
PATENTE DE INVENCI

Procedimiento para preparar ásteres de ácidos halo- 

genoalquiltionofosfáricos.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, res i­

dente en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal A1& 

mana.

La presente invención se re fie re  a un pro­

cedimiento para preparar nuevos ásteres de ácidos ha- 

logenoalquiltionofosfáricos, insecticidas y nematoci- 

das.

5 Ya es conocido que ásteres de ácidos halogg,
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noalquilfosfárleos y tionofoofárleos, por ejemplo, áster de 

ácido 0,0 -d i-isoprop il-0 -(1,2-dibromo-2,2-dicloroetll)-tiono- 

fosfárico  u 0,0-dimetil u 0,0-d ie t il-0 - ( 1,2-díbromo-2,2-dlolg, 

ro e t il)- fo s fá r io o , tienen propiedades Insecticidas (Patente 

is ra e lita  No. 12.925 y Patente publicada no examinada de la  , 

República Federal Alemana No. 1.567.076). '

Ahora se ha encontrado un procedimiento para prepa-j
!

rar nuevos ásteres de ácidos halogenoalquiltionofosfárleos, 

de fármula general

S Br BrH ! t
(R0)2P-0-CH-CCl2

( I )

en la  cual R representa un radioal alquilo lin ea l con 1 a 6 

átomos de carbono, que tienen fuertes propiedades in sectic i­

das y nematocidas, caracterizado porque dicloruro de áster 

de ácido 0-(l,2-d ibrom o-2,2-dioloroetil)-tionofosfárico de 

fármula (11)

S Br'BrM ! .!
P-0-CH-CC12 (11)

<

ae hace reaccionar con alcoholes de fármula ( I I I )

ROH ( I I I )

en la  que R tiene e l  significado arriba indicado. j

Sorprendentemente, los ásteres de ácidos halógeno- } 

a lquiltionofosfdricos de la  constitución ( I )  según e l inven- ; 

to, tienen un efecto insecticida, especialmente contra insec­

tos habitantes en e l suelo, y nematocida esencialmente mejor 

que aquál de los compuestos anteriormente conocidos de una
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constitución análoga y de igual orientación de actividad, pu i 

diendo aplicarse los nuevos productos no solamente oontra in j 
aectos dañosos para las plantas, sino temblón contra insectos 

antihigiónicos e insectos nocivos para provisiones. Por con­

siguiente, las sustancias según e l invento representan un ve& 

dadero enriquecimiento de la  tócnica. Además, contribuyen a 

una reducción de la  gran necesidad de sustancias activas siem 

pre nuevas en e l oampo de los productos para combatir las pl& 

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

cuentran en e l comercio, justamente en atención a cuestiones
!

de la  protección del medio ambiente, se imponen exigencias j 

cada vez más severas, tales como una baja fitotoxicidad y una! 

baja toxicidad para animales de sangre caliente, una rápida ' 

descomposición en y sobre las plantas en breves tiempos de ca¡ 

renoia, una eficacia  contra parásitos resistentes, etc.

S i, como materiales de partida, se emplean por ejem 

pío, dicloruro de áster 0-(l,2-dibromo-2,2-dicloroetil)-tiOBg> 

fosfórico  y metanol? e l desarrollo de la  reacción puede ser 

representado por e l siguiente esquema de fórmulas:

C1

C1

S Br Br S Br BrM ! )  ̂ )) ) t
P-O-CH-CClg 4 2 CH.OH------- > (CH^OgP-O-CH-CClg

—2 HG1

Las sustancias de partida están terminantemente de j 

fenidas en forma general por las fórm ulas.(II) y ( I I I ) .  En ' 

las mismas, sin embargo, R representa preferiblemente alquilo 

con 1 a 3 átomos de carbono.

Como ejemplos de alcoholes ( I I I )  a aplicar según e l 

procedimiento, sean detallados: metanol, etanol y n-propanol.
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Los alcoholes a emplear como sustancias de partida 

son conocidos en su totalidad.

El dicloruro de áster de ácido 0-( 1,2-dibromo-2,2- 

-d ic lo roe til)-tion o fos fó rlco  puede ser obtenido, por ejemplo, 

a partir  de dicloruro de áster de ácido 0 -(2 ,2 -d lc lo rov in il)- 

-tlonofosfórico, descrito en la  Patente publicada no examina­

da de la  República Federal Alemana No. 2.150.108, por adición!
!

de bromo.

El procedimiento de la  invención para la  producción 

de los nuevos ásteres de ácidos halogenoalquiltionofosfóricos 

( I ) ,  es realizado preferiblemente con e l empleo concomitante 

de disolventes o diluyentes apropiados. Como tales entran en 

consideración prácticamente todos los disolventes orgánicos 

inertes. A ástos pertenecen particularmente hidrocarburos 

a lifá tico s  y aromáticos eventualmente olorados, tales como 

benceno, tolueno, xileno, bencina (nafta ), cloruro de motile-, 

no, cloroformo, tetraoloruro de carbono, clorobenceno; áteres^ 

por ejemplo, áter d ie t ilic o , áter dibutflioo, dioxano; además, 

cotonas, acetona, m etiletilcetona, metilisopropilcetona y me-'j 

tilisobu tilcetona; además, n itr ilo s , tales como aceton itrilo 

y prop ion itrilo , y alcoholes, tales como metanol, etanol y 

propanol.

En dicho procedimiento, la  temperatura de reacción 

puede variar dentro de un margen amplio. Por lo  general, se j 

trabaja entre 10 y 100°C, preferiblemente entre 20 y 50°C. !

La reacción es llevada a cabo generalmente a la  prg,¡ 

sión normal. í

Segdn la  invención se hace reacoionar e l  dicloruro 

de ácido fosfórico  ( I I )  con e l  correspondiente alcohol ( I I I ) , '  

puliendo servir un exceso del último como disolvente. La ela-!
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boración de la  mezcla es efectuada según mátodos usuales. j 

En la  mayoría de loa casos, los nuevos compuestos 

se presentan en forma de aceites que en parte no pueden ser 

destilados sin descomposición, pero que por la  llamada "des­

tilac ión  in ic ia l" , vale decir, por calentamiento prolongado 

bajo presión reducida a temperaturas moderadamente elevadas,
i

pueden ser liberados de los últimos componentes vo lá tiles  y } 

asi purificados. Para su caracterización sirve e l índice de 

refracción.

La constitución de las sustancias fuá verificada 

por análisis, e l espectro IR (in fra rro jo ) y e l  espectro de 

resonancia magnática nuclear (RMN).

Como ya se ha mencionado varias veces, los ásteres t 

de ácidos halogenoalquiltionofosfóricos Según la  Invención ! 

se distinguen por una eficacia  insecticida y nematocida so- I 

bresaliente contra parásitos de plantas de provisiones y an-

tlh igián lcos. A una baja fitotoxicidad tienen un buen efeo- !
!

to tanto contra insectos chupadores, como tambián contra in - } 

sectos mordedores; además, tienen por ejemplo, tambián una j 

eflcaoia  fungicida. !

Por esta razón, los compuestos según la  invención 

son aplicados con buen resultado como agentes para la  lucha 

contra las plagas en la  tarea de la  protección de plantas, 

asi como en e l sector de la  higiene y de la  protección de pro,

visiones. ¡
!

A los insectos chupadores pertenecen esencialmente ¡ 

pulgones (Aphldae), tales cono e l pulgón verde del duraznero '
i

(Myzus persicae), e l pulgón negro de las habichuelas (Doralis 

fabae), e l  pulgón de la  avena (Rhopalosiphum padi), e l  pulgón 

de las arvejas (Macrosiphum p is i ) ,  e l  pulgón de las papas (M&
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crosiphum s o la n ifo l i i ) ; además, e l pulgón de agalla del gro­

se llero  (Oryptomyzus korschelti)* e l pulgón harinoso de man­

zanos (Sappaphis m alí), e l  pulgón harinoso de ciruelos (Hya- 

lopterus arundinis) y e l pulgón negro de cerezos (Myzus ce- 

ra s i);  además, cochinillas (Coocina), por ejemplo, la  .cochi­

n il la  de la  hiedra (Aspidiotus hederae) la  cochinilla de los 

agrios (Lecanium hesperidnm), asi como e l pulgón pegajoso 

(Pseudococcus maritimus); tisanópteros (Thysanoptera), tales 

cono Hercinothrips femoralis, y ohinches, por ejemplo, la  

chinche de las remolachas (Pierna quadrata), la  chinche del 

algodón (Dysdercus intermedium), la  chinche de cama (Cimex . 

lectu larius), la  chinche feroz (Rhodnius prolixus) y la  chin 

che de Chagas (Triatama in festans); además, cigarras, tales - 

como Eusoelis bilobatus y Nephotettix bipunotatus.

En cuanto a los insectos mordedores, principalmen­

te han de mencionarse las orugas de mariposas (Lepidoptera), 

tales como la  palomilla de las coles (P lu te lla  mascullpennis), 

la  lagarta peluda (Lymantria dispar), la  esfinge ano de oro 

(Euproctis chrysorrhoea), la  oruga de librea (Malacosoma neug, 

t r ia ) ;  además, la  noctuela de las coles (Mamestra brassioae), 

y la  noctuela de los sembrados (Agrotis segetum), la  gran pi¿. 

ride de las coles (P ieria  brassioae), la  pequeña falena inver 

nal (Cheimatobia Brumata), la  lagarta pequeña de la  encina 

(Tortrix  viridana), la  oruga negra de antiope (Laphygma fru - 

giperda) y la  rosquilla negra del algodón egipcio (Prudenia 

litu ra ); además, la  p o li l la  de tex tiles  (Hyponomeuta padella), 

la  p o l i l la  de la  harina (Bphestia kühniella) y la  gran p o li­

l la  de la  cera (G allería  m ellonella ).

Además, a los insectos mordedores pertenecen los 

coleópteros (Coleóptera), por ejemplo, e l  gorgojo (Sitophilus
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granarius) -  (Calandra granaría), la  dorífora (Leptinotarsa 

decemllneata), la  crisomela de la  romaza (Gastrophysa viridu 

la ) ,  la  crisomela del rábano picante (Phaedon cochleariae), 

e l escarabajo brillante de la  colza (Mellgethes aeneus), e l 

coleóptero del frambueso (Byturus tomentosus), e l gorgojo de 

las habichuelas (Bruchidius = Acanthoscelides obtectus), e l 

dermesto (dermestos fr is c h i), e l  escarabajo de Khapra (Trogo- 

derma granarium), e l  gorgojo pardo ro jizo  de la  harina de 

arroz o tr ib o lio  castaño (Tribolium castaneum), e l gorgojo dejl 

maiz (Calandra o Sltophilus zeamais), e l  anobio de pan (Stego 

bium paniceum), e l  tenebrio común (Tenebrio molitor) y la  ca$ 

coma dentada de los cereales (Oryzaephllus surinamensis), pe­

ro temblón las especies que habitan en la  t ie rra , por ejem­

plo, larvas de eláteros (Agriotes apeo.) y larvas de abejo­

rros (Melolonthamelolontha); cucarachas, tales como la  cuca­

racha alemana (B la tte lla  germánica), la  cucaracha americana ¡ 

(Perlplaneta americana), la  cucaracha de Madeira (Leucophaea 

o Rhyparobia madeirae), la  oucaraoha negra de las cocinas ¡ 

(B latta orien ta lis ), la  cucaracha gigante (Blaberus gigan- { 

teus) y la  cucaracha gigante negra (Blaberus fuscus), asi co-, 

mo Hensohoutedenla f le x iv it ta ; además, ortópteros, por ejem­

plo, e l  g r i l lo  (Acheta domesticus), comejenes, tales como los 

comejenes de tie rra  (Reticullteimes flav ipes ) e hlmenópteros, 

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

ger).

Los dípteros comprenden esencialmente las moscas, 

tales como las drosófilas (Drosophila melanogaster), la  mos-} 

ca de frutas del Mediterráneo (Oeratitis oapitata), la  mosca 

domestica (Musoa domástloa), la  pequeña mosca domestica (Faa 

nía canicularis), la  mosoa brillan te (Phormla aegina) y e l
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moscón azul de la  carne (Calü iphora erythrocephalá), asi co­

mo, e l  tábano (Stomoxys calcltrans); además, mosquitos, por 

ejemplo cánzalos, tales como e l mosquito de la  fiebre amari­

l la  (Aedes aegypti), e l mosquito domástico (Culex pipiana) y 

e l mosquito de la  malaria (Anopheles stephenái).

En la  aplioacián contra insectos nocivos para la  

higiene y provisiones, particularmente moscas y mosquitos, 

los productos del procedimiento se distinguen, además, por 

un excelente efecto residual sobre madera y a rc illa , asi como 

por una buena resistencia a á lca lis  sobre bases encaladas.

Las sustancias activas segán la  invención pueden 

ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales: tales 

como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y 

granulados. Estas se preparan en forma en s i conocida por 

ejemplo por mezclado de las sustancias activas con diluyentes, 

asi como temblón solventes líquidos, gases licuados que se 

encuentran bajo presión y/o sustancias portadoras sólidas, 

eventualmente bajo u tilizac ión  de agentes tensioactivos, o 

sea emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espumantes.

En caso de u tilizac ión  de agua como diluyante, pueden u t i l i ­

zarse como disolventes auxiliares por ejemplo tambián solven 

tes orgánicos. Como solventes líquidos entran básicamente 

en consideración: hidrocarburos aromáticos tales como xileno, 

tolueno, benceno o alquilnaftálenos, hidrocarburos aromáticos 

clorados o hidrocarburos a lifá tico s  clorados, tales como cío 

robencenos, cloroetilenos o cloruro de metileno, hidrocarbu­

ros a l i f  áticos tales como ciclohexano o parafinas, por ejem­

plo fracciones de petróleo alcoholes tales como butanol o glj. 

col, así como los áteres y ásteres, oetonas, ta l como aceto­

na, m etiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, sol
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sulfóxido, así cono agua; agentes diluyentes o portadores ga­

seosos licuados, se entienden aquellos líquidos que son gaseg 

sos a temperatura normal y bajo presión normal, por ejemplo 

gases propulsores de aerosol, tales como hidrocarburos halogg, 

nados por ejemplo: freón, como portadores sólidos entran en 

consideración minerales naturales molidos tales como, caoli- !

nes, a rc illas , talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorl- {
!

llon lta  o t ie rra  de diatomeas y minerales sintéticos molidos j 
tales como ácido s il íc ic o  altamente disperso, óxido de alumi-i 

nio y s ilica tos ; cono agentes emulsionantes y/o agentes espu-l 

mantés entran en consideración emulsionantes no-ionógénos y 

aniónioos, tales como ásteres po liox ietilán lcos de ácidos grg 

sos, éteres polioxietilán lcos de .alcoholes grasos por ejemplo 

éter a lqu ila r ilp b lig lioó lico , alquilsulfonatos, a lqu ilsu lfa- 

tos y arilsulfonatos; como agentes dispersantes: por ejemplo 

lignina de desecho de su lfito  y metilcelulosa.

Por lo  general, las formulaciones contienen entre 

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

0,5 y 90 % en peso.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como tg

les , en forma de sus formulaciones o en las formas de aplica-
*'. i

ción de e llas  preparadas, tales como soluciones lis ta s  para ¡
t

e l  uso, concentrados emulsionables, emulsiones, espumas, sus­

pensiones, polvos rociables, pastas, polvos solubles, agentes 

de espolvoreo y granulados. La aplicación es efectuada en la  

forma usual, por ejemplo, por rociada, pulverización, nebuli­

zación, espolvoreo, esparcimiento, fumigación, gasificación, 

riego, desinfección o incrustación.

30 Las concentraciones de la  sustancia activa en las
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preparaciones lis ta s  para aplicar, píieden variar dentro de 

lím ites amplios. Por lo  general, están entre, 0,0001 y 10 

preferiblemente entre 0,01 y 1 %.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas tam­

bién con buen resultado en e l  procedimiento de volumen ultra-- 

-ro jo , donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95 

% o hasta de un 100 %.

En los siguientes ejemplos biológicos A a E, los 

productos segdn la  invención, identificados por sus fórmulas 

de estructura más adelante indicadas, fueron comparados con 

compuestos conocidos de una constitución análoga y de igual 

orientación de actividad, y fueron indicados detalladamente 

en las Tablas 1 a 5 con los números puestos entre parántbsisj

En cuanto a los preparados conocidos de comparación!
(a ) hasta (c ) ,  se trata de sustancia de la  constitución: i

0 !

(a) (CH^gP-O-CH-CClg
Br Br ' . . ,

!i
!
i

0 in
(b) (CgHgOlgP-O-CH-CClg

Br Br !i

S i
" !

(c ) (iC^HyO^-P-CH-CClp ;

Br Br '

Ejemplo A ¡

Ensayo de tiempo le ta l T L ^  para dípteros. '

Insectos de ensayo: Aedes aegypti.
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Se recógen 2 partes en peso de sustancia activa en 

1000 partes en peso del disolvente. Se diluye la  solución 

asi obtenida con disolvente ulterior hasta la  concentración 

menor deseada.

Con una pipeta se introducen 2,5 mi de la  solución 

de sustancia activa en una placa de P etri. Sobre e l fondo 

de la  plaoa de Petri se encuentra un papel para f i l t r a r  de un 

diámetro de aproximadamente 9,5 (mi. La placa de Petri perma­

nece abierta, hasta que e l disolvente se haya evaporado to ta i 

mente. Segtin la  concentración de la  solución de suatanoia a& 

tiva , resulta 'd iferente la  cantidad de sustancia activa por 

m̂  de papel para f i l t r a r .  Subsiguientemente se colocan unos 

25 insectos de ensayo en la  placa de Petri y se la  cubre con 

una tapa de v idrio .

Se v ig ila  continuamente e l estado de los insectos 

de ensayo. Se determina e l  tiempo necesario para una destruc­

ción a l 100 %.

Los insectos de ensayo, las sustancias activas, sus 

concentraciones y los tiempos, dentro de los ouales se obtie-j 

ne una destrucción a l 100 %, se encuentran indicados en la  s i 

guíente tabla 1.
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T A B L A  1.

. (Ensayo de tiempo le ta l TL̂ QQ para dípteros) .

Sustancia
activa

Concentración de la  
sustancia activa en 
la  solución en % TLioO

(o ) 0,2 120'

(conocido) 0,04 4*

(1) 0,2 30'

0,04 60'

0,008 60'

0,0016 90'

0,00032 150'

0,000064 6*

(3) 0,2 30'

0,04 60'

0,008 90-

0,0016 150'

0,00032 ' 210'

(4) 0,2 60'

0,04 60'

0,008 gh

(5) 0,2 60'

0,04 105'

0,008 6h

Ejemplo B.

Ensayo de dosis le ta l DL.,00

Insectos de ensayo: Sitophilus granarius
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Disolvente: acetona.

Se recogen 2 partes en peso de la  sustancia activa 

en 1000 partes en volumen de disolvente. Se diluye la  solu­

ción asi obtenida con disolvente u lte rio r hasta las concen­

traciones deseadas.

Con una pipeta se colocan 2,5 mi de la  solución de 

sustancia activa en una placa de P e tr i. Sobre e l fondo de 

la  placa de Petri se encuentra un papel para f i l t r a r  de un 

diámetro de aproximadamente 9,5 cm. La placa de Petri queda] 

abierta hasta que e l disolvente se haya evaporado totalmen­

te . Segón la  concentración de la  solución de sustancia actjL
2va, resulta diferente la  cantidad de sustancia activa por m 

de papel para f i l t r a r .  Subsiguientemente se introducen unos 

25 insectos de ensayo en la  placa de Petri y se la  cubre con 

una tapa de vidrio .

Se examina e l estado de los Insectos de ensayo al 

cabo de 3 días a contar de la  in iciación de los ensayos. Se 

determina la  destrucción en %.

Las sustancias aotivas, sus concentraciones, los
i

insectos de ensayo y los resultados se encuentran indicados 

en la  siguiente tabla 2.

l .A  B, L .A...2..

(Ensayo de dosis le ta l DL^^ )

Sustancia
activa

Concentración de la  sustag 
cia activa en la  solución 

en %

Grado de des­
trucción en 

%

(c ) 0,2 75

(conocido)

(1) 0,2 100

0,04 100
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TABLA 2 (Continuación)

Sustancia Concentración de la  sus Grado de destruc-
activa tancia activa en la  so- oióh en

luoión 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 dosis le ta l DL.¡QQ

Insectos de ensayo: larvas de Trogoderma granarium 

Disolvente: acetona.

Se recogen 2 partes en peso de la  sustancia a c ti- !
í

va en 1000 partes en volumen de disolvente. Se diluye la .so ¡ 

lución así obtenida con disolvente u lte rio r hasta las concen. , 

traciones deseadas. i

Con una pipeta se colocan 2,5 mi de la  solución de ¡ 

sustancia activa en una placa, de P e tr i. Sobre e l fondo de 

la  placa de Petri se encuentra un papel para f i l t r a r  de un ¡ 

diámetro de aproximadamente 9*5 cm. La placa de Petri queda ) 

abierta hasta que e l disolvente se haya evaporado totalmente.!
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Según la  concentración de la  solución de sustancia activa,
p

resulta diferente la  cantidad de sustancia activa por m de 

papel para f i l t r a r .  Subsiguientemente se introducen unos 25 

insectos de ensayo en la  placa de Petri y se la  cubre con una 

tapa de vid rio .

Se examina e l estado de los insectos de ensayo al 

cabo de 3 días a contar de la  in iciación de los ensayos. Se 

determina la  destrucción en %.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los 

insectos de ensayo y los resultados se encuentran indicados 

en la  siguiente tabla 3:

(Ensayo de dosis le ta l DL^p)

Sustancia Concentración de la  sustan- Grado de des­
activa cía activa en la  solución trucción en

en % %

(a) 0,2 100

(conocido)
0,04 100

0,008 100

0,0016 0

(b) 0,2 100

(conocido)
0,04 100

0,008 100

0,0016 0

(1) 0,2 100

0,04 100

0,008 100

0,0016 100
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TABLA 3 (Cóntinunción)

Sustancia Concentración dé la  suatas Grado de des­
activa cia activa en la  solución trucción en

en % %

0,2 100

0,04 100

0,008 100

0,0016 100

Ejemnlo D.

Ensayo con Ceratitis.

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Emuleivo : 1 parte en peso de áter alquilarilpoliglicólico.

Para la  producción de uña preparación apropiada de 

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso dé la  sustancia ' 

activa con la  cantidad indicada de disolvente que contiene 

la  cantidad indicada de emulsivo, y se diluye e l  concentrado 

con agua hasta la  concentración deseada.

Con una pipeta se aplioan 2 cm̂  de la  preparación 

de sustancia activa a un disco de papel para f i l t r a r  de un i 

diámetro de aproximadamente 10 cm de diámetro. Se coloca es 

te disco de papel en un vaso, en e l  cual se encuentran unas 

30 moscas de frutas (C eratitis oapitata), y se cubre e l  vaso 

con una placa de v id rio .

Al cabo del tiempo indicado, se determina e l grado 

de destrucción en %, significando 100 % que fueron matadas 

todas las moscas; 0 % s ign ifica  que no fuá matada ninguna moa

ca. í

Las sustancias activas, sus concentraciones, e l  

tiempo de evaluación y los resultados se encuentran indicados 

en la  siguiente tabla 4:
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T A B L A  4 

(Ensayo con Ceratitls)

Sustancia
activa

Concentración de la  sus 
tancia activa en %

Grado de destruc­
ción en % a l cabo 
de un día

(a) 0,000R 100

(oonocido) 0,00016 95

0,000032 5

(1) 0,0008 100

0,00016 100

0,000032 100

0,0000064 100

Ej.PPR.lo,...B.t,

Ensayo de concentración lim ite / insectos habitantes en e l

suelo

Insecto de ensayo: cresas de la  mosca de col (Phorbia brassi-

cae).
t

Disolvente: 3 partes en peso de acetona. j

Emulsivo : 1 loarte en peso de óter a lq u ila r ilp o lig llcó lico . j

Para la  producción de una preparación adecuada de }
i

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustancia ac- j 

tiva  con la  cantidad indicada de disolvente, se agrega la  cani 

tidad indicada de emulsivo y se diluye e l  concentrado con 

agua hasta la  concentración deseada.

La preparación de sustancia activa es mezclada in­

timamente con tierra , no siendo praotlcamente de ninguna Im­

portancia la  concentración de la  sustancia activa en la  pre­

paración, decisiva es tan solo la  cantidad de la  sustancia aja
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t iva  por unidad de volumen ¿e la  tierra , que es indicada en 

ppm (por ejemplo mg/l). Se introduce la  t ie rra  en macetas 

y se dejan las macetas en raposo a la  temperatura ambiente. 

Al cabo de 24 horas, se introducen los animales de ensayo en 

la  t ie rra  tratada y, a l cabo de otras 48 horas, se determina 

e l grado de e ficac ia  de la  sustancia activa en %, contándose 

los insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de efica ­

cia es de un 100 %, s i fueron matados todos los insectos de 

ensayo, y de un 0 %, s i sigue viviendo un námero de insectos 

de ensayo exactamente igual a aquel de insectos testigos.

Las sustanoias activas, las oantidades de aplica­

ción y los resultados surgen de la  siguiente Tabla 5:

I  AB L A  5

(Phorbia brassicae -  larvas en e l  suelo)

-  18 -

Sustancia
activa

Grado de destrucción en % a una concentración 
de la  sustancia activa de

40 20 10 5 2,5 1,25 0,625 ppm

(a)
(conocido)

95 50 0
*

(1) 100 100 100 100 100 95 50

(3) 100 100 100 100 100 100 95

(4) 100 100 100 75 30

Ejemplo F.

Ensayo de concentración lím ite / nematodos

Nematodo de ensayo: Meloidogyne incógnita

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulaivo : 1 parte en peso de áter alquilarilpoliglicólico.

Para la  producción de una preparación adecuada de

1
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sustancia activa, se mezcla ! parte en pepo de la  sustancia 

activa con la  cantidad indicada del disolvente, se agrega la  

cantidad indicada del emulsivo y se diluye e l  concentrado 

con agua hasta la  concentración deseada.

Se mezcla la  preparación de sustancia activa in t i­

mamente con tie rra  fuertemente infestada con los nematodos 

de ensayo. En ósto, la  concentración de la  sustancia activa 

en la  preparación es prácticamente sin importancia, decisiva 

es tan solo la  cantidad de sustancia activa por unidad de v& 

lumen de tierra , cuya cantidad de sustancia activa se indica 

en ppm. Se introduce la  tie rra  en macetas, se siembra lechu 

ga y se mantienen las macetas a una temperatura de invernácu 

- lo  da 27^0. Al cabo de 4 semanas, se examinan las raicea de 

las plantas de lechuga en cuanto a l ataque de nematodos y se 

determina en % e l grado de acción de la  sustancia activa. El 

grado de acción es de un 100 %, s i e l  ataque es evitado com­

pletamente; e l mismo es de un 0 %, s i e l  ataque es exacta­

mente igual a aquel en las plantas testigos cultivadas en 

tie rra  no tratada, pero Igualmente infestada.

Las sustancias activas, las cantidades de aplica­

ción y los resultados se encuentran indicados en la siguien­

te tabla 6:
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T A B L A  6 

(Meloidogyne incógnita)

Sustanoia Grado de destrucción en % a una conceh-
activa tración de la  sustancia activa de

40 20 10 5 2,5 1,25 ppm

st)
(CgH^OgP-O-CH-CClg 

Br Br

100 100 100 99 95 90

S!!
(i-C^HyO)2P-O-CH-CCI2 

Br Br

(conocido)

0

Ejemplo,1

Sn
(CHj0)2p-0-CH-CCl2 (2)

Br Br

En 120 g (0,1 mol) de metanol se instilan 40,6 g 

(0,1 mol) de dioloruro de áster de ácido 0-(l,2-dibromo-2,2- 

-d ic lo roetil)-tion o fos fó rico . Por enfriamiento exterior se 

procura que la  temperatura interna de la  mezcla no exceda de 

40^0. Despuás de un reposo de la  preparación durante varias 

horas (10 a 15 horas), se elimina e l  metanol en exceso por 

destilación bajo presión reducida, se recoge e l  residuo en 

cloruro de metileno, se lava la  solución de cloruro de meti- 

leno dos veces con agua y subsiguientemente se la  seca. Des­

puás de la  eliminación del disolvente por destilación, se ob-
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tienen 26 g (65,5 % de la  teoría ) de áster de áoido 0,0-dlme- 

tll-0 -(l,2 -d ibrom o-2 ,2 -d lc loroetil)-tionofosfórlco  como sus­

tancia aceitosa. En e l caso necesario puede seguir una puri­

ficación por destilación. El producto destilado que tiene e l 

punto de ebullición de 128̂ 0/1 mm Hg, tiene e l índice de re­

fracción njpO  ̂ 1,5550.

En forma análoga a la  descrita en e l ejemplo precg, 

dente, pueden prepararse los siguientes compuestos:

/

No.
Bje&
pío R mm Hg P.e. °C

índice 
de re­
fracción

*20

rendlmleg

de la  
teoria¿y

(S) 0,1 116 1,5290 67

(3) n— destilación
in ic ia l

1,5121 ' 48,5

(4) n—Ĉ Hg destilación
in ic ia l

1,5089 47,5

(5) n-CgH^ destilación
in ic ia l

1,5042 47

(6) ^ 6 ^ 1 3 destilación
in ic ia l

1,4959 40,5

El dicloruro de áster de ácido 0-(l,2-dibromo-2,2- ¡ 

d ic loroetil)-tiono fos fó rlco  necesitado como producto de par-
!

tida, puede ser preparado, por ejemplo, como sigua:
C l^  S

P-O-CH-CClp 
C l / ^  Br Br
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123 g (0,5 moles) de dicloruro de áster de ácido 

0 -(2,2-diclórovinil) -tionofosfÓrico (descrito en la  Patente 

publicada no examinada de la  República Federal Alemana No. 

2.150.108) se disuelven en 200 cm̂  de tetraolorUro de carbo­

no. En esta solución se instilan a 2Ó°C eñ el transcurso de 

una hora 80 g. (0,49 moles) de bromo y, despuás del decreci­

miento de la  reaoclón débilmente exotármioa, se deja la pre­

paración en reposo! durante 10 a 15 horas. Un ligero entur­

biamiento de la  solución es eliminado por filtración a suc­

ción sobre tierra de diatorneas, toe componentes volátiles 

son eliminados por destilación bajo presión reduoida, aspirág 

dose brevemente aire seoo por e l aparato. Se obtienen 196 g 

(96,5 % de la  teoría) de la  sustanola ocmo aoeite. Én caso 

necesario, el produoto puede ser púrifioado por destilación. 

El mismo tiene el punto de ebullición de .90-92^0/0^01 mm Hg 

y el indioe de refracoión de ^  -  1,5850.

-  N A T  A -  '

Desorita suficientemente la  naturaleza del invento, 

así .como' la  manera de realizarse en la  práotica, debe hacer­

se oonstar que las disposiciones anteriormente indicadas son j 

susceptibles de modifioaoiohes de detalle en cuanto no alte- i 

ren su prinoipio fundamental. También se hace constar que.el* 

invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en! 

Alemania, oOn íeoha 24 de agosto de 1972, bajo el número P 22j 

41 625.7, aooglándose por lo tanto a los benefioios que oon- j 

oeden loe Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que ¡ 

constituye la  esenoia del referido invento y por lo qué se 

solioita Patente de Invención por 20 aHos en EspaRa, sobre! 

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDOS HALOCENOALQUIL- 

TIONOFOSFORICOS; caracterizándose por lo siguiente!
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18.- Procedimiento para preparar ásteres de ácidos 

halogenoalqulltionofosfórleos, de fórmula general

Br Br ! !
(R0)2P-0-CH-0Cl2

(I)

en la  oual R representa un radical alquilo lin ea l con 1 a 6 

átomos de carbono; caracterizado porque dicloruro de áster 

de ácido 0-(l,2-d ibrom o-2,2-dicloroetil)-tionofosfórlco de 

fórmula ( I I ) :

01-

C1

S
tt Br Br

P -O -C H -C C lg
( I I )

15

20

25

se hace reaccionar con alcoholes de fórmula ( I I I ) :

ROH ( I I I )

en donde R ee define como anteriormente, preferiblemente en 

presencia de un disolvente, a temperaturas entre 10 y 100^0, 

preferiblemente entre 20 y 50°C.

28.- Procedimiento para preparar ásteres de ácidos 

halogenoalqulltionofosfórleos, ta l y como queda sustancial­

mente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 23 hojas, escritas a.máqui­

na por una sola cara.

Madrid  ̂̂  ^  ^

BAYER AKTIENGESELgSCHAFT.
ACEBO Y KUOEV 

Jf******̂*** ̂** F*faAnJ)M
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