
PATENTE 'DE INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDOS DI- Y
TRITIOFOSFONICOS.-

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residen­
te en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Ale­
mana.-

La presente invención se relaciona con un procedi­
miento para preparar nuevos ásteres de ácidos ditio- y tri- 
tiofosfónicos, útiles como insecticidas, acaricidas ynema- 
tocidas.

En la solicitud de patente japonesa publica hQ.

QUAUTY

*:



24874/65, se describen ásteres ce ácidos ditiofosfónicos de ¡
!

la fórmula

- 2 -

¡

¡

i

en la cual n representa 1, 2 % 3, de Los cuales se sabe que. * t
tienen una actividad insecticida.

En la Patente alemana-No. 1.954.894, se describen í 
ásteres de ácidos ditiofosfónicos de la fórmula

02%  -

CgH^SCH^CHgS ^

P-0- //

en la cual Z representa cloro - SCH^, de los cuales se sabe 
que tambián tienen una actividad insecticida.

La presente invención provee ásteres de ácidos di- 
y tritiofosfónicos de la fórmula general:

1 2en la cual R y R que pueden ser idénticos o distintos, re-¡ 
presentan cada uno alquilo con 1 a 6 átomos de carbono, X ¡ 
es oxigeno o azufre, n es 1 ó 2 e Y representa alquilo con
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1 a 6 átomos de carbono, alquilmercapto con 1 a 6 átomos 
de carbono o halógeno, siendo l-<s radicales Y iguales o di3- ¡ 
tintos, si n es 2 .

Se ha encontrado que ios compuestos de la fórmula. 
(I) muestran excelentes propiedades insecticidas, acarici- 
das y nematocldas.

1 2De preferencia, R y R representan cada uno alqui-;
lo con 1 a 4 átomos de carbono (vale decir, metilo, etilo, n-!

i
o isopropilo o n-, seo-, iso- o ter-butilo), e Y representa
alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, alquilmercapto con 1 a :

)
4 átomos de carbono o halógeno. ¡

La presente invención provee tambián un procedi­
miento para la producción de un compuesto de la precedente 
fórmula (I), en el cual un ácido alcano-0 (o S)-fenilditio- 
o -feniltritiofosfónico de la fórmula general:

se ha reaccionar, como tal o en forma de una sal metálica, í 
de amonio o de amonio substituido del mismo, con un haloge- j 
nuro de 2-alcoxi-etilo o un áster de ácido 2-alcoxietilaulfó-}inico de la fórmula general:

Z-CP^CHgOR^ (III)

en cuyas fórmulas (II) y (III), R^, R^, X, Y y n tienen los ! 
significados arriba definidos y Z representa halógeno o un
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resto ácido sulfónico. ¡
El procedimiento puede ser ilustrado por la siguienj- 

te ecuación: ;

5.

10.

15.

2 0.

25.

30.

+ Z-CHgCHgOR2

¡

:;

i

en donde es hidrógeno, un átomo de metal alcalino, preferí* 
blemente sodio o potasio, amonio, triatilamonio, dietil-ani- !:lino o piridinio y Z es un 3ubstituyeate cloro, bromo o yodo ¡ 
o un resto ácido p-toluensúlfónico. j

Como ejemplos de los ácidos ditio- o tritiofosfóni-j
t

eos de la fórmula general (II) y sus sales, pueden mencionar-"} 
se los siguientes: j
ácido Ó-(2 ,4-diclorofenil)-metanoditiofosfónico, 
ácido 0-(2,4-diclorofenil)-etanoditiofosfónico, !
ácido S-(4-clorofenil)-metanotritofosfónico, 
ácido S-(4-clorofenil)-etanotritiofosfónico, ;
ácido 0-(4-metilmercaptofenil)-etanotritiofosfónico, :
ácido 0-(2-cloro-4-ter-butilfenil)-metanoditiofosfónico,
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y sus sales de potasio, sodio, -monio, trietilamonio, dieti"- 
lanilinio o piridinio. ¡

Como ejemplos de los ¡lalogenuros de 2-alcoxietilo 
y de ásteres de ácidos 2-alcoxietil-sulfónicos de la fórmu- ! 
la general (III) pueden mencionarse:
bromuro de.2-etoxietllo, bromuro de 2-isopropoxletilo y los ¡ 
correspondientes cloruros, yoduros y ásteres de ácido p-toluen- 
sulfónico.

¡
En el procedimiento de producción de la presente '* [

invención, de preferencia, se emplea un disolvente o un di- j 

luyante. Para este propósito, todos l)s tipos de solventes y 
diluyentes inertes pueden ser empleados, especialmente agua ¡f
y compuestos orgánicos inertes, tales como hidrocarburos ali-} 
fáticos, alioiclioos y aromáticos (eventualmente clorados), 
por ejemplo, hexano, ciclohaxanc, éter de petróleo, ligroina,< 
benceno, tolueno, xileno, cloruro de metileno, cloroformo, 
tetraclomro de carbono, mono-, di- -tricloroetileno, cloro- 
benceno; éteres, por ejemplo éter dietilico, éter metileti- 
lico, éter di-isopropílico, éter dibu tilico, óxido de etl- ¡ 
leño, dioxano y tetrahidrofurano; cetinas, por ejemplo aceto-j 
na, metiletilcetona, metilisopropilcetona y metilisobutilce- ' 
tona; nitrilos, por ejemplo acetonitrílo, propionitrilo y acrj - 
lonitrilo; alcoholes, por ejemplo metanol, etanol, isopropa- i 
nol, butanol y etilenglicol, ásteres, por ejemplo acetato de . 
etilo y acetato de amllo; amidas de ácidos, por ejemplo, di- 
metilformamida y dimetilacetamida; sulfonas y sulfóxi('os, por 
ejemplo sulfóxido de dimetilo y sulforano; así como bases, 
tales como piridina. ,

Si el ácido alcano-0-(u -S-) fenilditio- o tritio-! 
fosfónico (II), se hace reaccionar como tal (más bién que en '
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la forma de una sal), por lo general^ se utiliza un agente ' 
ligador de ácidos. Puede emplearse cualquiera de los comunmen 
te usados agentes ligadorea de ácidos, tales como hidióxidop, 
carbonates, bicarbonatos y alcoholatos de metales alcalinos, 
o aminas terciarias, por ejemplo trietilamina, dietilanilina 
o piridina.

Los ácidos ditio- o tritiofosfónicos de la fórmula 
(II) pueden ser preparados por métodos conocidos, por ejemplo 
haciéndose reaccionar el fenol o tiofenol apropiado con un ! 
anhídrido alcano-tiofoafónico; El ácido de la fórmula (II) es 
aislado generalmente antes de su empleo en el procedimiento 
de esta invención, pero también es posible haberlo reaccionar! 
in situ con el compuesto de la fórmula (III), vale decir, ! 
con aislamiento del mismo.

El procedimiento de esta invención puede ser realiza 
do dentro de un margen amplio de temperatura. Por lo general, 
en cualquiera de las dos variantes de procedimiento, la reac­
ción es llevada a cabo a temperatura entre -20SC y el punto 
de ebullición de la mezcla de reacción, de preferencia a tem­
peraturas entre 09 y 1009C o el punto de ebullición de la 
mezcla, si éste es inferior a 1000C. Las reacciones son efeo-i 
tuádas generalmente a la piesión normal, aunque es posible j
aplicar una presión elevada o reducida. [¡

Sorprendentemente, los compuestos de la presente j 
invención muestran, en adición a su marcada actividad acari- ¡ 
cida y nematocida, una mejor actividad contra insectos, espe-! 
cialmente lepidópteros, que los compuestos del arte anterior,/ 
tales como aquellos arriba mencionados que están descriptos !
en la Patente japonesa publicada No. 24874/63 y en la Paten-¡

!
te alemana No. 1.954.894. - '
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Los compuestos ac;ivos de esta invención no mués- { 
tran ninguna fitotoxicidad, por otra parte, sus efectos pesti­
cidas comienzan rápidamente y :;-jn le larga duración. Por ' 
consiguiente, los presentes compuestos pueden ser aplicados ' 
eficazmente para combatir una escala amplia dé parásitos, 
tales como insectos chupadores, insectos mordedores, ácaros ¡I
y nematodos. ĵ

A título de ejemplo, los infectos parásitos de la j 
familia de coleópteros incluyen Sitopiilus oryzae, Tribolium ' 
ferrugineum, Epilachna sparsa orientalis, Agrietes furcicollis 
y Anómala lucens, los lepidópteros incluyen, por ejemplo 
Porthetria dispar, la oruga de librea, la oruga verde, Prode- 
nia litura, el barrenillo u horadador del arroz, Adoxophyes 
prlvatana y la polilla de almendra; los hemipteros influyen, 
por ejemplo Nephotettlx cincticeps, Paeudococcus coms*;ocki, 
Nllaparvata lugens, Unaspis yanonensis, Myzus pérsicas, Aphís' 
pomi Degeer, y Rahopalosiphum pseudobrassicae; los or;óptero^ 
incluyen por ejemplo Blatella germánica, Periplaneta ;unerica- 
na y Gryllotalpa africana; los isópteros incluyen, por ejem­
plo Leucotermes speratus; los dípteros incluyen, por ejemplo 
Musca domestica, Aedes aegypti, Hylemya platura, Culex pi- t
piens, Anopheles sinensis y Culex tritaeniorhynchus. i

Además, como parásitos de la familia de arácnidos ¡ 
(Acariña), pueden mencionarse, por ejemplo Tetranyohus urticaja. 
Panoychus citri y Aculops pelekassi, mientras que los nemato-. 
dos incluyen, por ejemplo Meloidogyne incógnita, Aphelenchoi-i 
des besseyi y Heterodera glycines.

Los compuestos activos de acuerdo con la presente :
i

invención pueden ser elaborados en las formulaciones usuales,]
!tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, pastillas,

POOR
QUAUTY
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fumigatorios, aerosoles, polvos, pastas y granulados. Estas 
formulaciones pueden ser producidas en forma conocida,- mez­
clándose los compuestos activos con agentes extensoren, vale 
decir, diluyentes o agentes portadores líquidos o sólidos 
o gaseosos licuados, facultativamente oon el empleo de agen­
tes tensioactivos, vale decir, emulsivoá y/o agentes disper­
santes y/o agentes espumantes. En el caso de la utilización 
del agua como diluyente, pueden .emplearse también, por ejem­
plo, disolventes orgánicos como disolventes auxiliares.

Como diluyentes o agentes portadores líquidos, pre­
feriblemente se emplean hidrocarburos aromáticos, tales como 
xilenos, tolueno, benceno o alquilnaf tálenos, hidrocarburos i 
aromáticos o alifáticos clorados, tales como clorobencenos, ¡ 
cloroetilenos o cloruro de metileno, hidrocarburos alifáti- 
cos;t!alee como ciclohexano; parafinas, por ejemplo fraccio-

t
nes de aoeite mineral; alcoholes, taleá como butanol o glicol, 
así como sus éteres y ásteres; cotonas, Abales como acetona, 
metiletilcetona, metilisobutiloetona o ciclohexanona; disol­
ventes fuertemente polares, talos como dimetilformamida, sul-¡ 
fóxido de dimetilo o acetonitrllo, así como agua. }

Bajo diluyentes o agentes portadores gaseosos li­
cuados se entienden líquidos que son gaseosos a la temperatura 
y presión normal, por ejemplo agentes impélentes de aeroso­
les tales como hidrocarburos halogenados, por ejemplo freón.

Como diluyentes o agentes portadores sólidos, de 
preferencia, ee emplean minerales naturales molidos, tales 
como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, attgxilguita, 
montmorillonita o tierra de diatomeas, o minerales sintéticos 
molidos, tales cómo ácido silícico altamente disperse, alú­
mina o silicatos.
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Ejemplos preferidos de emulsiyos y agentes espu­
mantes incluyen emulsivos no iónicos y aniónicos, tales como 
ásteres de polioxietileno y ácidos grasos, éteres de polioxie 
leño y alcoholes grasos, por ejemplo éteres alquilarilpoligli 
cólicos, sulfonatos alquílicoo, sulfatos alquílioos y sulfo- 
natos arílicos, asi como productos de hidrolización de albú­
mina, y ejemplos preferidos de agentes dispersantes incluyen 
lejías de desecho de sulfito de lignina y metilceluloaa.

Varios adjutores pueden ser utilizados, por ejemplo 
estabilizadores; agentes untadores (adhesivos), tales como 
jabones para la agricultura, caseinato de calcio, alginato de 
sodio, alcohol polivinilico (PVA), detergentes, resinas de 
cumarona o indeno, éter polivinil-butílico; agentes de combus^ 
tión para fumigar, tales como nitratos, polvo de zinc y di- { 
cianodiamida; agentes reductores de fitotoxicidad, tales comoi 
sulfato de zinc, cloruro ferroso y nitrato de cobre; agentes { 
cedentes de oxígeno, tales como percloratos y dicromatos; ! 
agentes prolongadores de efecto, tales como cloruro de ter- ! 
fenilo; estabilizadores de dispersiones, tales como caseína, 
tragacanto o goma karraya y carboximetilcelulosa (CMC)
(alcohol polivinilico es también apropiado para este propó­
sito); agentes sinergísticos.

En las formulaciones que contienen un compuesto de 
está invención, es posible incluir otros productos químicos 
para la agricultura, tales como insecticidas, herbicidas, 
modificadores del crecimiento de plantas y agentes atrayen­
tes (cuyas clases de materiales incluyen, por ejemplo, éste- 
res de ácidos fosfóricos orgánicos, carbamatos, ditio- o tiol 
carbsmatos, compuestos orgánicos de cloro, di'nitro-compués- 
tos, compuestos orgánicos de azufre o compuestos organometá-
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líeos antibióticos, éteres difenílicos substituidos, com- ¡
puestos de área y compuestos de triaoina), así como ferti- j 
lizantes.

Por lo general, Las fornhil.iciones contienen 0,1 í 
a. 95%, preferiblemente 0,5 a 90 % en peso de compuesto ac- !
tivo. ¡

!
Los compuestos altivos de ?sta invención pueden i

ser aplicados como tales, en forma di sus formulaciones o ! 
como preparaciones listas para el uso derivadas de las álti.-¡ 
mas, por ejemplo como líquidos emulaLonables, polvos moja- i

' ibles, pastillas mojabíes, soluciones, agentes de espolvoreo,} 
gránalos, agentes fumigatorios, agentes humenates y pastas. { 

La aplicación de los compuestos activos puede ¡
ser efectuada de acuerdo con los métodos usualmente adopta- ' 
dos, tales como pulverización, rociada, nebulización, atomi-- 
zación, esparcimiento, aplicación a la supefficie del agua, ¡ 
vertimiento o riego, fumigación, tratamiento del suelo 
(por ejemplo por mezclamieato, rociada, tratamiento con va- i 
por e inyección), tratamiento de superficies (por ejemplo ¡ 
por revestimiento, envolvimiento con vendas o fajas, recu- ) 
brimiento con polvo y por cubrimiento)', inmersión o aplica- ¡ 
ción como cebo.

Para la aplicación práctica, la concentración del 
compuesto activo en las preparaciones listas para el uso pueL 
de variar dentro de un margen amplíe. Por lo general, la ; 
concentración del compuesto activo es de 0,001 a 20 %, !
preferiblemente de 0,005 s 10 % en leso.

Sin embargo, la concentración del compuesto acti-;
vo puede variar en dependencia de le forma de preparación j

i
del método de aplicación, de la* finelidad, del tiempo y del'
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lugar de la aplicación y del grado dol crecimiento de los 
parásitos a combatir.

Es también posible a.--lióar los compuestos de esta 
invención conforme al llamado método de pulverización "de 
volumen ultrabajd", en el cual es polible emplear una con­
centración del compuesto activo de hista un 95% o hasta 
aplicar el compuesto activo solo.

La cantidad en que el compuesto activo es aplica­
do, por lo general, es de 3 a 1000 g, preferiblemente de 30 

a 600 g por unidad de superficie de 10 áreas, calculados co­
mo compuesto activo. Es posible y a veces necesario aplicar 
los compuestos en cantidades que exceden o quedan debajo j 
del margen arriba indicado. , , , , . ¡

Por ésto, la presente invención provee también una' 
composición insecticida, acaricida 0 nematocida que con-*

¡
tiene como ingrediente activo un compuesto de la presente ¡ 
invención en mezcla con un diluyante o vehículo sólido o ¡ 
gaseoso licuado o en mezcla con un diluyante o vehículo i 
líquido que contiene un agente tensioactivo. i

La presente Invención provee'también un método j 
de combatir pestes de insectos, ácaros o nematodos, el cual!

Icomprende aplicar a los parásitos o su ambiente de vida un 
compuesto de la presente invención o en forma de una compo­
sición que contiene como ingrediente activo un compuesto de 
la presente invención en mezcla con un diluyante o vehículo.

La presente invención provee, además, cultivos 
protegidos contra daños causados por insectos, ácaros o 
nematodos, por ser cultivados en campos a los cuales, inme­
diatamente antes del y/o durante el tiempo del crecimiento, ¡ 
fué aplicado un compuesto de la presente invención solo o er



mezcla con un diluyente o vehículo. 5e verá que los métodos ¡
' i }

usuales de proveer un cultivo de cosicha, pueden ser mejora-j 
dos por la presente invención. : i

En el sector de la medicini veterinaria, los pre-} 
sentea compuestos pueden ser aplicadas efidazmente para com­
batir parásitos de animales (parásitos obligatorios y ecto ¡
parásitos), tales como arácnidos, infectos y helmintos pará-j 
sitíeos. j

La producción de los compuestos de esta invendión' 
es ilustrada por los siguientes ejemplos de preparación: ¡
Ejemplo 1: . !

CH.

C2% 0CH2CH2S

M - / 7  ^  -01 (5)

35,6 g de la sal de trietllamonio de ácido S-(4-clo-
rofenil)-metano-tritiofosfónido se disolvieron en 200 mi de¡!
acetonitrilo y se agregaron 15,3- g .¿e bromuro de 2-etoxieti- 
lo a la mezcla que entonces se caleitó con reflujo durante 
un periodo de 3 horas. Completada la reacción, la capa de 
aceite fué extraída con benceno y glandes cantidades de !
agua; la capa de benceno fué lavada con agua y con una so- i 

lución al 1% de carbonato de sodio y subsiguientemente se j 
la secó sobre sulfato de sodio anhidro. !

Se eliminó el benceno por destilación y se obtu- ¡ 
vieron 27,8 g de tritioato S-(4*clorofenil)-S-(2-etoxietil)-j 
metano-fosfónico; nj^= 1.6157. A es*,e producto se hace re- -
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ferencia más adelante como compuesto No. 5 
Ejemplo 2

(6)/
CgH^OOHgCHgS^

74 g de la sal de trietilamonio de ácido S--(4-clo-!
rofenil)-etano-tritiofosfónico se disolvieron en 200 mi de } 
acetonitrilo y se agregaron 48,8 g ce áster de ácido 2-eto-¡ 
xietll-p-toluensulfánico a la mezcle qüe entonces se calentó 
con reflujo.durante 3 horas. Completada la reacción, la capa 
de aceite fuá extraída con benceno 3 con grandes cantida­
des de agua; la capa de benceno fuá lavada con agua y con 
una solución al i % de carbonato de sodio y subsiguientemente 
secada sobre sulfato de sodio anhidro.

Se eliminó el benceno por destilación y se obtu­
vieron 56 g de tritioato S-(4-cloroíenil)-S-(2-etoxi-3til)- . 
etanofosfónico; n ^  = 1,6049. A este compuesto se hace re- ; 
ferencia más adelante como compuesto No. 6. i

pendieron en acetonitrilo, y se agregaron 65 g de 2,4-dicloho-

Ejemplo 3

Cl

CgH^OCHgCHgS'
(7)

49*5 g de ácido etanoditiofosfónico anhidro se sust-
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fenol y 41 g de trietilamiaa disueltis en 200 mi de aceto- ; 
aitrilo a la mezcla, mientras se mantuvo la temperatura de ¡ 
reacción a 10SC. Hecha la adición, se agitó la mezcla duran-j 
te 2 horas a 60sc. Entonces se agregaron 61 g de bromuro de i 
2-etoxietil y luego se calentó la mezcla de reacción con ' 
reflujo durante 3 horas. Completada la reacción, la capa de 
aceite fuá extraída con benceno y con grandes cantidades de ' 
agua; la capa de benceno fuá levada con agua y una solución' 
al 1% de carbonato de sodio y subsiguientemente se la secó } 
sobre sulfato de sodio.

Se eliminó el benceno por destilación y se obtuvie­
ron 122 g de ditioato 0-(2,4-diclorcfenil)-S-(2-etoxietil)-¡

20etano-fosfónico; n = 1 ,5781. Eáá adelánte, éste es el com-'
D

puesto No. 7.
Los siguientes compuestos fueron sintetizados por - 

métodos análogos a aquél arriba descrito:
Compuesto No. 1

C1

CgH^OCHg^

C H ^

p-o-// \\-ci (i)

Compuesto No. 2

CH.

^  P-0- ¿ ^ } .  C1

iso-CgH^OCIÍgCIf^S

2oIndice de refracción n^ = 1,5708  

Rendimiento: 93%

!

(2)

30
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5.

Compuesto No. 3

-sc„3

Punto de ebullición = 158-l6isc,0,07 mmlíg 
Indice de refracción n ^  - 1,59

Rendimiento: 90 %

(3 )

i

10.

15.

Compuesto No. 4

CH.3 \
/  ?-0-vI^**^4^ert.

C^H OCHCH S 
2 5 2 2

Indice de refracción = 1,5581 
Rendimiento: 91 ^

(4) i

j

20.

25.

30.

Las composiciones pesticic.as de esta invención ¡
!

se ilustran por los siguientes ejemplos; las partes en 
ellos indicadas son partes en peso.
Ejemplo I (Polvo mojable)

Í5 partes del compuesto No. 1, 80 partes de una 
mezcla de tierra de diatomeas y de caolín (1 :5) y 5 partes 
de un emulsivo "Runnox" (un óter alqullarílico de polioxieto­
lano) fueron mezcladas y molidas para formar un polvo mo­
jable. Este fuá diluido con agua hasta una concentración 
de 0,03 % antes de su aplicación por pulverización. j
Ejemplo II (Emulsión) i

¡
30 partes del compuesto No. 7, 30 partes de xile-



- 16 -

5-

10.

15 4

2 0.

25.

30.

no, 30 partes de "KawakasoL" (un metilnaftaleno) y 1C pej*- : 
tes de "Sorpol" (un óter alquilarílico de polioxietileno) ¡
fueron mezcladas y agitadas para formar una emulsión.. Esta !¡
fuá diluida con agua hasta una concentración de 0,03 %, an­
tes de su aplicación por pulverización.
Ejemplo III (Polvo seco)

2 partes del compuesto No. 2 y 98 partes do una 
mezcla de talco y arcilla (1 :3 ) fueion'molidas y mezcladas 
para formar una preparación de espolvoreo.
Ejemplo IY (Polvo seco)

1,5 partes del compuesto yo. 6, 0,5 partes de fos­
fato de isopropilo e hidrógeno,y 98 partes de una meucla
de talco y arcilla (1 :3 ) fueron molidas y mezcladas para ¡

!
uná preparación de espolvoreo. ;
Ejemplo V (Gránulos) )

Una mezcla de 10 partes del compuesto No. 3, 10 
partes de bentonita, 78 partes de una mezcla de talco y 
arcilla (1 :3 ) y 2 partes de una mezcla de sulfonato de lig-; 
nina, fuó mezclada intimamente con 25 partes de agua y la 
mezcla resultante fuó dividida finan ente en partículas de ¡
malla 20 a 40 (aproximadamente 0,8 c 0,4 mm de abertura) i

i
mediante un granulador del tipo de extrusión, para formar 
gránulos que fueron aplicados por esparcimiento.
Ejemplo VI (C-ránulos)

95 partes de partículas de arcilla de una distri-, 
bución de tamaño de partícula de 0,2 a 2 mm fueron carga- ' 
das en un mezclador giratorio y, durante la rotación, una 
solución de 5 partes del compuesto !!o. 4 en un disolvente ¡ 
orgánico fuó pulverizada sobre las ^articulas. Estas fueron! 
secadas a 40-509C para formar gránulos que fueron aplicados'
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por esparcimiento.
Ejemplo VII (Preparación aceitosa)

0,5 partes del compuesto No. 5, 20 partes de Vel- 
sicol AR-50 (un metilnaftalenp) y 75,5 partes de Deobase 
(kerosina desodorada? fueron mezcladas y agitadas para for-¡ 
mar una preparación aceitosa. Está fió aplicada por rociada.

En comparación con compuse tos activos teniendo una 
estructura similar y compuestos con m  tipo de actividad 
similar, descriptos en la literatura, los nuevos compuestos 
de acuerdo con la presente invención muestran no solamente ¡ 
un mejoramiento substancial del efecto, sino tambión una to-j 
xicidad muy baja para animales de seagre caliente; por con-i 
siguiente, los presentes compuestos son de gran utilidad. 
Ejemplo A í
Ensayo de efectos contra Tetranychuí urticae 
Preparación de la formulación de muestra: ¡

tDisolvente: 3 partes en peso de xileno ¡
Emulsivo: 1 parte en peso de ótei- alquilarilpoliglicólicoi.

Para formar una preparación adecuada de compuesto ¡ 
activo, se mezcló 1 parte en peso del compuesto activo con j 
la cantidad indicada del disolvente que contiene la canti­
dad indicada del emulsivo, y esta mezcla fuó diluida c o n . 
agua hasta una concentración predeterminada.
Mótodo de ensayo:

Unas plantas de judias (habichuela) con dos hojas 
principales que fueron cultivadas ei macetas de 6 cm de diá­
metro, fueron infestadas con 50 a 1(0 ácaros hiladores,(Te-! 
tranychns urticae, adultos y ninfas que son resistentes a j 
los pesticidas fosfóricos orgánicos usuales, al cabo de 
dos días, cada maceta fuó rociada con 20 mí de una prepara-'
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ración acuosa que contiene una predeterminada concentración j 
del compuesto activo y que fuá preparada como se ha deta- j 
liado arriba, y entonces íuá colocada en un invernáculo.
Al cabo de 10 días, el efecto de destrucción fuá evaluado 
de acuerdo con la siguiente escala:

3 : ningún adulto y ninfa con vida
2 : menos de un 5 % de adultos y ninfas con vida, 

en comparación con un testigo no tratado.
1 : un 5 % hasta un 50% de adultos y ninfas con 

.vida, en comparación con un testigo no tratado).
0 : más de un 50% de adultos y ninfas con vida, en 

comparación oon un tbstigo no tratado.

Los resultados aparecen en la Tabla A i
T A B L A A

Compuesto concentración del componente
activo (% en peso)
0,1 0,^3 0,01 !

No. 1 3 3 3
No. 2 T 3 3
No. 3 3 3 3
No. 4. . 3 - 3 2

No. 5 3 3 3
No. 6 i 3 1

No. 7 j, 3 2

S
' p-o-
/

C-H-SCti¿ 5

Compuesto de comparación (I)
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Compuesto

TABLA A (Continuación)
concentración del componente 
activ) (% en poso)
0,1 ' 0,03 0,01

C1
C„H,- . S 

2 5 \  "

C2H5S.  /
P-0-/7 \\ -C1

Compuesto de comparación (II)

C1
CgH. g /

:
CgH^SCHgCHgS /  ^

Compuesto de comparación (III)

Compuesto de comparación (IV)

2

Compuesto de comparación (V)
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Nota: 1. Compuesto de comparación (II) está descripto en
la Patente japonesa publicada No. 24874/63*

2. Compuestos de comparación (III) y (IV) están des- 
criptos en la memoria de la Patente alemana No. 
1.954.894.

3. Compuestos Nos. la 7 son de acuerdo con la pre­
sente invención (Véanse Ejemplos de Preparación).

4. Compuesto de comparación (V) tiene el nombre co­
mercial "Nemacide".

Ejemplo B
Ensayo de efectos contra Prodenia litura. 
Método de ensayo:

Hojas de batatas fueron sumergidas án una prepara­
ción conteniendo una predeterminada concentración del com­
puesto activo y que fuá preparada de acuerdo con el proce- !
dimiento descripto en el Ejemplo A. Después de secarse las 'i
hojas al aire, se las colocaron en placas de Petri de 9 cm t 
de diámetro. 10 larvas de Prodenia litura (tercera etapa) ¡ 
fueron puestas en cada placa que se mantuvo entonces a una 
temperatura de 289C. Al cabo de 24 horas, se contaron los i
insectos muertos para determinar el grado de destrucción co-i-

- ¡
mo porcentaje. j

Los resultados aparecen en la Tabla B. }

!
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Compuesto
TABLA B

grado de destrucción(%) a una 
concentración del componente 
activo (en peso) de 
0,1%  ̂ 0,03% 0,01%

No. 1 100 100 20 ;
No. 2 100 100 50
No. 3 100 80 20

No. 4 100 70 10

No. 5 100 40 10

No. 6 10Ó 90 . 30
;No. 7 100 100 60

Compuesto de comparación (1) ,0 0
!

0 i

Compuesto de comparación (11) 20 0 o :

.Compuesto de comparación (111) 0 0 0 i

Compuesto de comparación (IV) 0 0 o !

Compuesto de comparación (V) 50 0 0

Ejemplo C
Ensayo de efectos contra Plutella meculipennis 
Método de ensayo:

Hojas de col (repollo) fueron sumergidas en una 
preparación ponteniendo una predeterminada concentración del 
compuesto activo y que fué preparada, segáj el procedimiento 
descripto en el Ejemplo A. Despuós ce secarse al aire, las 
hojas fueron colocadas en placas de Petri de 9 cm de diáme­
tro. 10 larvas de Plutella maculipernis fueron puestas en 
cada placa que entonces se colocó er. un ambiente a una tem­
peratura constante de 28sc. Al cabo de 48 horas, se contó el 
número de insectos muertos para determinar el grado de des­
trucción como porcentaje. Los resultados aparecen en la.
Tabla C.
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TABLA C
Compuesto grado de destrucción(%) a una

concentración, del componente ac­
tivo (en peso)
de 0,1% 0,01% 0,001% ,

No. 1 100 100 85
No. 2 100 100 60
No. 3 100 100 40
No. 4 100 100 70
No. 5 100 100 0

No. 6 100 . 100 0

No. 7 100 100 90
Compuesto de c omparación (1 ) 70 0 0

Compuesto de comparación (11):
(Hi)

90 0 0

Compuesto de comparación ' 40 0 ó
Compuesto de comparación (IV) loo 20 0

Compuesto de comparación (V) $0 ' 10 0

Ejemplo D
Ensayo de efectos contra Musca domestica }
Método de ensayo: ¡

Papel para filtrar fuá extendido sobre una placa de 
Petri de 9 cm de diámetro y 1 mi de una preparación contenien} 
do una predeterminada concentración del compuesto activo y qus 
fuó preparada según el modo de procedir descripto en él Ejem­
plo A, fuá aplicado al papel. 10 aduljos hembras de Musca do­
méstica fueron puestos en la placa ou¡ entonces se colocó en 
un ambiente a una temperatura Constante de 28SC. Al cabo de 
24 horas, se contó el número de insectos muertos para deter­
minar el grado de destrucción como porcentaje.
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Los resultados aparecen en la Tabla D.
TABLA D

Compuesto grado de destrucción (?) a un^ 
concentración del componente 
activo (en peso) 
de 0 ,1% 0,01%

No. 1 100 80
No. 2 100 100

No. 3 100 100

No. 4 100 90
No. 5 100 100

No. 6 íop ioo
No. 7 100 8o

Compuesto de comparación (1) 50 0

Compuesto de comparación (11) 100 30
Compuesto de comparación (111) 10 0

Compuesto de comparación (IV) 80 0

Ejemplo E
Ensayo de efectos contra Meloidogyne incógnita 
Preparación de la formulación de muestra:

2 partes en peso del compuesto activo y 98 partes 
en peso de talco fueron mezcladas y la mezcla fuá molida pa­
ra formar un polvo seco.
Procedimiento de ensayo!

La formulación de compuesto activo fuá mezclada 
con tierra (que había sido infestada con nematodos de nudos 
de raíces de batata), en una cantidad tal que se obtuvo una 
concentración dada del compuesto activo en la tierra. La tie­
rra tratada fuá agitada hasta la distribución uniforme d.el. 
compuesto activo, y entonces se la introdujo en macetas, na­
da una de una superficie de 1/5000 de un área. Unas 20 aemi-
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lias de tomate (variedad Kurihara) fueron sembradas en cada 
maceta y cultivadas durante 4 semanas en un invernáculo. En­
tonces se secaron las plantas individuales de tomate de la 
tierra sin dañar las raíces. El grado a que fueron infestadas 
las raíces por los nematodos, fuá evaluado, con respecto a 
10 plantas de tomate como grupo, en base a la siguiente escar­
ia.
Indice de nudo

0 : ningún modo (efecto total)
1 : nudos formados a un grado ligero
2 : nudos formados a un grado moderado
3 :
4 :

Orado de da&o 

Los

nudos formados a un grado considerable }
extrema formación de nudos. }
V(valor de daño) x (número de nudos examina-

---------------------------------!------ x ¡LK
(número total de nudos examinados) x 4 t

i
resultados aparecen en la Tabla E. j{

TABLA E '
Compuesto grado de daño (%) a una con- i

centración del componente ac­
tivo de !
50 ppm 25 ppm 10 ppm

No. 1 0 0 18.8
No. 2 0 0 2.5
No. 3 0 0 15.0
No. 4 0 0 30.0
No. 5 0 3.8 26.7
No. 6 0 4.3 18.7
No. 7 0 4.0 22.2

Compuesto de comparación (V) 0 1.3 25.0

N O T A
Descrita suficiántemente la naturaleza del invento,



así como la manera, de realizarla en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar que el 
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada ex
Japón, con fecha 6 de abril de 1.972, bajo el número Sho 

* / - 
47-33844; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con­
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 
constituye la esencia del referido invento y por lo que se 
solicita Patente de Invención por 20 años en España, sobrei 
PROCEDIMIENTO PARA PREPARA)' ESTERES DÉ ACIDOS DI- Y TRITIO- 
F0SF0NIC0S; caracterizándose por lo siguiente: }t'

1.- Procedimiento para preparar ásteres de ácidos ¡
di- y tritiofosfúnicos, de fórmula geiieral: }

¡!

1R

R OCHaÓK,

!

(I)

1 2en la cual R y R que pueden ser idénticos o distintos,re­
presentan cada uno alquilo con 1 a 6 átomos de carbono, X es 
oxígeno o azufre, n es 1 ó 2 e Y representa alquilo con 1 
a 6 átomos de carbono, alquilmercapt< con 1 a 6 átomos de 
carbono o halógeno; caracterizado porque un ácido alcaho-0 i 
(o S)-fenilditio- o -feniltritiofosf'-nico de la fórmula 
general:
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se hace reaccionar, como tel o en foima de una sal metáli­
ca, de amonio o de amonio substituido del mismo, con un j 
halogenuro de 2-alcoxietilo o un áster de ácido 2-alcoxietil- 
sulfónico de la fórmula general: !

Z-CHrCmOR̂  (II) ]¿ ¿ ;
!

en cuyas fórmulas (II) y (III) R**", R^, X, Y n_ tienen los
!

significados arriba indicados Z representa halógeno o un j
resto ácido sulfónico. ¡. !

2 . - Procedimiento según la reivindicación !, carao-.
:

terizado porque el ácido alcano-0 (o S)-fenilditio (tritio)-' 
fosfónico (II) se hace reaccionar como tal, en presencia de - 
un agente ligador de ácidos.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el ácido alcano-0 (o S)-fenilditio (o tritio)- 
fosfónico (II), se hace reaccionar en la forma de una de
sus sales de sodio, potasio, amonio, trietilamonio, dietila- 
nilinio ó piridinio.

4. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3,¡ 
caracterizado porque Z es un sustituyante cloro, bromo o yo-j

i
do o un resto ácido p-toluonsulfónico. i

!
5. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi-j 

caciones 1 a 4 , caracterizado porque la reacción es llevada j 
a cabo en presencia de un diluyente o disolvente-inerte.
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6.- Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi- . 
caciones 1 a 5* caracterizado porque la reacción es llevada 
a cabo a una temperatura entre -20&C y el punto de ebullición 
de la mezcla de reacción.

7-- Procedimiento- se&án la reivindicación 6 , carac­
terizado porque la reacción es llevada a cabo a una tempera­
tura entre OB y 100SC o el punto de ebullición de la mezcla

i
de reacción si Ó3te es inferior a 100BC.

8 .- Procedimiento para preparar ásteres de ácidos 
di- y tritiofoafónicos, tal y como queda sustancialmente des-¡ 
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 27 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

? 4 MU, w s
B.tYER AKTIENSESELLSCHAFT.- i
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