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PATENTE DE INVENCION

a favor de
HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, de nacionalidad alemana, resi-
dente en 6230 FrankPurt/Main 80 (Repiiblica Fedsral Alemana)
por:"PROCEDIMIENTU PARA LA -OBTENCICON DE PLAGUICIDAS"

-~ -

Memoria descriptiva
El objeto del invento consists sn un procedimiento
para la obtencidn de ésteres del &cido S-homotiocromanil-(di)-

tiofosforico—(fcsfcnlco) de la formula
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en la que

R, significa aleohilo (C1-84), alcoxi (C1~C4),
Ry, alcohila (c1-c4),

R hidrogeno, alcohilo (81—C4) o halogena, Y
X oxigeno o azufre, -

4 3 K
que esta caracterizado por el hecho de hacer reaccionar com—

. - ’
puestos homotiocromanilicos de la formula

Ry

con compuestos de fésforo de la formula

AN
AR 111

RZU
significando en cada caso uno de los radicales R4 y R5 halﬁgg
no, en especial cloro o bromo, y el otro, el grupo SY, en el
qus Y representa hidrogeno o un cation metalico, eventualmente
en presencia de un agents fijador de acidos,

a) Los compuestos de fosforo de la Pormula III

(R5 = SY) reaccionan sin dificultad con homotiocromanos halo-
genados de la formula II (R, = haldgeno), aplicandose ventajg
samente temperaturas de entrs 02 y 41208 C, con preferencia de
1108 hasta 4802, Es aconssjable poner en practica el procadi-

miente conforme al invento en presencia de un disolvente o di



35

40

45

50

55

luyente inerte frente a los compﬁesﬁos reaccionantes. Como
tales hay que considerar en primer términc cetonas alifati-
cas inferiores, tales como acetona o metilatilcetona; alca-
noles como el metanol, etanol o isopropanol; ésteres como sl
éster etflico del acido acético; nitrilos; amidas 4cidas N- ‘
alcohiladas como la dimetilformamida; dteres como el dioxano,
gter glicoldimetilice o tetrahidrofurancj hidrocarburos elo-
rados como 8l cloroformo o el tetracloruro de carbono, agua,
asl como mezclas de tales disolventss,

. La reaccion tisne lugar bajo intercambio del &tomo
de haldgeno del complesto homotiocromanilico, Por consiguien-
te se lleva a caho la reaccién, bien sea bajo adicion de agsn
tes fijadores del acido, o bien con las sales de los campues;
tos ds Fésforo, en especial las sales de metaies alcalinos y -~
sales amonicas. Como agentss.fijadores del acido se prefisren
los hidroxidos y carbonatos de metales alcalinos; ahora bien,
se pueden emplear también bases terciarias ds nitrégeno, ta~

les como la piridina o la trietilamina,

-

Los S=haldgena=homotiocromanos conforme a lé formu-
la II, as{ como su obtencién, han sido descritos ya en parte
an la hibliografia [Eollect. czechoslov, chem, Commun, 33 (12)
4315 (1968)7, y en parte se pueden obtener de manera anéloga
a procedimientos en s{ conocidos,

Los compuestos SY conforme a la formula III son co-

nocidos y accesibles facilmente por métodos usualss,
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b) A la inversa se pueden hacer reaccionar tambien-
S5-mercapto-homotioccromanos (férmula IT; R4 = SY) con compues~
tos de fosforo halegenades (formula -IIT; Rg = halégeno), tra-
bajéndose en el caso de R4 = SH asimismo en presencgias de un
agente fijador del acido, Por lo general se emplean cantida-
des aproximadamente estequiométricas de los compuestaos reac-~
cionantes, si bien un excesc del compuesto de la formula III
de 5 a 10 % puede ser ventajoso.

La reaccion se pone en practica preferentemente en
pressncia de un disolvente inerte en las condiciones de la
reaccion. Como tales pueden utilizarse, por ejemplo, los cita
dos mas arriba, Las temperaturas de la reaccion pueden ser va
rié‘das dentro de una amplia gama; preferentemente se trabaja
a entre +508 y 41208, Como agentes Fijadores de acido se pue-
den emplear asimismo los citados mas arriba,

Los mercaptmhomatiocromanos'cgnforms a la formula II
pueden obtenefss, por ejemple, a partir de los 5-halogeno~homg
tiocromanos, por métodas conocidos por la hibliografia. Los
compuestos de fosforo halagenados de la formula III son cono-
cidos y accesibles fTacilmente por métodos corrientes,

Como compuestos de la farmula I se pueden considerar
por consiguiente los siguientes:

Los ésteres dimetilico, dietflico y di~isopropilico
del acido S-homotiocromanil—(di)-tio-fosforico;

los ésteres dimetflico, dietflico y dibutilico del
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dcido 7T-metil-S~homotiocromanil-(di)=tio~fosférico;

los ésterss dimetilico, dietflico y dibutilice del
acido 7-etil-5-homotiocromanil-(di)-tio-fosforico;

los ésteres dimetilico, dietflico y di-n-propilico
del acido 7-n-butil-5-homotiocromanil-(di)-tio-fosforico;

los ésteres dimetilico, dietilico y di-n-propilico
del Acido 7-Fluor-S-homotiocromanil—(di)-tio~Fosfdricos

los ésteres dimetilico, distilica y dibutilico del
acido 7-clorn—s-homctiocromanil-(di)—tio-ﬁosfarico;

.los ésteres dimetilico, diet{lico y di-n-prepilico
del acida 7-bromo-S5-homotiocromanil-(di)-tio-fosforico;

los ésteres dimetilicao, dietflico y dibut{lico del.
dcido B-metil-5-homotiocromanil-(di)-tio-fosforico;

los esteres dimetilico, diet{lico y dibutilico del
dcido Bmstil-S-homotiocromanil-(di)~-tio-fosfarico;

los ésteres dimetilico, dietfilico y di-n—propilico
del acido é—n—prupilns—homotiocromanil—(di)—tiu—fosférico;

los ésteres dimetflico, distflico y di-n-propilice
del acido 8-fluor=5-homotiocromanil-(di)-tio-fosfarico;

los ésteres dimet{lico, dietilico y dibutilico del
dcido B-cloro=5-homotiocromanil~(di)-tio~fosforico;

los dsteres dimetf{lico, dietflico y di-n-propflico
del acido B=bromo-5-hemotiocromanil-(di)-tio~fosforico;

los ésteres dimetilico, diet{lico y dibutflice del

acido 9-metil-s-homotiocromanil—(di)—tio~Fosf6rico;



los esteres dimet{lico, diet{lico y dibutilico del
Zcido 9-etil-S-homotiocromanil-(di)~tio-FosPéricoe;
los ésteres dimetf{lice, dietilico y di-n-propilico
del dcido 9-butil-5-homotiocromanil-(di)-tio-fosforico;
110~ los ésteres dimet{lico, dietflico y di-n-propilico
del acido 9-fluor-S5-homotiocromanil~(di)-tio-fosforico;
los ésteres dimet{lico, dietflico y dibutilico del
acido 9-cloro-5-homoticcromanil-({di)~tio~fasforico;
los ésteres dimetilice, dietilico y di-n-propilico
415 del dcido 9-bromo-5-homotiocromanil-(di)-tiofosforico;
los ésteres metflico, etflico -y butflico del acido
S5~homotiocromanil-(di)-tio-metanfosfonico;
los ésteres metflica, etflico y butflico del acido
7—metil—S—homotiocromanil—(di)-tio-metanfosfénico;
120 los ésteres met{lico, etilico y butilico del acido
7-gtil-5-homoticcromanil-(di)=tio-metanfosfanico;
los Esteres.mat{lico, etilico y n-propflico del aci
do=T—n=butil-5-homotiocromanil-{di)-tio-metanfosfdnico;
los éStBrBS.thiliCO, et{lico y n-propilico del aci
125 do 7-?1uor—5~homotiocromanil-(di)-tio—metanfosfénico;
los ésteres met{lico, etf{lico y butilico del écido
) 7-cloro-5-homotiocromanil-{di)~tio-metanfosfanico;
los ésteres metflico, etflico y n-propilico del aci
do 7-bromo-5~homotiocramanil-(di)~tic-metanfosfaonica;

130 los dsteres met{lico, stflice y butflico del acide



135

140

145

150

185

B-metil-5-homotiocromanil—(di)—tio-matan?osf&nica;

los ésteres metflico, etflico y but{lico del acido
g-etil~G-homotiocromanil<(di)-tio-metanfosfonico;

los dsteres met{lico, et{lico y n-propflico del &ci
do B-n-propil-S-homotiocromanil-(di)~tio-metanfosfonico;

los ésteres metflico, etilicoy n-propilice del &ci
do 8-fluor-5-homotiocromanil~(di)~tio~metanfosfonico;

Los ésteres metilico, etflico y butilico del dcido
B-Cloro—S—homotiocrumanil~(di)-tio—metanfos?énico;

_los ésteres met{lico, etflico y n-propilico del aci

do 8-bromn~5—homotiacromanil—(di)-tio-metanfas?énico;

los ésteres metilice, etflico y butflico del aecido
9-metil=5-homotiocromanil~(di)~tio-metanfosfanico;

los ésteres met{lico, etilico y but{lico del 4cido
9-etil-5-homstiocromanil-(di)-tio-metanfosfonico;

los ésteres metilico, etilico y n-propilico del aci
do 9-butil-5~homotiocramanil-(di)-tio-metanfosfonico;

los ésteres metflico, etilico y n=propilico del aci
do 9-fluor-5-homotiocromanil-(di)-tio~-metanfosfonico;

los ésteres matilico, etflico y butflico del acido
9-cloro-5-homotiocromanil=(di)=tio-metanfosfonico;

los ésteres metflico, etflico y n-propilico del aci
do 9~bromo~5-homotiocromanil~(di)-tio—metanfosfénico;

los ésteres metflico, etflico y butilice del acido

7-metil-5~homotiocromanil-(di)-tio~etanfosfonico;
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los ésteres metilico, etflico y butflico del acide
7-etil-5-homotiocromanil-(di)-tio-stanfosfonico;
los éstdres metflico, etilico y n-propilico del acido
b

7—n7hutil—5-homotiucromanil—(di)—tio-etanfosfﬁnico;

los dsteres met{lico, etilico y n-propilice del &cido

" 7=fluor~-5-homotiocromanil-(di)-tio~stanfosfdnico;

los ésterss met{lico, etflico y butflico del deido
7-cloro-5-homotiocromanil-(di)-tic-etanfosfdnico;

los ésteres metflico, etilico y n-propilica del 4cido
7—bromo~5-homotiocrcmanil-(di)—tio—etanfosfﬁnico;

los ésteres met{iicd, etilico y butflico del acido
B-metil=S~homotiocromanil=(di)~-tio=etanfosfonico;

los esteres metiiicd, etilico y butflico del acido
8-gtil-5-homotiocramanil~(di)-tio~etanfosfdnico;

los esteres metilicn; etflico y n-propilico del Acido
8—n-propil—5-homotiocromanil-(di)—tin-etanfosfénico;

los éstares metilicé, étilico y n-propilico del &cido
8-Pluor-5-homotiocramanil-(di)~tio-etanfosfonico;

los &steres metilico, etilico y butflico del acide
8-cloro-5-homotiocromanil-(di)~tio~etanfosfonico;

los éstares metiiicb, etflico y n~propilico del acido
8-bromo-5-homotiocromanil-(di)~tio-etanfosfonico;

los ésteres metilico, etilico y butilice del &cido
9-metil-5-homotiocromanil-(di)~-tio-stanfosfonico;

los ésteres metiiico, etilicc y butilico del acido
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9-gtil=5=homoticcromanil-(di)-tio~etanfosfonico;

los ésteres metflico, etilico y n-propilico del aci-
do 9-butil-5-homoticcromanil-(di)~tio~atanfosfonico;

los dsteres met{lica, etf{lico y n-propflice del aci-
do 9-Pluor-S~homotiocromanil-(di)-tio-ctanfosfonico;

los ésteres metflico, etilico y butflico del acido
9-cloro~homotiocromanil~(di)~tio~stanfosfonico;

los &steres metflico, etflico y n-propilico del aci
do 9-bromo-5~homotiocromanil-(di)~tic-stanfosfonico;

. los ésteres met{lica, etilico y but{lico del acido

S~homotiocromanil-(di)~tio-etanfosfonico;

los dsteres metflico, etilico y butflica del acide
S-homotiocromanil-(di)-tio-butanfosfonico;

los ésteres metflico, etflico y butflico del acido
7-metil-5-homotiocromanil-(di)~tio~butanfosfonicos

los ésteres matiiico, etflico y butilico del acido
7-gti1-5-homot iocromanil-(di)~tio-butanfosfénico;

los dsteres metiliéo; etilico y n-propflica del aci-
do 7-n=butil-5-homotiocromanil~(di)-tio-butanfosfonico;

los ésteres metilico,vetilico y n-propilice del aci~ -
do 7=fluor=S=homotiocromanil-(di)~tio~butanfosfdnico;

-

los ésteres metilico, etflico y butflico del dcide

7-cloro-S-homotiocromanil-(di)-tic-butanfosfanico;
los &steres metflico, et{lico y n-propflico del aci-

do 7-bromo-5-homotiocromanil=(di)-tio-butanfasfonico;
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los ésteres metflica, etflico y butflice del acido
8-metil-5-homotiocromanil—(di)-tio-butanfosfonico;

los ésteres metflico, etf{lico y butilico del acida
B-etil-5~homotiocromanil~(di)-tio-butanfosfonico;

los ésteras metilico, etilico y n-propflico del 5q;
do 8-n-propil-5-homotiocromanil-(di)~tio-butanfosfonico;

los ésteres metflico, et{lico y n-prapilico del aci
do B~Flucr-5—homotiocromanil—(di)-tio~butanfusf6nico;

los ésteres metilica, etiliéu y butflico del acido
B~cloro-5-homotiocromanil-(di)~tio-butanfosfdnico;

los ésteres metflico, etflico y n-propflico del dci
do B-bromo-S-homotiocromanil-(di)-tio~butanfosfonico;

los ésteres metflico, etf{lico y but{lico del acido
9-metil—5-homotincromanil—(di);tio—bupanfosfénico;

los esteres metilico, etilico y butflico del acido
g-etil-s-homotiocromanil-(di)-tio-butanfosfénico;

los ésteres metflica, etflico y n-propflico del dci
do 9-butil-S-homoticcromanil-(di)~tio-butanfosfonico;

los ésteres met{lico, etilico y n—prop{lico del 5ci
do Q—Fluor-S—homotiocrnmanilw(di)—tio-butanfosfénicoj

los ésteres metilico, etilico y butilico del acido
9-cloro-5-homot iocromanile(di)~tio~butanfosfanico;

los ésteres metflico, etilico y n-propflico del dci
do 9-bromo~5-homoticcromanil-(di)~tio~butanfosfonica,

Son preferidos compuastos de la formula I, en los
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que R, y/o R, contienen uno a dus atomos de carbono, y/o en
los que R3 s8 encuentra en posicion 7, 8 o 9 (cen respecto
al atomo S del anillo), en especial en p051c1on 7y represen—
ta halogsno, con preferencia fldor, cloro o broma,

Los compusstos de la formula I son apropiados para
therminar-numerosas plagas, inclusive sus estados de desarrg
llo en las mas diversas plantas de cultive, y al mismo tiempo
que son bisn tolerados por las plantas, tienen accion insece
ticida, acaricida , asi como también nematocida. Asi, por ejem
plo, se pueden combatir muy bien diversas 'clases de aracnidos
acéridos, tales como al aracnido acapido de los frutales ("Me
tatetranychus ulmi"), el ardcnido acarido de los citricos'z"Rg
nonychus citri") yNél aracnido acaride de la judia ("Tetran&-'
chus urticae"): entre ellos también cepas resistenté;‘a les
¢stares foségricos. P

También insectos nocivos para plantas de cultive
con Srganns bucalss esuccionadores y masticadores pusdesn ser
exterminados con los compuestos de acuerdo con el invento,
Entre ellos puedsn citarse coleopteros come el escarabajo me-
jicano de la judia ("Epilachna varivestis"), es escarabajo de
la patata 5“Leptinotérsa decemlineata™), el escarabajo velludo
de la flor ("Epicometis hirta"), el pulgdn ("Phyllotetra spp"),
el picador del tallo de la fresa ("Caenorrhiﬁus germanicus“)"
y @l sscarabajo de las capsulas dei algodanero f"Anthonomu;.

o~

grandis"); mariposas y sus larvas, tales como sl coco egipcio

-~
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y el universal de las capsulas dsl algodonero ("Earias insulg
na" y respectivamente “Heliothié armigera") torcédoras, en
especial la torcedora del manzano ("Carpocapsa pomonella"),
la torcedora de la encina (Tortrix Qifidina"), la torcedora
de la piel de las frutas ("Capua reticulana"), la mariposa
del maiz ("Ostrinia nubilalis") y geometrinds ("Chaimatobia
brumata");'pulgones como el pulgdn negro de la judfa ("Dora-
lis fabea"), el pulgon verde del melocoton ("HMyzodes pérsiéae")
y el puléén del algodon ("Aphis gossypi"), y.chinches, par )
ejemplo, los chinches del algodén ("Uncépeltus fasciatus" y
"Dysdercus spp.”, en especial "fasciatus"), )
‘ Para combatir animalés dafiinos que viven ectoparasi-
tariamente en an}males Utiles, son los compuestos reivindica-
dos asimismo bien apropiados. As{, por ejemplo, se extebminan
de manera segura los parégitos del peiﬁ y.de la pluma ("Malle
phaga"), picjos ("Anoplura"), pulgas (ﬂAphaniptafa") y»écaros
("Acarina") como las garrahatas (“Ixcdidée“ y "Argésidae"), el
piojn de la gallina (“Dermanyssidée") y safcépfidos ("Safcupti
dae"); entre todos ellos también loé que son resistentes a los
ésté&es‘fosféricus.

Ademas tienen los compuestos de la formula I tambien
una actividad sistémica sobre el fisiologismo animal, Gracias
a slla son apropiados eSpecialmente también para combatir pa-

réasitos que parte de su desarrollc lo pasan en el cuerpo del

animal y que, por lo tanto, no son alcanzados por un tratamiep
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to externo dirigido,

Los compuestos reivindicados de la formula I poseen
an parte una toxicidad en extfemo pequefia frente a los peces,
de mode que su empleo, por ejemplo, para combatir estados lar
varios de mosquitos picadores que transmiten enfermedades
(mosquitos de la fiebre amarilla y de la malaria), ss posible.

Finalmente son apropiados los compusstos también pa-
ra combatir diversas clases de nematodes dafiinos para las plan
tas.

. Los compuestos ds. fosforo de la Fﬁrmula I pueden ser
preparados en las mezclas usuales con substratos inertes soli-
dos o liquidos, agentes adherentes, agentes mojantes, dispersg
res y auxiliares de la molienda, ah forma de polvos rociables,
amulsioﬁes, suspensiones, polvos, granulados, cintas matamoscas,
polvos'para esparcir y detsergentes, Pueden mezclarse con obros
insecticidas, fungicidas, nematocidas y herbicidas.

Como substratos pueden utilizarse matarias‘minarales,
tales como silicatos de aluminio, arcillas, ééolina, gredas,
cretas, talco, tierra de infusorios o acidos silfcicos hidra-
tados, o bien preparados de estas materias minsrales con adi-
ciones especificas, por ejemplo, creta engrasada con esteara-
to sodico, Eomo sustancias portadpras para preparados liquidos
se pusden emplear todos los disolventes organicos usuales y
apropiados, por ejemplo, tolueno, xilol, alcohol diacetdnico,

isoforon, bencinas, aceites de parafina, dioxano, dimetilfor-
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mamida, dimetilsulfoxido, etilacetato, butilacetato, tetrahi
drofurano, clorobenzol y otros.
. Como agentes adherentes se pusden utilizar productos
it
de celulosa a manera de cola, o alcoholes polivinilicas.

Como agentes mojantes puaden cansiderarse todos los
emulgentes apropiados, tales como alcohilfenoles oxetilados,
sales de acidos aril o alcochilarilsulfonicos, sales de acidos
bencenosulfonicos etoxilades, o bien Jjabones, ’

Como agentes dispersantes son apropiades pez ds ce-
lulosa (sales de lejfas sulfiticas de desecho), sales del aci
do naftalinsulfonice, asi como, en determinadas circunstancias,
acidos silicicos hidratados o también tierra de infusorios,

Como agentes auxiliares de la molienda se pueden em=-
plear sales inorganicas u organicas apropiadas, tales camo sul
fato sddico, sulfato- amonico, carbonato sodico, bicarbonato
sbdico, tiosulfato sodico, estearato sddico, acetato sddico,

El éontenido de estos agentes en las sustancias ac~
tivas conforme al invento asciende por lo general a entre 2
y 75 %. Estas sustancias activas pueden no obstante estar pre
sentes en las formulas también mezcladas con otras sustancias
activas,

- Formulas sencillas apropiadas para los tests de efi
cacia pueden obtenerse, por ejemplo, conforme a las prescrip-

ciones siguientes:

'
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Polve rociable:

6 g de sustancia activa se muelen previamentg,junto

gon 6 g de dcido silicico muy disperso, y seguidamente se mez

clan en una mezcladora con 48 g de una mezcla a base de 13,3%

335 de pez de celulosa, 65,4 % de Sillitin ZR) (Cuarze .t silicato
de aluminio), 15,3 % de acido silicico muy disperso, 4,7 % de
polipropilenglicol y 1,3 % de Hostapon (R) (sodio oleilmetil-

tauririce), Se obtienan asi 60 g de un polvo rociable al 10%,

. ”
Concentrade de esmulsion:

340 2 g de sustancia activa, 16 g de ciclohexanona y 2 g
de Hostapal(R) (alcohol alecohilarilpeliglicoletérice), se mez
clan entre si. Se obtisnen 20 g de un concentrado de emulsion
al 10 %,

La aplicacién de las sustancias activas a emplear con

345 forme al invento se efsctua usualmente en el sector veterinario
por sl procedimiento de rociado, puluerizacién, empclvade o ba~
fio, asf{ como en el caso especial de agente contra las garrapa-
tas, en forma de las llamadas instalaciones "dip" o "spray".

Para su aplicacién gn calidad de agentes insectici-

350 das, acaricidas y/o nematocidas, las formulas de sustanclas
activas mencionadas anteriormente pueden ser diluidas a con-
centraciones de utilizacidn de hasta 0,001 ¥ en peso de con-

tenido de sustancia activa, empleéndose preferentemente agua

como diluyente,
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EJEMPLOS

Prescripciones generales

A una solucidn a suspension de 0,10 a 0,11 moles
de una sal sbcia de un compuesto de fosforo de la formula III
(R5 = SNa) en 200 ml de éter glicoldimetilico.sa ls agregan;'
a temperatura ambiente y agitando, 0,1 moles de un homotio-
cromano halogenado de 1la formula II, Se agita durante aproxi
madamente 3 a 5 horas a 502 C, se succiona la sal sedimenta-
da, se diluye el filtrado con aproximadamente 400 ml de benzol,
se lava la fase o:génica concienzudamente con agua, y se seca
sobre Na,S0,. Después de destilado el disolvente, quedan los
productos del.ﬁrocedimianto en forma de aceites, que crista-
lizan 8n parte al ser triturados en un mortero,

Por el procedimisnto indicado mas arriba, se obtie-
nen los siguisntes compuestos, cuya c;mpﬁsici&n se confirmo

s N 4 .
mediante analisis elemental, y que estan caracterizades por

el fndice de refraccidn y/o el punte de fusion:

st

‘N
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385

390

395
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’ .
ng o respectivamep

R 2 3 ‘te Fp. 2C)
1 oCH, CHy H 78-80
2 UCéHS CéHS K ng23'5 ..1.5663
3 CH, CoHe H nbzz 1.6151
4 OCH, CH 7-C1 70-72
5 0C,H CoHe 7-C1 ny?4  1.6005
6 0C,Hs CHg | 7-Cl np25 1,758
7 CHs‘ CHé 7=C1 ' 80-83
B CHy CoHg 7-C1 56-58
g n-ﬁ4Hg CoHg 7-C1 np25  1.6068
10 OCQHg CoHg 7-CH, 53-58
11 0C,He CoHe 7~E(CH3)3 58-60
12 0, He CHg | 7-F §5-57
13 CH, CHg 7-F ngdt 1,621




EJEMPLDS DE APLICACION
Eiemplo It

" Manzanos pequefios cultivados en tiesto, infectados
Puertemente con una cepa de aracnidos acaridos de los Pruta-

400 laes ("mgtatetranychus ulmi"), fueron rociados, hasta el ssta
do déhgotear, con una dilu;i&n acuosa de un concentrado de
emulsién, que contenia 0,006 % de la sustancia activa del
ajemploss, y seguidamente se depositaron en un invernadero,
a 202 C, f

405 ! En el control miscroscopico al cabo de 8 dias, se
comprobd que habim muerto todos los estadics mdviles e inmo-
viles, incluides los huers. .

Los éstergs fosforicos énsayados comao comparacién,
resultaronnineficaces, incluso a concentraciones bastante mas

410, altas de sustancia activa, _ _

Phekapton 0,025 % de AS?)  ineficaz
Demeton-S-metilo 0,05 % de AS*) ineficaz
Dimethoat 0,05 % de ASY)  ineficaz
4}AS = sustancia activa,

415 ‘ Apiicgdas del mismo modo, también las sustancias ac-
tivas de los ejemplos 2, 3, 7, 8 y 9 demostraron ser similar-
mente activas,

Ejemplo II:
" plantas de judfa ("Phaseolus vugaris) infectadas

420 fuertemente con una cepa de aracnidos acaridos ("Tetranychus

~



425

430

435

440

445

urticae) rasistentes al gster fosfarice, fueron rociadas, has-
ta llegar a gotear, con la dilucidn acunsa de un concentrado
de polvos roclables que contenia 0,003 % de la sustancia acti
va del sjemplo 3, A continuacion se depositaron las plantas
tratadas en un invernadero a 208 €, y al cabo de 8 dias fusron
controladas microécopicamente. Se cumprobé a oste particular
que todos los estadfos moviles & inmdviles de los acaros, in-
cluso los huevos, habian sido exterminados.

Los ésteres fosPoricos ensayados a manere de compa-
racion résﬁltaron ser ineficaces o'tan solo insuficientements
sficaces, incluso en una concentracion considerablemente mas

alta de sustancia activa,

Diazinon 0,1% do AS  46%%) de extermino de la
poblacipn de acaros

Azinphosastilo 0,1% de AS  63%%) de exterminio,de la
. . poblacicn de acaros

Dematon=S-metilo 0,1% da AS ineficaz
Dimethoat 0,1% de AS ineficaz

+)4 do grado de sfectividad sagin Abbott
Aplicadas del mismo modo, también las sustancia ac-

tivas de los ejemplos 5, 7, 8 y 10 demostraron ser similarmen

te activas,

Ejemplo TII:

-'ﬂabas ("Vicia faba") infectadas fuertemente con pul-

-

gén negro de la judia, Pueron rociadas, hasta el estadfo de em~

» > ’
pezar a gotear, con la dilucion acuosa de un concentrado de



450

455

460

465

470
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emulsidn, que contenia 0,006 % de la sustancia activa del
ejemploc 2, A continuacidn se depositaron las plantas rocia-
das en un invernadero a 202 C, controldndose al cabo de 24
horas. )

Sa comprob6 a este particular que todos los pulgones
habian muerta,

Aplicadas del mismo modo, también las sustancias de-
los sjemplos 3, 5 y 8 demostraron ser similarmente eficaces,
Ejemplo IV:

" Plantitas de algodonero en tiesto, atacadas por el
chinche africanc del algodonerc ("Dysdercus fasciatus"), fue-
ron rocladas, hasta llegar z goté;f; con la diluciénvécuosa
de un concentrado de polvos rociables que contenia 0,0125 %
de la sustancia activa del sjemplo 3. A continuacian se depg
sitaron las olantas con los chinches, dentra de jaulas de ga=-
sa, en un invernadero a 228 C, En el control al cabo de 48 hg
ras se comprob& que fodos ios chinches Eabian side extermina—
dos, Del mismo moda eficaz demostrd ser también la sustancia
activa del ejemplo é. El dster fosfarico "Azinphosstilo", ensa
yado a manera de comparacién, no results, ;Ficaz hada m;s que'

en concentracicnes de 0,05 % de sustancla. activa,

Ejemplo Vi

Larvas (4% estadio) del escarabajo mejicanc de la

judia ("Epilachna'vériVBstia) y hojas de guisante ("Phaseolus

.- ¢ X . ? Comedd
vulgaris) se roclan en una instalacion de pulverizacion con
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480

485

490

495
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una cantidad dosificada (correspdndienta a una cantidad ds
aplicacién de 600 litros'de caldo pulverizable por hectarea
de campo de campo de cultive) de la dilucion acuosa de un
concentrado de emulsidn de la sustancia activa del ejemplo 2,
Yy a continuacion se depositan en el laboratorio, en recipien
tes abiertos y a 220 C. Una concentracién de 0,0024 mg de sus
tancia activa por cﬁz, bastd para matar todas las larvas al

cabo-da 48 horas., Del mismo modo eficaz resultd ser también

la sustancia activé del ejemplo 8,
Ejemplo VI: .
' Larvas (42 estadio) de mosquitos de la fiebrs ama=
rilla ("Aaéas aagyti) se intfodujeron en copas de vidrios que
ccnteni;n 100 ml de dilucién acuosa de un concentrado de pol-
vos rociables de la sustancia activa del ejemplo 5, ascendien
do la concentracion a 0,006 ppm, '
Esta concentracidn bastd para matar la totalidad de
las larvas en el transcurso de 24 horas. La concentracidn as—
ciends a tan solo 1/6000 de la que axtermina peces ("Lebistes

-

reticulatus") en el mismo lapsc de tiempa.

Eiemplo VII:

Prueba in-vitro con garrapatas de la especie "Boophilus micro-

-~

_glus“

1. ;Boophilus microplus” (cepa Mexico, sensibilidad normal)

2. "Boaphilus microplus" (cepa Biarra, resistente)

Para la ubtenciéﬁ de un preparado apropiado.da S5USm
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tancia activa se disuslven 10 partes en paso'de sustancia ac-
tiva en 100 partes en volumen de una mezcla a base de ciclo~
haxanﬁna y nonilfenol (10 AeD. 8 : 1), y el concentrado de
emulsion asi obtenido se diluye con égua a la concentracian
deseada.

En estas diluciones se sumergen en cada caso duran
te 5 minutos 10 garrapatas hembras adultas en las especies
citadas, ahitas de sangre., A continuacidn se pegan las garra-
patas con el dorso sobre cinta de celofén, y se guardan en una
estufa (282 C, aproximadamente 80 % de humedad relativa del
aire), ﬁaré que depositen los huevos.

Dos semanas después del tratamiento se determina la
eficacia de los preparados de sustancia activa, comprobando
para ello la restriccion de la deposicidn de husvos fértiles,
La restriccion de la deposicién da hd%voé se expresa en %,
éigni?icando 100 % que ninguna de las garrapatas tratadaé de
una determinada concentracidn de éustanéia activa panen ya

huevos, mientras que 0 % indica que todas las garrapatas dspg

sitaron huevos,




415

420

425

430

435

440

445

450

Tabla I

Prueba in-vitro con "Boophilus &icrop&us", cepa Mexico (sensible)

Sustancia acti
va segun sjem-
plo

. .
Concentracion de sus
tancia activa en %

-

Restgiccién de la depo~-
sicion de husvos en

0,2 100

2 0,05 100
0,0125 100

0,0031 30

0,2 80

5 0,05 80
0,0125 100

0,0031 80

0,2 100

4 0,08 90
0,0125 60

0,0031 40

0,2 100

g 0,05 80
0,0125 60

0,0031 50

0,2 90

10 0,05 100
0,0125 60

g,0031 0

0,2 100

i 0,05 100
D,0125 90

0,0031 100

0,2 30

" 0,05 90
0,0125 100

‘ 0,0031 90

0,2 100

. 0,05 90
- 0,0125 90

0,0031 90
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T abla II

Prueba in-vitro con "Boophilus mlcruplus", cepa Biarra (resistente)

- . -

Sustancia acti Concentracion de sus Restrlcclon de la depg .
va sagln ejem- tancia activa sn sicign de huevos an
455 plo ‘ :
0,2 ' 80
3 . 0,05 80
0,0125 , 60
0,2 80
460 5 0,05 90
. 0,0125 50
0,2 90
8 0,05 60
0,0125 30
465 g,2 "~ 80
6 0,08 . 80
0,0125 60
o 0,2 ’ 90
: 7 0,05 502
470 0,0125 . 20

-

Los nombres genéricos que aparecen en los ejemplos de
aplicacién designan las siguientes sustancias activas quimicas:
Phenkapton = dietil-S-diclorofenil-mercaptometil-ditiofosfato
Dematon=S-metilo= 0,0~dimetil-S-(3-tiapsntil)-monotiofasfato
475 ﬁimethoat = 0, D-dimeti1~5~(N~metil-carbamoilmetil)-ditiofosfato

Diazinon = O 0~d1et11-0-(2-lsopropil~4~matll-6-pir1m1d1nll)-
. tlofosﬁato

Azinphosstilo = U,D-dmeti1-5~(4-oxn-1,2,S-benzotriacin-z-metil)—
ditiofosfato..

480 Ejemplo VIII:

T . . . s
Actividad sistemica sobre el fisiologismo animal sn el ensayo
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modelo con cobayas

Para la obtencidn de un preparade aplicable de sus-
tancia activa se disuelven las sustancias activas al 5 % (pe~
485 so/volumen) en aceite de oliva, y en forma de soluciones olsgo
sas se administran a cobayas mediante sonda esofdgica, en una
dosis de 100 mg/kg de peso corporal,
Antes del. tratamiento, como control, asi como 1, 3,
7 vy 24 hcras despugs dél tratamiento, se depositan en el coba-
490 ya, sobre la pisl abdominal depilada, en cada caso 10 chinches
("Cimex lectularius") adultos en ayunas, para que chupen san-
éée. La determinacién del indice de mortalidad de los gru
pos de enséyo alimentados en los cobayas tratados, tiéna lugar
a las 24 horas despuds de la ingestion de la éangre. El grado
485 de eficacia ss da 100 %, cuando todos los insectos de la prue-
ba han sido exterminados después de la ingestidn de la-sangre,

siendo de 0 % cuando todos los insectos de la prueba de un gry
po han sobrevivido.

Analisis de la eficacia sistémica sobre el fisiologismo animal

500 en el ensayo modelo con cobayas.
Sustancia Horas después del | % de mortalidad al caho
activa sg [, Dasis tratamiento en gue{ de,.. horas de la ingses
gun ejem= | mg/kg. se aplican para tion de sangrs
plo chupar sangra 1 2 2 4
505 Control "0 1] 0 0
1 ) 100 3 ) 0 0. D
7 100
24 0 a 0 0
Control 1] 0 0 0
510 4 100 3 0} 20 | 70 {100
7 100 |
24 0 0. 0. 0
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Esta Patente de invencion se corresponde a la depg

sitada en Alemania (Rapﬁblica Federal Alsmana) con el n&maro

" P 23 41 022,2 y tiena prigridad de Fecha 14 de agosto de 1973

por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigente Es-
tatuto sobre Propiedad Industrial y del artficulo 42 del Conve

nio de la Unidn de Parls.

REIVINDICACIONES

34333ttt -3

1Y. Procedimiento para la obtencion de plaguicidas en forma
de ésteres de los dcidos S~homotiocromanil-(di)-tio~fosfori-

co-(Ffosfdnico) de la formula

-

gn la gue
R, A
R,y alcchilo (c1-c4),

significa alcohilo (c1-c4), alcoxi‘(c1-c4),

R3, hidrégeno, alcohilo (01-04) o hal&geno, ¥
X , oxigeno o azufre,
caracterizado porque compuestos homotiocromanflicos de la fﬁg

mula R
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son hechos reaccionar, eventualmente, en presencia de un agen

te fijador del acido con compusstos de fosforo de la férmula

R
//,P—RS

R,0
significando en cada caso uno de los radicales H4 y RS halégg
no, en especial cloro o bromo, y el otro, el grupo SY, en el
que Y representa hidrdgeno o un cation metalico, '
2). Procedimiento de acuerdo con lq reivindicacion 1), carac-
terizado por emplear O-etil-S-(homotiocroman-5-il)-metilfosfo
noditioato,
3). Procedimiento de acuerde con la reivindicacidn 1), carac-
terizado por emplear 0,0~dietil-S~(7-cloro-homotiocroman=5-il)-
fosforditicato. ‘ |
4), Procedimiento de acuerde con la reivindicacidn 1), carace-
terizado por emplear 0,0-dietil-S-{7-cloro-homotiocroman=-5-il)-
fasfortioato,
5). Procedimisnto de acuerdo con la reivindicacion 1), carac-
terizado por emplear O-metil-S-(7-cloro-~homotiocroman-5-il)-
metilfosfonoditioato.
6). Procedifmiento de acuerdo con la reivindicaeidn 1), carace-
terizado por emplear 0-etil-S-(7-cloro-homotioccroman-5-il)-me
tilfosfonoditioato.

- 3 > k'l . ’
7). Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1), carac-
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éerizado por emplear 0,0-distil=S-(7-fluor-homotiocroman=5-il)-
fosforditioato. .

8). Procedimiento de acuerde con la reivindicacién 1), carace
terizado por emplear O-metileSw(7-fluar-homotiocroman=5-il)-
metilfosfonoditicato,

9). Procedimiento de acusrdo con una cualquiera de las reivin
dicaciones antericres caracterizado por emplear dichos compuég
tos en calidad de sustancia activa, en combinacidn con sustanQ
cias guxiliares y portadoras,

10). "PRDEEDIMIENTO‘PARA LA OBTENCION DE PLAGUICIDAS".

-~
¥

» Eééa-Memoria consta de véintioohb hojaé'Féliadas y

mecanografiadas por un solo lado de sus caras.

-

fladrid, 8 de agci;f&;:q§9?4
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