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Procedimiento para preparar ésteres de dcidos halo~
genoalquiltionofosféricos.

— -
st s g s g vt et e

Folivitanto: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemans, resi-
dente en Leverkusen-Bayerwerk, Reptiblica Federal Ale

mang.

» La presente invencién se refiere a un pro-
cedimiento para preperar nuevos ésteres de doidos ha-
logenoalquiltionofosféricos, insecticides y nematoci-
das.

5 Ya es conocido que dsteres da dcidos halogg
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noalquilfosféricos y tionofosféricos, por ejemplc, dster de
dcido 0,0-di-isopropil-0-(1,2-dibromo=~2,2~dicloroetil)-tiono~
fosférico u 0,0-dimetil u O,C-dietil-0=(1,2=dibrono~2,2-diclo
roetil)-fosfdérico, tienen prepledadss insecticides (Patente

israelita No. 12.925 y Patente publicada no exsminada de la |
Repiblica Federal Alemena No. 1.567.076). '

Ahora se ha encontrado un procedimiento para prepa—f
rar nuevos 4steres de &cidos halogenpalquiltionofosfdricos,
de férmula general :

3 Br Br
n 1 ]

(1)
(RO) ,P~0-CH~CCL,

en la cual R representa un radical alquilo lineal con 1 a 6
dtomos de carbono, que tienen fuertes propiedades insectioci-
das y nematoecidas, carécterizado porque dicloruro de éster
de dcido O~(1,2-dibromo-2,2-dicloroetil)~tionofosférico de
férmula (II)

I
’

cl S Br ‘Br

"o )

P-0-CH~CC1y (11}
0l :

se hace resccionar con alooholes de férmule (IIT)
ROH (I11)

en la que R tiene el gignificado arriba indicado.
Sorprendentemente, los ésteres de écildos halcgeno-

alquiltionofosféricos de la constitucién (1) segln el inven-— !

to, tlenen un efecto insecticida, especialmente contra ingec-!

‘tos habltentes en el suselo, y nematocids esencialmente mejor

que aquél de los compuestos anteriormente conocldos de una
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constitucién'anéloga ¥ de igual orientacidn de actividad, pu |
diendo aplicarse los nuevos productos no solamente contra in
sectos daflosos pera las plantas, sino también contra insectos
antihigiénicos e insectos nocivos pera provisiones. Por con-
siguiente, las sustancias segin el invento representen un vep

dadero enriguecimiento de la téenica. Ademds, contribuyen s

ung reduccién de la gran necesidad de sustancias amctivas siem
pre nuevas en el gampo de los productos para combatir las plg

gas. Esta necesidad se debe a que a los productos que se en-

cuentran en el comercio, justamente en atencién a cuestiones '
de la proteccién del medio ambiente, se imponen exigencias g
cada vez mds severas, tales como una baja fitotoxicided y ynag
baja toxicidad para aniﬁales de sangre caliente, una répida !
descomposicidn en y sobre las plantas eﬁ breves tiempos de qgé
rencia, una eficacia contra pardsitos resistentes, ete. i
8i, como materisles de partida, se emplean por ejem
plo, dicloruro de éster O-(1,2-dibromo-2,2~dicloroetil)-tiono
fosférico y metanol; el desarrollo de la reaccién puede ser

representado por el siguiente esquema de férmules:

¢l S Br Br . S Br Br
! ] .

\\\\n n PR o

;
P~0-CH~CCly + 2 CH3OH :E~§E? (CH30)2P~O—CH—0012W

Cl

Las sustancias de partide estdn terminantemente de i
fenidas en forma general por las férmulas. (II) y (III)., En
las mismage, gin embargo, R representa preferiblemente alquiloi
con 1 a 3 dtomos de carbono. _ 1 '

Como ejemploe de alcoholes (III) a aplicar segin elJ

procedimiento, sean detallados: metanol, etanol y n-~propanol
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Los alecholss a emplear como sustancias de partida .
son conocidos en su totalidad. i

El dieloruro de éster de Aeido 0-(1,2-dibromo-2,2-
-diclorocetil)-tionofosfdérico puede ser obtenido, por ejemplo,
a partir de dicloruro de éster de dcido 0~-(2,2-diclorovinil)-
~tionofosférico, deserito en la Patente publicada no examinge,
da de la Repiblica Federal Alemane No. 2.150.108, por sdicién!
de bromo.. | '

El procedimiento- de la invencidn para ls produccién
de los nuevos ésteres de &cidos halogenoalquiltionofosféricos|
(1), es realizado preferiblemente con el emplso concomi tante
de diqolventes o diluyentes apropiad§s, Ocmo.tales entren en
consideracién précticamente todos los disolventes orgénicos
inertes, A éstos pertenecen partioularmente hidrocarburos

alifdticos y sromdticos eventualmente olorados, tales como

bengeno, tolueno, xileno, bencina (nafts), cloruroc do metile-,
no, ciorofofmo, tetracloruro de carbono, clorobenceno; éteresi
por ejemplo, éter dietilico, dter @ibutilico, dloxano; ademéds|
cetonas, acetona, metiletileetona, metilisopropilcetona y me-
tilisobutilcetona; ademds, nitrilos, tales como acetonitrilo

¥y propionitrilo, y slcoholes, tales como metanol, etanol y

propanol. |

En dicho procedimiento, la temperatura de reaccién

puedé variar dentro de un margen amplio. Por lo general, se i
trebaja entre 10 y 100°C, preferiblemente entre 20 y 50°C. !

La reaceidn es llevada a cabo generalmente a la prg;
6i6n normal. i
Segﬁn la invencién se hace reacocionar el dieloruro i
de dcido fosfdrico (II) con el eorréapondiente alcohol (III),!

pudiendo servir un exceso dul dltimo como disolvente. la ela-
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boracién de la mezcla es efectuada segin métodos usuales.

En la mayoria de los casos, los nuevos compuestos
se presentan en formg de aceites que en parte no pueden ser
destilados sin descomposicién, pero que por la llemada "des~
tilacidn iniciel®, vale decir, por calentamiento prolongado
bajo presién reducida a temperaturas moderademente elevadaé,
pueden ser libermdos de los \dltimos componentes voldtiles y
asl purificados. Para su caracterizacién sirve el {ndice de
refraccién.

La constitucién de las sustenciass fud verificada
por andlisis, el espectro IR (infrarrojo) y el espectro de

resonancia magnética nucleaer (RMN).

Como ya se ha mencionado varias veces, los dsteres |
de 4cidos halogenoalquiltionofosféricos segin la invencién
se distinguen por una eficacia insecticida y nematocida so- !
bresaliente contra pardsitos de plantas de provisiones y an- |
tihigidnicos. A una baja fitotoxicidad tienen un buen efec-
o fanto contra insectos chupadores, como también contra ine-
sectos mordedores; ademds, tienen por ejemplo, también una
eficacla fungiclda.

Por esta razén, los compuestos segin la invencién

gon aplicados con huen resultado como agentes para la }ucha
contra las plagas en la tarea de la proteceidn de plant;s,
asil como en el sector de la higiene y de la proteccidn de pro,
visiones. | ;
A los insectos chupadores pertenecen esencialmente ;
pulgones (Aphidee), tales como el pulgbn verde del duraznero °
(Myzus persicae), el pulgén negro de les habichuelas (Doralisi
fabee), el pulgén de la avena (Rhopalosiphum padi), el pulgén

de las arvejas (Macrosiphum pisi), el pulgén de las papas (Mg’
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che de Chages (Triatoma infestans); ademds, cigarras, tales

crosiphum solanifolii); ademds, el pulgén de agalla del gro-
sellero (Cryptomyzus korschelti), el pulgén harinoso de man-—
zanos (Seppaphis mgli), el pulgén harinbdso de ciruelos (Hya-
lopterus srundinis) y el pulgén hegro de cerszos (Myzus ce-
rasi); ademés,‘coéhinillas'(Coecina), por ejemplo, la cochi-
nilla de la hiedra (Aspidiotus hederae) la cochinilla de los
aérios (Lecanium hesperidum), asi como el pulgdn pegajoso
(Pseudococcus maritimus); tisandpteros (Thysanéptera), tales
como Hercinothrips femoralis, y ohinchés, por ejemplo,‘la
chinche de las remolachas (Piesma quadrata), la chinche del
algodén (Dysdercus intermedium), la chinche de cama (Cimex .
lectularius), la chinche feroz (Rhodnius prolixus) y la chin

como Euscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus.

En cusnto a los insectos mordedores, principelmen-
te han de menclonarse las oruges de mariposas (Lepidoptera),
tales ecomo la palomilla de las coles (Plutella masculipennis)
la legerta peluda (Iymantrie dispar), la esfinge ano de oro
(Buproctis chrysorrhoea), le oruga de librea (Malacosoma neug
tria); ademds, la noctuela de las coles (Memestra brassicae),
¥ la noctuela de los sembrados {Agrotis ssgetum), la gran pid
ride de las coles (Pieris brassicae), la pequefia falena inve%
nal (Cheimatobis Brumata), la lagarta pequefia de la encina
(Tortrix viridans), le oruga negra de antiope (Laphygma fru-
giperda) y la rosquilla negra del algodén egipcio (Prudenis
litura); ademds, la polilla de textiles (Hyponomeuta padella)
la polilla de la harina (Ephestia kithniella) y la gran poli- |
lla de la cera (Galleria mellonella).

Ademds, a los insectos mordedores pertenecen los

coledpteros (Coleoptera), por ejemplo, el gorgojo (Sitophilus



10

15

20

25

30

-7 -

gréharius) = (Calandra graneria), la dorifora (Leptinotarsa
decemlineata), la crisomela de le romeza (Gastrophysa viridu
la), la crisomela dsl rébanoc picante (Phesedon cochlearisge),
el escarabajo brillante de la colza (Meligethes aeneus), el
colebptero dél frambueso (Bytuwrus tomentosus), el gorgojo de
las hebichuelas (Bruchidiue = Acanthoscelides obtectus), el
dermesto (dermestes frischi), el edearsbajo de Khapra (Trogoj
derma granarium), el gorgojo pardo rojizo de la harina de
arroz o tribolio castafio (Triboiium castaneum), el gorgojo de
ngiz (Calandra o Sitophilus zeamais), el anobio de pan (Stegg

bium paniceum), el tenebrio comin (Tenebrio molitor) y la cax

| =]

coma dentada de los ceresles (Oryzaephilus surinamensis), pe-
ro tembidn las especies que habitan en la tierra, por ejem—
plo, larves de eldteros (Agriotes spec.) y larvas de ehejo-

rros (Melolontha melolontha); cucarachas, tales ¢omo la cuca-

racha alemana (Blattella germanica), la cucaracha americana

(Peripleneta americana), la cucaracha de Madeire (Leucophaea

o Rhyparobia madeirae), la oucaracha negra de las cocinas §
(Blatta orientalis), la cucaracha gigante (Blaberus gigan- i
teus) y la cucarachae gigante negra (Blaberus fuscus), asi co=
mo Henschoutedenia flexivittas adapés, ortdpterps, por e jom-

plo, el grillo (Acheta domesticus), camejenes, tales como los
comejenes de tierra (Reticulitermes flavipes) e_himenépteros,

tales como las hormigas, la hormiga de la pradera (Lasius ni

ger).

~ Los dfpteros comprenden esencdislmente las moscas,
teles camo las droséfilas (Drosophile melanogaster), la moa—}
ca de frutes del Mediterraneo (Ceratitis capitata), le moscaé
domdstica (Musca doméstica), la pequeila mosca doméstica (Fagl

nia canicularis), la mosca brillante (Phormis aegina) y el
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moseén azul de la carne (Calliphora erythrocephala), asi co-
mo el tdbano (Stomoxys caleitrans); ademds, mosquitos, por
ejemplo cénzalos, tales como el mosquito de la fiebre amari-
1lla (Aedes aegypti), el mbsquito doméstico (Culex pipiens) y
el mosquito de la malaria (Anopheles stephensi). .

En la asplicacién contra insectos nocivos pera la
higiene y provisiones, particularmente moscas y mosduitos,
los productos del procedimiento se distinguen, ademde, por
un excelente efecto residual sobre madera y arcills, asi como
por une buena resistencla a £lcalis sobre bases encaladas.

Las sustancias activas segin la invencién pueden
ger llevadas a las siguientes formulaciﬁhes usuales: tales
eomo soluciohes, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y
granulados. Esﬁas se preparan en forma en g1 conocida,por
ejemplo por mezclado de las sustanclas acfivas eon diluyenteé
asi ecomo tambidn solventes liquidos, gases liéuados que 88
encuentran bajo presién y/o sustancias porfadoras s811das,
eventualmente bajo utilizacidn de»?gentes tenaloactivos, o
pes emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espumantes.
En emso de utilizaciédn de agua como diluyente, pueden utili-
zarse como disolventes asuxiliares por ejemplo tambidn solven

tes orgénicos. Como solventes 1fquidos entran basicemente

en conaidsraci6n- hidrocarburos aromfticos tales como xileno”
tolueno, benceno o alquilnaftalenos, hidrocarburos arondticos]
clorados o hidrocarburos aliféticos clorados, tales como clg
robencenos, cloroetilenos o cloruro de metileno, hidrocarbu-—
ros aliféticos tales como ciclohexano o parafinas, por ejem-
plo fracciones de petréleo alcoholes tales como butanol o gli

col, as{ como loe dteres y oteres, cetonas, tal como amcoto=

na, metiletileetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, sol
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- gos, éteres poliexietilédnicos de aleocholes grasos por ejemplo

'0,5 ¥ 90 %4 en peso.
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ventes polares fuertes tales como dimetilformemida y dimetil
sulféxido, as{ oomo agua; agentes diluyentes o portadores ga~-
seosos licuados, se entienden aguellos 1fquidos que son gaseg
sos a temperatura normal y bajo presién normal, por ejemplo

geses propulsores de serosol, tales como hidrocarburos haloge
nados por ejemplo: freén, como portadores sélidos entran en -
consideracién minerales naturales molidos tales como, caoli-

naé, arcillas, taleco, creta, cuarzo, attapulguita, montmori-

llonite o tierra de diatomeas y minerales sintéticos molidos
tales como 4cido silfcico altamente disperso, éxido de alumi-
nio y silicatos; como agantes emulsionantes y/b agentes espuw
mantes entran en consideracién emulsionantes no-ionégénos y

aniénicos, tales como ésteres polioxietildnicos de 4eidos grg

éter alquilarilpoligliocdlico, alquilsulfonatos; alquilsulfa-
tos y arlilsulfonatos; como agentes dispersantes: por ejemplo
lignina de desecho de sulfito y metilcelulosa.

Por lo general, las formulaciones contienen entre

0,1y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente entre

Las sustanclas activas pueden ser aplicadas como tg

les, en forma de sus formulaciones o en las formas da.apliéa-.

cién de ellas preparadas, tales como soluciones listas bara
el uso, concentrados emulsionables, emulsiones, espumas, sus-
pensiones, polvos rociables, pastas, polvos solubles, agentes
de espolvoreo y granulados. La aplicacién es efectuada en la
forma usual, por ejemplo, por rociada, pulverizacién, nebuli-
zacibn, espolvorec, esparcimiento, fumigacidn, gasificacién,

riego, desinfecoidén o incrustacién.

Las concentraciones de la susténcia activa en las
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% o hasta de un 100 %.

~orientacién de actividad, y fueron indicados detalladamente

preparaciones listas para aplica'sr, plieden variar dentro de
1fmites amplios. Por lo general, estén entre, 0,0001 y 10 %,
preferiblemente entre 0,01 y 1 %.

.Las sustancias activas pueden ser aplicadas tam-
bién con buén resultado en el procedimiento de volumen ultra+

~-rojo, donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95

~ BEn los siguientes ejemplos biolégicos A a E, los
productos segin la invencién, identificados por sus férmulas
de estructura més adelante indicadas, fueron comparados con

compuestos conocidos de una constitucidén andloga y de igual

en las Tablas 1 a 5 con los nimeros puestos entre pardntesis.

En cuanto a los preparados conocidos de comparacidy

(a) hasta (c), se trata de sustencia de la constitucién: i

o

0 . o

N " ) - i
(2) - (CH30)P-0-CH-CCL, |
Br Br ‘ t

g

|

0 i

" :

{b) | (C Hg0) P~0-~CH-CCL, j.
Br Br : : §

H |

(e) (10,H70) p-P-CH-CC1, [
’ Br Br :

Ejemplo A I

!

Ensgyo de tiempo letal TIJ160 para dipteros.
Insectos de ensayo: Aedes gegypti.
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;Disolvente: acetona.

Se reﬁbgen 2 partes en peso de sustancia activa en
1000 partes en feso del disoivente. Se diluyé la solucidn
as{ obtenida con disolvente ulterior hasta la concentracién
menor deseada.

Con una pipeta se introducen 2,5 ml de la solucidén
de sustancie activa en una placa de Petri. Sobre el fondo
de la placa de Petri se encuentra un papel para filtrar de un
diémetro de agproximadamente 9,5 cm. ILa place de Petri pernma-
nece ablerta, hasta que el disolvente se heya evaporado total
mente. Segin la concentracién de la solucidn de sustancla ag
tiva, resulta ‘diferente la cantidad de sustancia activa por
m2 de papel para filtrar. Subsiguientemente se colocan unos
25 insectos de ensayo en la placa de Petri y se la cubre con
una tapa de vidrio. _

. Se vigila continuamente el estado de los insectos
de ensayo. Se determina el tiempo necesario para una deétrue~
cién el 100 %. '

Los insectos de ensayo, las sustanclas activas, sus
eoncentraciones y los tiempos, dentro de los ouales se obtie-

ne una destruccidén al 100 %, se encuentran indicados en la si

gulente tabla 1. _ . .
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TABL A_ 1.

(Enseyo de tiempo letal TLyoo para dipferos) )

Sustancia

10

15

20

25

30

Goncentracién de la
activa sustancia activa en TL1OO
la soluecidn en % i

{c) 0,2 120"
(conoeido) 0,04 4h
(1) 0,2 30!
0,04 60"

0,008 60"

0,0016 90"

0,00032 150"

0,000064 &

(3) 0,2 30
0,04 60!

0,008 30!

0,0016 150"

0,00032 210!

(4) 0,2 60"
0,04 60!

0,008 6l

(5) 0,2 60!
0,04 105"

0,008 - gh

Ejemplo B.

Ensayo de dosis letal DL100

Insectos de ensayo: Sitophilus granarius
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Disolvente: acetona.

Se recogen 2 partes en peso ds la sustancia activa
env1000 partes en volumen de disolvente. Se diluye la solu-
cién asi obtenida con disolvante ulterior hasta las concen-
traciones deseadas.

Con una pipeta se colocan 2,5 ml de la solucidn de
sustancia activa en una placa de Petri. Sobre el fondo de
la placa de Petri se encuentra un papel para filtrar de un
diémetro de sproximadamente 9,5 em, La placa de Petri gueda
ablerta hasta que el disolvente se haya evaporado totalmen-
te. Segin la concentracién de la solucién de sustancia acti
va, resulta diferente la cantidad de sustancle activa por m2
de pepel para filtrar. Subsiguientemente se introducen unos
25 insectos de ensayo en la placa de Petrl y se la cubre con
una tapa de vidrio.

Se examina el estado de los insectos de enssyo al
cabo de 3 dfas a contar de la indeciscidén de los ensayos. Se.
determina la destruceidén en %.

Las sustanclas activas, sus concentraciones, los
insectos de enseyo y los resultados se encuentran indicados

en la siguiente tabla 2.
' TABLA 2 .

(Ensayo de dosis letal DLyo0 )
Sustancia Concentracién de la sustan Grado de des-
activa cia activa e; la solucién truceidnr en
en
(c) 0,2 ‘ 5
(conocido)
(1) ’ 0,2 . 100

0,04 100
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. TABLA 2 (Continuacidn)

Sustancia Concentracién de la sug Grado de destrue-
active taneia activa en la so- oidn en
lugidn en %
0, 008 " 100
0,0016 55
(3) 0,2 100
0,04 100
0,008 100
0,0016 100
(4) 0,2 100
0,04 100
0,008 50
(5) 0,2 100
0,04 85
Ejemplo C

Ensayo de dosie letal DL100

Insectos de ensayo: larvas de Trogoderma grenarium

Disolvente-

Se recogen 2 partes en peso de la sustancia acti-
va en 1000 partes en volumen de disolvente.
lucidén asi obtenida oon disolvente ulterior hasta las concen

traciones desendss.

Se diluye la sp .

Con una pipeta se coloean 2,5 ml de la solucién de é

sustancia activa en una placa. de Petri.

la placa de Petri ge encuentra un papel para filtrar de un

SObre el fondo de

'
.
!

difmetro de aproximadamente 9,5 em. La placa de Petrl queda I

ablerta hasta que el disolvente se haya evaporado totalmente.!
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Seglin la concentracién de la solucidn de sustancia aotiva;

resulta diferente la cantidac de sustancia activa por n° de

papel para filtrar. Subsiguientemente se introducen unos 25
insectos de ensayo en la placa de Petri Y se la cubre con una
tapa de vidrio.

Se examina el estado de los insectos de ensayo al

"cabo de 3 dfas a contar de la iniciscién de los ensayos. Se

determina la destruccién en %.
Las sustancias activas, sus concentraciones, los

insectos de ensayo ¥ los resultados se encusntran indicados

en la siguiente tabla 3:

v

IABLA 3.
(Enaayo de dosis letal IL4ghg)
Sustancia Concentracién de la sustan- Grado de des~
activa cla getiva en la solucién truceidén en
en 2 : %
(a) 0,2 100
0,04 100
(conoeido)
0,008 100
0,0016 0
(v) 0,2 100 ..
0,04 100
(conoeido) ;
0,008 100
0,0016 | 0
(1) 0,2 100
0,04 100
0,008 100
0,0016 100




10

15

20

25

30

—16-&

TABL ¢ntinuacién

Sustancia Concentracién d¢ la sustap Grado de des-

activa cia activa en la solucién truccidén en
en
(3). 0,2 . : 100
0,04 © 100
0,008 : 100
0,0016 . 100 E
Ejemplo D.

Ensayo con CQratitis.
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Emulsivo : 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico.

Para la produccidén de una preparacidb apropiada de
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso dé la sustanéia
activa con la cantidad indicada de disolvente que contiene
la cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado
con agua hasta la concentracién éeseada.

Con una pipeta se aplicen 2 on3 do la preparacidn
de sustancia activa a un disco de papel para filtrar de un
didmetro de aproximadamente 10 em de didmetro. Se coloea es
te disco de papel en un vaso, en el cual se encuentran unas
30 moscas de frutas (Ceratitis capitata), y se cubre el vaso
con una placa de vidrio.

Al cabo del tiempc indieado, se determina el grado
de destruceidn en %, signifiecando 100 % que fueron matadas
todas las moscas; O % significa que no fué matada ninguna mqé
ca. .

Las sustanclas activas, sus concentraciones, el

tiempo de evaluseién y los resultados se encuentran indicados

en la siguiente tabla 4:
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T ABLA 4 l
(Ensayo con Ceratitis)
Sustancia Concentracién de la sug Grado de destruc-
activa taneia activa en % cién en % al cabo
de un dfa
(a) ' 0, 0004 100
(conocido) 0,00016 . 95
: 0,000032 5
(1) 0, 0008 100 '
0,00016 100
0,000032 100
0,0000064 100
Ejemplo E,

Ensayo de conaentracién lfmite / insectos habitantes en el
' gsuelo
Insecto de ensayo: cresas de la mosce de col (Phorbia brassi-

cae).

Disolvente: 3 partes en peso de acetona. _
Emulsivo : 1 garte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico.;

Para la produccién de una preparacién adecuade de !
sustancia active, se mezcla 1 parta'en peso de sustancia ac=
tiva con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la can
tided indicada de emulsivo y se ¢iluye el concentrado con
agua hasta la concentracién deseada.

La preparacién de sustancla activa es mezclada in-
timamente con tierrs, no siendo practicamente de ninguna im-

portancla la concentracidén de la sustancia activa en la pre-

paracién, decisiva es tan solo la cantidad de la sustancia ag
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el grado de eficacia de la sustancia activa en %, conténdose

"oia es de un 100 %, si fueron matados todos los insectos de

| ensayo, y de un 0 %, 8i sigue viviendo un n¥mero de inséctos

- 18 -

tiva por unidad de volumen de la tierra, que es indicada en
ppm (por ejemplo mg/i)._ Se introduce la tierra en macetas
y se dejan las macetas en reposo a la temperatura smbiente.
Al cabo de 24 horsass, se introducen los animales de ensayo en

la tierra tratada y, al cabo de otras 48 horas, se determins

los insectos de ensayo muertos y yivoé. El grado de efica~

de ensayo exactamente igual s aquel de insectos testigos.
Las sustancias activas, las cantidades de gplica-

cién y los resultados surgen de la siguiente Tabla 5:

TABLA S

(Phorbis brassicae -~ larvas en el suelo)

Sustancia Grado de dsstruccidén en % a una concentracidn | !
activa de la sustancla activa de ' ;
40 [20] 10 | 5| 2,5 | 1,25 | 0,625 ppm !

(a) 95 |50} O |
(conoeido) i
i

I

(1) 100 {100 | 100 {100 | 100 95 50 §

|

: i i

(3) 100 [100 [ 100 |100 | 100 | 100 95 !

t

(4) 100 |100 | 100 | 75 | 30 |

Ejemplo F.
Ensayo de concentracién lfmite / nematodos

Nematodo ds ensayo: Meloidogyne incognita ;
Disolvente: 3} partes en peso de acetona

Emulsivo : 1 parte en peso de dter alquilarilpoliglicédlico.

Para la produccién de una preparacién adecuada de
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sustancia activa, ee mezcla | parte en peso de la sustancia
activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la
cantidad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado
con agua hasta la concentracién deseada.

Sé mezels, la-preparacién de sustancia activa inti-
mamente con tierra fuertemente infestada con los nematodos
de ensayo. En ésto, la concentracién de la sustancia activa
en la preparacidén es précticamente sin importencia, decisiva
e8 tan solo la cantidad de sustancia activa por unidad de vg
lumen de tierra, cuya cantidad de sustancia activa se indice
en ppm. Se introduce la tlerra en macetas, se siembra lechu
g€a Yy se mantienen las macetas a wna temperatura de invernécu
lo de 27°C. Al -cebo de 4 semanas, se examinen las raices de
las plantas de lechuga en cuanto al ataque de nematodos y se
determina en % el grado de accién de la sustancia activa. F1
grado de accidén es de un 100 %, sl el ataque es evitado com-
pletamente; el mismo es de un O %, si el ataque es exacta-
mente igual a aquel en las plantas testigos cultivadas en
tlerra no tratada, pero igualmente infestadaw

Las sustancias activae, las cantidades de aplica-
cién ¥ los resultados se encuentran indicados en la siguien-
te tabla 6:
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IABLA 6
(Meloidogyne incognita)
Sustancia Grado de destruccién en % a una concen-
activa tracién de la sustancia activa de
Lo 20{ 10| 52,5 | 1,25 ppm
S
n
(C5H50) P-0-CH-CC1, 11001100 100 | 99 | 95 90
Br Br
S
n
(1-C4H70) oP-0-CB-CC1 0
Br Br
(conocido)
S , .
n
{cn 30) 2P-0-CH-CCLp (2)

Br Br

En 120 g (0,1 mol) de metanol se instilan 40,6 g
(0,1 mol) de dicloruro de &ster de deido 0—(1,é—dibrcmo-2,2—
~dicloroetil)=tionofosférico. Por enfriamiento exterior se
procura que la temperatura interna de la mezela no exceda de
40°0. Despuds de un reposo de la preparéoién durante varias
horas (10 a 15 horag), se elimina el metanol en exceso por
destilacién bajo presidn reducida, se‘recpge el residuo en
eloruro de metileno, se lava la solucidn de cloriro de meti~
leno dos veoss con aguas y subsiguisntemente se la seca. Deg-

puds de la elimingeién del disolvente por destilacién, se ob~

o e e vom
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punto de ebullicién de 128%/1 mm Hg, tiene el indice de rOm-

-2] -

tienen 26 g (65,5 4 de la teorfa) de éster de dcido 0,0-dime-
til-O-(1,2-dibromo-2,2-dicloroetil)—tionofosfdrico como sus-
tancia asceitosa. En el caso necesario puede seguir unag puri-

ficacidn por destilacién. El producto destilado que tiene el

fraccién nd = 1,5550.
En forma andloga a la desorita en el ejemplo precg |

dente, pueden prepararse los sigulentes qqmpuestos:

RO s
\\\\~P-o-cn;cclg
! !

RO / Br Br

gg. ﬁgdioe ' iendimieg
Q=
plgm R mn Hg P.e. °C | fracoién [8% de 1
» : B 20 “teor g;7
Bp | 1:
(2)  OuEs . 0,1 116 | 1,5200 | 67
a-CH; | destilacién | 1,512 '
(3) =n 31 Jestiiso .5_1‘ 1 ~48'5.
n=C destilacién 11,5089 | 41
(4) =n-C4Hg Jestilac _ y 5089 V -47.5.
neCeH, 4 - | dostilacién | - 1,5042 | .47
(5) 5 1 iniclal , ! 4“
6 -0 H destilacién g 11 - .40
(6) n 6813 intelel | 14959 1 40,5

|
|
El diclorurc de 4ster de écido 0-(1, 2—dibromo-2 2 |
dicloroetil)=tionofosférico necesitado como producto de par=-

tida, puede ser preparado, por ejemplo, como sigue:
' cl. S :

"
~0~CH~CClp
Cl / : Br Br
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no. En esta solucién se instilan a 20°C en el trensourso de
una hora 80 g. (0 49 moles) ds broemo y,fdbspués del decreoi-

-paracién en reposo durante 10 a 15 horag. Un ligero entur-

‘necesario, el producto puede ser purificado por dastilaoién.

¥ el {ndloe de refracoidn de nn =1, 5850.

.‘aolidifa Patente ds Invenoién por 20 afes en Espefla, sobres

- 20 -

123 g:(o 5 moles) de diclorufo de éster de dcido
0-(2, 2—diclorovinil)-tionofosf6rico (descrito en la Patente
publicada no examinada de la Repﬁblica Faderal Alemana Fo.
2.150.108) ee disuelven en 200 - m3 de ﬁetraoloruro de cérbo~

niento de 1a reaccién dabilmente exoténnioa, B8 deda la préo=

biamienxp de la solucién es eliminado por filtraoién e sue=
016ﬁ gobre tierra de diatomeés. Los oomponentee volétiles
son eliminados por destilaoi6n ba;o preeidn reduoida, aepirén
dose,brevemente aire seco por el gparato. Se obtienen 196 &

(96,5 % de la teorda) de la sustenocla como gceite. En caeo ,
Bl mismo tiene el punto de abullieidn de’ 90-92°0/b 01 mn Hg

~-BOIl 4~

Desorita sufioientamente la naturaleza del invento,

asf ocomo la manera de vrealizarse en la préotiecs, debe hacor=
g8 gonstar que lad dieposiciones anteriormente indioadas son |
susoeptibles de modificaoiohes de detalle en cuanto no alte-l

‘ren ‘su prinoipilo fundamental, También ge haoce constar qus: el

invento borieaéénda a une Solioitud.dn Patente,-prpsentada on,

AAlémania,'oOn fecha 24 de agosto da 1972; bajo el nﬁmero P 22

41 62547, acogidndose por lo tanto a los benefioios gque con-}

~ceden los convenioe Internaoionalea en vigor, siendo lo . que }

constituye la emsencia del referido invento y por lo que se

PROOEDIMILNTO PARA PREPARAR ESTLRES DE AOIDOS HALOGENOADQUIL-
TIONOEOSFORIGOS; caracterizéndose por lo siguiente:
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18, - Procedimiento para preparar ésteres de feidos
halogenoalquiltionofosféricos, de fdrpula general

S ?r ?r

» (1)
(RO} oP-0-CH-CCLp

en la oual R representa un radical alquilo lineal con 1 g 6
dtomos de carbono; caracterizado porque diclorurc de dster

de &cido 0—(1,2~&ibromo~2,2-dicloroetil)—tionofosférico de

férmula (II): '

61~ S Br Br
\n o0

cl

(11)

se hece reacoionar con aleoholes de férmula (III):

i

ROH (1I1I)

en donde R se define como anteriormente, preferiblemente en

!

1
'

|
|
!

l
|
|

i

!

i

i

'

presencia de un disolvente, a temperaturas entre 10 y 1OQ°C,.

preferiblemente entre 20 y 50°¢.

28,~ Procedimiento para preparar ésteres de dcldos .

halogenoalquiltionofosféricos, tal y como gueda sustancial-

mente deserito en la presente Memoria.

i
!
|

Esta Memoria consta de 23 hojas, escritas a.méqui~;

na por una gola cara.

el

|
|
|

i
|
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