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MEMORIA DESCRIPTIVA

La preéente invencién se refiere a.la preparacién
¥y uso de nuevos organofosforotiolatos y fosforoditioatos,
que tienen actividad pesticida, especialmente actividad aca
ricids e insecticida, y de composiciones que los éontienen.
Ademds de poseer una actividad pesticida relevante, los com
puestos preparados y utilizados segin la presente invencién
poseen una combinacién de caracter{sticas deseables no po-
seidas por los pesticidas organofosforosos conocidosf Estas
caracteristicas incluyen actividad contra especies resisten
tes a los compuestos organofosforosos, actividad residual,
baja toxicidad para los animales de sangre caliente y baja

fitotoxicidad para las especies econémicamente importantes

de plantas., = = = = = = = « = = - = = =

Los nuevos compuestos preparados y utilizados se-

gin esta invencidn son de la férmula: = = = = = = = = = = —
Y
" OR
R - p7
“~sp!

en la cual Y es oxigeno o azufre; R es alquilo con C1-C4;
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R' es alquilo con 03-06; y R" es un grupo de lg férmula: -

X

X'm.

(0

en la cual X es halégeno, nitro, trifluometilo, alquilo con

CT—CS 0 a.].COXi con 01—05; ——————————

X' es halbgeno, trifluometilo, alquilo con C4-Cg

o alcoxi con Cy=Cgj = = = = = = = == ===~

my m' son iguales o diferentes e iguales & cero 0 a

enteros de 1 a3} §J - === === == - -
n es cero o un enterc igual & 1 6 2. = = = = = =

Son compuestos que ejemplifican los acabados de
definir aquéllos en los que X y X' son ambos distintos del
trifluometilo, Y es oxigeno, n es cero y, preferentemente,

R es etilo y R' es n-propilo, = = = = = = == === === -

Tal como se utilizan en esta memoria, las expre-
giones "alquilo" y "alcoxi" estdn destinadas a incluir gru-
pos alquilo y alcoxi de cadena ramificada y de cadena rec- |
ta. Los grupos alguilo representativos incluyen metilo, eti
lo, n-propilo, §ggfbutilo,'isobutilo, pentilo, neopentilo,
2-metilpentilo y n-hexilo. Los grupos alcoxi representati-
vog incluyen metoxi, etoxi, propoxi, gec~butoxi y pentoxi.-

|

t
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Los organofosforotiolatos y fosforoditioatos des-
critos anteriormente pueden existir en sus formas isoméri-
cas en que el grupo feniltfo, fenilsulfinilo o fenilsulfoni
lo estd fijado al anillo de bencenc en una posicidén que es

orto, meta o para con respecto al punio de fijacién del gru

po fosforotiolato o fosforoditioato. = = = = = = = = = = o

Una subclase de compuestos de interés son aqué-
1los en que Y es oxigeno, R es wn grupo metilo o un grupo .

etilo y R' es un grupo alquilo con C3-05 de la férmula: ~ -
-C=-C-(C =g
e

en la cual R1-R7 son individuvalmente hidrégeno, un grupo me

tilo o un grupo etilo; y R" es un grupo de la férmula: - -

en la cual X' es un grupo metilo o un grupo metoxi, y m' es
cero § 1. En tal subclase, R es t{picamente etilo y R! es

B=Propilo. = = = = = = = - - e - - e e mC oL oo

Los compuestos preferidos a los que se refiere es
. : o ! B
ta invencidn poseen actividades acaricidas e insecticidas

particularmente mejoradas y tienen la férmula: - — = — — -
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X1
5(0),

0
n/OR
0— 2 (1)

en la cual R es alquilo con C1—C4, preferentemen-

te @F1l0] =~ = = = = - - m - . .- - - -

R' es un grupo alquilo con C3-C5 que tiene la fér

MULASE = = = = = o= - o ew e ww e e e o e o e
R! R® RV3
R
¢ ¢ c R
PR

en la cual R'-R’ son individualmente hidrégeno,

metilo o etilo, preferentemente hidrégeno; = = =

X es preferentemente halégeno (mds preferentemen-

te cloro o fluor), nitro o metilo; = = = = = = =

X' es preferentemente halégeno (mds preferentemen

te cloro o bromo), metilo o metoxi; - = - = = = -
Y es preferentemente oxigeno; = = = = = -———

m es preferentemente cero o un entero igual a 1 6

D8 - - - - - - - - ———- - - - - -

’

m! es preferentemente cero 0 1; = = = = « = = =« =




Fu“ ERTEI

10.

5.

20.

n e8 preferentemente cero. = = = =« = = w «w =« = ~

En los compuestos de la férmula I anterior se pre

fiere que el grupo feniltfo, fenilsulfinilo o fenilsulfoni~

lo esté fijado al anillo de benceno en una posicidn que es

orto o para (mis preferentemente para) respecto al punto de

fijacién del grupo fosforotiolato, = = = = = = = = = = = =

invenecidn incluyen: = - -

Los compuestos

fosforotiolato

n-propilo - =

fosforotiolato

fosforotiolato

ti{picos a los que se refiere esta

- ws G Me WS m Wm M Mm ey W AP Gm e am e am

tiofenil) = = = = = = = - - .- - - - - - - - - -

fosforotiolato

fosforotiolato

S-n-propilo - -
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fosforotiolato de O-grbutil—o-(4-feniltiofenil)—

S-N-propilo = = = = = = = = = = = - - = = - - - -

fosforotiolato de O-etil-0-(2-feniltiofenil)-S-n-

pI’OpilO -------- - s ew e an e e ee m @ ou s aw

fosforotiolato de 0O-etil-0-/3-(4'-metoxi)feniltio

£enil/~S~n~=propilo = = = = = = = = - - -

fosforotiolato de O-etil-0-/3-metil~4-(4'-nitro)’
feniltiofenil/~S-n-propilo = - = = = = = = - -

fosforotiolato de 0-/3-butoxi-4-(4'~bromo)fenil-

tiofenil/-0-n-propil-S-n-propilo = — = = = = - -

fosforotiolato de O-etil-S-isobutil-0-/F-(2'-ni-
tro)feniltiofenil/ = = = = = = = = = = = = = = ~

fosforotiolato de O-etil-S-isobutil~-0-/4-(4'-tri
fluometil)feniltiofenil/ = = = = = = = = = = «~ =

fosforotiolato de O~[§~cloro-4—(4‘-cloro)feniitig
fenil/=0O-etil=S-isobutilo = = = = = = = = = = = =

fosforotiolato de 0-/2,6-dicloro-4-(4'~cloro)fe-
niltiofenil/-0-etil-S-isobutilo — = = = = = = = -

fosforotiolato de 0-/4=(3',4'=~dicloro)feniltiofe~

nil7-0-etil-S-1i80butilo = = = = = = = - - -~ - -

fosforotiolato de O-metil-S-n-propil-0-/2-(2',4',
6'~tricloro)feniltiofenil/ = = = = m w w = w = -
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fosforotiolato de O-etil=0O-/4=(4'-metil)feniltio-

3-metilfenil/=S-n-propilo = = = = = = = = - = - -

fosforotiolato de O-etil-0-/2-metil-4-feniltiofe-

Nil/~S-n-propilo = = = = = = = = = = = = = = ~ -

fosforotiolato de S-gsec~butil=O=etil~0-/4~(5'=clo
ro-3'-metil)feniltiofenil/ = = = = = = = = = = =

fosforotiolato de O-etil~0~/%~(4'-fluor)feniltio-
3-metilfenil/~S-isobutilo = = = = = = = = = = = -

fosforotiolato de O-etil-0O-(2-feniltio-3-trifluo-

metilfenil)~S-n—propilo = = = = = = = = « = = = =

fosforotiolato de O-etil-0O-(4-feniltio-3-trifluo-

metilfenil)=S-n-propilo = = = = = = = = = = = - =

fosforotiolato de 0-/4-(3'-cloro)feniltio=3~etil-
fenil/-S-isopentil-0-metilo = = = = = - = = - « —

fosforoditioato de 0-/4-(4'-n-butil)feniltiofe-
Nil7-0~etil-S-n-propilo = = = = = = = = = = = = =

fosforotiolato de O~etil-0-(4~-fenilsulfinilfenil)-
B-N-Propilo — = = = = = = = = - - - - - - SR

fosforotiolato de O-etil-0O-{3~fenilsulfinilfenil)-

S-n-propilo = = = = ~ = = . - .- e - - o - -

fosforotiolato de 0-etil-0-/4-(4'~metil)fenilsul-
finilfenil/~S-n-propilo = = = = = = = = = = = = -



fosforotiolato de O-metil~O-/3-metil-4-(4'-nitro)

fenilsulfinilfenil/=S-n-propilo = = = = = = = = =

fosforotiolato de 0-etil~0-(6-cloro-3-metil-4-fo-

nilsuifinilfenil)-S-n-propilo - = = = = = = = = =

fosforotiolato de O~etil~S~isobutil-0-(3,4,5-tri-

metil-2-fenilsulfinilfenil) - = = = = = = = = = =

fosforoditioato de 0-/2~cloro-4-(4'-cloro)fenil-
sulfinilfenil7-0-metil-S-n-propilo = = = = = = =

fosforotiolato de O-etil-0-(4~fenilsulfonilfenil)-

S=n=propilo = = = = = = = = = = = = = = = - = ~

fosforotiolato de O-etil=-0~(2-fenilsulfonilfenil)-

Sen=propilo = = = = = = = = = = = - — ~ - - -~

fosforoditioato de S-isobutil~0-(3-metoxi~4~fenil

sulfonilfenil)=0-metilo = = = = = = = = = = = = ~
y similares. = = = = = = = « = = - o e -

Los compuestos en cuestidén se preparan convenien-—
temente haciendo reaccionar un fenol con un 0,5-dialquilfos

forocloridotiolato o fosforocloridoditioato. Esta reaccidn

puede representarse Como Sigue: = = = = = = = = @ - = « - -
Xm
xr,
5(0),, m Y

OH + (RO) (R'S)P-Cl —_—
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Y

" OR
0— 0-2"
“\SR!

en las cuales Y, R, R', X, X', m, m' y n son como se ha de-
finido méds ampliamente antes. Puede emplearse un aceptador
de 4dcido tal como una amina terciaria o un carbonato o hi-
dréxido alealino como purificador en esta reaccién. Los
aceptadores de 4cido representativos incluyen piridina,
trimetilamina, trietilamina, dimetilanilina, carbonato 1iti
co, hidréxido sbdico, hidréxido potdsico y similares. De ma
nera general, se prefiere una relacién equimolar de reaccio
nantes pero puede emplearse un exceso de cualquiera de los
reaccionantes. Si bien no es necesario, ia reaccién se rea-
liza ventajosamente en un disolvente orgdnico inerte tal co
mo un hidrocarburo aromitico, un hidrocarburoc aromdtico ha-
logenado, un hidrocarburo alifitico, una cetona alifdtica,
un nitrilo alifitico, un disolvente de éster y similares.
Los disolventes adecuados incluyen benceno, tolueno, hepta-
no, metiletilcetona, acetona, dietiléter, acetonitrilo y
dioxano. La reaccién se conduce de manera general dentro de

una gama de temperaturas de unos 0 g wnos 609C. - — — - — —

Otro procesoc conveniente de preparacidén implica
hacer reaccionar un fendéxido de metal alcalino con wn O,S;
]
dialquilfosforocloridotiolato o fosforoclorideditioato. Es-

ta reaccién puede representarse como SigUe: = = = - - = — =
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C}Jw ‘“‘
\d}—oz + (R0) (R'S) P=01 ————=

(O)n X'ml
Y

" /OR
\SR '

+ Z Cl

en la cual ¥, R, R', X, X', m, m' y n son como se ha defini
do mis ampliamente antes y Z es un metal alcalino. Las con-
diciones de reaccién, incluyendo la eleccién de disolventes,
temperatura y relaciones molares, corresponden a las condi-
ciones descritas anteriormente para la reaccidn con un fe-—
nol, excepto que en esta reaccidn no hay necesidad de em-

Plear un aceptador de 4cido. = = = = = = = = = = = = = = =

Los materiales fenélicos de partida son conocidos
en la literatura o se preparan por adaptaciones de vias co-
nocidas. Por ejemplo, el 4~feniltiofenol se prepara a par-
tir de 4-bromofenol y tiofenilo cuproso por reaccién de'
Adams /R. Adams, W. Reitschneider y N. D. Neir, Croat. Chem,
Acta. 29, 277 (1957)7 o a partir de fenol y clorurc de fe-
nilsulfenilo por el método de Lecher /H. Lecher et al.,
Chem. Ber., 58; 409 (1925)7. La modificacién del método de
Lecher por substitucién del fenol mediante 3-metoxifenol o
m-cresol proporciona 3-metoxi-4-feniltiofenol y 3-metil-4-
feniltiofenol, respectivamente. Los sulféxidos o las sulfo-

nas fendélicas pueden prepararse por oxidacién de los corres
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pondientes sulfuros mediante métodos normales. Por ejemplo,
el 4-feniltiofenilec puede convertirse en el sulféxido por
oxidacibén con metaperiodato sédico en metanol acuoso g tem—
peraturas ambiente o convertirse en la sulfona por oxidacién

con peréxido de hidrdégeno en 4cido acético a reflujo. - - -

Los 0,3-dialquilfosforocloridoditicatos ¥ fosforo
cloridotiolatos son también conocidos en la literatura y es
tos Ultimos compuestos pueden, por ejemplo, prepararse ha-
ciendo reaccionar un cloruro de alquilsulfenilo con wn clo-
rofosfito deidialquilo /A.F. Lippmen, J. Org. Chem., 30,
3217 (1965)70 = = = = = = = m e m e mm oo e — e

Los experimentos y ejemplos siguientes se dan pa-
ra ilustrar la preparacién de los compuestos a los que se
refiere esta invencién. Los experimentos 1 a 25 son prepara
ciones ilustrativas de materiales de partida y los Ejemplos
1-16 son preparaciones ilustrativas de compuestos a los que
se refiere esta invencién y que se indican en la Tabla I si
guiente. La Tabla I indica también compuestos cuya prepara-
cibn no serdescribe especificamente por ser superflua pero

de los que se dan los andlisis elementales. = = = = = = o —

Experimento 1 =« Preparacién de fosforocloridotiolato de S~
sec-butil-0-etilo

Se afiaden 6,90 g (0,05 mol) de clorurc de sulfuri
lo, gota a gota, a una disolucién a -5 a -102C de disulfuro
de sec~butilo, 8,90 g (0,05 mol), y 50 ml de tetracloruro

de carbono en un perfodo aproximado de 10 minutos. La mezcla
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se lleva lentamente a temperatura ambiente y se agita duran
te 30 minutos hasta que cede la liberacién de biéxido de
azufre. Esta disolucién de cloruro de sec-butilsulfenilo se
aflade entonces gota a gota en un perfodo de 15 minutos a
uwna disolucién de clorofosfito de dietilo, 15,6 g (0,1 mol)
y 50 ml de tetracloruro de carbono a 52C. Entonces la reac-
cién se lleva lentamente a temperatura ambiente y se agita
durante 30-60 minutos. El»tetracloruro de carbono se elimi-
na por separacién al vacio y el residuo se destila fraccic-
nariamente al vacfo., La fraccién media, que destila a 8590/
0,1 mm, es de 18,0 g (83% del tedrico) del producto desea-
do. Andlisis calculado (hallado) para CGH140102PS: C, 33,12
(33,57); H, 6,53 (6,71); P, 14,29 (14,26); S, 14,80 (14,95).

Experimentos 2-6

\
De manera similar a la del Experimento 1,'se pre—

paran igualmente los siguientes compuestos: = = = = =« - = =

fosforocloridotiolato de O-etil-S-n-propilo

Peee T52C/0,1 Ml = = = = = = = = m - — -

fosforocloridotiolato de S-n-butil-O-etilo

p.e. 759-8090/0,2 MM = e = o= o o e e e e ms e e

fosforocloridotiolato de O-etil-S-igobutilo

Pe€s T42C/0,2 MM = = = = = = = = = = = = - - - -

fosforocloridotiolato de O-etil=-S-n-pentilo

pe€e 1002G/0,15 MM = = = = = = = = = = — = — = =
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fosforocloridotiolato de 0O-etil-S~isopentilo

pe&. 1008C/0,1 Ml = = = = = = = = = = = = = = = =

Experimento 7 -~ Preparacién de 3-metil-4-feniltiofenol

A una disolucién de tetracloruro de carbono satura
da con cloro se le afiaden gota a gota 40,0 g (0,36 mol) de

tiofenol en un perfodo de 60 minutos a 152C; se burbujea si

»-multdneamente en la disolucién una corriente lenta de clo~

ro. Al final de la adicién de tiofenol, se detiene la adi-
¢ién de cloro. La disolucién roja-anaranjada se mantiene a
temperatura ambiente durante otra hora y entonces se concen
tra para dar un rendimiento cuantitativo de cloruro de fe-

nilsulfenilo, = = = = = = = = = = = = = - . m o - - - - -~

A una disolucién de 22,4 g (0,21 mol) de m-cresol
en 100 ml de tetracloruro de carbono se le afladen gota a go
ta, con agitacién, 30,0 g (0,21 mol) de clorurc de fenilsul
fenilo a 0-52C en un periocdo de 30 minutos. La disolucién
de color rosado clarc se a%ita durante la noche a temperatu
ra ambiente y entonces se concentra al vacio para dar 44,38
g del fenol impuro. EL producto bruto se toma con 100 ml de
hidréxido sédico al 10% y se extrae dos veces con porciones
de 50 ml de éter, que se descartan. La disolucién bésica se .
neutraliza con dcido clorhidrico concentrado y entonces se
extrae dos veces con porciones de 50 ml de cloroformo. Los
extractos orgénicos se combinan, se secan sobre sulfato sé-
dico y se concentran al vacfo para dar 34,9 g de aceite ara

rillo. La destilacién fraccionaria proporciona 19,9 g (p.e.
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125-1352C/0,1 mm) del fenol desSeado. = = = = = = = = = = =

Experimentos 8-9

De manera similar a la del Experimento 7, se pre-

Paran asimismo los siguientes compuestos: = = = « =« = -

4-feniltiofenol, p.e. 139-1482C/0,1 mm

J-metoxi~4-feniltiofenol, p.e. 126-1339C/0,1 mm

Experimento 10 ~ Preparacién de 4-(4'-clorofeniltio)=3~clo-
rofenol y 2-(4'~clorofeniltio)=5-clorofenol

A una suspensién de 33,4 g (0,25 mol) de N-cloro-
suceinimida en 400 ml de tetracloruro de carbono, agitando
a 109C, se le afiade gota a gota una disolucién de 36,2 g
(0,25 mol) de p-clorotiofenol en 50 ml de tetraclorufo de
carbono en un perfodo de 1,25 horas. La suspensién se man-~
tiene a temperatura ambiente durante la noche y entonces se
filtra para eliminar succinimida. E1 filtrado, que contiene
aproximadamente 45 g (0,25 mol) de cloruro de p-clorofenil-
sulfenilo, se aflade gota a gota, durante un perfodo de dos
horas, a 3,52C, a una disolucién en agitacibén de 41,6 g
(0,325 mol) de 3~clorofenol en 100 ml de tetracloruro de car
bono. La disolucién se mantiene durante la noche a tempera—
tura ambiente y entonces se concentra al vacfo para dar
77,9 & de un aceite pardo. El producto bruto se toma con
200 ml de hidrédxido sédico al 10% y se extrae dos veces con
porciones de 50 ml de éter, que se descargan. La disolucién

bdsica se neutraliza con 4cido clorhfdrico concentrado y en
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tonces se extrae dos veces con porciones de 50 ml de cloro~
formo. Los extractos orgdnicos se combinan, se secan sobre
sulfato sédico y se concentran al vaci{o para dar 57,3 g de
los (clorofeniltio)-clorofenoles isoméricos como aceite par
qo en una relacién de 1,1:1. La destilacién fraccionaria da
27,5 g (41%) de 2-(4'-clorofeniltio)-5-clorofenol (p.e.
148-502C/0,05 mm). El residuo del recipiente que contiene
el isémero no destilado se disuelve en benceno, se hace pa-
sar a través de 20 g de gel de sflice para eliminar el co-
lor y se concentra al vacio para dar 15,9 g (24%) de 4~(4'~

clorofeniltio)=3=clorofenol. = = = =~ = =~ = =« o = = — = ~

Experimentos 11-25

De manera similar a la del Experimento 10, se pre

DParan asimismo de forma fhcil los siguientes compuestos: -

4~(4'-clorofeniltio)fenol p.e. 188-1892¢/2,0 mm
;7 2-(4'~clorofeniltio)fenol p.e. 150-1552C/0,2 mm
4-(3',4'-diclorofeniltio)fenol 3%
2-(3',4'~diclorofeniltio)fenol p.e. 145-1552C/0,2 mm
~ 4=(4'-fluofeniltio)fenol p.e. 135=-1509C/0,25 mm
:"-4—(2'-nitrofeniltio)fénol p.f. 84-882C
* " f=cloro-2-(feniltio)fenol p.e. 1108C/0,25 mm
6-cloro-2-(feniltio)fenol p.e. 1188C/0,2 mm
s . . 3¢
it e el 9490/0,2 mm
2-feniltio-4-metilfenol p.e. 109-1112C/0,2 mm
2-feniltio-4-metoxifenol p.e. 123-1272C/0,2 mm

~ 4=(4'-clorofeniltio)-2-metilfenol  p.f. 115-115,5°C
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4-(3'~metilfeniltio)fenol p.e. 140-1452C/0,15 mm
4-(4'-metilfeniltio)fenol © p.e. 149-1572C/0,05 mm
2-(4'-metilfeniltio)fenol Pee. 142-1492C¢/0,05 mm

% jceite no destilable
%% Mezcla

Ejemplo 1 - Preparacién de fosforotiolato de O-etil-0-(4-fe
niltiofenil)~-S-n-propilo

A una disolucién de 20,0 g (0,1 mol) de

4-feniltiofenol en 150 ml de acetonitrilo anhidro sé le afla

den 4,2 g (0,1 mol) de hidruro sédico (57% en aceite mine-
ral), a porciones. La suspensién se agita a temperatura am~
biente hasta que no se desprende méds hidrégeno y entonces
se aﬁadén gota a gota, con agitacién y en un perfodo de 45
minutos a 5¢C, 20,0 g (O,f mol) de fosforocloridotiolato de
O-etil=-S-n-propilo. La suspensién se agita durante la noche
a temperatura ambiente, se filtra para eliminar cloruro sé-
dico y aceite mineral y se concentra al vacio para dar 35,1

g (95%) del producto deseado como aceite amarillo, — = — —

El producto bruto se toma en 100 ml de benceno,

t se lava dos veces con porclones de 20 ml de agua, se seca

Bsobre sulfato sbédico y se reconcentra al vacio para dar

32,0 g del producto deseado como aceite amarillo pdlido. -

Ejemplo 2 - Preparacién de fosforotiolato de O-etil-0-(3-me
til—d=-feniltiofenil)=S~n~nropilo

A una disolucién de 6,0 g (0,028 mol) de 3-metil~
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4-feniltiofenol en 50vml de acetonitrilo anhidro se le afia-
den 1,2 g (0,028 mol) de hidruro sédico (57% en aceite mine
ral),a porciones. La suspensién se agita a temperatura am-
biente hasta que no se desarrolla mds hidrégeno y entonces
Se afladen gota a gota, con agitacibén y durante 45 minutos g
5¢C, 5,63 g (0,028 mol) de fosforocloridotiolato de O-etil-
S-n~-propilo. La suspensién se agita durante la noche a tempe
ratura ambiente, se filtra para eliminar el cloruro sédico

¥y el aceite mineral y se concentra al vacio para dar 9,6 g

(89%) del producto deseado como aceite amarillo. - - - - -

El producto bruto se toma en 100 ml de benceno,
se lava dos veceé con porciones de 25 ml de égua, se seca
sobre sulfato sbédico y se reconcentra al vaclo para dar 7,4
g del producto deseado como aceite amarillo pAlido. El acel
te se purifica adicionalmente por cromatograffa en gel de
silice utilizando acetona/hexano como eluyente. ILa fraccién
principal, 6,0 g (56%) resulta ser, por rmn,'el producto de
seado: rmn (CDC1,) delta=0,90 (3H,t, CHy), 1,35 (3H, t, CH,),
1,75 (2H, m, SCH2Q§20H3), 2,30 (3H, s, CH3), 2,90 (2H, m,
P-SCH,CH,CH;), 4,18 (2H, m, P~0CH,CH;), 7,0 (8H, m, aromdti

©0)s == === m e e e oo

Ejemplo 3 = Preparacién de fosforotiolato de 0-etil-0-(3-me -
toxi~4-feniltiofenil)-S-n-propilo

A una disolucién de 10,0 g (0,043 mol) de 3-meto-
xi~-4~feniltiofenol en 100 ml de acetonitrilo anhidro se le
afiaden 1,82 g (0,044 mol) de hidruro sédico (57% en aceite

mineral), a porciones. La suspensién se agita a temperatura
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ambiente hasta que no se desprende'més hidrégeno y éntonces
se afiaden gota a gota, con agitacién y durante 45 minutos,

a 5°C, 8,0 g (0,043 mol) de fosforocloridotiolato de O-etil-
S-n-propilo en 50 ml de acetonitrilo. La suspensién se agi-
ta durante la noche a temperatura ambiente, se filtra para
eliminar cloruro sédico y aceite mineral y se concentra al
vac{o para dar 14,9 g (87%) del producto deseado como acei~

te amarillo. = = = = = = = = = = .- . - - .- - .- - -

El producto bruto se toma en 100 ml de benceno,
se lava dos veces con porciones de 20 ml de agua, sSe seca
sobre sulfato sédico y se reconcentra al vacfo para dar

11,0 g del producto deseado como aceite amarillo pglido. El

aceite, 6,0 g, ge purifica adicionalmente por cromatografia
como se‘ha descrito en el Ejemplo 2. Ia fraccién principal,
3,6 g (52%), resulta ser por rmn el producto deseado: (CDClB),
delta = 0,93 (3H, t, C§3), 1,32 (34, t, CHB)’ 1,67 (2H, m,
SCH, CH,CH,), 3,92 (3H, s, OCH,), 4,12 (2H, m, OCH,CH,)
6,8-7,5 (8H, m, aromftico), — = = = = = = =« = = = = = = = =

Ejemplo 4 - Preparacién de fosforotiolato de O-[Z—(4'-clo-
ro)feniltiofenil/-0~etil-S-n-propilo

A una disolucién de 23,7 g (0,1 mol) de 4=(4'~clp
ro)feniltiofenol en 100 ml de benceno se le afiaden 2,4 g |
(0,1 mol) de hidruro sédico (libre de aceite mineral) a
89C. Ia suspensién espesa se lleva a 502C durante 15 minu=-
tos para completar el desprendimiento de hidrégeno y se
vuelve a enfriar a 59C. Entonces se afiaden gota a gota a

8eC 20,2 g (0,1 mol) de fosforocloridotiolato de O-etil-S-
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n-propilo. La suspensién resultante se mantiene durante dos
d{as a temperatura ambiente y entonces se filtra para elimi
nar cloruroc sédico. E1 filtrado se lava una vez con wna por
cidn de 500 ml de agua, una vez con una porcién de 250 ml
de carbonato sbédico al 2%, tres veces con porciones de 500
ml de agua y entonces se concentra al vacifo para dar un ren
dimiento cuantitativo del producto como aceite amarillo.

Una porcidn del aceite se purifica por cromatografia como

se ha descrito en el Ejemplo 2. = — — = = = = = = = = = =

Ejemplo 5 -~ Preparacién de_fosforotiolato de 0- -(4'-clor2
feniltio)fenil/-0-etil~S-n~propilo

Una disolucidén de 30,0 g (0,127 mol) de 2-(4'~clo
rofenil)fenol en 50 ml de benceno se aflade gota a gota a
una suspensién en agitacién de 3,25 g (0,127 mol) de hidru-
ro sédico en 50 ml de benceno a 15-232C. La suspensién se
lleva a 452C, se agita hasta que no se desprende més gas y
entonces se enfria a 52C. Se afiade gota a gota, a 592C, una
disolucién de 25,8 g (0,127 mol) de fosforocloridotiolato
de O-etil-S-n-propilo en 50 ml de benceno. Después de agi-
tar durante la noche a temﬁeratura ambiente, la reaccién se
filtra para eliminar cloruro sédico. E1 filtrado se lava
una vez con 200 ml de agua, una vez con 200 ml de carbonato -
sédico acuoso al 5%, dos veces con porciones de 200 ml de
agua y entonces se concentra al vacio para dar un rendimien

to cuantitativo del fosforotiolato bruto. Una porcién del

aceite (10 g) se purifica por cromatograffa como se ha des-

crito en el Ejemplo 2 para dar 7,2 g del fosforotiolato pu~—
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ro como aceite amarillo pdlido. = = = = -~ = = « ~ =« = - = ~

Ejemplo 6 - Preparacién de fosforotiolato de O-etil~O-/Z-
(4'~nitrofeniltio)fenil/-S-n-propilo

Una suspensién de 0,75 g (0,0313 mol) de hidruro
s6dico en 20 ml de acetonitrilo se afiade gota a gota a una
disolucién en agitacién de 7,4 g (0,03 mol) de 4-(4'-nitro-
feniltio)fenol en 40 ml dg acetonitrilo a 30-402C, La sus~
pensién se calienta a 50-602C hasta que.no se desprénde més
gas y entonces se enfr{a a 302C. Se aflade gota a gota, a
30~352C, una disolucién de 7,4 g (0,0315 mol) de fosforoclp
ridotiolato de O-etil-S-n~propilo en 10 ml de acetonitrilo,
Después de agitar durante la noche a temperatura ambiente,
lé mezc}a de réaccién gse filtra para eliminar cloruro sédi-
co. E1 filtrado se lava y se concentrs como se ha descrito
en el Ejemplo 5 para dar 10,0 g (78%) del producto deseado

como un aceite amarillo profundo. = = = = = = = = = = = = = ‘

Ejemplo 7 - Preparacién de fosforotiolato de 0-/4-(4'-clorg
fenilsulfonil)feni;7;0—etil-s-n-propilo

Una disolucidén de 10,0 g (0,037 mol) de 4-(4'~clo
rofenilsulfonil)fenol en 50 ml de benceno y 100 ml de diclp
ruro de etileno se afiade gota a gota a una suspensién en
agitacién de 0,89 g (0,037 mol) de hidruro sédico en 50 ml
de benceno a 15-232C. ILa suspensién se lleva a 452C, se agi
ta hasta que no se desprende més gas y entonces se enfria a
52C. Una disolucién de 7,5 g (0,037 mol) de fosforoclorido-

tiolato de O-etil-S-n-propilo en 50 ml de benceno se allade
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gota a gota a 52C. Después de agitacién durante la noche a
temperatura ambiente, la mezcla de reaccién se filtra para
eliminar cloruro sédico. El filtrado se lava y se concentra
como se ha descrito en el Ejemplo 5, para dar 15,8 g (99%)
del fosforotiolato bruto. Una porcién del aceite (10 g) se
purifica adicionalmente por cromatografia como se ha descri
to en el Ejemplo 2 para dar 4,5 g del fosforotiolato puro

como aceite amarillo pdlido. = = = = = = - = = @ - .- - -

Ejemplo 8 - Preparacién de fosforotiolato de 0-/%-(4'-cloro
fenilsulfinil)fenil/-0-etil-S-n~propilo

Una disolucién de¢ 10,0 g (0,043 mol) de 4-(4'~clo
rofenilsulfinil)fenol en 50 ml de benceno se afiade gota a
gota a una suspensién en agitacién de 1,03 g (0,043 mol) de
hidruro sédico en 50 ml de benceno a 15-232C. La suspensién
se lleva a 459C, se agita hasta que no se desprende mis gas
¥ entonces se enfrla a 52C. Una disolucidén de 8,71 g (0,043
mol) de fosforocloridotiolato de O~etil-S-n-propilo en 50
ml de benceno se aflade gota a gota a 52C. Después dé agitar
durante la noche a temperaﬁura ambiente, lg mezcla de reac-
cifn se filtra para eliminar cloruro sédico. EL filtrado se

lava y se concentra como se ha descerito en el Ejemplo 5 pa=-

ra dar 13,8 g (77%) del fosforotiolato deseado. — - — — — -

- Ejemplo 9 - Preparacién de fosforotiolato de O-metil-0-/ZF-

(4'-nitrofeniltio)fenil/-S-n-propilo

Una disolucién de 7,98 g (0,033 mol) de 4-(4'-ni-

trofeniltio)fenol en 20 ml de acetonitrilo se afiade gota a
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gota a una suspensién en agitacién‘de 0,80 g (0,033 mol) de
hidruro sédico en 50 ml de acetonitrilo a 23-332C. La sus-
pensién se calienta a 502C hasta que no se desprende més
gas y entonces se afiaden gota a gota, a 33-389C, 6,30 ¢
(0,033 mol) de fosforocloridotiolato de O-metil~-S-n-propilo
en 10 ml de acetonitrilo. La temperaturs se mantiene a 452¢
durgnte la noche y entonces se filtra la mezcla de reaccién
para eliminar cloruro sédico. E1 filtrado se lgva y se con-—
centra como se ha descrito en el Ejemplo 5 para dar 9,9 g .

(74%) del fosforotiolato como aceite amarillo-anaranjado. -

Ejemplo 10 - Preparacién de fosforotiolato de 0-/3-cloro-4-
(4'-clorofeniltio)fenil/—-O~etil-S-n~propilo

. Una disolucién de 8,22 g (0,03 mol) de 3-cloro-4-
(4'=clorofeniltio)fenol en 60 ml de acetonitrilo se afiade
gota a gota a una suspensidén en agitacién de 0,73 g (0,03
mol) de hidruro sédico en 100 ml de acetonitrilo a 20-308C,
La suspensidn se calienta a 402C, se mantiene a esta tempe-
ratura hasta que no se desprende mis hidrégeno gaseoso y en
tonces se enfria a temperatura ambiente. Una disolucién de

6,16 g (0,03 mol) de fosforocloridotiolato de O-etil-S-n-

 propilo en 10 ml de acetonitrilo se aflade gota a gota a la

suspensién en agitacibén a 27-329C. Después de agitar duran- .
te la noche a temperatura ambiente, la mezcla de reaccién -
se filtra para eliminar cloruro sédico y el filtradd ge con
centra al vacio para dar.12,5 g (94%) del fosforotiolato co
mo aceite anaranjado. Una porcién del aceite se purifica

adicionalmente por cromatografia como se ha descrito en el
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Ejemplo 2 pars dar el producto como aceite amarillo palido.

Ejemplo 11 = Preparacién de fosforoticlato de O-etil-0-/2-
metil-4~(4'~clorofeniltio)fenil/-S-n—-propilo

Una disolucién de 8,0 g (0,032 mol) de 2-metil—g-
(4'~clorofeniltio)fenol en 60 ml de acetonitrilo se afiade
gota a gota a una suspensidn en agitacién de 0,77 g (0,032
mol) de hidruro sédico en 100 ml de acetonitrilo a unos
202C. La suspensidén se calienta a 40°C, se mantiene a esta
temperatura hasta que no se desprende mds hidrégeno gaseoso
¥ entonces se enfria a temperatura ambiente. Una disolucién
de 6,5 g (0,032 mol) de fosforocloridotiolato de O-etil-S—
n-propilo en 10 ml de acetonitrilo se afiade gota a gota a la
suspensién en agitacién a 27-329C. Después de agitar duran-
te 1la noche a temperatu?a ambiente, la mezcla de reaccién
se filtra para eliminar cloruro sédico y el filtrado se con
centra al vacfo para dar 13,0 g (98%) del fosforotiolato )
mo aceite anaranjado. Una porcién del aceite se purifica
adicionalmente por cromatograffa como se ha descrito en el

Ejemplo 2 para dar el producto como aceite amarillo pélido.

Ejemplo 12 - Preparacién de fosforotiolato de 0-/2-(4'~clo-
rofeniltio)-5-clorofenil/-0-etil-S-x-propilo

A una suspensién de 0,79 g (0,033 mol) de hidruro
sbdico en 50 ml de acetonitrilo se le afiade gota a gota wma
disolucién de 8,93 g (0,033 mol) de 2-(4'~clorofeniltio)=5~
clorofenol en 50 ml de acetonitrilo. La disolucién se agita

hasta que cesa el desprendimiento de hidrégeno. Entonces se

. e s s
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afladen gota a gota, a la disolucién, 6,64 g (0,033 mol) de
fosforocloridotiolato de O-etil-S-n-propilo. La suspensién
resultante se calienta a 502C durante una hora y entonces
se mantiene durante varios dias a temperatura ambiente. El
cloruro sédico precipitado se elimina por filtracibn y el
filtrado se concentra al vaclo para dar 13,1 g (98%) del
producto deseado como aceite amarillo. Una porcién del acei
te se purifica adicionalmente por cromatografia como se ha
descrito en el Ejemplo 2. La rmn confirma la estructura:
(CDC13) delta = 2,90 (2H, m, P-SC§20H20H3) 4,25 (2H, m,
P—OC§2CH3) 7,0-7,8 (7H, m, aromdtico). = = = = = = = = = =

Ejemplo 13 - Preparacién de fosforotiolato de O~etil-0-/4-

(2'-nitrofeniltio)fenil/~S-n-propilo

- A una suspensién de 0,50 g (0,02 mol) de hidruro
gédico en 50 ml de acefonitrilo se le aflade gota a gota una
disolucién de 5,17 g (0,02 mol) de 4~(2'-nitrofeniltio)fe-
nol en 50 ml de acetonitrilo. La disolucidn se agita hasta
que cesa el desprendimiento de hidrégeno. Entonces se afia-
den gota a gota, a temperatura ambiente, 4,24 g (0,02 mol)
de fosforocloridotiolato de O-etil~S-n-propilo en 50 ml de
acetonitrilo y se agita durante otras 24 horas. El cloruro
sédico precipitado se elimina por filtracidn y el filtrado
se concentra al vacl{o para dar 8,3 g del producto como acei
te amarillo. Una porcién del aceite se purifica adicional-

mente por cromatografia como se ha descrito en el Ejemplo

"2, La rmn confirma la estructura: (CDCl3) delta = 2,95 (2H,

m, P"SCEZ-CHECHs)! 4’35 (ZH, m, P—O—CE20H3) 6,8""’8,3 (8H, m,
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Aromitico)s = = = = = = = .. .- .- - - m - - - - - -

Ejemplo 14 - Preparacién de fosforotiolato de S-sec-butil-
0-/4-(4-clorofeniltio)fenil/-0-etilo

Una suspensién de 0,55 g (0,023 mol) de hidruro

sédico en 20 ml de toluenc se aflade gota a gota a una disc-

lucién en agitacién de 4,54 g (0,019 mol) de 4=(4'~clorofe~
niltio)fenol en 50 ml de tolueno a 25-302C. Lg suspensién
se calienta a 40-502C durante una hora, después del cual
tiempo se afiaden gota a gota, a temperatura ambiente, 4,1%
g (0,019 mol) de fosforocloridoticlato de S-sgc-butil-O-eti
lo. Despuéds de agitar durante una noche a temperstura am-
biente, la mezcla de reaccidn se filtra para eliminar cloru
ro sédico y el filtrado se concentra al vacio para dar 2,3
g (29%) del fosforotiolato como aceite anaranjado. Una par-
te del aceite se purifica adicionalmente por cromatografia

como se ha descrito en el Ejemplo 2 para dar el fosforotio-

10 PUIOs = = = = = = = = = = = = = - - - -

Ejemplo 15 - Preparacién de fosforotiolato de 0-/4-(4'~clo-
rofeniltio)fenil/-O-etil-S-isobutilo

Una suspensién de 0,55 g (0,023 mol) de hidruro
sédico en 20 ml de tolueno se aflade gota a gobta en una disg
lucién en agitacién de 4,54 g (0,019 mol) de 4—(4'—clofofe—
niltio)fenol en 50 ml de tolueno a 25-302C. La suspensién

se calienta a 40-502C durante una hora, tiempo después del

' cual se afiladen gota a gota, a temperatura ambiente, 4,98 g

(0,023 mol) de fosforocloridotiolato de O-etil=S-isobutilo.
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Después de agitar durante la nochela temperatura ambiente,
la mezcla de reaccién se filtra para eliminar cloruro sédi-
co y el filtrado se concentra al vacfo para dar 5,5 g (69%)
del fosforotioclato como aceite anaranjado. Una porcién del
aceite se purifica adicionalmente por cromatografia como se

ha &escrito en el Ejemplo 2 para dar el fosforotiolato pu-

Ejemplo 16 - Preparacidén de fosforotiolato de S-n-butil-O-
-(4'~clorofeniltio)fenil/~0O-etilo

La reaccién se realiza como en el Ejemplo 15 con
la excepcién de que se utiliza fosforocloridotiolato de S-
n-butil-O~etilo, 4,15 g (0,019 mol) para dar 1,1 g (14%)

del fosforotiolato puro como aceite amarillo pdlido, - - -

|
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Los organofosforotiolatos y fosforoditiocatos a
que se refiere esta invencién poseen una utilidad general
como artropodicidas, particularmente contra miembros de la
clase Arachnoidea, que incluye el orden Acarina, representa
do por arafias y garrapatas, e Insecta (los insectos). Algu-
nos compuestos a 108 que se refiere esta invencién son tam-
bién activos como nematocidas, ovicidas, larvicidas y fungi

cidas, particularmente fungicidas fitopatégenos. = « = - -.

ILas valoraciones iniciales se realizan sobre los

siguientes ardenidos, insectos y nemitodos: -~ — — — — — - -
Siggg%;ode Nombre comin Nombre latino
TSM° Arafia con dos manchas Tetranychus
.urflcae
GPA Afido verde del melo . Myzus persicae
BB Escarabajo mejicano de las ' Epilachna
© habichuelas varivestis
AW Oruga surefio Spodoptera .
eridania
BW ' Gorgojo de las motas Anthonomus-
gganals
LST Garrapata solitaria Amblyoma
americanum
HF Mosca doméstica ' Jusca domestica
SF Mosca de establo Stomoxys
calcitrans
Nema Nemidtodo surefic de raices Meloidogynme
: nita

Puede prepararse una disolucién de ensayo que con
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tenga 600 ppm del compuesto de ensayo disolviendo el com-
puesto de ensayo en un disolvente (acetona:metanol, 1:1),
afladiendo surfactante y entonces agua para dar un sistema
de acetona:metanol:agua de 10:10:80. Una mezcla al 1:1 de
un alcohol alquilarilpolietérico (disponible comercialmente

bajo la marca Triton X-155) y una resina alquidoglicerolfti

lica modificada (disponible comercialmente bajo la marca

Triton B-1956) puede utilizarse en la cantidad de una onza
por galén (aprox., 7,5 g/1l) de disolucién de ensayo como

surfactantes = = = = = = = = = - - v - - .- - .-

Para el ensayo con arafias, se colocan en un plato
Petri sobre un trozo humedecido de algodén discos (de un
didmetro de 1,25 pulgadas, es decir unos 3,2 cm) de hojas

infestaéas, pertenccientes a habichuelas (Phaseolus!limea-

nus), que contienen unas 50 arafias Y se realiza lo mismo pa
ra ensayos contra 4dfidos de melocotén verde utilizando ho-
Jjas infestadas o porciones de las mismas pertenecientes a

bréculi (Brassica oleracea italica) que contienen unos 50

gfidos. Las hojas se roclan entonces con la disolucién de
ensayo utilizando una mesa giraftoria. Se mantienen durante

24 horas y entonces se determina el porcentaje de muertes.—

Para el ensayo con escarabajos de habichuelas y
orugas, se rocfan hojas separadas de habichuelas en trozds
czl'e. papel filtrante humedecido como anteriormente para el er_1_'
Sayo con las arafias en platos similares y se dejan secar.
Uno de tales.platos se infesta con 10 larvas de escarabajo

mejicano de las habichuelas mientras que el otro se infesta
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con 10 larvas de oruga surefia. Los platos se tapan. Después
de mantenerlos durante 48 horas, se obtiene el porcentaje

de muertes, = « = = = = . - - .- .- e e e e e - .- -

Para los ensayos con gorgojos de las motas y mos-
cas domésticas, se utilizan tarros de conservas de vidrio,
de media pinta (aprox., 0,23 1) con una tapa superior pro-
vista de aberturas. Se proporcions alimento a los gorgojos
(manzana) y a las moscas domésticas (agua azucarada). Los
insectos de ensayo son 10 gorgojos adultos y 20 moscas do-
mésticas adultas. Los tarros que contienen los insectos se
rocfan utilizando la mesa giratoria. EL porcentaje de muer-

tes de gorgojos se determina 48 horas después de la aplica~-

cifn. En el ensayo con moscas domésticas se determina el

desplome porcentual una hora después de la aplicacién y la

muerte porcentual después de 24 horas. = = = = = = = = = =

Para el ensayo con garrapatas, se rocfan fondos
de plato Petri de pldstico que contienen un trozo de papel
filtrante con los compuestos de ensayo. Despuds de secar el
papel filtrante, se aplica con pipeta una pequefia cantidad
de agua a cada plato para asegurar la humedad adecuada. Tue
80 los platos se infestan con aproximadamente 50 larvas de
garrapata solitaria y sé tapan con tapas de pldstico de
ajuste hermético. Después de mantenerlo todo durante 24 ho-

ras, se obtiene el porcentaje de muertes. = = =« = = = = = -

Para el ensayo con moscas de establo, se infestan

tarros Mason de vidrio de media pinta (aprox., 0,23 1) con
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un trozo de papel filtrante que cubre el fondo de cada tarro
mediante 20 moscas de establo macho y hembra de 3-5 dlas.

Se utiliza un tamiz retenido en su posicién por medio de ta
pas con rosca, para encerrar a las moscas. Los tarros que
contienen las moscas se rocfan directamente sobre un rocia-
dor de mesa giratoria. Las moscas se mantienen a 802F
(aprox., 272C) y a 55% de humedad relativa para la observa-
cién del desplome (KD) al cabo de una hora y de la mortali-
dad a las 24 horas. Los resultados se registran segin el nji

mero de moscas desplomadas o muertas sobre el numerc total.

Para el ensayo con nemdtodos, se inocula homogé-
neamente ftierra con una mezcla macerada de ralces de tomate
muiy infestadas con nudos de nemdtodos de raices. Entonces
Se afiaden diez mililitros de la disolucién de ensayo a 200
mililitros de la tierra infestada en un tarro de 16 onzas
(aprox., 450 g) para dar una concentracién en volumen de
aproximadamente 30 ppm. El tarro se agita entonces para ase
gurar un mezclado cuidadoso, se destapa iﬁmediatamente ¥y se
deja al aire durante 24 horas. La tierra se coloca entonces
en un tiesto de pldstico de 3 pulgadas (aprox., 75 mm) tiem
po después del cual se plantan 3 semillas de pepinos (cucu-
mis sativus). Después de unos 23 dfas, se sacan las plantas
de pepino de la tierra y se examina el sistema de rafces
por lo que se refiere a la presencia de nudos. Se considera

que un total de 25 nudos o menos es una medida de control.—

La Tabla IT da los resultados de las valoraciones

bioldgicas anteriores. = = = = = = = = o - - o - o o - -
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Los ensayos de actividad ovicida y larvicida se
realizan en compuestos representativos preparados y Ptilizg
dos seglin esta invencién. Estos compuestos demuestran tener

actividad ovieida y larvicidas = = = = w = = = = = = = =~ =

Para los ensayos con arafias que implican huevos y
larvas de arafias con dos manchas, se colocan trozos de ho-
jas de habichuela que contienen unos 100 huevos sobre algo-
d6n humedecido en un plato Petri y se rocian en la mesa gi=-
ratoria con una disolucién de ensayo a 150 ppm. Se mantie;
nen durante 6 dfas y se examinan al microscopio. Se cuentan
los huevos que no han producido nacimientos y las larvas
muertas y vivas y se determina el porcentaje de actividad

ovicida y larvicida. = = = = = = = = - e e e e

Para ensayos que implican los huevos y larvas de

gusanos sureflos de las ralces de maiz (Diabrotica undecim-

punctata howardi), se colocan dos capas de papeles filtran=-

tes de 4,25 cm en pequefios platos Petri y se rocian en la

mesa giratoria con una disolucidén a 600 ppm del compuesto

de ensayo y se secan al aire. Se colocan con pipeté unos

100 huevos en aproximadamente 1 mililitro de agua sobre el
papel filtrante y se tapan los platos. Se mantienen durante

6 dfas y se examinan con el microscopio. Se determinan los

" valores de muertes porcentuales por lo que se refiere a los

huevos y a 1as larvasS. = = — = = = = = = = = = = = = = = =

Para el ensayo con larvas de mosquito se introdu-

cen aproximadamente 20 larvas de mosquito de la fiebre ama-—
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rilla (Aedes aegypti) de tres dias.en cédpsulas de espuma de
estireno que contienen 100 ml de agua que previamente se ha
tratado con una disolucién de ensayo de los compuestos ele-
gidos de modo que dé ung concentracién de 1 ppm. Veinticua-

tro horas mis tarde se determina la muerte porcentual. - -

Ia Tabla III da los resultados de estos ensayos

de actividad ovicida y larvicida. = = = = = = = = = - = o ~

TABLA TII

VALORACIONES DE ACYIVIDAD OVICIDA Y LARVICIDA
lMuerte porcentual

GUSANOS DE LAS  ARANAS CON DOS LARVAS DE

Compues Ejem~ BAICES DEL MATZ MANCHAS MOSQUITO
to No. plo No. a 600 ppnm a 150 ppm 1 _ppm
0 L 0 L
1 0 - 100 59 100 100
2 97 100 0 . 100 100
3 91 - 100 0 100 100
4 77 “100% 85 100 100
5 92 100 85 100 100
1 0 100 0 0 100
6 0 100 40 30 100
7 0 100 0 100 100
8 71 100 0 75 100
2 46 100 0 0 100
9 48 94 91 100 100
10 0 100 64 100 100
11 0 100 0 100 100
3 58 100 85 100 100
4 49 100 87 100 100
s 0 100 3 84 100
6 0 100 0 0" 100
12 0 100 100 — 100

7 45 100 79 87 100
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‘P"ABLA IITI (Cont.)
VALORACIONES DE ACTIVIDAD OVICIDA Y LARVICIDA
Muerte porcentual

GUSANOS DE LAS  ARANAS CON DOS LARVAS DE

Compues Ejem— RAICES DEL MAIZ NANCHAS MOSQUITC
to No. plo No. a 600 ppm a_ 150 ppm 1 ppm
: 0 L 0 L
13 32 100 0 100 100
8 38 100 0 93 100
9 56 1002 0 90 100
14 0 932 0 97 1100
10 0 0& 0 61 100
11 ‘ 0 95% 50 98 100
12 -0 94 NT NT 100
15 NT NT NT NT 100
16 NT NT NT NT 100
a = 150 ppm
-- = ¢35 imposible dar datos, todos los huevos re-
sultaron destruidos
NT = gin ensayar

La valoracién fungicida de los compuestos prepara
dog y utilizados segin la invencidén se realiza por medié
del siguiente ensayo de seleccién de hojas. E1l proceso gene
ral para el ensayo de la actividad fungicida es tomar las
plantas enmacetadas en estado adecuado de crecimiento para
1o que se refiere a la susceptibi;idad a las enfermedades
de las plantas a valorar, rociarlas en wna cinta transporta
dora y dejarlas secar. Las plantas se inoculan entonces con
las correspondiehtes esporas de hongos y se dejan incubar

hasta que se lean o estimen los sintomas de enfermedad y el
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control de la enfermedad. Se registra el porcentaje de con-—

trol de la enfermedad,. = = = = = = = = = = v = = = = = — -

Los compuestos a los que se refiere la presente
invencién se ensayan a una concentracién de 300 ppm en una
disolucién o suspensién preparada disolviendo wna cantidad
pesada del fungicida candidato en una mezecla al 50:50 de

acetona y metanol y afiadiendo entonces un volumen igual de

Algunas de las enfermedades de plantas controla-

das por los compuestos preparados y utilizados segin esta

invencidn incluyen los siguientes: = = = = = = = = = — - -
!
' Sig?g%;&de ) Nombre comin Nombre latino
BPM Mildiu pulverulento de las Erysiphe polygoni
habichuelas
GDM Mildiu velloso de la uva Plasmopara viti-
. cola
B Tizén del arroz : " Piricularia ory-
: Za.e
TLB Tizén tardio del tomate Phytophthora
infestans
WIR Tizén de las hojas de trigo Puccinia recondi-
ta

La Tabla IV da los resultados de las valoraciones

de actividad fungicida anteriores. = = = = = — — — = o w o -
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TABIA IV

DATOS DE ACTIVIDAD FUNGICIDA

Control® g 300 ppm

Compuesto Ejemplo

No, No. BPM GDM RB
1 A B E
2 B B B
3 E B E
4 A E E
5 E B A
1 E E E
6 E A A
7 E B B
8 E B B
° B E B
11 A E - B
4 E E B
5 E A A
6 E E A
12 - E B A
7 E E B
8 A E A
<10 E E A
11 c E A
12 E E A
15 C E B
Valoracién de la enfermedad
A = control del 97-100%
B = control del 90-96%
C = control del 70-89%
‘ D = control del 50-69%
E = inferior al 50%
NT = sin ensayar

ar:

HEEEHESEEE A S o

H HEH S HB=

WIR

HWE s>

=2 =
H B EH A

NT
NI
NT
NT

NT
NT

NT
NT
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Los compuestos preparados y utilizados segin la
presente invencién se utilizan para la proteccién de plan-
tas y animales incluyendo el hombre, respecto a los dafios
de plagas perjudiciales y molestas o de organismos producto
res de enfermedades que puedan llevar. La expresién "plaga',
tal como se utiliza en la presente, estd destinada a incluir
artrépodos, tales como insectos y dcaros en todas las eta-
pas de desarrollo, nemdtodos, hongos tales como hongos fito
patbgenos y similares. De manera general, el control de un
organismo vi?o se logra, por ejemplo en los campos de la in
dustria y de la agricultura, por la aplicacién de los com-
puestos en cantidades eficaces contra las plagas, ya sea di
rectamente g las plagas a controlar ya sea a los puntos que
deben liberarse o protegerse del ataque de tales plagas.
Por ejemplo, los alimentos, las fibras, los forrajes, los
bosques y las cosechas ornamentales y sus productos almace~-
nados representan puntos de proteccién de plantas. El trata
miento con los compuestos preparados y utilizados segin es-—
ta invencién de animales @omésticos, del hombre y de sus am
bientes inmedigtos constituyen de manera similar puntos re-
presentativos de proteccidn contra varios Acarina (Acari) e
insectos ectopardsitos o endopardsitos. Segin ello, los com
puestos preparados y utilizados seglin la presente invencién .
proporcionan utilidad comolinérediente esencial activo de
composiciones pesticidas adecuadas para fines agricolas y’
sanitarios. Cuando se utilizan en agricultura y horticultu-
ra los compuestos se aplicardn usualmente en un punto gue

proporcione una cosecha agricola vendible, = = = = « - i——




5

10.

15.

20.

- 43 -

La expresién "control" tgl como se emplea en esta
memoria estéd destinada a cubrir cualesquiera medios que
afecten adversamente la existencia 0 el crecimiento de orga
nismos vivos. Tales medios pueden comprender una accién mop
tal total, una erradicacién, una detencién del crecimiento,
una inhibicién, una reduccién del nimero o cualquier combina

cidn de tales acciones. = = = = = = = = = = = - -——— -

Como pesticidas pueden utilizarse uno o mds de

los compuestos preparados y utilizados segin esta invencién
como disolueciones en disolventes orginicos o formulaciones.
Porejemplo, pueden combinarse como polvos humectables, con-
centrados emulsionables (es decir concentrados emulsionables
en agua), polvos finos, formulaciones granulares o concentra
dos emulsionables fluyentes. En las formulaciones, los orga
nofosforotiolatos o fosforoditioatos se hallan presentes a
concentraciones de 0,000001 a 99% en peso, preferentemente
de 1 a 95%, y se extienden con un 1fquido o un vehiculo sé-
lido agricolamente aceptable y, cuando se desea, se incorpo
ran asimismo surfactantes adecuados. Los surfactantes usual
mente empleados en la técnica pueden hallarse en la %ublicg

cién de John W. McCutcheon, Inc. "Detergents and Emulsifiers

Los organofosforotiolato o fosforoditioato pueden
disponerse o mezclarse con un vehiculo sélido en particulas,

finamente dividido, tal como por ejemplo arcillas, silica-

. tos inorgdnicos, carbonatos y silices. También pueden em~

plearse vehfculos orgdnicos. Commmente Se preparan concen—

trados en polvo fino en que los organcfosforotiolatos o fog
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foroditiocatos se hallan presentes en una cantidad de unos
20 a wnos 80% en peso. Para aplicaciones finales, estos con
centrados se'extienden normalmente con un sélido adicional
para dar un contenido de ingrediente activo de aproximada-
mente 1 a aproximadamente 20% en peso. Se preparan formula-
ciones granulares utilizando una forma granulér 0 en gfa—
geas de vehiculo, tal como arcillas, vermiculita, carbén o
mazorca de maiz granulares gque pueden contenér el ingredien

te activo en desde unos 1 a unos 25% en peso. = = = = = = =

Se preparan formulaciones de polvos humectables
inéorporando los compuestos preparados segin esta invencién
en un vehficulo sélido inerte y finamente dividido junto con
un surfactante gque puede ser uno 0 més agentes emulsionan—
tes, humectantes, dispersantes o diluyentes o mezclas de és
tos. Los organofosforotiolatos o fosforoditioatos se hallan
usualmente presentes en una gama de unos 10 a unos 80% en
peso y los surfactantes constituyen aproximadamente de 0,5

a 10% €N PESO. = = = = = = = = = - - - - -——— - -

Un método conveniente para preparar una formula-
cibén s6lida es impregnar el vehficulo sélido con el organc-—
fosforotiolato o fosforoditiocato por medio de wn disolvente
voldtil tal como acetona. De esta manera pﬁeden también in- .
corporarse coadyuvantes tales como activadores, adhesivos,

nutrientes para plantas, sinérgicos y varios surfactantes.--

Pueden prepararse formulaciones de concentrado
emulsionables disolviendo organofosforotiolatos o fosforodi

tioatos preparados y utilizados segin esta invencién en wn
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disolvente orgénico agricolamente aceptable y afladiendo un
agente emulsionante soluble en disolventes. Los disolventes
adecuados son usualmente inmiscibles en agua y pueden hallar
se en los grupos de hidrocarburos, cetonas, €steres, alcoho
les y amidas o gisolventes orgédnicos. Comunmente se emplean
mezclas de disoiventes. Los surfactantes Gtiles como agen-
tes emulsionantés pueden constituir de unos 0,5 a unos 10%
en peso del conéentrado emulsionable y pueden ser aniéniccs,
catiénicos o no iénicos. La concentracién de los ingredien-
tes activos puede variar de unos 10 a unos 80% en peso y

preferentemente dentro de la gama de unos 25 a unos 50% en

Para utilizar como agentes pesticidas, estos com—
puestos deben aplicarse en una cantidad eficaz éuficiente
para ejercer la actividad pesticida deseada por técnicas
bien conocidas. Usualmente, ello implicard la aplicacibn
del organofosforotioclato o fosforoditioato en los puntos =z
proteger o a liberar de plagas en una cantidad eficaz cuan-
do se incorporen en wn vehiculo agricolamente aceptable-.
Sin embargo, en ciertos casos, puede ser deseable y ventajo
so aplicar los compuestos directamente sobre los puntos a
proteger o a liberar de plagas sin el uso de una cantidad
substancial de vehficulo. Este es un método particularmente '
eficaz cuando la naturaleza fisica de los téxicos es tal

que permite lo que se conoce como "aplicacién de bajo volu-

_men", es decir cuando los compuestos son en forma liquida o

substancialmente solubles en disolventes de punto de ebulli

cién sup CYiOYe = = = oo = m o o o e e - = - o e
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La cantidad de aplicacidén dependerd, desde luego,
de los objetivosAde tal aplicacién, de los organofosforotio
latos o fosforoditioatos que se utilicen, de la frecuencia

de diseminacidn y similares, = = « = = = = = = = = = = = -

Por "vehiculo agricolamente aceptable" se designa
cualquier substancia que pueda utilizarse para disolver,
dispersar o difundir el producto quimico incorporado en la
misma sin perjudicar la eficacia del agente téxico y que no
dafle permanentemente los ambientes tales como la tierra, el

equipo y las cosechas agricoias. -------------

Muchas de las anteriores formulaciones pueden uti

lizarse en animales para el control de pardsitos. — - - — -

Para el uso como insecticidas ¥ acaricidas, pue-
den aplicarse dispersiones o pulverizaciones diluidas a con
centraciones de unas 0,001 a unas 20 libras (aprox., 0,4 g
a 9 kg) del ingrediente activo de organofosforotiolato o
fosforoditioato por 100 galones U.S. (aprox., 378 1) de pul
verizacidén. Se aplican usualmente a un régimen de 0,01 a
unas 5 libras (aprox., 4,5 g€ a 2,3 kg) por 100 galones U.S.
(aprox., 378 1). En las pulverizaciones mis concéntradas,
el ingrediente activo se aumenta por un factor de wnos 2 a
unos 12. Con pulverizaciones mds diluidas, las aplicaciones
se realizan usualmente a las plantas hasta que se logra el
rezumado, mientras que con las pulverizaciones mds concen-

tradas de bajo volumen los materiales se aplican como nebli

NIBS e = ™ o m e he o ke e e b e e e e o e e e e e e e .
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Para el uso como nematocida o como insecticida de
tierras, los organofosforotiolatos o fosforoditioatos pue-
den aplicarse como formulacién sélida, preferentemente formu
lacién granular, por esparcido, adobado, incorporacién en
la tierra o tratamiento de las semillas. El régimen de apli
cacién puede ser de unas 1 a unas 50 libras (aprox., 0,4 a
22,5 kg) por acre (aprox., 0,404 Haz). Para la aplicacién a
la tierra, los compuestos preparados y utilizados segin es-
ta invencién pueden mezclarse con la tierra a un régimen de

unas 2 a unas 100 ppMe = = = = = = = = = = = = - - - - - -

Para el uso como fungicida, los organofosforotio-
latos o fosforoditioatos pueden aplicarse como pulverizacio
nes de fungicida por métodos empleados comunmente, tales co
mo pulvérizaciones hidrdulicas de alto volumen, pulveriza-
ciones de bajo volumen, pulverizaciones con aire, pulveriza
ciones adreas y polvos finos. Ia dilueidn y el régimen de
aplicacién dependerdn del tipo de equipo empleado, del méto
do de aplicacién y de las enfermedades a controlar, pero la
cantidad eficaz preferida es usualmente de unas 0,1 libras
a 50 libras (aprox., de 0,04 kg a 22,5 kg) por acre (aprox.,
0,404 Ha) del ingrediente activo. Como protector fungicida
para las semillas, la cantidad de téxico que se dispone so-
bre las semillas es usualmente de unas 0,1 a 20 onzas -
(aprox., 2,8g a 560 g) por'cien libras (aprox., 45 ké) de
semillas. Como fungicida para tierras, el producto quimico
puede incorporarse en 1la tierra 0 aplicarse a la superficie
usualmente a un régimen de 0,1 a 50 libras (aprox., 0,04 a

22,5 kg) por acre (aprox., 0,404 Ha). Como fungicida foliar,
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el tdédxico se aplica usualmente a las plsntas en crecimiento
a un régimen de 0,25 a 10 libras (aprox., 0,11 a 4,5 kg) por

acre (aprox., 0,404 Ha). = ~ = = = = = = = = = = = = = = =

Los compuestos preparados y utilizados segin esta
invencidén pueden emplearse como agentes pesticidas v¥nicos o
pueden emplearse conjuntamente con otros Bactericidas, fungi
cidas, herbicidas, insecticidas, acaricidas, nemastocidas y

pesticidas comparables, = = = = = = = = = = - - - = - - =~
N O T A

Se declaran de novedad y proviedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberania, las siguienteg: = - =

REIVINDICACIONES

1.~ Mejoras en un método relativo a plaguicidas

de organofdsforo, caracterizadas por preparar un nuevo com-

puesto de la férmula: = = -~ = = = = = = = ~ . - - - -—— -
Y
OoR
R" w Ir!/

~~she
en la cual Y  es oxigeno o azufrej - - = = = = = = = = =
"R es alquilo con C1-C4; -----------
Rt es alquilo con C3-CG; V=== == - - -

R es un grupo de la férmulg = = = @@ = = - - -
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en la cual X

my m!
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s(0),

es haldgeno, nitro, trifluometilo, alquilo con
C4=Cy 0 alcoxi con Cy=Cg (siendo los substitu
yentes de X iguales o diferentes cuando m es

superior a 1); - = = = = = = = = = @ -« o

es halégeno, trifluometilo, slcuilo con C1-C5
¢ alcoxi con 01-05-(siendo log substituyentes
de X' ipguales o diferentes cuando m' es supe-

rior a 1); - = = = = = = =« = - - = - - -

son iguales o diferentes e iguales a cero o a

enteros de 1 8 3} §y = = = = = = = = = - -

es cero o0 un entero igual a 16 2, = = = - =

hacien@o reaccionar un compuesto apropiado de la férmula; -

Xlﬂ

S(O)n X

OZ"

con un compuesto apropimdo de la férmula: = = = = =« = = « ~
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(RO)(R'S) P-C1

en las cuales X, X', Y, ®, R', n, m y m' son como se ha defi

nido anteriormente y 2" es hidrdgenc o un metal alcalino., -

2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteri-
zadas porque n es cero, X y X' son ambos distintos del tri-

fluometilo e ¥ es oxigeng., = = = ~ = = = = = = - — = = = ~

3.- Mejoras segin la reivindicacidn 2, caracteri-

zadas porque R es etilo y R' es n-propilo. - ~ - = = = = -

4.- Mejoras segin la reivindicacidén 1, caracteri=-

_zadas porque R es etilo y R' es un grupo alquilo con 03-05

de la férmula: « = = = = = = = = = = = = = - - - =~ = -~
?1 ?2 ?3
Pl Pl A
R g B

en la cusal R1—R7 son individualmente hidrdgeno, metilo o eti

1o, = o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e -

5.~ Mejoras segun la reivindicacidn 4, caracteri-

zadas porque Y es oxfgenc. = - = = = = =« = = = - = = = « -

6.~ Mejoras segiin la reivindicacién 2, caracteri-
zpdag porque R es un grupo metilo o un grupo etilo y R' es

un grupo slquilo con Cy~C5 de la férmula:
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Qg
[o%)

Q-
e}
=]

| |
T}

en la cual R1~R7 pon individualmente hidrégens, un grupo me-

tilo o un grupo etilo y R" es un grupo de 1la férmula: - - -

en la cual X' es un grupo metilo o un grupo metoxi y m' es

caro 6 10 ----------------------

7.~ Mejoras semin la reivindicacidn 5, caracteri-

zadas porque R' es N-propilo. = = = = = = = =~ =« = = « « - -

8.~ Mejoras segdn la reivindicdeidén 7, caracteri-

zadas POPQUE = = = = = o= = &= = = = = = = = - - - - - -

X es haldgeno, nitro o metilo; = = = = = « = -
X' eg haldgeno, metilo 0 metoxi; = « = = « « «
n s Ccero; - e W Gn e e e s wm wm  wm e we e e

m' escero b 1; y
el grupo 7\ $(0),~ estd en posicidén orto o

para con respectoc al grupo fosforotiolato. -

9.~ Mejoras segin la reivindicacién 8, caracteri=~




e
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zadas PoYquUe N €8 CEYD, = = = = = = = = = = = = = = = = =

10.~ Mejoras gegin la reivindicacién 1, caracteri
zadas por actuar de modo gue el compuesto obtenido sea de la

fOrmula; = = = = = = = = = = - - - - - - === -~ ==

O
]
<i:j> o /r“w\ Oi///OCHQCH3

~ SCH ,CH,CHq

11.- Mejoras semin la reivindicacidén 1, caracteri

zadas por actuar de modo que el compuesto obtenido sea de la

FETIMULG: o o= m = = = = = = o o e = = I
7
" || .~ OCH..CH
a— N s/ o 3
TN/ N/ "~ SCH,CH CH,

12.~ Yejoras segﬁn la reivindicsascién 1, caracteri

zadas por actuar de modo qué el compuestc obtenido sea de la

FEYMULE: = = = = = = = = = = = - -, - - - - - - = - -
Cc1
|
.
OCH,,CH
/ \ 0P<:i avfy
— SCH2CH20d3

13.- Mejoras sezin la reivindicacién 1, caracteri

rzadas por actuar de modo que el compuesto obtenido sea de la




..53-

IIX

W Wh e W mm e M e e wa me e wm ma e MW WD e we An o

Cl
#
, S ‘i
~ )
— SCH20H20H3

14.- Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteri

zadas por actuar de modc gque el compuesto obtenido sea de la

o emr We Mm Gk WM S WS W AU GF AP M SN AN @) MR EE G W W A W W o

férmulas
0
OO,
2772773
5. 15.~ Mejoras en un método del tipo general enun-

ciado en la reivindicacidn 1, caracterizadan porque el méto
doc comprende formular por lo menos un ingrediente plaguici-
da activo de organofdsforo con un vehiculo agricolamente

aceptable, siendo dicho plaguicida de organofdésforo por lo

10. menos un compuesto de la Férmule: = = = « = = @ = - - ==
Y
| o
R"-P <
SR
en la cual Y es oxigeno omufre; = — « - - - e =

R es alquilo con 01-04; ----------
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R' es alquilo con CyCer ¥y = ==== ===~
R" es un grupo de la férmula: = = = = = = = -
Xy
X!
ml
Mso,
t>~o_

en la cual X es haldgeno, nitro, trifluometilo, algquilo
con CT--C5 o alcoxi con C1~C5: ------ -
5. X es haldégeno, trifluometilo, alquilo con C1~05
0 alecoxi con C,~Cgj = = =~ = = = = = -

mym' son iguales o diferenteas e iguales a cero o
& enteros dé 1 a 3; Y == == - - - - - -
10. n es cero o urd enftero igual & 14 2, -~ - - - ~

16.- Nejoras segdn la reivindicacién 15, caracteri
zadas porgue dicho plaguicida es un compueato de los obteniw-

dos segin cualquiera de las reivindicaciones 2, 3, 6 y 10. -

17.~ Mejoras segin la reivindicacidén 15, caracte-
15. rizadas porque dicho plaguiecids es un compuesto de los obteni
dos segin cualquiera de las reivindicaciones 4, 5, 7, 8, 9 y

12-140 bl i e T T T R

18.~ Mejoras segin cualquiera de las reivindicacio

nes 15-17, caracterizadas porque dicho plaguicida y dicho
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vehfculo ge formulan para constituir un polve fino, un polvo
humectable, una disolucién en disolventes orgénicos, grénu-

los o un concentrado emulsionable en agua: = « = = = = « =

19.- "MEJORAS EN UN METODO RELATIVO A PLAGUICIDAS
DE ORGANOFOSFORO®, = = = = = = = = = = = = = = = = ~ = = =~

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoris que consta de cincuenta y cinco hojas folia

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 26 JUN. 1875
P.A. M. CURELL SUNGL
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