sappaphis m alí), e l  pulgón'harinoso de. ciruelos (Hyalop- 
terus arundinis) y e l  pulgón negro de cerezos (Myzus ceras!) 
además, la s  coohin^llas y loa"pulgones'pégájosos (Coccina), 
por ejemplo, e l  pulgón de hidra;(Aspidiotus hederae) y la s  
especies Lecanium hesperidum y'.Pseudococcus mar'it'imus, lo s  
tinasóp teros, ta le s  como Hercinothrips fem oralls y la s  
chinches, por ejemplo, la  chinche de,remolacha (Piesma *
quadrata), la  chinche de algodón (Dysdercus interm edius), 
la  chinche de cama (Cimex Leotularius) ,  la  chinche fie ra  
(Rhodnius p ro lix u s), la  chinche de Chagas (Triat orna in fe s­
taña): además la s  cigarras, ta le s  como Euscelis bilobatus 
yN ephotettixb ip u n ctatu s.

En cuanto a lo s  in sectos mordedores, ce han de 
mencionar principalmente, las, orugas dé mariposas (Lepi-. 
dóptéra), ta le s  como e l  arañuelo; de la's co les (P lu te lla  
maculipennis), la  esfinge esponja ̂ (Lymantria d ispar), la  
esfinge ano de oro (Buproctis chrysorrjhoea) y la  esfinge* 
caracol (Melacosoma neustria): además .{la noctuela de la s  
coles (Mamestra brassecáe) y la  noctuejla de la  siembra. 
(Agrotis segetum), la  granp iérid e de ;las co les (P ieria
b rasslcae), la  pequeña geómetra (Chelmatobia brumata), =

. }e l  gusano de algodón egipcio '(Prodenla l ltu r a ) , la  torce­
dora de hojas de encina (Tortrix viridana') y e l  gusano de 
antiope (Laphygma frugiperda); además, la  p o l i l la  de h ila -
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dos (Hiponomeuta.padella), la  p o lilla  de harina (Ephestla^ 
Hühniella) y la  gran p o lilla  de sera  (Gallería mellonella).  ̂

Además, pertenecen a los insectos mordedores 
los' coleópteros, por ejemplo,' e l  gárgojo (Sitophilus gra­
narais = Calandra granarla.), l'á .dorífora (Leptinotarsa*"' 
decamlineata) e l coleóptero de 3Í*o:naza (Gastrophysa v iridu- 
l a ) , la  crisórnela de hojas de rábanos picante (Phaedon 
cochlearias), e l  coleóptero b rillan te  de colza (Meligethes 
seneus), e l coleóptero de frambuesos (Byturus tomentosos), 
e l  coleóptero de habichuelas (Bruchiti's = Ácanthoscelides 
obtectus), e l desmesto (Bermetes f r is c h i) , e l coleóptero - 
de Krapra (Trogoderma granarium), e l  coleóptero pardo r o j i - ' 
zo de la  harina de arroz (Tribolium castaneum), e l coleópte­
ro de maíz (Clandra o Sitophilus seamio), e l  anobio de pan 
(Stegobium paniceum), e l tenobrión común (Tenebrio molítor) 
y e l gorgojo chato (Oxyzaephilus surinámensis), pero tam­
bién las especies que habitan en la t ie r ra , por ejemplo las 
larvas de los elát'eros (Agriotes spec.) y las larvas de los 
abejorros (Mololontha mololontha), las cucarachas, ta les 
como la  cucaracha alemana (B latella germánica), la  cucara­
cha americana (Periplaneta americana), la  cucaracha de 
Madeira (Laucophacea o Rhyparobia madeirae), la  cucaracha 
orien tal (Blattá o rien ta lla ), la  cucaracha gigante (Biabo- 
rus giganteus) y la  cucaracha negra (Blaberua fus cus), 
asi como Hanschoutedenia f le x iv it ta , además, los ortópte­
ros, por ejemplo, e l  g rillo  (Gryllus domesticus), las termi­
ta s, ta les como la  termita blanca de la  tie r ra  (Reticulu- 
termes flavipes) y los hlmenóptoros, ta les como las horiíd.- 
gas, por ejemplo, la  hormiga de las praderas (Lssius niger).

Los dípteros comprenden esencialmente las moscas,

¡
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ta le s  como la  mosca de bagazo de manzanos ¡ (Brosopliila
melanogaster), la  mosca de la s  fr u ta s .d e l Mediterráneo! ' '(C eratitis ca p íta ta ), la  mosca doméstica (Musca domestica),
la  pequeña mosca.doméstica (Faanla ca n icu la r is), la  moscaí , !b r illa n te  (Phormia aegina) y la  Moscarda (Calliphorá e iith ro  
cephala), a s í como-él tábano (Stomoxuys ca lc itran s) además 
lo s  mosquitos, por ejemplo, lo s  cénzalós, 'tales como e l  
mosquito de la  fieb re amarilla (Aedes áegypti), e l  mosqui-

 ̂ i
to  doméstico (Culex pipiens) y e l  mosquito de la  malaria 
(Anopheles Stephensi). '

A lo s  aceros (Acari) pertenecen particularmente
' ílo s  ácaros hiladores (Tetranychidae), ta le s  como e l  acaro 

hilador de habichuelas (Tetranichus teláriu3 = Tetrauychus 
u rticá e ), e l  acaro hilador de fru ta les  (Paratetranychus 
p ilosu s = Panonychus ulm i), lo s  ácaros de a g a lla s , por 
ejemplo, e l  acaro de agalla de groselleros (Brlphyes r ib is )  .jy lo s  tarsonemidos, por ejemplo, e l  acaro de la s  puntas* ! !de brotes (Hemitarsonemus latuá) y e l  acaro de cíclamenos 
(Tarsonemus p a llid u s), finalmente lo s  aradores, ta le s  como 
e l  arador de cuero (Ornithodoru^'moubata).

En la  aplicación contra lo s  insectos dañinos de 
lo s  alimentos y en e l  sector de la  h ig ien e, especialmente 
contra la s moscas y mosquitos, se destacan lo s  productos 
del presente procedimiento además por un excelente efecto  
resid ual sobre la  madera y la  a r c i l la ,  a s í como una buena 
estab ilidad  a lca lin a  sobre bases encaladas.

Según su fin a lid ad , la s  nuevas sustancias a c ti­
vas pueden ser transformadas en la s formulaciones usuales, 
ta le s  como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, 
pastas y granulados. Estas formulaciones son preparadas
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en la  forma usual, por ejemplo, mezclando las sustancias 
activas con diluyentes, es decir, con disolventes líquidos 
y/o sustancias sólidas de vehículo, eventualmente .con e l 'iempleo de agentes superficialmente activos, es decir, agen­
tes- emulsionantes y/o agentes dispersantes, pudiendo emplear­
se, pqr ejemplo, en e l caso de usarse e l  agua como diluyen- 
te ,  eventualmente disolventes orgánicos como disolventes 
auxiliares. Como disolventes líquidos entran en considera­
ción esencialmente: los hidrocarburos aromáticos (por ejemr- 
plo, xileno, benceno), los hidrocarburos aromáticos clorados 
(por ejemplo clorobencenos), las parafinas (por ejemplo, 
las fracciones de petró leo), los alcoholes (por ejemplo, 
metanol, butanol), los disolventes fuertemente podares, 
ta les como la  dimetilformamida y e l  sulíóxido de dimetilo, 
así como e l agua, como sustancias sólidas de vehículo: los 
polvos minerales naturales (por ejemplo, las caolines, las 
a rc illa s , e l  ta lco , la  creta) y los polvos minerales sin té­
ticos (por ejemplo, e l  ácido s ilíc ico  altamente disperso, 
los so lientes); como emulsionantes se emplean los emulsio­
nantes no ionógenos y aniónicos, ta les como los esteres 
de poüoxietlleno y ácidos grasos, los esteres ¿u polioxie- 
tileno y alcoholes grasos, por ejemplo los ásteres alqui- 
la ril-p o lig licó lico s, los sulfonatps alquílicos y a rílico s , 
como agentes dispersantes, por ejemplo, la  lignina, las 
des lix iv iaciones,su lfíticas y la  metílcolulcsa.

En las formulaciones, pueden ostar presentes 
las sustancias activas en mezcla con otras sustancias ac ti­
vas conocidas.

Por lo general, las formulaciones contienen entre 
un 0,1 y un 95 % en poso de sustancia activa, preferente-
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mente entre un 0,5 % y un 90 % en peéo.
las  sustancias activas pueden ser aplicadas coho 

ta le s , en forma de sus formulaciones o de las formas' de 
aplicación preparadas de e lla s , ta les  como soluciones l is - ,  
tas para su aplicación, concentrados emulsionabas,, emulsio- r 
nos, suspensiones, polvos pulverízables, pastas,, polvos
solubles, agentes! de espolvoreo y granulados, la  aplica-/ - , <oion se realiza én la  forma usual, por ejemplo, por riego-, 
aspersión nebulización, 'gasificación, fumigación, esparción, 
espolvoreo, decapado e incrustación.

Las concentraciones de material activo en loe pre­
parados lis to s  para aplicación pueden variar entre amplr or 
límites* Por lo general se encuentran entre 0,0001 y un 10 . , 
preferentemente entre un 0,01 y un 1

las sustancias activas se pueden emplear te '.-ián 
con buen éxito en e l procedimiento do Volumen ultraban:
(U1V) ó. onde es posible aplicar formulaciones con basta-un 
95 o hasta la  sustancia activa a l  100 % sola.

EJEMPLO A
Ensayo con Táyzus (Efecto por contacto)
Disolvente: 3 partes en poso de acetona
Emulsionante: 1 parto en pos-o de alqui

glicoléter.
Para la  obtención de un preparado de sustancia

activa conveniente se mezcla 1 parte en peso, do -^suan
cia activa con la  cantidad de disolvente indios 
contiene la  cantidad de emulsionante mencionada, y 
concentrado se diluye oen agua a la  concentración 

Con e l preparado de sustancia active ae 
plantas de ropollo (G-rassica olearacea), que estén

.-ue 
' e 1
deseada*
vacían
fueru-c*--
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mente infestadas con Myzus persicae, Hasta estar húmedas ^!* 'goteando. )
- Después de lo s  tiempos indicados.se determina el..;'

grado de muertes en %. Aquí, 10Ó % s ig n if ic a  que se mata- f. ' r*5. ron todos lo s  pulgones, O % d ig n ifica  que no se mató nii -̂ .̂Y{(
gún pulgón. . . -

Las sustancias a c tiv a s , las conoáutiacionas 'de-.;'^r
sustancia activ a , lo s  tiempo^ de evaluación y lo s  resu ltar
dos se desprenden de la  tabla 1 dada a continuación:



. - 1 3 - -
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T A B L A 1
(Ensayo con Myzus)
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, T A B L A  1
(Ensayo con Myzus)
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EJEMPLO B
Ensayo con larvas de Phaedon.'
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.
Emulsionante:1 parte en peso de a lq u ila rilp o li-

g lico lé te r. ¡!Para la  producción de una preparación apropiada 
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustan­
cia activa con la  cantidad indicada dé disolvente que con- 
tiene la  cantidad indicada de emulsionante, y se diluye 
e l  Concentrado con agua hasta la  concentración deseada.

El preparado de sustancia activa se rocía sobre 
hojas de repollo (Brassica olerácea) hasta esta r húmedas 
goteando, y sobre las mismas se colocan larvas de la c r i-  
somela de rábanos picantes (Phaedon cochlearíae).

Después del tiempo" indicado, se determina e l  
grado de destrucción en %, significando 100 % que se mata­
ron todas las larvas de orisomela, O % significa que no se 
mató ninguna larva da"crisórnela.

Las sustancias activas, sus concentraciones, e l 
tiempo de evaluación y los resultados se desprenden de 
la  tabla 2 dada a continuación^



T A B L A  2
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T A B L A  2
(Ensayo con larvas ¿e Bhaedon)

Sustancia Concentración de la
activa sustancia activa

en %

Orado. dé rauer 
tes en /- des­
cues de 3 dís

S)'(C H 0)^P-0-C=CH 
Cl-̂  - L  CN

2 5 '-!]P—0"C=Ci'I

L  i!
CN

B!)!0^ ^ 0)^ -.-C = c¡!

o , i  i 100
0 ,0 1  ¡ 100
0 ,001  ! 90

0 ,1  . 100
0 ,0 1 100
0 ,001 60

0 ,1 100
0 ,0 1 100
0 ,0 01 . - 95

0,1
0,01

0,001

0,1
0,01
0,001

100
100

90

100
ICC

95

!
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T A B L A  2 '
(Ensayo con larvas de Phaedo¿)
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EJEMPLO C
Ensayo de Tetranychus.-
D isolvente: 3 partes en jbes.p de acetona. ^
Emulsionante: 1 parte en peso de á lq u ila r ilp o li-

g lic o lé te r . '
Para la  obtención de un preparado de sustancia

activa  conveniente se mezcla 1 parte en peso de sustancia
activa  con la  cantidad de d isolvente indicada que contiena
la  cantidad de emulsionante mencionada, y e l  concentrado
se diluye con agua a la  concentración deseada.

E l preparado de sustancia activa se pulveriza so
bre plantas de judias (Phaseolus vulgaria) de una altura
de aproximadamente 10 a 30 cm. hasta que e l  liquido gotee
de la s  mismas. Estas plantas están  fuertemente atacadas
por ácaros h iladores comunes (Tetranychus u rtica e).

Después d el tiempo indicado, se determina la  e f i
caciá de la  preparación de sustancia activa , contándose
lo s  ácaros muertos. E l grado de destrucción a sí obtenido
es expresado en %, sign ificando 100 % que se mataron todos
lo s  ácaros, y 0 % que no se mató ningún acaro.! ' ' Las sustancias a ctiv a s , la s  concentraciones de
la s  sustancias a ctiv a s , e l  tiempo de evaluación y lo s  re—i -sultados se desprenden de la  tabla 3 dada a continuación:
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T A B L A
(Ensayo con Tetranychus)

i ' J -

Sustancia Concentración de la Grado de muer-
activa * sustancia activa tes en % .des-

en % , nués de 2 dias

C-Ĥ O S 2 5 \)P-0-c=CHCgĤ  -Cl  ̂ \¡N

SN(CgH5 0 )^P-0-C=C^ CN
OH:

O ,1 
0,01

0,1
.0,01

0 ,1
0,01

0,1

0,01

0,1
' 0,01

100
70

* .

ico -
60  ̂ '

100 _ 
40



5.

!

10.

15.

20.

EJEMPLO D
. Ensayo* con Myzus (Efecto de

s is te n te s . '
contacto)/cepas re-'.

i * ' -. i r - !
D isolvente: 3 partes en peeo de aoetona.
Emulsionante i 1 parte én peso de a lq u ila r ilp o li-  

g lic o lé te r .
Para la  obtención de un preparado de sustancia  

activa conveniente se mazóla 1 parte en peso de sustancia  
activa con la  cantidad de disolvente indicada, que con­
tiene la  cantldad.de emulsionante mencionada, y e l  concen­
trado sé diluye con agua a la  concentración deseada.

' - -r r  - - -

) Con e l  preparado de sustancia aotiva se rocían' f .plantas de repollo  (Brassica o lerácea), que están  fuerte*- 
mente infestadas con Myzus p ersicae, hasta esta r  húme­
das goteando.

Después de lo s  tiempos indicados se determina- 
e l  grado de muertes en %, 100 % s ig n if ic a  que se mataron < 
todos lo s pulgones; O % s ig n if ic a  que no se mató ningún. 
pulgón.

Las sustancias a ctiv a s , la s concentraciones de
sustancia activ a , lo s  tiempos de evaluación y lo s  r e su l-!tados se desprenden de la  tabla 4 dada a continuación: .
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T A B L A
(Ensayo con Myzus (Efecto de contacto)/cepas resistes)

Sustancia
activa

Concentración, de la  
sustancia activa
en %

Grado de muer­
tes en % des­
pués de í  día

(conocido)
CH^0\0

-3 ?-b-C=CH
CĤ O

(conocido)
C.H-0\S 2 5
CgĤ -0-C=CH 

.L. ĈN

Ĉ I-LO. S 2 5 \ü -P^0-C=CH

0 ,1

0,02
0,004
0,1

0 ,0 2

0,004
0,0008

0,1

0,1 
0,02 
0,004  
0 ,0 0 0 8

0,1
0 ,02
0,004
0,0008

65
40
25

10¿r

100

75
20

15.

100
100
100

65
100
'100
100

45
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¡' .  ̂ ¡) ̂ . ¡TAB LA , 4 !
(Ensayo con Myzus (Bfecto de contacto )/jcepas resistes)



EJEMPLO' 3á. ' *
Ensayo de TL^Q^Ítiempo le ta l)  para dípteros. 
Insectos de ensayo: Aeáes aegypti.
D isolvente; acetona... ¡ .. .
2 partes en peso.de-sustancia activa son recogi­

das en 1.00 partes en volumen de d isolvente. La solución . 
obtenida es d ilu ida con la  cantidad de d isolvente u lter io r
necesaria para la s  concentraciones deseadas.' t - *Mediante una p ipeta , se colocan 2,5 e l  de solu­
ción de su stan cia .activa  en una placa de P e tr i. Sobre el'!', 
fondo de la  placa de P etri se encuentra un papel f i ltr a n te  
de un diámetro de aproximadamente 9 ,5  cm. La placa P etri 
permanece ab ierta , hasta que e l  disolvente se haya evapo­
rado totalmente. Según la  concentración de la  so lución  ' 
de sustancia a ctiva , resu lta  d is t in ta .la  cantidad de sus­
tancia activa por centímetro cuadrado!de papel f i l t r a n t e . '' iSubsiguientemente se meten unos 25 in sectos de ensayo en 
la  placa de P etri-y  se la  cubre con una tapa de v id rio .

Se examina continuamente e l  estado de lo s  in sec­
tos de ensayo. Se determina el. tiempo que es necesario pa-¡ra  lograr un efecto de abatimiento (Knock-down) a l 100 %.

Los animales de ensayo, las*sustancias activas, 
sus concentraciones y tiempos hasta lograr un efecto. ! t .Knock-down a l 100 % se desprenden de la  tabla 5 dada a 
continuación: -



T A B L A  5 ¡

(Ensayo de TL̂ QQ para dípteros)
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T A B L A  5



t
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T A B L A  5
(Ensayo de para dípteros)



EJEMPLO F
Ensayo de DL^oo(dosis le t a l )
Insectos de ensayo: B la tter  jorientalis 
D isolvente: acetona. ¡
2 partes en peso de sustancia activa  son reco-s. 

gidas en 1.000 partes en volumen de d isolvente. La solu­
ción  obtenida es d ilu ida con la  cantidad de disolvente  
u lte r io r  necesaria para la s  concentraciones deseadas..

Mediante una p ipeta , se colocan 2 ,5 .mi de so­
lución  de sustancia activa  en una placa de P etr i. Sobre 
e l  fondo de' la  placa de P etr i se encuentra un papel f i l ­
trante de un diámetro de aproximadamente 9 ,5  cm. La p la -] * - !ca de P etri permanece ab ierta , M sta  que e l  d isolvente  
se haya evaporado totalm ente. Según la  concentración de 
la  so lución  de sustancia a ctiva , r e su lta .d is t in ta  la  
cantidad'de sustancia activa  por metro cuadrado de pa-' 
p e í f i l t r a n te . Subsiguientemente se meten unos 25 inseo  
tos de .ensayo en. la  placa de P etri y se la  cubre con
una tapa de v id rio .

Al cabo de 3 días a contar del comienzo.del en­
sayo, se examina e l  estado de -los insectos de ensayo. Se 
determina la  destrucción en %.

Las sustancias a ctiv a s , sus concentraciones y 
lo s  resu ltados se desprenden de, la  tabla 6 dada a conti­
nuación: '



T A B L A  6

(Ensayo do DL^^ /dosis le ta l)
Sustancia - Concentracion;de la . Muertes en
activa sustancia ¿activa en! -

í- r-f.. ...... .......... ....1... ..t..<(................... í

C 1 ^ ^ L ! 1
¡UEC=C . .

c f '  &-P-(OCgH^)2
Ó

(conocido)
\  'C=C.

NĈ  ^
/= \ u=u^  O-P-ÍOC^H^g
(conocido)

HC=C OÔ H, 
NC O-P

S^zHg

HC=C
NC^ \)-P-(O C H j^

t! J  ¿s
CU.

^o=c
NC o-p

0,2

0,2

0,2

0,2

0,02
0,002

0 , 2

0 , 0 2

O

100

100
100

o

100
30
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5.

10.

15.

20.

25.

........ EJEMPLO O
Ensayo de DL̂ QQ( dosis' l e t a l )
Insectos de ensayo: S itophilus granarius.

-------------  D isolvente: acetona* -
2 partes en peso d esu stan ó ia  activa son reco-

" Igidas en 1.000 partes en volumen de d iso lven te . La so -!lución  obtenida es diluida con la  cantidad de disolvente
. . .  ¡u lter io r  necesaria para la s  .concentraciones deseadas.

' .-.¡Mediante una p ipeta , se colocan 2,5 mi de so­
lución de sustancia activa en una placa de P e tr i. Sobre 
e l  fondo de la  placa de P etri se encuentra un papel f i l ­
trante de un diámetro de aproximadamente 9,5 cm. La pla­
ca de Petri permanece ab ierta , hasta que e l  d isolvente  
se haya evaporado totalm ente. Según la  concentración de - 
la  solución de sustancia a ctiv a , resu lta  d is tin ta  la  . 
cantidad de sustancia activa por metro cuadrado de pa- , 
p eí f i ltr a n te . Subsiguientemente sé meten unos 25 in ­
sectos de ensayo en la  placa de P etr i!y  se  la  cubre con 
una tapa de v id rio . ¡

Al cabo de 3 días a contar d e l comienzo d el en­
sayo, se examina e l  estado de lo s  insectos de ensayo. Se 
determina la  destrucción en %.

Las sustancias a ctiv a s , sus concentraciones y
lo s resultados se desprenden de., la  tabla 7 dada a co n ti-[ " . . . .  nuación:

)
i



T A B L A  7



T A B  L A  7 '

(Ensayo de D L ^  /d o sis  le t a l)
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T A B L A  7 .
(Ensayo de /d o s is  le t a l )
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T A B L A  7 .
(Ensayo de D L ^  /d o s is  le t a l)

Sustancia ' Concentración de la Muertas en
activa sustancia activa  en ' 

__________ i '

HC=C

CH-

NC 'b - y ío c ^ ) .

0,2

0,02

0,2
0,02
0,002

0,2
0 ,0 2

0 , 2
0,02
0,002

0,2
0,02
0,002

0,2
0,02

0,002

100
,90

100 . 
100 .
'' ó -

100
90

100
100 1/

O /*,, 'i - '".'1

100
100
' o'.,

100
100
100
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EJEMPLO H
Ehsayd con larvas de mosquitos.
Anímales de ensayo: Aedes aegypti (5^ estado de

larva).
5. D isolvente: 99 partes en* peso de acetona.

Emulsionante: 1 parte en peso de bencilh idroxi-
d ife n ilp o lig lic o lé te r .

Para la  obtención de un preparado de sustancia  
activa  conveniente se disuelven 2 partes en peso de sustan-

10. c ia  activa  en 1.000 partes en volumen de disolvente que con- ; ¡
tien e e l  emulsionante en la  cantidad arriba indicada. La ¡ 
solución  a si obtenida se diluye con agua a la  concentración  
más reducida deseada. f

Los preparados de materia activa se llen an  en¡
1 5 . vasos y  a continuación se colocan unas!25 larvas de mosqui­

to  en cada vaso.
Después de 24 horas se determina e l  grado de muer­

te s  en %. Aquí, 100 % s ig n if ic a  que se¡mataron todas la s  j
' ¡ilarvas; 0 % s ig n if ic a  que no se mató absolutamente ninguna j

20. larva.
Las sustancias a ctiv a s , la s  concentraciones de

sustancia activa , lo s  animales de ensayo y lo s resultados 
se desprenden de la  tabla 8 dada a continuación:



4.5

T A B L A  8
(Ensayo con larvas de mosquito)
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T A B L A  8 '
(Ensayo con larvas de mosquito)

Sustancia Concentración de la Grado de ^
activa . - sustancia activa en muertes en

la  solución en ppm "f,—_____ ¿ _—

HC=C /  \NC 0-P(0CH ) 
- S

n  .
HC=C

NC ^ \-P (0C -H -).t! ¿. 7̂ ¿s
c i

EC=C^
HO-̂  \-F (Ó O H )

. s
CĤ O

HC=C
NC /  \

C1

^OCH 0 -^  2 5
S'CgH^

HC=C
NC ^0-P 2 5l!\*S Ĉ Ĥ

0,1
0,01

0,01
0,001

0,1
0,01

0 ,1

0,01

0,1
0,01

100
o

100po

100

90

100
o

100

o
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T A B L A  8
(Ensayo con larvas de mosquito)

Sustancia Concentración de la Grado de. ¡ .
activa sustancia activa en muertes en *

la solución en ppm r/________ a:________

C1 C1
)cr

NC O-P
!l\s C2H5

HC=C
NC ^

OCgĤ

HC=C
NC ^ ^

CH3

NC
H.=C ^ ^ 3/  \  /  ̂ 2^5

CE-

HC-C

O-Pn\s OĈ Ĥ2 5

.OCJi,NC^ ^0-P^"3"5¡i\s C2H5

0 ,1  ^
0,01

0 ,1
0,01

0,1
0,01

0 ,1
0,01

0,1
0,01

100
o

100
o

100
40

100
o

100
70
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!

; EJEMPLO J
Ensayo con larvas parasitarias de moscas.
Disolvente!: 35 p artes en peso de e t i l p o l i g l i c o l -

monometilátér. )!5. Emulsionante: 35 p artes en peso de n o n ilfe n o lp o li-
g l ic o lé te r .

Para la  obtención de una preparación apropiada de. 
sustancia activa , se mezclan 30 partes ¿n peso de la  respec­
tiv a  sustancia activa con la  cantidad indicada de disolven- 

10. te  que contiene la  cantidad arriba indicada de emulsionan­
t e ,  y se diluye e l  concentrado a sí obtenido con agua hasta  
la  concentración deseada. ¡

Unas 20 larvas de mosca ( lu c i l la  cuprina) son in ­
troducidas en un tubito de ensayo que contiene aproximada- 

15. mente 1 cm̂  de musculatura de caballo.¡Sobre esta  carne de
caballo se aplican 0,5 mi de la  preparación de sustancia * <-! ! =- activa . Al cabo de 24 horas se determina e l  grado de d e s - . ,
trucclón en %, significando 100 % que ¡je mataron todas la s
larvas, y 0 % que no se mató ninguna larva.

20. Las sustancias activas ensayadas, la s concentra- ¡i -' jclones, aplicadas y lo s  resultados obtenidos pueden apreciar- ¡ 
se de la  tabla 9 dada a continuación:, ' ¡
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T A B L A  9
(Ensayo con "Larvas parasitarias de moscas)'

ouatancia
activa

Concentración de.la 
sustancia activa en 

________pom____ ! '

Orado de muer­
tes en % des- 
-rués de 1 día

NC-CH=C-0-P ( OCgLU) g

- 1̂
'jl

NC-CE=¿-0-P (OC H )- 2 5 2

N C-CH =ío-P-O CJÍ,-2 5S 'CJ'Ir
2 5

NC-CII=C-0-P(0CH^)g
s

pon

NC-CLI=C-0-P(0C,H^),

OCH.

NC-CH=C-0-P-0CJI^ \  ¿ y  S Ĉ Hp2 5

300 100
30' 100

3 ^50
- -

300 100

30 100

3 0

300 ICO

30. 100

3 o -

300 ico

30 , ICO

3 i ILĈ --

300 - 100

30 - 100

3 . J.00

300 10.0.

30 ' ico

3  ̂ 0
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T A B L A 9 :-------------------- !
(Ensayo con larvas p a r a sita r ia s  deimoscas)

Sustancia
a c tiv a

Concentración de .la. . i
su stan cia  ac tiv a  en

Grado de muer­
te s  en  desr- 
pués de 1 día

KC-CH=C-0-P-0CgH^
s ^ \

O
PCH,

NC-CH=C-0-P-CH.
s "OCgĤ

300
30

3

300
30

3

300
100
30
10

100
<50

0,

300 1 100
30 <30
3 !!1

' 0
i

300 ¡ 100
100 , 100
30 100
10 . 0

100
<50

o

100
100
100

o



T A B L A  9 ¡ .
(Ensayo con Larvas p arasitarias de moscas)

Sustancia - . - ' Concentración de la  _ Grado de muer-"
activa sustancia activa en tes en % des-

. ppm . pues de 1 día

NC-CH=6-0-P(0CA);:s

300 1003Ó . ' 100

"3 ^ ' . 100

300 10030 100
3 100

- i 
300 ^ ' 100

30 : > 5 0

3 . ^ 0

300 -¡ 100
30 i 100

3 i ' 100

300 100
30 100

3 0

300 100
30 100

3 - j>50



T A B L A  9

(Ensayo con larvas parasitarias de moscas)
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NC-CH=C

OOgHp

Se agitan, a 50CC, 184,5 g (1 mol) de 4*-cloro- 
benzoato de e t i lo  a 54 g (1 mol) de m etilato sódico, a 
una masa homogénea. A 80SC, se introducen entonces 51,2 g 
(1,25 mol) de acaton itr ilo  por debajo de la  superficie de 
la  mezcla de reacción y la  temperatura del baSo se aumenta 
a 120 a 140SC. Después de 12 horas se separa por d e stila ­
ción e l  alcohol que se ha formado durante la  reacción y 
después se suspende e l  residuo só lid o , mediante fuerte 
agitación, en 800 cc de a o eto n itr ilo . Se gotean entonces 
a la  mezcla 188,5 g de cloruro de tio fo sfa to  de 0 ,0 -d ie tilo  
(1 mol) y se calienta aún durante 8 horas a 50BC. La mezcla 
de reacción se v ier te  después de es te  tiempo en 2 l i t r o s  de 
agua, se extrae con cloruro m etilénioo, e l  extracto orgánico 
se lava con solución a l  1 0 de bicarbonato sódico y des­
pués se seca sobre sulfato sódico. Después de extraer e l  
disolvente se d e stila  e l  residuo v iscoso . Se obtiene un 
aceite  rojo con e l  punto de ebullio ión  174^0/0,1 Torr y e l  
índice de refraoción n ^  = 1,5665. El rendimiento asciende 
a un 40 % de la  teoría .

En forma análoga a como descrito en e l  ejemplo 
se pueden s in te tiz a r  lo s  compuestos siguientes:



! ' ;
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Constitución índice de refracción  o bien punto!de eb u llic ió n  ' ' '

NC-CII=C
\  / V /0-P ^

^ O C JI- 2 5

CH-

NC-CH=C

O-p/ ^n\
S CgH^

n D = 1,6008

í /

n ^  = 1,5509

= 1,5455

= 1,5274 

160Sc/0,05 Torr

n ^  = 1,5389 
155^0/0,01 Torr
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Constitución Indice dé refracción c bien punto de'ebullición________

C1

NC-CH=C\
^OCgl-I^

n̂ § = 1,5387
162 a 1703C/t),04 Torr

n^ = 1,5529 ^ ,
155 a 160ec/0,01 Torr

n ^  = 1,5577 
165-C/C,2 Torr

24 n D 1,5215 
165 a 168^C/C,2 Torr

n̂ p = 1,5430
148SC/0,01 Torr
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C on stitu ción In d ice de refracc ió n  o b ien  punto de e b u llic ió n  -______
—t

NC-CH=C/ \ L / " OCH.
O C ^ n

S OC^Yn

n^¿ =¡1,5517 
170^0/0,01 lorr

n'22D 1,5562

= 1,5498

p .f .  ¡72sc

n ^  = 1,5810D '
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Constitución Indice d'e refracción 0 bien nunto óc! ebullición. ! -' ! *
OCHi '

A = /NC-CH=C
f)\0 OCJÍK  ̂ 5

} '! .
)  ̂

n g = 1,5410

OCĤ . . .
NC-CH=Ĉ - "  ^\  / C 2H5

N\
*** ^2^5

- n ^  = 1,5397 1 
, 160 a 165SC/3,01 Torr

/ \ r r /  ^NC—'CH—C nfi-T
íPtOKj '

p . f . 83 a 85-0

NC-CH=C '
0-PÜ̂\ , _

n ^  = 1,6078 '
¡

. ¡ -

NC-CII=C g 
 ̂ 5 n ^  = 1,5990



Constitución ' Indice dé refracción o bien ' ounto áe'ebullición . '
/

/  '*"** /NC-CII=C .

S^OC^i
n ^  = 1,5282 - ,

Br\
NC-CH=C\  ^ 2 %

- 0 - P
Ŝ OCgĤ

C1

NC-CH=C
\C-p '

§ OCgĤ

n^ ' = 1,557Í

! '
= 1,5525

21 R b 1,5952
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p.

10.

15.

20.

25.

30.

-6 4

Los banzoilacetonitrilos empleados como compues­
tos de partida, o bien sus sales alcalinas, se pueden ob­
tener según los métodos siguientes: !

METODO 1:

NC-CH=C/
\ ONa

136 g ( l  mol) de benzoato de metilo (ó 150 g = 1 mol de
benzoato de etilo):' y 54 g ( l  mol) de metllato sódico se 
calientan, en e l baño de aceite , a 809.y ge agita hasta 
obtener una masa gelatinosa. "Por debajo de,la  superficie 
de la  masa homogénea se introducen 51 g (1,25 mol) de 
acetoni'trilo y la  temperatura del baño se aumenta a 120 
a 140SC. Después de 12 horas se enfría la  mezcla a - 10s 
y la sa l sódica obtenida se separa por succión. Después 
de d igerir repetidas veces con é te r se seca en e l seca­
dor. El rendimiento asciende a 100 g j[60 % de la  teo ría).

METODO 2 : ¡—— — ——  . j
0 !

NC-CH^-C-^^-Gl '

¡
i

¡
¡¡
!)

369 g (2 mol) de 4-clorobensóató de e tilo  y 108 g (2 mol) 
de metilato sódico, se agitan, a 509C, a una masa homogé­
nea. A 809, gg introducen entonces 102,5 g (2,5 mol) de 
acetonitrllo  por debajo de la  superficie de la  mezcla de 
reacción y la  temperatura del baño se aumenta a 120 a 
1409 . Después de 12 horas se v ie rte  la  mezcla de reacción 
en agua de hielo. Se extrae una vez con é ter para re tira r  
las impurezas neutras y se acid ifica entonces con ácido



t .:' -  ̂
clorh ídrico . El precipitado, que se forma, se recoge en ;
éter . .

Después de extraer e l  é ter  queda un residuo sé -  . 
lid o  que se r e c r is ta liz a  en etanol. Se obtieh-en c r is ta le s - 

5. incoloros con e l  punto de fusión  129 s. El rendimiento
asciende a 245 g (68 % de la  te o r ía ) .

De esta  manera se obtiehen, por ejemplo, lo s  s i - ,  
guientes b en zo lla ceto n itr ilos o bien sus sa le s  sódicas:





í
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N O T A
Descrita! suficientem ente la  naturaleza d el inven'

5 .

10.

15.

to , a s i  como l a  manera de r ea liz a r se  en la  p rá ctica , debe 
hacerse constar que la s  d isp o sic io n es anteriormente in d ica ­
das son su scep tib les  de m odificaciones de d e ta lle  en cuanto 
no a lteren  su p rin cip io  fundamental. También se  hace cons­
ta r  que e l  invento corresponde a una s o lic itu d  de patente  
presentada en Alemania con e l  nS P 20 30 509 .3  de 20 de ju­
n io  de 1.970, acogiéndose por lo  tanto a lo s  b en e fic io s  que 
conceden lo s  Convenios In tern acion ales en v ig o r , siendo lo  
i]ae con stitu ye la  esencia  del, referid o  invento por lo  que
se so lic ita . Patente de Invención por 20 años en España, so­
bre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION. DE 2-CIAN0VINIL-(TI0) -  
FOSFATOS Y -F0SF0NAT0S; caracterizándose por lo  s ig u ie n te :

1 . -  Procedimiento para la  obtención de 2-c ia n o -  
v i n i l - ( t i o ) - fo s fa to s  y -fo sfo n a to s , de fórmula general:

en l a  que X s ig n if ic a  un átomo de oxigeno o de azufre, R̂  
s ig n if ic a  un resto  a lq u ilo  con 1 a 4 átomos de carbono o 
un resto  f e n i lo ,  Rg s ig n if ic a  un grupo a lq u ilo  o a lc o x i,  
en cada caso con 1 a 4 átomos de carbono, un resto  fe n ilo  
o grupo monoalquilamino in fe r io r  y s ig n if ic a  un resto  
f e n i lo ,  en caso dado su stitu id o , una o var ia s v eces , por 
átomos de halógeno, grupos a lq u ilo  in fe r io r , a lco x i y /o
alquilm ercapto; caracterizado porque comprende condensar
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benzoatos de f 6m ala :
0n

5.

en la  que R̂  se define como anteriormente y R̂  s ig n if ic a  
un reato a lq u ilo  in fe r io r  con 1 a 6 átomos áe carbono, con 
a c e to n itr llo , en presencia de bases y , una vez terminada la  
reacción, preferentemente s in  a is la r  e l  produoto interm edio, 
se agrega a la  mazóla de reacoión un haluro f o s f o r i l lc o  
(fo s fo n ilio o )  de fórmula^

XMHal -  P / M i
" ^ 2

10.

15.

20.

25.

en l a  que R-¡, Rg y X se definen como anteriormente y Hal 
es un átomo de halógeno, en caso dado en presencia de un d i­
so lven te , a temperaturas comprendidas entre 10 y  100SC, 
oon preferencia  entre 20 y  6050.

2 .  -  Procedimiento según la  reiv in d icación  1, ca­
racterizado porque como base se emplea preferentemente un 
alcoholato  a lc a lin o .

3 .  -  Procedimiento según la  reiv in d icación  1, ca­
racterizado porque como d iso lven te  se emplea preferentemen­
te  benceno, tolueno o x ile n o .

4 .  -  Procedimiento para la  obtención de 2 -c ian o-  
v l n i l - ( t í o ) - fo s fa to s  y  -fo sfo n a to s , t a l  y como queda sustan- 
olalmente d escr ito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 69 hojas e sc r ita s  a máquina 
por una so la  oara. , y ^73

Madrid,
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