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La presente invención se refiere a á 
un procedimiento para preparar nuevos ásteres y amidas de . 
ásteres de ácidos S-(trifluorcloroetilmeroapto)-etil-(tiono)
(di)tiolfosfárleos(fosfánioos), útiles como insecticidas,, 
acaricldasynematocidas.

Ya es conúoido que ásteres de áci­
dos S-alquilmeroaptoetil-tiol- y -tionotiolfosfárleos, por 
ejemplo el áster de áoido 0,0-dimetil-S-(1-N-metilparbamoii 
etilmercapto)-etil-tiolfosfárico u 0,0-dietilY-S-etiÍmeroap- I 
toetil-tionotiolfosfárioo) tienen propiedades insecticidas 
y acaricidas (compárese: Patenté alemana No. 917.668 y Pa­
tentes publicadas de la República Federal Alemana Nos. 
1.010.960, 1.014.987, 1.087.591 y 1.153.568). )

Se ha encontrado que los-ásteres y ' 
amidas de ásteres de ácidos S-trifluorclo?oetilmerqapto)- ^
-etil-tlol-, -ditiol-, -tioho- y -tionotiolfosfárleos y -fqá 'i
fánicos de la fámula . j

' - . - ¡¡

x.' . . 7 ' -  'i.

P-S-CHg-CHg-S-CFg-CB^ (I) }
R ' / ^  \ c i   ̂ .j- -  - i

.. . --i

. . - '  ̂ ' ' r len lá cual representan ,
R alquilo con 1 a 6 átbmos de carbono, . ^ {
R^ alquilo, alcoxi, alquilmercapto o alquilamipo con 1 a 6 ¡

átomos, de carbono, amino o fenilo y ''..j
X oxígeno o-azufre, ,
tienen fuertes propiedades insecticidas -contrq insectos ata .<

* ' - . ''i
: " y }
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cadores de hojas y habitantes en el suelo-, acari(?idas y nemató- 
c id a s .

Además se ha encontrado que los nuevos és- 

N res y amidas d<- esteres de ácidos S-trifluorclor oetilm er c apto)- etil- 

ttoi-, -ditiol-, -tiono- y -tionotiolfosfóricos, y-fosfón icosdelaform ula  

' ) ) son obtenidos si derivados de esteres, respectivamente amidas de 

< stcres de ácidos tiol- , ditiol-, tiono- y tionotiolfosfóricos y -fos^ónicos, 

"espedí vamente, de la fórmula

R
X

R

P-SM ( 11)

en la cual

R, R' y X tienen los significados arriba indicados y 

M representa hidrógeno o un equivalente de álcali, metal a^calino- 

térreo o amonio,

se hacen reaccionar con trifluorcloroetH-B-halogenoetH-tioé%eres de la 

formula

,F
/

Hal-CH2-CH2-S-CF2-CH^ ( III)

C1

en la cual

Mal representa halógeno,

eventualmente en presencia de un aceptor de ácido y eventualmente en pre­

sencia de un disolvente o diluyente.

Sorprendentemente, los esteres y amidas de és- 

¡vca  Je ácidos S-trifluorcloroetilmercapto)-etil-tiol-, -ditiol-, -tiono- y
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' -'it't)ot!.j<tosfori.cos.y -fosfonicos según la invención, tienen un efecto in-

H- < ))< !'!;< -contra insectos atacadores de hojas e Insectos habitantes en el 

s't<. Lo- . ..carie ida y ne ma toe ida superior a aquel de los compuestos más 

¡. retados conocidos del estado de la técnica .de una constitución análoga y 

H d<- tgual orientación de actividad, actuando las sustancias según el invento

no sola mente contra insectos, ácaros y nematodos que dañan a las plan­

tas, sum también contra parásitos antihigiénicos y de provisiones. Por 

onsigutente, representan un verdadero enriquecimiento de la técnica.

Si como materiales de partida se emplean, a 

10 titulo de ejemplo, la sal potásica del áster del ácido O-etil-propano-tio-

, uottolfosfónico y el 1, 1, 2-trifluor-2-cloro-2'-bromodietiltioéter, el de­

sarrollo de la reacción puede ser representado por el siguiente esquema 

de fórmulas:

15
C2H5O Su

+. Br-CH2-CH2-S-CFg-

F

C1

-------->
- KBr

20

í'zHsOx "

(-3H7-
P-S-CH2-CH2-S-CF2-CH\

c i

Las sustancias de partida a emplear están defini­

das terminantemente en forma general por las fórmulas ( H ) y (111). En 

las mismas, sin embargo, representan preferiblemente 

R alquilo de cadena recta o ramificado con hasta 5, particularmente 

1 a 4 átomos de carbono,25



iO

R' alquilo, aícuxi. jiquilmercapto o alquila mino de cadena recta o ra­

mificada con hasta 5, particularmente 1 a 4 átomos de carbono, 

a mino o i'enilo, .

üai bromo.

Los derivados de esteres, respectivamente 

amidas de esteres de ácidos tíól-, ditiol-, tiono- y tionotiolfosfóricos y 

-fosfónicos de ía formula ( 11) son conocidos de la literatura y prepara- 

bles según procedimientos generalmente usuales (compárese: por ejemplo 

Patentes publicadas de la Rep.Fed. Alemana Nos. 1.141.634 y í .  164. 40$).

Los trifluorcloroetil-B-halogenoetil-tioéteres 

(!H) pueden ser obtenidos, por ejemplo, por reacción de sulfuró de 1, 1, 3* 

trifluor-2-cloro-2'-hidroxi-dietilo ^preparación según K.E.Rapp et. al. . 

J. Amer.Chem. Soc. 72 (1950), página 3644J con trihalogcnupos de fósfo­

ro, según la siguiente ecuación ¡de reacciónt

- 5  -  .

20

3 HO-CH^-CHg-S-CF.-CH + PH al, ----------— *
\   ̂ 'H ,P O ,

C1

C1

Como ejemplos de los.derivados de esteres,

respectivamente amidas de esteres, de ácidos tiol-, ditibl-, tiono- y tio-
25



nottoiiosforicos y -fosfónicos, en detalle, sean mencionados

los diésteres de los ácidos O.O-dimclit-. 

C.O-dLetii-, 0 ,í.)"li-n-propH-, O, O-di-isopropil-, 0 , 0 -di-u-buiil-, 

u,(')-dr-tsobuti!-.' U.O-dL-sec-butil-, O, O-di-ter-butil-, O-ctil-O-n-pro- 

¡Ai-, 0 -etil-U^iü"pt'opil*-, O-etil-O-n-bútil-, O-ctil-O-ser-tmtii-, 

t)-<;tií-O-t0 í—bt)td-, O-m ctil-O-etil-, O-metil-O-n-propil-, O-metil-O- 

isopropii-, O-metil-O-n-butil-, O-m etil-O-sec-butil-, yO -m etil-O -ter- 

i!util-t.iolfosfóricos, las correspondientes sales alcalinas, alcalinotérreas 

o de amonio y los respectivos tiono-análogos; además,

los diésteres de los ácidos O, S-dimetíl-, 

0 ,S -d ietil-, O, S-di-n-propil-, 0 , S-di-isopropil-, O, S-di-n-butil-, '

O, S-di-sec-butii-, O, S-di-isobutil-, O, S-di-ter-butil-, O, S-di-pentil-, 

O-etil-S-n-propil-, O-etil-S-n-butil- , O -etil-S-sec-butil-, 0-etil?S-ter- 

butil-, O-propil-S-etil- yO-isopropil-S-etilditiolfosfóricos, las corres­

pondientes sales alcalinas, alcalinotérreas y de amonio y los respectivos 

correspondientes tiono-análogos; además,

los esteres de los ácidos O-metil-, O-etil-, 

O-ni-propil-, O-isopropil-, O-n-butil-, O-isobutil-, O-sec-butil-, 

O-ter-butil-yO-pentilmetano-, -etano-, -n-propano-, -isopropano-y 

-feniltiolfosfónicos, las correspondientes sales alcalinas, alcalinotérreas 

y de anuido y los respectivos correspondientes tiono-análogos; y

las amidas de esteres de los ácidos O-metil-N- 

mctil-, O-etil-N-m etil-, O-n-propil-N-metil-, O-isopropU-N-mcttl-, 

O-n-bntil-N-metil-, O-sec-butil-N-metil-, O -m etil-N-etil-, O-etil-N- 

etil-, O-n-propíl-N-etil-, O-isopropil-N-etil-, O-n-butil-N-ctil-,



t , (l-m< t il -N-n-propil- ,  O-ct i l -N-nrpropil- ,

( -  p!; pi)- N -n-pmpil - ,  O-n-propi! - Nrn-butil-,  O-isopropi l-N-et i l - ,  

O-t^op'opü-N-p-hutü- ,  O-pcnti l -N-et i l - ,  O-penti l -N-n-prcpil- ,

(. .¡noptoptl-N-scr-butil-, O-isopropil-N-ter-indii- y O-isopropil-Ni 

.n ,P))-t¡olfosfórí' nM, tas correspondentes sales alcalinas, plcaHpoté- 

, y <e amonto y cada vez los correspondientes ttono-análogos, así 

como tas amtdas no sustituidas.

Como ejemplo de tril'iuorcloroeti l-B-haiogen<,- 

ot ilttoéter a hacerse reaccionar según el procedimiento, en detalle, 

sea mencionado:

t,^ 2-trifluor-2-cloro-2'-bromodietiltioéter.

El procedimiento para la producción de les 

compuestos según la invención es realizado preferiblemente con el em­

pleo concomitante de disolventes y diluyentes apropiados. Como tales 

entran en consideración prácticamente todos los disolventes orgánicos 

inertes. A estos pertenecen particularmente hidrocarburos alifátipos y 

aromáticos eventualmente clorados, tales cómo benceno; tolueno, xileno 

be nema, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro deparbono, 

clorobenceno; ¿teres, por ejemplo éter diettlico y éter dibutílico, dioxano; 

además, retoñas, por ejemplo* acetona, metiletilcetona, metiliáoproptl- 

cetona y metilisobutilcetona; además, nitrtlos, tales como acetonitrilo y 

propionitrilo.

Como aceptores de ácido pueden encontrar em­

pleo todos los usuales agentes ligadores de ácido. Comprobaron ser par­

ticularmente eficaces los carbonatos y alcoholatos de álcali, tales como

POOR
aUAUTY
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¡oh carbonato^, nw:ttiatos y etilatos de sodio y de potasio; además, ann- 

nas aitfaneas. aromáticas o hetetocíclicas, pm*.ejemplo: trietilamina, 

trimetdamina, dititeülanilina, dimetilbencilamina y piridina.

La temperatura de reacción puede variar dentro 

fir un margen amplio. Por lo general, se trabaja entre 0 y U)0"c, prcfp- 

: iblemente entre 35 v 50^C.

La reacción se lleva a cabo generalmente a la 

presión normaLPara la indicación del procedimiento se aplican las sus­

tancias de partida preferiblemente en relaciones equimolares. Un ex­

ceso de uno u otro de los componentes no aporta ventajas esenciales.

La reacción es llevada a cabo preferiblemente en uno de los disolventes 

indicados, en la mayorta de los casos, a una temperatura elevada. Ter­

minada la reacción, por lo general, a la mezcla de reacción se agrega un 

disolvente orgánico, por ejemplo tolueno, se separan las capas y se ela­

bora la fase orgánica en la forma usual por lavado, secamiento y por 

destilación del disolvente.

Los nuevos compuestos se presentan en forma 

de aceites que, en la mayorta de los casos no pueden ser destilados sin 

descomposición, pero que pueden ser librados de los últimos componentes 

volátiles y así purificados por la llamada "destilación inicial", vale decir, 

por un calentamiento prolongado bajo presión reducida a temperaturas mo­

deradamente elevadas. Para su caracterización sirve el índice de refrac­

ción.

Como ya se ha mencionado varias veces, los

esteres y amidas de esteres de ácidos S-trifluorcloroetilmercapto)-etil- 

tM)l-, -dittol-, -tiono- y -tionotiolfosfóricos y -fosfónicos según la invt
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H*' distinguen por uña sobresaliente eficacia insecticida -contra in- 

s'-cios .'tacadores de hojas e insectos habitantes en el suelo- , acaricida 

v ncntattháda. Actúan no solamente contra insectos, ácoros y nematodos 

dañan a las plantas, sino también contra, parásitos antihigiénicos y de 

])t ov)S)!'nes. Adetnás, a una baja fitotoxicidad, tienen un buen efecto cun­

ta a insectos tanto chupadores como devoradores y contra ácaros.

Por esta razón, los compuestos según la invenc.on 

pueden ser aplicados con buen resultado, como parasiticidas, en el sector 

de la protección de plantas, así como en el sector de la higiepe y de la 

protección de provisiones.

Las sustancias activas según el in­

vento, preparables y aplicables según el invento, a una buena tolerabilidad 

por las plantas y a una favorable toxicidad para animales de sangre.calien­

te, se prestan para combatir todos o ciertos de los estados dp desarrollo 

normalmente sensibles y resistentes, con inclusión de los prp embrionales, 

de artrópodos (nematodos), hoqgos' fitopatógenos, eñ cuanto son conocidos 

como parásitos, respectivamente agentes patógenos, en la agricultura, en 

la silvicultura, en el sector de la protección de provisiones y materiales 

así como de la higiene.

A los parásitos de la.agricultura, (je la silvicul­

tura, así como de provisiones y matehales y antihigiénicos pertenecen: 

del género de isópodos, por ejemplo Oniscusasellus, Armadijltdum vül-

gare, Porcellioscaber, . - .

del género de diplópodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus, 

de l género de chilopodos, por ejemplo Geophilus carpophagus, Scutigera
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s;)ec..

de!, género de sunphyia, por ejemplo Scutigerella immaculata,

d") género de arácnidos, por ejemplo Scorplo maurus, Latrodectus mac-

'nns,

5 del genero de ácaros. por ejemplo Acarus siró, Argas reflepus,

Ornithodoros monbatn, Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,

Phyllocoptruta oleivora, Boophílus microplus, Rhipicephalus evertsi,
%

Sarcoptes scabiei, Tarsonemus spec, Bryobia praetiosá, Panonychus 

f-itrt, Panonychus ulmi, Tetranychus telarlus, Tetranychus tumidus,

10 Tetranychus urticae.

del género de tlsanuros, por ejemplo Lepisma saccharina, 

d el género de Collembola, por ejemplo Onychiurus armatus, 

del género de ortópteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta 

americana, Leucophaea maderae, Blattella germánica. Acheta donpesticus

15 Gryliotalpaspec., Locusta migrotoriamigratorioides, Melanoplusdi-

fferentialis, Schistocerca gregaria,

del género de dermápteros, por ejemplo Forfícula auricularia, 

del género de isópteros, por ejemplo Reticulitermes spec., 

del género de anopluros, por ejemplo Phylloxera vastatríx, pémphigus 

20 spec.. Pediculushumanuscorporis,

del género de ti.sanópteros, por ejemplo Hercinothrips femoralis, Thrips

tabaci. = ...

del género de heterópteros, por ejemplo Eurygaster sp ec., Dysdercus 

intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus,

25 Triatoma spec.



del genero de ho:nop<.?t-cs, por ejemplo Aleurodes brassicae, Bemlsia 

tabací, Trlaleurodesvaporarlorum, Aphlsgossypii, Brevirorynebrassl*- 

. ae, Ciyptomyzus ribis, Doral is fabae. Do ralis pomi, Eriosoma lanige- 

)ütr¡, Hyalopterusnrundlnis, Macrosiphum avenae^ Myzus ceras!, Myzus . 

p csicae , Phorodonhumuli, Rhopalosiphumpadi, Empoasca spec, .Eusce- 

tisbíb'batus, Nephotettixcinctíceps, LecanlumcorRi, Saissetlaoleae. 

[.aodelphax strlatellus, Nilaparvatá lugens, Apnidiella aurantíí, Asptdiotus 

hederae, Pseudococcus spec., P syllaspec.,

del género de lepidópteros, por ejemplo Pectlnophora g)ssyp^ella, Bupalus 

pinlarlus, Cheimatobia brumata, Líthocolletís blancardella, Hyponpmeuta 

padella, Plutella macullpennís, Malacosoma neustrla, Euproctischryso^r- 

hoea, Lymantria spec., Bucculatríx thurberlella, Phyllocnistis cltrella, 

A grotlsspec., Euxoaspec., Feltla spec., Earias insulana, Heltotfils 

spec., Laphygma exigua, Mamestra brasslcae, Panolis flatpmea, Rrode- 

nlalitura, Spodoptera spec., Tríchoplusla ni, Carpocapsa ppmonella,.

Pieria spec., Chilo spec., Pyrausta nubilalis, Ephéstia kühnlella,, Gallr 

ria mellonella, Cacoecia podana, Capua retlculana, Choristoneura fumíte- 

rana, Clysiaambiguella, Homona magnánima, Tortrix viridana, . 

del género de coleópteros, por ejemplo Anobium punctatum, Rhi zopertha 

domluíca, Bruchldiusobtectus,,'Acanthoscelidesobtectus, Hylotrupes

bajulus, Agelastlca alni, Leptínotarsa decemlineata, Phaedon Cochleariae,
' . ' '' i

Diabrotica spec., Psylloideschrysocephala, Epilachna varivestís, Alomarla 

spec., Oryzaephilussurlnamensls, Anthonomusspec., Sltophilusspec., 

Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assim l- 

lis , Hypera postica, D erm estesspec., Trogoderma spec., Anthrenus spec..

-  11 -
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A!tagRrm'H3pec., L'.-rinssopc., MeHgeíies aeneus, P tinusspec., Niptut- 

holoieur.us, Gíbbiumpsylloides, Tribolium spec., Tcncbriomolitor, 

Agriotehi spt^-., Po.ioderusspec-., Meloloniim mclolontha, ^mptúmallus 

soistitmlis, Cpstulytrazealandíca, -

del genero del himenópteros, por ejemplo Diprton spec., Hoplbcampa 

spec., L asiusspec., MonomSriumpharaonis, V espaspec., 

del género de dípteros, por ejemplo Aedesspec., Anopheles spec., Culex 

sp ec .. Drosophlla melanogaster. Musca domestica, Fannta sp ec.,

Stomoxys calcttrans, Hlpoderma spec., Blbto hortulanus, O se Inclín frtt, 

Phorbiaspec., Pcgomyiahyoscyami, Calllphora erythrocephala, Lucilia 

spec., Chrysomyiaspcc., Ceratitiscapitata, Dacusoleae, Ttpula paludo­

sa, - ' ' * '

del género de sifonápteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis.

Las sustancias activas según el invento tienen, 

a una baja toxicidad para animales de sangre caliente, fuertes propiedades 

nematocidasy, por ésto, pueden ser empleadas para combatir, nematodo^- 

particularmente nematodos fitopatógenos. A éstos pertenecen esencialmen­

te nematodos de hojas (Arphelenchoides), tales como los nematodos angi- 

liformes de crisantemo (A.ritzemabosi), de frutilla (A.fragariae), de arroz 

(A.oryzae); nematodos de tallos (Ditilenchus), tales como nematodos dip­

sacáceas (D. dipsaci); nematodos de agallas de raíces (Meloidogyne), tales 

como M.arenaria y M. incógnita; nematodos formadores de quiste (Hete- 

rodera), tales como el nematodo de patata (H.rostochiensis), el nematodo 

de remolacha (H.Schachtii); asi como nematodos de raíces de vida libre, 

por ejemplo de los géneros Pratylenchus, Paratylenchus, Xiphinema y



Las sustancias activas pueden ser elaboradas 

'-<i tas formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, polvos 

aojantes, suspensiones, polvos, preparados de espolvorear, espumas, 

pastas, polvos soíuoios, granulados, aerosoles, concentrados de suspen­

sión-emulsión, poicos desinfectantes de semillas, sustancias naturales y 

nmtéttcas impregnadas con sustancias activas, encapsulaciones finísimas 

en sustancias polímeras y en envolturas para semillas; ademas, en for­

mulaciones para dtspositivos de fumigación, tales como cartuchos, latas, 

espirales y similares de fumigación, así como formulaciones de nebuliza­

ción en frío y en caliente de volumen ultrabajo.

* Estas formulaciones son producidas en forma

conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias activas cc*' di­

lu ye les, vale decir, disolventes líquidos, gases licuados puestos bajo 

presión y/o vehículos sólidos, eventualmente con el empleo de agentes ten- 

sioactivos, vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes y/o agentes . . 

p umantes. En el caso de la utilización del agua como diluyentes., pueden 

emplearse por ejemplo también disolventes orgánicos como disolventes 

auxiliares.

. En tran en consideración esencialmente, como

disolventes líquidos; Hidrocarburos aromáticos, tales como xileno, tolueno, 

benceno o alquilnaftaicnos; hidrocarburos aromáticos o alífáticos clorados, 

tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de metileno; hidrocar­

buros alifáticos, tales como ciclohexano, o parafinas, por ejemplo fraccio­

nes de aceite mineral; alcoholes, tales como butanol o glicol, a s í como sm
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c1<:'<-s.-:i!.;ns. tales como acetona, na-tilctilre(ona, mctil-

i:,o!tu!d-.:< tona o vidohcxanona; disolventes fuertemente polares, tales 

eo:no dunetilform uaida y suifóxido de dimetito. a sí eotno agua; como dí- 

!ay -ntes o vehículos gaseosos licuados; tales líquidos; que a la temperatu- ¡ 

ra norma! y a la presión normal son gaseosos, por ejemplo gases tmpe- 

a-íUes de aerosoles, talos como hidrocarburos halogenados; como vehícu­

los sol'.dos: minerales naturales molidos, tales como caolines, arclllng,creta 

{aleo, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de diatoméas, o mi­

nerales sintéticos molidos, tales como ácido silícico altamente disperso,, 

oxido de aluminio .y silicatos; como emulsivos y .agentes espumantes: emul­

sivos no ionógenos y armónicos, tales como esteres de polioxietilenq y áci­

dos grasos, éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplp éte­

res alquilaril-poliglicólicos, sulfonatos alquílicos, sulfatos ajquílicps y 

sulfonatos arílicos, así como hidrolizados de albúmina; como-agentes dis­

persantes: por ejemplo lignina, lejías de desecho de sulfito y .metileelulopa.

Las sustancias activas pueden estar presantes 

en las formulaciones en mezcla con Otras sustancias activas conocidas..

Por lo general, las formulaciones pohtieaen'

< ntre 0, 1 y 95 %, preferiblemente entre 0, 5 y 90 % en peso de sustancias

activas. *' - ..

Las sustancias activas pueden ser aplicaqas co- . 

mo tales, en forma de sus formulaciones o como formas de aplicación pre­

paradas de las últimas. La aplicación es efectuada en forma usual, por

< jempió rociada, pulverización, nebulización, espolvoreo, esparcimiento, 

fumigación, gasificación, riego, recubrimiento o incrustación.
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En las preparaciones listas para al uso, tas 

rnun-utnn ¡unas do la sustancia activa puedan variar dentro de límites 

amplios. Por lo general, están entre 0, 0001 y 10 %, preferiblemente

entre ü, ()! y 1 %, . ,

Las sustancias activas pueden ser empleadas 

ron buen resultado también en el llamado procedimiento de aplicación 

de volunten ultrabajo, donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 

tu . % de sustancia activa o la sustancia activa sola al 100 %.

En la aplicación contra parásitos antihigiénicos 

\ ..te provisiones, las sustancias activas se distinguen ptr un efecto resi­

dual excelente sobre madera y arcilla, asi como por una buena resistencia 

a álcalis sobre bases encaladas.

Ejemplo A.

Ensayo con Drosophila

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emula i vo i parte en peso de éter alquilarilpoligl icol ico

Parajybtener una preparación adecuada de 

instancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa con 

:.t cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emul- 

s-tvo, ; se diluye el enticen!rado con agua hasta la concentración deseada.-

Mediante una pipeta, se aplica 1 cm^ de la 

preparación de sustancia activa a un disco de papel para filtrar de 7 cm 

de diámetro. Se coloca este disco en estado mojado sobre la abertura 

de un recipiente de vidrio, en el cud se encuentran unas 50 drosofilas 

(Drosophila niela nogaster) y se lo c ubre con una placa de vidrio.
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A! cabo de los tiempos Indicados, se determina 

la dostrncctón en %, significando 100 % que fueron matadas todas las mos­

cas, m ientras que 0 % significa que no fué matada ninguna mosca.

Las sustancias activas, sus concentraciones,

5 ¡es tiempos (te ova ¡nación y ios resultados, constan en la siguiente tabla;

T a b 1 a 1.

(Ensayo con Drosophila)

10

15

20

Sustancia
activa

concentración de la 
sustancia activa en %

O

CHyNH-CO-CH-S-CgH^-S-P^CH^g

(conocida)

S!!

.CH-C-S-CgEQ-S-PtOCHg^
F' y

0, 1

0,1

0, 1

0- 1

grado de destrucción cn- 
% al cabo de *1 día

100

100

100
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T a b l a ! ,  (continuación) 

(Ensayo con Drosophlla)

Sustancta activa concentración de la 
sustancia actíya en %

gradq destrucción en
% al cabo de 1 díp ""-------

0,1

0, 1

0,1

0,1

lop

100

100

100

.'.... "T"
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T a b l a  1. (continuación)

(Ensayo con Drosophíla)

concentración de la grado de destruc-
sustancia activa en % ciqn en % al cabo

fie 1 d(a .

0, 1 100

0, 1 100

Sustancia activa
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Ejemplo B.

MuSnyntonPlutella

¡disolvente* 3 partes en peso de acetona

Hntulstvo- 1 parte en peso de éter.alquilarti-poliglicóltco ! ' :

Para obtener una preparación adecuada do 

sustancia activa, se mezcla 1 parte en pesó de la sustancia activa con lp 

< .mtidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsivo, 

y se diluye el concentrado con agua hasta la concentración dpseada.

La preparación de sustancia activa es rpciadp 

sobre hojas de col (Brassica olerácea) hasta su mojadura al grado de for­

mación de rocío, y sobre las mismas se colocan orugas del arañuelo de 

las coles (Plutellamaculipennis). '

Al cabo de lo s  tiem pos indicados; se  determina  

!a destrucción en %, significando 100 % que fueron matadas todas la s  oru­

gas, mientras que 0 % significa que no fue matada ninguna oyuga.

Las sustancias activas, sus concentraciones, 

los tiempos de evaluación y lo s  resultados constan en la  siguiente tabla:

T a b l a  2/

(Ensayo con Plutella)

Sustancia activa concentración de la  
sustancia activa én %

gradq de d estru cción ' 
en % al cabo de 3 días

CH<

CH H- CO- ¿H- S- C gH ̂  - S- P (0  CH g) g

(conocida)

0,1

25
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T a b 1 a 2. (continuación) 

(Knsayo con Plutella)

Sustancia activa concentración de la 
sustancia act¡va en %

grado de destrucción 
en % al cabo de 3 días

Ci-.

1-'
CU -C-S-CgH^ -S - P(OCH g) g

c ,  j t?
^f'H-C-S-CgH^-S-P

,OCH.

NH,

C1 s

CH-lj'-S-CgH^-S-P (OCgHglg

0,1

0, 1

0, 1

0, 1

0, 1

100

100

100

100

100
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T a b 1 a 2. (continuación)

(Ensayo con Plutella)

Sustancia activa concentración dé la 
sustancia activa en %

grado de destruc 
ci^n en % al cabo 

. de § dfas

0,1

0,1

0,1

0, 1

100

100

100

100
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Ejemplo C.

Ensayo con Myzus (efecto por contacto) . -

Disolvente- 3 partes en peso de acetona

Mnmlsivo; 1 parte en peso de éter alqullarllpoligltcóllco

Para obtener una preparación adecuada de 

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa con 

la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsi- 

vo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentración deseada.

La preparación de sustancia activa es rociada 

sobre plantas de col (Brassica olerácea) fuertemente atacadas per el 

pulgón del duraznero (Myzus persicae), hasta su mojadura al grq.do de 

formación de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina 

ia destrucción en %, significando 100 % que fueron matados todos los pul­

gones, mientras que 0 % significa que no fué matado ningún pulgón.

Las sustancias activas, sus concentraciones, 

ios tiempos de evaluación y los resultados constan en la siguiente tabla-

T a b 1 a 3.

(Ensayo con Myzus)

Sustancia activa concentración de la 
sustancia activa en %

grado de destrucción 
en % al cabo de i dta

0n
CH g-NH- CO- CH- S- C 0H4 - S-P(OCH 3), 0,1 100

0,01 70
0, 001 0

(conocida)
!
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T a b l a  3 .(continuación).



- 2 4  -

Ejemplo D.

En sayo con Tetranychus (resistente)

ílisolvt-nte: 3 partes en peso de acetona ' ' !
¡

hrimisivo. 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicóllco j
i

Para obtener una preparación adecuada de i

sus t^iría activo, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa con la ¡

r.tnttdad Indicada del disolvente y con la cantidad Indicada del emulslvo, j

y se diluye el concentrado con agua hasta la concentración cfeseada. j

La preparación de sustancia actiya es pulveri- ?

zada sobre plantas de judías (chauchas) (Phaseolus vulgaris) de una al­

tura de 10 a 30 cm, hasta su mojadura al grado de formación de gotas. ;

Estas plantas de judías (chauchas) están fuertemente atacadas por todos =

los estados de desarrollo del acaro hilador común o del ácayo hilador de ;

]u judía (chaucha ), (Tetranychus urticae). ^

Al cabo de los tiempos Indicados, se determi- !
' ' - í

na la destrucción en %, significando 100 % que fueron matados todos los j

ácaros hiladores, mientras que 0 % significa que no fué matado ningún !

acaro, hilador. j

Las sustancias activas, sus concentraciones !

los tiempos de evaluación y los resultados constan en la siguiente tabla- ^
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T a b 1 a 4.

(Ensayo con Tetranychus)

Susiancia activa concentración de la 
sustancia activa en %

rug o
t-H^-NH-CO-CH-S-C^H^-S-PÍOCH^ ,

(conocida)

ri

(CH-C-S-CgH^-S-P.
^ ^ jO C 2Hg

" ' ' ' S C 3H3

0,1

0,1

0,1

grado de destrucción 
en % ál cabo de 2 días

100

lOp
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Ljemplo E.

i- nsay*' de concentración limite /  insectos habitantes en el suelo ! 

insecto de ensayo; Cresas de Phorbla antiqua en el suelo. 

íh:,.)ivente; 3 partes en peso de acetona 

¡-¡tnulsLvo- ) parte en peso de éter alquilarilpoliglicólico

Para la producción de una preparación adecua­

da de sustancia acttva, se mezcla 1 parte en peso de sustancia activa con 

ta cant idad Indicada de disolvente, se agrega la cantidad indicada de emul- 

sivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concentración deseada.

La preparación de sustancia activa es mezcla­

da intunamente con tierra, no siendo prácticamente de ninguna importancia 

la concentración de la sustancia activa en la preparación, decisiva es tan 

solo la cantidad de la sustancia activa por unidad de volumen de la tierra, 

que es indicada en ppm (por ejemplo m g/1. ). Se introduce la tierra en ma­

cetas y se dejan las macetas en reposo a la temperatura ambiente. Al ca­

bo de 24 horas, se introducen los animales de ensayo en la tierra tratada . 

y, al. cabo de otras 48 horas, se determina el grado de eficacia de la sus­

tancia activa en %, contándose los insectos de ensayo muertos y vivos. El 

grado de eficacia es de un 100 %, si fueron matados todos los insectos de 

ensayo, y de un 0 %, si stgue viviendo un número de insectos de ensayo 

exactamente igual a aquel de insectos testigos.

Las sustancias activas, las cantidades de apli­

cación y los resultados surgen de la siguiente Tabla;
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T a b l a  5.

(i-'tisavo-o ron Insecticida del suelo I /  c re sa s  de Phorbia anüqua en bl suelo)
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T a b i a 5. (continuación)

i í'inna.-." ron insecticida del sucio I /  c re sas  de Phorbia antigua en el suelo)

Sustancia =< ¡iva

)- S
f i - ,  ! " , ^ O C g H

't.-ü-r-s-Ciig-CHg-S-P *

1-' i-*
2^5

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

- 10 ppm________________

sn ^ O C - H
S - P ^ * 25

^ - O C g H g

100

100

100

100
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Ejemplo F.

Ensayo de concentración limíte /  insectos habitantes en el quelo 11 

insecto de ensayo: Larvas de Tenebrio moli-tor en el suelo 

'HHniv'tite- 3ptírtesenpesódéacetona . y ; -

Ltoutsivo i parte en peso de é ter Hlquilarilpoliglicólico.

Para la producción de una preparación ade- 

cjud-t de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustancia acti" 

\a con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la cantidad indica­

da de emulsivo y se diluye él concentrado con agua hasta la concentra­

ción deseada. . *

La preparación de sustancia activa es mezcla 

da intimamente con tierra, no siendo prácticamente dé ninguna importan 

cta la concentración de la sustancia activa en la preparación, decisiva 

es tan solo la cantidad de la sustancia adiva por unidad de yolumen de 

la tierra, que es indicada en ppm. (por ejemplo mg/1). Se introduce la . 

tierra en macetas y se dejan las macetas en reposo a la temperatura am 

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

tierra tratada, y al cabo de otros 2 a 7 días, se determina el grado de* 

eficacia de la sustancia activa en %, contándose los insectop de ensayo 

muertos y vivos. El grado de eficacia es de un 100 %, s i fueron mata­

dos todos los insectos de ensayo, .y de un 0 %, si sigue viviendo un nu­

mero de insectos de ensayo exactamente igual a aquel dé infectos testi­

gos.

Las sustancias activas, las cantidades de 

aplicación y los resultados surgen de la siguiente Tabla:
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T a b 1 a 6.

(Rnsayo con insecticida del suelo II /  L arvas de Tenebrio m olitor en
el suelo)

Sustancia activa

. S ^ O C gH g

OC^Hg

(conocida)

grado de.destrucción en % a 
una concentración de la sustancia 
activa de

____________  10 ppm______  '

100

100

100

100
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T a b 1 a 6. (continuación)

(Krtsaye con insecticida del suelo H /  Larvas de Tenebrio molitor en 
el suelo)
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20
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Ejemplo G.

Ensayo dt rouo'ntt'ación límite /ncmatodos

N'.-mm.t.'do de ensayo: Mcloidogync Incógnita

disolvente: 2 ¡sartt-s en peso dt* acetona '' ' - ' *

t'Jmuistvo 1 parte en peso de é ter alquilarilpoliglicólico

Para la producción de una preparación ade­

cuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia 

'd iva con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad in­

dicada del emulsivo y sé diluye el concentrado con agua hasta la con­

centración deseada.

Se mezcla la preparación de sustancia activa 

intimamente con tierra fuertemente infestada con los nematodos de en­

sayo. En ésto, 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 volumen áe tierra, cuya cantidad dé sus­

tancia activa se indica en ppm- Se introduce la tierra en macetas, se  

siembra lechuga y se mantienen las macetas a una temperatura de inver­

náculo de 27°C. Al cabo de 4 semanas, se examinan las raices de las 

plantas de lechuga en cuanto al ataque de nema todos y se determina en 

% el grado de acción de la sustancia activa. El grado de acción es de un 

100 %, s i el ataque es evitado completamente: el mismo és de un 0 %, si 

el ataque es exactamente igual a a'quel en las plantas testigos cultivadas 

en tierra no tra&da, pero igualmente infestada.

Las sustancias activas, las cantidades de apli­

cación y los resultados se encuentran indicados en la siguiente tabla*
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a ti i a 7.

<Ensayo non ncmatocida /  Meloidogyne incógnita)

¡ Sustancia activa

¡t.- n s - . s - c ^ - s - p ;
,^OCgH5

(conocido)

t . -CU.
CH-C-S-CgH^-S-P^

^O CgH ^(i)

grado de destrucción en % 
a una concentración de la 
sustancia activa do 

10 ppm
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T a b 1 a 7. (continuac ton)

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

. 10 ppm

. F. S
^ 1 " ^ O C ^ H

. /  1 NH-CH ^
F . ^ C H g

100

F S
\  ) * " ^ - O C 2H5

CH-C-S-CH2-CH2- S - P ^  .
1,  \  .t' P

100 ..
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Hjernpio H

tdso!'-ente: ¿i partes en peso de acetona

Se recogen 2 partes en peso de sustancia 

.,,-tivn en 1000 partes en peso del disolvente. Se diluye la solución 

tai obtenida con disolvente ulterior hasta la concentración menor deseada

Con un^pipeta se introducen 2, 5 mi de la solu­

ción de sustancia activa en una placa de Petri. Sobre el fondo de la 

Placa de Petri se encuentra un papel para filtrar de un diámetro de apro­

ximadamente 9, 5 cm, La placa de Petri permanece abierta, hasta que 

el disolvente se haya evaporado totalmente. Según la concentración de la 

solución de sustancia activa, resulta diferente la cantidad de sustancia 

activa por m^ 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.

}. „í,ny" de tiempo letal T L ^ ^  para  dípteros

insectos de ensayo: Musca dom estica .

Se vigila continuamente el estado de los insectos 

de ensayo. Determinándose el tiempo necesario para una destrucción 

al tp0%.

I os insectos de ensayo, las sustancias activas, 

sus concentraciones y ios tiempos, dentro de los cuales se obtiene una 

destrucción al 100%, se encuentran indicados en la siguiente tabla:
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T a b l a  8.

(Hnsayo de tiempo le ta l para dípteros /  Musca domestica)

Sus taño a a el) va

11

concentración de la 
sustancia activa en 
la solución en %

.,7 ^ 100.(') en mtnutos
respte.
(ti) en horas

O

8  ̂ x 20 %

(conocida)

0, 2
0 , 0 2

130' .
6& = 60 %.

Fit
CH-C-S'CgH^

stt
S-PÍOCHgtg

F F

0 , 2 
0,02 
0, 002

155'
240'
6h = 70 %

S
H

S-P(OCgH^2 0 , 2 
0,02 
0,002

60'
120'

6**
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Tabla 8 (continuación)

(Knnavo de ttempo le tal para dípteros /  Musca domestica)

Suslatt.-tu activa

C1 F
"  t

(,'H-C-S-C

Sn
2^ - s - r ;

/ OCgH-

concentración de la . 
sustancia* activa en . 
la solución en %

TI*
(') Jl?%inutos . 
rpspte.
(h) en horas

0,2 . 65
0, 02 ; 110
0,002 6*

0, 2 65'
0, 02 100 '
0, 002 6  ̂ ,

0, 2 100'
0,02 180'
0,002 6  ̂= 60 %

[ 0,2 80'
0,02

7 .
lí)0 '
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' Ejemplo L

-le.ioHis letal ÜLĵ QQ

¡nH' '-!)*'}, de cnsíiyo Sitophilus granarius 

¡hsohente- ncctou.t

5 Se recogen 2 partes en peso de 1:< sustancia

.-)< ti'a "n Í000 partes en volumen de disolvente. Se diluye la solución 

a.T< ot-tenida con disolvente ulterior hasta las concentraciones deseadas.

Con una pipeta se colocan 2, 5 mi de la solu- 

<-i-ut de sustancia activa en una placa de Petri. Sobre el fonejo de la placa * 

1.0 le P etri se encuentra un papel para filtrar de un diámetro de aproxima­

damente 9, 5 cm. La placa de Petri queda abierta hasta que el disolvente 

se haya evaporado totalmente. Según la concentración de la solución de 

sustancia activa, resulta diferente la cantidad de sustancia activa por m  ̂

de papel para filtrar. Subsiguientemente se introducen unos 25 insectos de 

1 5 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 dias a contar de la iniciación de los ensayos. Se determina 

la destrucción en %.

Las sustancias activas, sus concentraciones,

20 los insectos de ensayo y los resultados se encuentran indicados en la s i­

guiente tabla:
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T a b l a  9.

(Fn^avode- dosis Mal DL^o / Sitophilus granarius)

i:. :ultva concentración de la
sustancia activa en 
la solución en,%

On

tTL

(conocida)

0,2

grado Jo destrucción
en%

30

F O' 1 ' . " ^  OCH

"
- N H s

0,2
0,02

10 0
4Q

F S
! "

\.-H-C-S-CgH^-S-P(OCHg)g

F .

0 , 2
0 , 0 2

100
100

F Stt

CH-C-S-CgH^

F

S-P(OCgHg)g 0 , 2
0,02

ioq
loo

Q U AU TY
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T a b 1 a 9. (continuación)

(t'n.,a,o de dosis jeta) DL^Q / Sitophilus granarius)

St':;':m< ta aeti v;

srt

L-*

O C 2 H ̂

C2H5

concentración de la 
sustancia activa en 

La solución en %

grado de destruc­
ción en %

0, 2 100
0, 02 100 '

0, 2 100
0, 02 100
0,002 50

0, 2 .100
0,02 100

0,2 100
0,02 100

0, 2 100
0,02 100

P0 0 R
QUAÍSTY
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¡npit) t .

Ejemplos de Preparación

C2H5 /
F

, P-S-CHg-CHg-S-CF^-CH
CgHgO^ \

C1

Se agita durante 2 horas a 45°C upa mez-

< !a de 25, 7 g (0, 1 mol) de 1,1, 2-trifluor-2-cloro-2'-brompdietiltiqéter,

jt)0 mi de acetonitrílo y 20, 8 g (0,1 mol) de la sal potásica dpi áster

de ácido O-etil-etauotionotiolfosfónico. Entonces se la mezcla con

400. mi de tolueno y se la lava dos veces, cada vez con 300 m í de agua.

La lase orgánica es deshidratada con sulfato de sodio, librada del disol*

- ente bajo presión reducida y el residuo es sometido a la destilación ini?

, tal. Asi se obtienen 21,1 g (61 % de la teoría) de áster de áqidoO^etil-

-tano-S-^*2-(l', 1', 2' - tr ifl uor - 2' - cloroet ilme rcapto) - et il^" t ionot iolfos -

iónico en forma de un aceite amarillo del índice de refracción n ^  :
D

i. 5169. . *

En forma análoga pueden prepararle los s i­

guientes compuestos:

RO. X .r
n /
P-S-CHg-CH^-S-CFg-CH

C1
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10

R R' X rendimiento 
(% de la teoría)

datos físicos  
(índice de refrac­
ción)

CH,- ('HgO- ' S 67 .n35; 1, soso 
D

CH g* C2H5- s 92 n : 1,5237 
D

Lso-CgHy* CH^-3 s 82 n ^ -  1,5145 
D

L-2H5- '̂2^ 5* 0 44
36

n^: 1,4718

CHg- NHg- 0 45 n ^ :  1,5113 
D

n-CgH^*. CgHg* s 83 : n ^ -  1,5153
D ' - .

^2^5 n-CgH^S- s  ... ' 81 n ^ - 1, 5260 
P

C2H5-
o -

s 76
23n' : 1, 5552 
P

C2H5- iso-C sH ^H - s 80 23n p  : 1, 5114

Iso-CgHy- iso-CgH^O- s 87 P p !  1,4950

CgHg- CgHgO- s 77 . n ^ :  1,5139 
D

El material de partida a empipar puede spr 

preparado, por ejemplo como a coRtinupcíón se describe:
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En una solución de 19, 5 g (0,1 mol) de 

i-ituro de i, l , 2-trtiluor-2-cloro-2'-hidroxi-dietilo^"preparación: 

K.E.Rappctal .  J.Amer. Chem. Soc. 72̂  (1950) página 3644*/

-n 100 tul de. cloruro de etileno, se instilan sin refrigeración 9, 6 g 

'O.033 moles) de lrtbromuro de fósforo. So agita la mezcla todavía 

dm.ttd'' media iiora a 50°C, se la enfria hasta la temperatura ambiento 

y entonces ae la lava con 100 mi de agua helada. La fase orgánica es 

deshidratada con sulfato de sodio. Entonces se elimina el disolvente por 

destUación. Se destila el residuo bajo presión reducida. De esta planea­

ra se obtienen 10, ? g (41 % de la teoría) de 1,1, 2-trifluor-p-eloro-2'- 

bromodietiltioéter en forma de un líquido incoloro del punto de ebullición 

de ?()"(.'/ 14 mm Hg y con el índice de refracción n^- i 4713.

Descrita suficientemente la naturaleza del in­
vento, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al­
teren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

)B.- Procedimiento para preparar ásteres y ami­
das de ásteres de ácidos S-trlfluorcloroetilmercapto)-etil^(tiR 
no)(di)tiolfosfóricos(fosfónicos), de fórmula

R0. X F
\ " /P-S-CHp-CHp-S-CFp-CH /  2 2 2

R' ̂  C1
( I )

25
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1 en l a  que R es alquilo con 1 a 6 átomos de carbqno, R' es al­
quilo, alo cxi, alquilmercapto o alquilamino con 1 a $ átcrnos 
de carbono, amino o fenilo y X es oxigeno o azufre; carácter i-, 
zado porque se hace reaocionar derivados de ásteres, respecti- 

5 vamente amidas de ásteres, de ácidos (tiono)(di)tiol^osfóricos
(fosfónicos), de fórmula

X 
"
P-SM (II

/
10 R '^

en la cual R, R' y X tienen los significados arriba indicados 
y M representa hidrógeno o un equivalente de áloáli, metal al­
calino terreo o amonio, con trifluorcloroetil-(5-halogenoetil- 

15 -tioáteres de fórmula

Hal-CHg-CHg-S-CFg-CH
C1

(I I I )

20 en la cual Hal representa halógeno, eventualmente en presencia 
de un aceptor de ácido y eventualmente en presenpia dp un di­
solvente o diluyante, a temperaturas entre 0 y 1pO°C, con pre­
ferencia entre 35 y 50°C.



23.- Procedimiento para preparay Wateres y 
amddaa de ásteres de ácidos S-(trifluorcloroetllmeroapto)- 
-etil-(tiono) (di)tiolfosfárioos(foaf($nicos), tal y como que­
da sustanoialmente descrito en.la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 45 hojas, escritas a 
máquina por una sola cara.

3̂  'í*Madrid
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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