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La presente invencidén se relaciona con un procedi-
miento para preparar nuevos ésteres de dcidos ditio- y tri-
tiofdsfdnicos, dtiles.como insecticidas,~aoaricidas y nema-
tocidas, | |
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© 24874/65, se describen ésteres ce £cidos ditiofosfénicos de

la férmula

CQHSS

en la cual n representa 1, 2 8§ 3, de los cuales se sabe que
tienen una actividad insecticida.
En lo Patente albmans No. 1.954.394, se describen

dsteres de 4dcidogs ditiofosfénicos de la férmula
/////P-O_ <::%{////
02H580H2CH28.’ .

en la cual Z representa cloro -~ SCHs, de los cuales sec sabe

que tambidn tienen una actividad insecticida.

Ia presente invencidn provee ésteres de 4cidos di-

y tritiofosfénicos de la férmula general:

Rl 5
N . (1)

RaocHchZS//

en la cual Rl ¥ R2 que pueden ser idénticos o distintos, re-

presentan cada uno alquilo con 1 a 6 Atomos de carbono, X

es oxigeno o azufre, n es 1 6 2 ¢ Y representa alquilo con
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1 a 6 4tomos de carbono, alquilwercapto con 1 a 6 4tomos

de carbono o haldégeno, siendo 1.5 radicales Y iguales o dis-

tintos, si n es 2.
Se ha encontrado que :los compuestos de la £érmule

5. (I) muestran excelentes propiedsdes insecticidas, acarici-

das y nematocidas.

De preferencia, Rl y R2 representan cada uno alqui«;
1o con 1 a 4 4tomos de carbono (vale decir, metilo, etilo, n—
o isopropilo 0 n-, sec-, iso- 0 ter-butilo), e Y representa
10. alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, alquilmercapto con 'l &
4 dtomos de carbono o haldgeno.
la préaente invengidn provee también un procedi-

miento para la produccidén de un compuesto de la precedense
férmula (I), en el cual un dcido alcano~0 (o b)-fenilditiom

15. o ~feniltritiofosfénico de la férmula general:

1
3 R

'. {—F\-X_g;i:::: (11) !
v N SH :

n
20.
se ha reaccionar, como tsl o en forma de una sal metélica, 5
de amonio o de amonio substituido del mismo, con un haloge- g
nuro de 2~-alcoxi-etilo o un ster de dcido 2-alcoxietilaulfé-
2y, nico de la férmula general: |

7-CH,, CH, OF? TIT)

en cuyas férmulas (II) y (IIT), %, ¥2, X, Y y n tienen los |

30. significados arriba definidos y Z representa balégeno o un
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El procedimiento puedc ser ilustrado por la siguienf

te ecuacidn:
e + Z=Cl,CHy O 5
\ » |

2 nniv: ,//
R OQHacHZS

. " ’ .
. \ 2 )
? »P-‘x-<:>>/ + M, Z j

en doﬁde M2 es hidrégeno, un 4tomo de metazl alcalino, preferi.
blemente sodio o potasio, amonio, trietllamonlo, dietil-ani- ;
lino o piridinio y % es un substituyeate cloro, bromo o yodo
0o un festo dcido p-foluensulfdnico. ;
Como ejemplos de los ééidoé dﬁtio— o tritiofosféni- E
cos de la férmula general (II) y sus sales, puéden mencionar- é
se los siguientes: ’ . i
dcido 0-(2,4-diclorofenil)-metanoditiofosfdénico,
dcido 0-(2,4-diclorefenil)-etanoditiofosfénico, §
dcido S—(4-clorofenil)-metanotritofosfénico, :
dcido S~(4-clorofenil)-etanotritiofosfénico, , :
dcido On(4~metilmercaptofenil);etanotritiofosfdnico; »
dcido O=~(2-cloro-i-ter-butilfenil)-metanoditiofosfénico,
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¥y sus sales de potasic, sodio, -monio, triefilamonio, dietii-
lanilinio o piridinio.
Como ejemplos de los halogenuros de 2-alcoxietilo '
y de ésteres de dcidos 2-alcoxistil-sulfénicos de la férmu- |
5e la general (III) pueden mencionarse: j
bromurc de 2-etoxietilo, bromurc de 2-isopropoxietilo y los é
correspondientes c¢loruros, yecduros y Ssteres de dcido phtoluefw
sulfdnico, !
En el procedimiento de producecidn de le presente g
10, inveneidn, de preferenoia, se empleg un disolvente o un d&i- f
luyente. Para este propdsito, todos lrs tipos de solventes y%
diluyentes inertes pueden ser empleadvus, especialmente agua |
y compuestos orgdnicos inertes, tales como hidrocarburos ali%
fdticos, aliciclicos y aromédticos (eventualmente c¢lorados),
15. por ejemplo, hexamo, ciclohsxanc, &ter ‘de petréleo, ligroine.
benceno, tolueno, xileno, cloruro de metileuo, cloroformo,
tetracloruro de carbono, mono-, di- ~tricloroetileno, cloro-
benceno; éteres, por ejemplo éter dietilico, éter metileti-
lico, éter di-isopropflico, éter dibutilico, 6xido de eti- ;
20. leno, dioxeno y betrahidrofuranc; cetinas, pop e jemplo aceto{
na, metiletilcetona, metilisopropilcetona y metilisobutilce~;
tona; nitrilos, por ejemplo acetonitrilo, propionitrilo y acr%~
lonitrilo; alcoholes, por ejemplo metanol, etanol, isnproga~;
nol, butanol y etilenglicol, d&teres, por ejemplo aceiato de |
25, etilo y acetato de amilo; amidas de 4cidos, pér ejemplo, di-
metilformamida y dimetilacetamicda; sulfones y sulf6inoa,'pe?
ejemplo sulféxido de dimetilo y sulforano; asi como tuges,
tales como piridina.

Si el deido alecano~0=(u =S-) feﬁilditio— 0 tritio~‘

30. fosfénico (II), se hace reaccionar como tal (mds bidn que en'
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la forma de una sal), por lo geseral, se utiliza un sgente
ligador de dcidos. Puede emilearse cuaiquiera de los comunmen
te usados agéntes ligadores de tdcidos, tales como hidréxidos,
carbonatos, bicarbonatos y alcoholatos de metdles alcalinos,
0 aminas tgrciarias, por ejsmplo trietilamina, diefilanilina
o piridina. ' )

Loe 4cidos ditio-~ 6 tritiofosfénicos de la férmula
(II) pueden ser preparados por método: conocidos, por ejemplo
haciéndose reaccionar el fenol o tiofz=nol apropiado con un

anhidrido alcano-tiofosfénico. Bl 4cido de la férmula (II) es

7

aislado generalmente antes de su‘empleo en el procedimiento
de ésta invencign, pero también es posible hgéerlo reaccionar
in situ con el compuesto de la férmule (III), vale decir,

con aislamiento del mismo.

i

El procedimiento de esta invencidn puede ser realizi-

do dentro de un margen amplio de temperatura. Por lo generalﬁ
en cualquiera de las dos veriantes de procedimiento, la reac-
cidn es llevada a cabo a temperatura entre -2099 y el punto
de ebullicidén de la mezcla de reaccidn, de preferencia a tem-
peraturas entre 02 y 1009C o el punto de ebullicidn de 1a
mezcla, si éste es inferior a 1002C. ILas reacciones son efeof
tuddas generalmente a la presidn normal, aunque es posible
aplicar una presién elevade. o reducida.

Sorprendentemente, los compuestos de la presente

I
]
1
|
i
1
invencidén muestran, en adicién a su marcade actividad acari-
i
i

- cida y nematocida, una mejor actividad contra insectos, espe-

1

ciglmente leﬁidépterOS, gue los compuestos del arte anterior,
tales como aquellos arriba mencionados que estdn descriptos
en la Patente japonesa pub.icada No. 24874/63 y en la Paten~ |

|
te alemana No. 1.954.804. '
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Loz compuestos ac:ivos de esta invencidén no mues- §
tran ningunae fitotoxicidad, por otra parte, sus efectos pesti;
cidéa.comiqnzan rédpidamente y sun o large dureseidn. Por .
consiguiente, los presentes compueston pueden ser aplicados !
5, eficazmente para combatir una escala amplia de pardsitos,
tales como insectos chupadores, insectos mordedqres, dcaros
v nematodos.

| A titulo de ejemplo, los insectos pardsitos de la
familia de coledpteros incluyen Sitopiilus oryzae, Tribolium
10. ferrugineum, Epilachna sparss orientalis, Agriotes furcicollin
y Anommla lucens, los lepiddépteros in:luyen, por ejemplo
Forthetria dispar, la oruga de librea, la oruga verde, Prode-
nia litura, el barrenillo u horadador del arroz, Adoxophyes
privétana ¥ la polilla de almendras; los hemipteros incluyen,
15. por ejemplo Nephotettix cincticeps, Pseudococcus coms-iocki,
Nilaparvata lugens, Unaspis yanonensia, ¥Myzus persicau, Aphisf
pomi Degéer, y Rahopalosiphum pseudcbvaséicae; los oriéptercs
incluyen por ejemplo Blatella germanicsa, Peripléneta merica~—.
na y Gryllotalpa africana; los iadpterps incluyen, po:° ejem—
20. plo ‘Leucotermes speratus; los diptefcs incluyen, por ejemplo
Musca doméstica, Aedes aegypti, Hylemya platura, Culex pi- '
piens, Anopheles sinemsis y Culex tritaeniorhynchus.

Ademds, como pardsitos de la familia de aracnidos
(Acarina), pueden,méncionarse, por ejemplo Tetranychus urtica%,
25. Panoychus citri y Aculops pelekassi, mientras que los nemato-
dos incluyen, por ejemplo lleloidogyne incognita, Aphelénchoi~§

des besseyl y Heterodera glycines.

Ios compuestos activos de scuerdo con la presente

invencidén pueden ser elaborados en las formulaciones usuales,
|

3o, tales como soluciones, emulsionzs, suspensiones, pastillas,

POOR
~ QUALITY
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fumigatorios, aerosoles, polvos, pastas y granulados. Estas

formulaciones pueden ser producidas en forma conocida, mez-

cldndose los compuestos activos con agentes extensores, vale
decir, diluyentes o agentes portadofes 1iquidos o sbélidos

i 1

0 gaseosos iicuados, facultativemente con el empleo de agen-

santeé y/o agentes espumsntas. En el caso de la utilizacién
del agua como diluyente, puaden‘empleirse también, por ejem-
plo, disolventes orgénicos como disolventes auxiliares.

Como diluyentes'o agentes portadores liquidos, pre-i

feriblemente se emplean hidrocarburos aromiticos, tales como

xilenos, tolueno, benceno o alquilnaftalenos, hidrocarburos |

aromdticos o alifdticos clorados, tales como clorobencenos,

cloroetilenos o cloruro de metileno, hidrocarburos aliféti~
cos;tgles como- ciclohexano;. parafinas, por ejemplo fraccio-
nes de aceite mineral; alcoholes, tdled como bubanol o glicpll
as{ como sue éteree y ésteres; cetonas, #tales como a'cetona9
metiletilcetona, metilisobutilcétona o ciclohexanona; disol- |
ventes fuertemente polarea,'#alos como dimetilformamida, sul-
féxido de dimetilo o acetonitrilo; as{ como agua. i
Bajo diluyentes o agentes portadores‘gaéeoﬂos.lia
cuados se entienden liquidos que son gaseosos a la temperatury
¥ presidén normal, por ejemplo agentes impelentes de aeroso=-

les tales como hidrocarburos halogenados, por ejemplo fredn.

Como diluyentes o agentes portadores sdlidos, de

preferencia, se ehplean minerales naturales molidos, tales

como caolines, arcillas, telco, creta, cuarzo, atipulita,

montmorillonita o tierra de dietomeas, o minerales siatéticos

molidos, tales como dcido silfcico altamente dispersou, ali-

mina o silicatos.
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 godio, alcohol polivinilicd (PVA), detergentes, resinas de

tragacanto o goma karraya ¥y carboximetilcelulosa (cMme)

-9 ..

Ejemplos preferidos de emuisivos ¥ agentes. espus i
m2ntes incluyen emulsivos no idnicos y anidbnicos, tales como g

ésteres de polioxietileno y dcidos grasos, éteres de poliozie%iu'

1

leno y alcohcles grasos, por ejémplo éteres alquilarilpoliglii
célicos, sulfonatos alquilicos, sulfatos alquilicos y sulfow
natos ariiicos, as{ como productos de'hidrolizécidn de albi-
mina, y ejemplos preferidos de agentes dispersantes incluyen
lejfas de deasecho de sulfito de lignina y metilcelulosa.
Varios adjutores pueden ser utilizados, por ejemplod
estabilizadores; agentes untadores (adhesivos), tales como

Jabohes para la agricultura, caseinato de caleio, alginato de

cumgrona o indeno, éter polivinil-wutilico; agentes ée combusr

tién pare fumigar, tales como nitratos, polve de zinc y di~-

cianodiamida; agentes reductores de fitotoxicidad, tales como
sulfato de zine, c¢loruro ferrosc y nitrato de cobre; agentes%

cedentes de oxigeno, tales como percloratos y dicromatos; !
agentes prolongadores de efecto, tales como cloruro de ter- !

fenilo; e.tabllizadores de di:persiones, tales comio caseina, |

(alcohol polivinilico es tambidn apropiado para este propé-
sito); agentes sinerglsticos.
En las formulaciones que contienen un compuesto de

esta invencién, es posible incluir otros productos quimicos

pare la sgricultura, tales como insecticidas, herbicidas, i
modificadores del crecimiento de plantas y agentes atrayen—
tes (cuyas clases de materiales incluyen, por ejemplo, éste-
res de dcidos fouféricos orgénicos, carbamatos, ditio- o tio
carbamatos, compuestos orginicos de cloro, dfnitro-compués-

tos, compuestos orgdnicos de azufre o compuestos organometé-l
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licos entibidticos, éteres difenf{licos substituidos, com=

puestos de Urea y compuestos de triacina), asf como ferti-

1
H
i
!
t

lizantes.

Por lo general, las formuliciones contienen 0,1
a 95%, preferiblemente 0,5 a 90 % en peso de coﬁpﬁesto ac- 2
tivo. - | ‘ E
‘Los compuestos artivos de ssta invencidn pueden E
ser aplicados como tale®, 2n forma 43 sus'formulaciohes 0
como preparaciones listas para el us) derivadas de las ¥lti-
mas, por ejéiplo como liquidos'emulsLOnables! polvbs mo ja~ !

4

bles, pastilias mojables, soluciories, agentes de e%polvoreo,

grénulos, agentes fumigatorios, agentes humenates y pastas.l

Lg aplicacidn de los combuestos activos puede

- ger efectuada de acuerdo éan los métodos usualmente adopta- !

dos, tales como pulverizacidn, rociada, nebulizacién, atomi-
zacidn, esparcimiento, aplicacibéh a la supefficie del agua,g
vertimiento o riego, fumigacidn, tratamiento del suelo ' f
(por ejemplo por mezclamiento, rociada, tratamiento con va- |
por e inyeccidn), tratamieato de superficies (por_éjemp;o

pof revestiniento, envolvimiento con vendas o fajas, recu-

brimiento con polvo y por éubrimiento)y inmersidn o aplica-

cidn como cebo. ‘

Pare la aplicacién prdetica, le concentracidén del
compuesto activo en las preparéciones ligtas pars el uso puﬁ
de variasr dentro de un margen amplic. Por lo general, la i
concentracién del compuesto activo s de 0,001 & 20 %, :
preferiblemente de 0,005 & 10 % en peso.

Sin embargo, la concentracidn del compuesto acti- |
vo puede variar en dependencia de le forme de preparacidn E

del método de aplicacién, de la finelidad, del tiempo y del
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lugar de la aplicacidn y del grado del creécimiento de los
pardsitos a dbmbatir.,

Es también posible a.rlicar los compuesitos de esta
invencidn conforme al llamido xétodo de pulverizacién "de
volumen ultrabaja", en el cual es posible emplear wna con-
centracién del compuesto ectivo de.£1sté unn 95% o hasta
aplicar el compuesto activ& 80lo,

La ocantidad en que el compuesto activo eé aﬁliba—
do, por lo g;neral, es de 3 a 1000 g, preferibleéemehte de 30
e 600 g por inidad de superficie de 10 4reas, calculados co-

mo compuesto activo. Es posible y a reces riecesario apiicar'
los compuestos en cantidades que exo:den o quedan deﬁajo ,
del margen arribe indicado. . :
Po: ésto, la presenta invencidn provee tambidén uns;
composicidén insecticida, acaricida ¢ nematocida que con-
tiene como ingrediente activo un compuestg de lsa presente
invencidn en mezcla con un diluyente o-veiiculo sdélido o
gaaéoso licuado o en mezcla con un diluyente o vehiculo . |
1fquido que contiené un agente tensioactivo. :

Lz presente inveneidn provee también ﬁn método

de combatir pestes de inaecto:#v dcaros o nematodbs, el cual |
comprende aplicar a los perdsitos o-su ambiente de vida un !
compuesto de la bresente invencidén o en forma de una coﬁpoa
sicidén que contiehe como ingrediente activo un compuesio de
la presente invencidén en mezcla con un diluyente o vehiculo.
La préeehte inveneién provee, édemés, cultives
protegidos contra dafios ceusados pq} insectos, égaros 0
nematodos, por ser cultivedos en carpos a los cuales, inme-

diatamente antes del y/o durante el tiempo del crecimiento,

fué aplicado un cdmpuesto de la presente invencidn solo o en
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mezcla con un diluyente o vehiculo. e verd que los métodosi

3

“usuales de proveer un cultivo de cos:cha, pueden ser mejora—

dos por la pfesente inveneidn. ;
En el sector de la medicin: veterinafia, los pre-i
5. sentes compuestos puedep gexr aplichdrs efidézmeﬁte para ©om-
batir pardsitos de animales (ﬁarésitas obligatorios y ecto

pardsitos), tales como ardenidos, iniectos y helmintos pard-

8iticos,.

La produccién de los'compuestos de esta invenéiénf

10. es ilustrada por los siguientes ejemplos de preperacidn: ;

Ejemplo 1s - i

CH3\\\‘§ | . — i

P-5- @ S (5)

15. | | 02H5ocnzcné§/ | g
35,6 g de la sal de trietilamonio de.écido S—(4—c%c~

20. ; rofenil)—metano-tritiofosfdnim? ge (isolvieron en 200 ml dag

.acetonitrilo-y ge agregaron 15,3 g fe bromuro de 2~etoxieti{
1o & la mezcla que entonces se calertd con reflu.jo durante %
un periodo de 3 horas, Completada le reaccién, la capa de |
aceite fué exiraida con benceno y grandes centidedes de

é5, ague; la capa de ben&eno fué lavada con agua ¥y con una so-
-lucidn gl 1% de carbonato de sodio y subsiguientemente se
la secé sobre sulfato de sodio anhidro, g

Se eliminé el benceno por destilacidn y se obtu- |

vieron 27,8 g de tritioato s;(4—cloa-ofen11)-s-(2—etoxiet11)-§
!

30. ’ metano~fosfénico; n%4= 1.6157. A es',a producto se hace re-
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ferencia mds adelante como compuesto No. 5.

Ejemplo 2

fn
P-5- /N -c1 . (6)

—

v ,/ .
OCH,CH,S | | |

!
f

5

74 g de la sal de tiietilamonio de 4cido Su(4-cloﬂ
rofenil)-~etano-tritiofosfénico se disolvieron en 200 ml de ;
acetonitrilo y se agregaron 48,8 g ¢e éster de deido eueto-j
xietil-p-toluensulfénico a la mezZclé qle entonces se calentd .
con reflujo durante 3 horas, Comﬁle?ada la reaccidn, la capa
de aceite fué extraida con benceno 3 con grandes cean;ida-
des de agua; la capa de bencehb fuéhlavada con agua 7 con
una solucién al 1 4 de carbonato de zodio y sﬁbsiguinntementh
secada sobre sulfato de sodio anhidro.

Se elimind el benceno poxr destilacidn y se obtu-
vieron 56 g de tritioato S-(4-clorofenil)=S-(2-etoxistil)-

etanofosfénico; n§4 = 1,6048, Aeste compﬁesto se hace re-

ferencia mds adelante como compuesto No, 6. : ‘
Ejemplo 3 :
cl E

e

Collg . 8

\\ t / -\\ —Cl (7) !
o) |

02H5 OCHQCHZS'

49,5 g de 4dcido etanoditicofosfénico anhidrs se suﬁ—

pendieron en acetonitrilo, y se agregaron 65 g de 2,4-~dicloro-
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fenol y 41 5 de trietilamina disuelids en 260 ml de aceto- ;
aitrile a lu mezcla, mientras se man suvo la tempergtura de :
reaccién a 109C. Hecha la adicidn, s= agité la mezcla duran%
te 2 horas a 609C, Entonces se agregivon 61 g de bromuro de |
5. . 2-stoxietil y luego se calenté la mezcla de reaccién con
reflujo durante 3 horas. Completada la reaccién, la capa def
aceite fué extraida con benceno ¥y coa grandes cantidades de !
agua; la capa de benceno fué levada con agua y ung soluqidn:
al 1% de carbonato de sodio ¥y Bubsiguientementé se la secé §
10. sobre sulfato de sodio. '
' Se elimind el benceno por destilacidén y se obtuvié~
ron 122 g de ditiocato O-(2,4-diclorcfenil)-S-(2-etoxietil)- i

etano~fosfdnico; 20

= 1,5781l. Mds adelhnte, éste es el com-':
. puesto No. 7.

15. Los siguientes compuestos fueron sintetizados pc)ri
métodos andlogos a aquél arriba destrito:

Compuesto No, 1

Cl

CH
3

20.— ~N A

; P0-{! NI (1)
Py
G, Hg 0CH, CH,
Pompuesto No, 2 [
: Cl i
25. .- :'
: . CH 5 :
AN .
P-0-¢/ Y.c1 (2)
180-C, H, 00T, G115
20

Indice de refraccidn n," = 1,5708 ;
Rendimiento: 93% |

30,
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Compuesto No. 3 .

02H5\ 5

0 ~SCH (3)

3
C,H CCH,CH,S /

275

Punto de ebullicién = %(5)8-1619_0,'0,'07 mmbg,
Indice de refraccidn ny = 1,59:3

Rendimiento: 90 %

“H3
LW N
e /_'\ -0 Hg—tert? (4)

e *

[ OCH_CH
02H500}2 S

Indice de refracciba = 1,5581 f
Hendimiento: 91 ¥ L | §

Tes composiciones peaticicas de este invencién
ge ilustran por los siguientes ejemplos; las partes en':
ellos indicadas son partes- en peso. - '

Eiemplo I (Polvo mojable)

i5 partes del compuesto No. 1, B0 partes de wna

mezcla de‘tiérra de dimtomeas y de caolfn (1:5) y 5 partes
de un emulslvo "Rummox" (un éter alyuilarilico de nolioxietxﬂ
leno) fueron mezcladas y molidas para formar un polvo mo-
jable., Este fué diluido con agua hasta una concentracidn
de 0,03 % antes de su aplicacidn por pulverizacidn.

Ejemplo IT (Emulsidn)

30 partes del compuesto No. 7, 30 partes de xile-
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no, 30 partes de "Kawakasol" (un metilnaftaleﬁo) y 10 per-
tes de "Sorpol" (un éter alquilarilico de polioxietileno) !
fueron mezcladas y agitadas para formar une emulsién. Bste ;
fué diluide con agua hasta una conce.1bracidn de 0,03 %, an— |
tes de su eplicacidn por pulverizaoiin.

Ejemplo III (Polvo seco)

2 partes del compuesto No. 2 y 98 partes de¢ una
mezcla de talco y arcilla (1:3) fuefin molidass y mezcladas
para formar una preparacién de espolvoreo.

Ejemple IV (Polvo seco)

1,5 paftes del compuesto Yo. 6, 0,5 partes de fos+

fato de isopropilo e hidrégeno y 98 partes de una meucla
de taleo y arcilla (1:3) fueron molidas y mezeladas para

ung preparacidén de espolvoreo.

Ejemplo V (Grdnulos) . {

Una mezcls de 10 partes del compuesto No. 3, 10
partes de bentonita, 78 pertes de ura mezcla de taled y
arcilla (1:3) y 2 partes de una mezcla de sulfonato de lig-
nina, fué mezclada intimamente con 25 partes de agua y la |
mezcla resultante fué dividida finanente en particulas de g
malla 20 a 40 (aproximadamente 0,8 ¢ 0,4 mm de aberturé)

nmediante un granulador del tipo de extrusidn, para formar

Ejemplo VI (Grdnulos)

95 partes de particulas de areilla de una distri-

i
{
{
granulos que fueron aplicados por euparcimiento. ;

bucidn de tamafio de particula de 0,¢ a 2 mm fueron carga—
das en un mezclador giratorio y, durante la rotacién, una
solucién de 5 partes del compuesto llo, 4 en un disolvente
orgdnico fué pulverizada sobre las narticulas. Estas fueron;

secadas a 40-509C para formar grdnuios que fueron aplicados’
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por esparcimlento,

Ejemplo VII (Preparacién aceitosa)

4 0,45 partes del compuasto No. 5, 20 partes de Vel-
sicol AR-50 (un metilnaftaleng) ¥ 75,5 partes de Deohase
(kerosina, degodoéada) fueron %azclaazs y agitadas para for-
mar .una preparaéidn aceitosa. Bsta {1 aplicada por rociada.

En comparacién con compuee tos sctivos teniendo una

estructura similar y compuestos con i tipo de actividad

gimilar, descriptos en la literature, los nuevos corpuestos |
: i

de - acuerdo con la presente invenciér muestran no solamente

un mejoramiento substancial del efecto, sino también una toﬁ
xicidad muy. baja para animalés de sesungre caliente; poxr con—E

siguients, los presentes compuestos son de gfan utilidad. f

EiiemElo A i

Ensayb de efectos contra Tetfranychur urticae !

Preparacidn de la formulacidén de muestra: ' ;

Disolvente: 3 partes en peso de xileno 5

Emulsivos 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélicd.

Pars former unz preparacién adecuads de compuesto |

activo, se mezcld 1 parte en peso del compuesto activo con
la cantidad indicada del disolvente que contiene la canti-
dad indicada del emulsivo, y esta meicla fué diluida con .

ague hesta una concentracién predete rminada.

Método de ensayo:
Unas plentas de jydiae (h:bichuela) con dos hojéa

principales que fueron cultivadas er macetas de 6 om de did
metro, fueron infestadas con 50 a 1(0 4caros hiladores (Te~ !
tranychus urticae, adultos y ninfas - que son resistentes a

los pesticidas fosféricos orgdnicos ususles, al cabo de

dos dfas, cada maceta fué rociada con 20 mnl de una prepara-
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racién acuosa que contiene una predeterminada concentracidni

del compuesto activo y que fué preparade como se ha deta~
llado arriba, y entonces iud coloéada en un inverndeulo.
Al cabo de 10 dias, el efecto de .destruccién fué evaluado

de acuerdo con la siguiente escalas

3
2 3

<
e

Compuesto

_comparacidén con un téestigo no tratado.

,vide, en comparacidn con un testigo no tratadog.

ningin adulto y ninfa con vidas

menos de un 5 % de adultos y ninfas con vida,
en comparacidén con un testigo no tratado.

wn 5 % hasta un 50% de adultos y ninfas con

mds de un 50% de adultos y ninfas con vida, en

resultados aparecen en la Tabla A

TABLA A

concentracidn del componentie
activo (% enupesp)
3

0,1 0, 0,01

No.
No.
No.
No.
No.
No.

No.

Cs

CZHSSCﬁQPHZS

Compuesto de comparacién (I)

-] o ool W NN

Hﬁ\s .
Po- -C1 2 0 0

i
3 3

:
H
]
1
3 |
.

W

LS B 9Y

)

(U3
oW W e W W W

3
3
2
3
1
2

Cl
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" TABLA A (Continuacidn)

Compuesto conce tracidn del componente
activ) (% en Boso)
0,1 ' 0,v3 0,01
Cl
021{5 \n
\ PeQm ~C1 2 1 0
e
Cszs .

Compuesto de comparacién (II)

Cl
zlrr S

: O_C 1 0 0
) HSDCHZCH s /

Compuesto de comparacién (III)

CpHg &

" ro
/\ P-—O—@ ~5CH, 2 1 0
C,H_SCH,CH,S ,

245" e 2

‘Compuesto de comparacién (IV)

Cl

GoHeO . S
PN
pro-'(/ ) =C1 2. 0 0

C.H.0 /

25

Compuesto de comparacién (v)
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Ejemplo B

Ensayo de efectos contra Prodenia litura.

Método de ensayo:

. 8ente invencién (Véanse Ejemplos de Preparacién)y
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Compuesto de comparacidén (II) estd descripto en
la Patente japonesa publicada No. 24874/63.

Jompuestos de comperacidén (IIT) y (IV) estén des-
criptos en la memoria de la Patente alemana No.
1.954.894.

Compuestos Nos. la 7 son de acuerdo con la pre-

Compuesto de comparacién (V) tiene el nombre cow-
mercial "Nemacide".

cidn conteniendo una predeterminade concentracidn del come
puesto activo y que fué preparada de acuerdo con el proce-
" dimiento descripto en el Ejemplo A. Despuds de secarse las
hojas al aire, me las colocaron en ﬂlacas de Petri de 9 cm

‘de didmetro. 10 larvas de FProdenia litura (tercera etapa)

Ho jas de batatas fueron sumergidds dn una prepara-

fueron puestas en cada placa que se mantuvo entonces a uns

insect0s muerios para determinar el grado de destruceidh co

temperatura de 282C, Al cabo de 24 horas, se contaron los

-r
. |
mo porcentaje. ‘ i

. Los resultados apsdrecen en la Tabla B. g




Ha

10.

15.

20,

25,

30.

Compuesto de comparacidn (II) 20

Compuesto de comparacién (III) O

- 2] -

TABLA B

Compuesto #rado de destruccidén(%) a una
condentracién 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 g0 . 20
No. 4 100 70 10
No. 5 ‘ 100 40 10
No. 6 100 90 30
‘Now 7 100 100 60

Compuesto de comparacién (I) 0

Compuesto de comparacién (IV) 0

o ©o o o o
o © o o o

Compuesto de comparacién (V) 50

Ejemplo ©

Ensayo de efectos contra Flutella meculipemnnis

Método de ensayo:
Hojas de col (repollo) fueron sumergidas en una

preparacién conteniendo una predeterminada concentracién del
compuesto activo y que fué preﬁarada segiy el procedimiento |
descripto en el Ejemplo A.'DeSpués {8 secarse al,aire,'las

hojas fueron ¢olocadas en placas de Petri de 9-cm de didme-
tro. 10 larvas de Plutellas maculipernis fueron puestas en .
cada placa que enmonces-se coiocS er. un ambiente a una temf
peratura constantelde 282C. Al cabo de 48 horas, se contd el

nﬁmero de insectos muertos para determinar el. grado de des~

trucoi6n como porcentaje. Ios resul-ados aparecen en 13

Tabla C.




AS.

10.

. 15.

20,

25,

- 22 -

TABLA C : !
Compuesto grado de Hestruceidn(#) a una
concentracidén ,del componente ac-
tivo (er: peso)

de 0,14 0,01% 0,001% |,

oo 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 9% |
Compuesto de comparacidén (I) 70 0 0 ’

Compuesto de comparacidén (IL) 90 . 0 0

Compuesto de comparacién EIII) ;40 0 )

Compuesto de comparscidén (IV) 100 20 0
Compuesto de comparacidn (V) 80 - 10 0 ;
‘ f
Ejemplo D |

Ensayo de efectos contra Musca domest:ca !

Método de ensayo: ' :

i
3

Papel para filtrar fué extendido sobre una placa de

Petri de 9 cm de didmetro y 1 ml de una preparacién contenien
do una predeterminada concentracién dsl compuesto activo y quf
fué preparade segin el modo de proced:r descripto en el Ejem=
plo A, fué aplicado al papel. 10 adul jos hembras de Nusca do-
méatica fueron puestos en la placa ou: entonces se colocd en
un ambiente a una temperatura ¢onstanse de 282C. Al cabo de

24 hores, se contd el nimero ée insectosg muertqs para deter— l

minar el grado de destruccidén ccmo porcentaje.
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ILos resultados apiarecen en la Table D.

———

TABLA D ’ : :
Compuesto grado de destruceidn (#) a uni
concentracidén 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. 6 100 100
No. 7 100 80
Compuesto de comparacién (I) 50 ' . e
Comppesté de cogparacidp (11) 100 30
Compuesto de comparacién (III) ' 10 v
Compuesto de comparacidn (IV) 80 vO o
Ejemplo B

Ensayo de efectos contra Meloidogyne incognita ' ;

Preparacidén de ls formulscién de muestras

2 partes en peso'del compuesto activo y 98 partes g
en peso de talco fueron mezcladas y la mezcla fué molida pa-
ra formar un polvo seco.

Procedimiento de ensayo: '
e formulacién de compuesto activo fué mezclada

con tierra (que habia sido infestada con nematodos dé nudos
de raices de batata), en una cantidad tal que se obtuvo una
concentracién dada del cbmpuesto activo en la tierra. ILa tie~
rra tratada fué agitada hasta la distribuc@dn uniforme @Qi_,

compuesto activo, y entonces se la introdujo en macetas, ca- |

da una de una superficie de 1/5000 de un 4rea. Unas 20'§em1,~
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1las de tomate (varieded Kurihara) fueron sembradas en cada

maceta y culiivadas durante 4 semanas en un inverndculo. En-

tonces se

tierra sin dafiar las raices. El grado a que fueron infestaday
las raices por los nematodos, fué evaluado, con respecto a

10 plantas de tomate como grupo, en base a la giguiente esca~

- 24 -

{

secaron las plantas individuales de tomate de la

la.
Indice de nudo
0 : ningin modo (efecto total)
1 ;s nudos formados a un grado ligero
2 : mudos formados a un grado moderado
3 : nudos formados a un grado considerable |
4 : extrema formacidén de nudos. i
crado de dafio =) (valor de dafio) x (ndmero de nudos examing- f
dos) - x RO
(ndmero total de nudos examinados) x 4 !
Los resultados aparecen en la Tabla E. ;
TABLA E ,
Compuesto grado de dafio (#) a una con»f
centracién del componente ac-
tivo de i
50 ppm 25 ppm 10 ppm
No. 1 0 0 16.8 |
No, 2 ’ 0 0 2.5
No. 3 0 0 115.0
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 comparacién (V) 0 1.3 . 25.0 ;
NOTA B

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invehtoJ
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as{ como la manera de realizarla en la préctica, debe hader-
se constar que-las disposiciones anteriormente indiocadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte~
ren su principio fundamentel. También se hace constar que el
invento corresponde & una Solicitud de Patente, presenfada en
Japdn, con fecha 6 de abril de 1.972, bajo el ndmero Sho
47-33844, acogiéndose por lo tanto a los benefchOﬂ que con—
ceden los Convenios Internccionales en v1gor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento ¥y por‘lo que se
solicita Patente de Invencidén por 20 aflos en Espafia, éobrex
PROCEDIMIENTO PARA PREPARA): ESTERES DE-ACIDOS DI~ Y TRITIO-

FOSFONICOS; caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para preparar ésteres de deidos

e . X :
Y2 @
RQOCHZCHQS/ | . ’ |

’ ¢

en la cual Rl y R2'que pueden ser idcnticos o‘distinﬁas,re~:
presentan cada uno élquilo con 1 é‘G'étoﬁoa de carbono, X es
oxigeno o azufie, nes ld2e Y representa alquiio>con 1l
a 6 4tomos de cafbono, alquilmercapt: con 1 a 6 4tomos de
carbono o haldgeno; caracterizado po:'que un decido aleano~0 .,
(o S)=fenilditio~ o -feniltritiofosf nico de la férmula N

general:
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se hace reaccionar, como tel o en forma de una sal metdli-

ca, de amonio o de amonio substituidc del mismo, con un l
i

halogenuro de 2-alcoxietile o un éster de deido 2-alecoxietil-

gsulfénico de ls férmuls general:
Z-CH, CH, OR® (1)
& .

en cuyas férmulas (II) y (III) Rl, Rz, X, Y n_ tienen los

significados arriba indicados 2 represénta héldgeno_o un

resto dcido sulfdénico, :
DI}

2.~ Procedimientc segin la reivindicacién.l, carac-
terizado porque el dcido alcano-0 (o S)~fenilditio (iritio)—%
fosfénico (II) se hace reaccionar como %al, en presencia de 5
un agente ligador de dcidos, _

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracH
terizado porque el 4cido alcano-0 (o S)~fenilditio (o tritio%~

fosfénico (II), se hace reaccionar en la forma de une de

sus sales de sodio, potasio, amonio, trietilamonio, dietila~

nilinio o piridinio.

| 4.~ Procedimiento seéﬁn las reivindiqac;oneé 1 a 3€
caracterizado porque Z es un sustituyente cloro, bromo o yo-
do o un resto dcido p-toluensulfénico.

i
!
i
{
5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivind11
caciones 1 a 4, caracterizndoe porque la reaccidn es l;evada i

a cabo en presencia de un diluyente » disolvente -inerte.
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6.~ Procedimiento segin cualouiera de las reivindi-.
caciones 1 a 5; caracterizado rorque la reaccidn es llevada
a cabo a una temperatura entre -20¢C v el punto de ebullicidd
de la mezcla de reaccidn.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6, carac-
terizado porque la'reacéidn es llevada a cabo a unartampera;'
tura entre 02 y 1009C o el punto de ebullicidn de la mezcla
de reaccidn ai éste es inferior a 100¢C.

8.~ Procedimiento para prerarar ésteres de deidos

di- y tritiofosfénicos, tal y como queda sustancimlmente des—
crito en ls presente lemorisd.

Esta Memoria consta de 27 hojas escritas a méquina

por ung sola cara. | |

Madrid,

28 NOV. 975
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.-

|

ACEDS Y KBDEY ?
L. Goetw Esenhiidni :
1
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