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La presents invencién, sn cuya realizacidn ha par~
ticipado Mr. Michel SAULI, se refiere a un procadimiehﬁo para
la obtencidn de nuevas derivados fosforados de férmula gene-

ral:

o= CH - § = P(UR)2
N
| |
CH3 Y

(1)

en la que R, representa un Atomo de hidrdgenc & de haldgeno

1

& un radical alquilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbona,

alquiloxilo cuya parte alquilo contiene de 1 a2 4 dtomos ds
carbono, alquiltio cuya parte alquilo contiene de 1 a 4 &to-

mos de carbeno, nitro & trifluormstilo, R representa un radi-

.cal alquilo que contiens 1 a 4 4tomos ds carbono, X represen—

ta un 4dtomo de oxfgeno 8 de azufre, 8 Y repressnta un dtomo
de oxigeno 4 de azufre.

Seglin la invencidn, los nuevos derivados de Férmu-
la general (I) se obtiensn por accidn de un derivado fosfora—|

do de férmula gensral:

(Ro)2 - S (11)

p
|
Y

en la cual R 8 Y se definen como anteriormente y M represen-
ta un 4tomo de metal alcalino 4 un idn amonio, sobrs un deri-

vado hatsrociclico de férmula general:
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en la cual Rl ¥y X se definen como anteriormente y 2 repre-

‘niloxi o metoxisulforiloxi,

tanoi,>etano), una cetona (acetona, metiletilcetona), un

-en la cual Rl y X se definen oomo énteridrmente gegun los

: métbdosrhabitualea de preparacidn de los esteres reactivos.

(111)

senta un resto de éster reasctive tal como un dtomo de halQe

geno o un resto sulfonico o sulfirico tal como metilsulfo=-

El derivado fosforado &e formula general (11) pueda

eventualmente prepararse in git .

La reacclon se efectia con preferenoia en un di-

solvente organioo Y mas.partioularmente en un alecohol (mﬁ-

éster-(abetato de etilo), un nitriloe (aoatonitrilb) o un
hidrocarburo aromatioo (benceno, tolueno) & una temperatura
comprendida entre 202C y la temperatura de ebullicion de 1a

mezcla de reaccion. A . '
Tiom derivados de formula general (III) pueden obtJ—

nerse por esterifioaoion de un alcohol da formula generals

T - )'fﬂ"'oﬂ @

CH3

Los alcoholes de férmula general (IV) pueden ob-

tenerse por asccidn del dcido ldctico sobre uns aniline de
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- férmula general:

- XN

- NH

en la cual Rl y X se defingn como anteriormente.

En general, la reaccidn se efectlia en un disolven-
te orgédnico tal como el diclorobenceno a la temperatura de
reflujo del medio de reaccidn.

Los nuevos productos de férmula general (I) que se
oStienan ssgln el procedimiento de la presente invencidn pue-
den sventualments purificarse por métodos fisico-quimicos ta-
les como destilacidn, cristalizacidn § cromatografia.

Los nuevos derivados fosforados de férmu;a gensral
(1) presentan notables propisdades insecticidas y écaricidas;
son particularments activos por contacto § por ingestidn di-
recta.

Aunque la actividad de los productos sea polivalen-
te, sa manifigsta principalmente en las orugas.

El producto abtenido segiin la presente invencidn se
‘incorpora a las composicionss insecticidas y .acaricidas agri-
colas, de modo que contengan como producto activo al menos
un derivado Posforado de fdrmula genseral (1) en asociacidén
con una § varios diluyentes & adyuvantes compatibles con el &
los productos activos y convenientes para la utilizacidn en
agricultura. En estas composiciones el contenido en producto
activo puede estar comprendido esntre 50 y 0,005%.

Las composiciones pueden ser sdlidas si ss smplea

un diluyente sdlido pulverulento compatible tal como talco,
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: utilizando ﬁn diluyente liquido en el cual 86 disuelven o
'se dispersan el o los productos segun la invencion. Ia com-

) poeicion puede presentarse en forma de una suspension, de

" una emulsién o de une solucin em un medio orgdnico.o hi-

‘dro-orgénioo.,Laz composiciones en forma de,diapersiones;

: etileno, tales ¢omo loa condensados -de oxido de etileno

“de etileno, Es preferible utilizar agentes del tipo no 1=

‘nico, puesto qus no son sensibles a los electrolitos, Cuan—

rados segin la invencidn en forma de concentrados auto-emul-

- 5 -

ﬁaénesié oalcinada,_kiesaeiguhr, fosfato trioélcico, polvo
de corcho, negro adsorbente o incluso una arcilla como cao-
lfp 0 bantoﬁita. Estas qomposicionés golidas se preparan
preferentemente por_moltufacién del compuesto activo con

el diluyeﬁté g61ido por impregnaciéﬁ del diluyente adlido
con une solucion del compuesto activo en un disolvente vola-
til, evaporacion del.disolvente y, 8], fuera necesario, $ri-
turacion del producto para obtener un polvo,

Pueden también obtenerse composiciores 1{quidas

soluciones o emulsiones pueden contener agentes humectan-
tes, disbersaptes'o emulsificantes de tipo idnico o no-io-
nico, porbejemplo bulfoficinoleatos, pales de Bmonio cug-

ternarios o productos a base de condensados de- oxido de

oon oetilfenol, o esterea de acidos gra-os de anhidrosorbi—
toles,que hayan sido golubilizados por esterifzcacion de

los radicales hidrdxilos libres por condensacidn con oxido
do se deseen emulsiopes, pqeden_utilizarae'derivadOS'foafo—
sifioables que contengsn la sustancis active disuelta en

el agente dispersante o en un dieolvenfe compatible con di-

sho agents, pérmiﬁiendo une simpls adicion de agus obtenmer

composiciones listas para su empleo,
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~ de 5,6 g de 0,0-dietilditiofosfato amonico én 15 cm3 de ace-

104-1079C), a su vez preparado por accion del dcido ldcti-

-6 -

Los nuevos derivados fosforados de formula gene-
ral (I) se emplesn con preferencis a razon de 40 a 60 g de
miteria asotive por heotolitro de agua, o sea a dosis com-
prendidas entre 300 g y 1 kg por hectarea,

Los ejemplos siguientes, fagilitados a t{tulo no
limitativo, muestran cdémo puede ponerse en préctica la ine
veneion,

EJEMPLO 1
A una solucion de 6 g de (metilsulfoniloxi-1 etil)

2 benzoxazol en 45 cmd de acetona, se agrega uns solucion

tona, Se deja agitar el medic reaccional durante 24 horas

a8 une ‘tempsrature préxima e los 202C, Tras separacién del
precipitado formado y concentraciodn del filtrado a una
p:esién reducidé, ge obtienen 15 g de un residuo aceitoso
gue se recupera por 70 cm3 de cloruro de metileno., La solu-
cion orgénica obtenida es lavada sucesivamente por 100 cm3
de agua destilada, 100 cm> de una solucion acuosa de sosa
0,1 N y dos veces 100 emd de ague destilada, Tras secado
sobre sulfato sodico anhidro, dewoloracion por negro animal,
filtracion y concentracion bajo presion reducidas, se obtie-
nen 7 g de (0,0-dietilditiofosforil-l etil)-2 benzoxazol

en forma de aceite (n%o = 1,5718),

El (metilsulfoniloxi-~l et1l)-2 benzoxazol (en for-
me de aceite) utilizado como producto de paertide puede ob-
tenerse por accion del metanosulfocloruro en solucidn en
piridina sobre (hidroxi-l etil)-Z benzoxazol (P.E.o,3 =

co sobre ortoaminofenol en el diclorcbenceno a reflujo.

Operando como en el ejemplo 1 y a partir de las
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EJEMPLO 4
| en'partéa iguales de toluenb,y acetofenola, se agregﬁn 10

" éxido de etileno a razdn de 10 moléculas de oxido de etile=

" no por moléeula de ootilfenol, Ia solucidn se utilize, tras

producto & sstudiar a una concentracion determinada, en un

meterias primaaroonveniehtes, 850 preparan los productos de
formula general (I) cuyos simbolos tienen las significacio-

neg dadas en la tabla que,sigue:

2

| Ejemplos -R Ry~ | Y Caraeteris;icgs
2. | -CHy B- |0|s |Huile (n®3= 1,5782)
3 ~CoHs Cl- (5){0|S |Huile (“DO“ 1,5772)

*A-una golucion de 25 partes de (0,0-dietilditio=

foaforiifl etil)-2 benzoxazol en 65 partes de une mazéla

partes de un prbdueto de'condensacién de octilfencl y de

dilucidn en ague a razdn de 200 om3 de esta soluoion por
100 litros de agua, para destruir'pulgones, arafiag rojas
y oruges.

. Mds partiouiarmeﬁte,.la actividad de los productos
puede ponerse en evidencia en las pruebas siguientesé |

1) Aotiv;dad ingectiéida por contacto (mosoa, tri-
bolium).- .

Se pulveriza 1 cmd de upa solucidn acetonica del

tarro de vidrio de 120 cm3 Cusndo se evapors el disolvente,
se colocan los insectos (5 moscas o 10 tribolivms) en los tar
rros que se recubren con una tela metdlica. Se enumeran los

ingectos muertos al cabo de 24 horas de contacto en el

caso de las moscas y al cabo de 3 dias de-contacto en el
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caso de los triboliums, Se defermina la concentracién del
producto que implica la muerte del 90% de los insectos

(CLgg).

Producto del C
ejemplo : Igo
Mosca _ Tribolium
1l 10'6 10"6
2 1076 5,107
3 3,1070 5,106

2) Actividad insscticida por contacto /Ttratamien=-
%o topico de los insectos; (mosca, grillo)/

Con una jeringa miorometrica del tipo "Agla" o
del tipo "Hamilton", se deposita una cantidad conocida de
solucion hidro-acetonica del producto a estudiar asobre el
protorax de cada insecto o sea 0,001 cm3 por mosea o6 0,003
cm3 por grillo, Los insgectos son anestesiados por sl gas
carbonico, Se opera a difersntes concentracionea. Se eva-
lua la mortandad 24 horas después del tratamisnto en el

cago de las moseas y tres dias después del tratamiento en

el cago de los grillos. Se determine la concentracion de

producto que implica 50% de mortandad (DL90 en y/insecto).
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E&oducto del , DIgg
gjemplo S
Mosca . Grillo
1 0,2 Sup. .0 igual & 10
_ ¢,2 3
3 _ 0,6 Superior a 10

3) Actividad insecticida por contgcto-ingestidn
-7 (follaje tratado por humectacion; orugas
maculipennis y orugas de Pieris brassiocae)

- v

Se mojan hojas jévenes de col durante 10 segundos
en las soluclones a estudiar, duando estdn éecaa, gon para-

sitadas por orugas (3% fase) de Plutella maculipenmnis, o

'Ploris brassicae. Los recuentos de mortalidad se efectian

3 d{as después del trataﬁien%o}'Se determina la ooncentra-
cion de producto que implica la mortalidad de 90% de orugas

Producto del | Cyy
ejemplo ' : -
Plutella mgeu- Plserls hrassicae
~_lipennis : :
1 1072 : 5,10™6
3,1079 : 2,105
3 10™° 10™3

4) Activided acaricids por contacto-ingestion
(follaje tratado por humectagion; Tratanychus
Telarius, hembras partenogeneticas),

Se mojan hojas de plantas de judias en fause de ho-
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tracion de producto que implice la mortalidad de 90% de los

- de judia paragitadaes por Tetranychus telarius, Los discos

puss se fijan en una placa de vidrio, Cada disco se halla

- 10 =

jas cotiledoneas durante 10 segundos en la solucion del
producto a estudiar. Después de secadas, son paragitadaes s
partir de hojas de plantas de jud{as fuertemente contamina-
das, Las plantas de judias contaminadas se mantionen en vi-
da por inmersion de las rafces y de 1la base del tallo en
agus destilada, Los recuentos de mortalided se efectuan 2

o 4 d{as despuds de la contaminacion, Se determina la concen:

acaridos (CLgo).

Producto del CL

elsmplo 90 -
Tetranychus telarius
1 3,100
2 1074
3 10™4

5) Actividad acaricida-ovicida por contacto

Se separan discos de 10 mm de didmetro en hojas |

llevan 30 & 100 huevos partenogeneticos y se sumergen duran-

te 10 segundos en 1la solucidn del producto & estudisr y des—

rodeado por un anillo de vagelina de 3 a 5 mm de ancho en
aproximadamente 5 mm de su contorno, Se examina con lupa
el numero N de los huevos intactos, Las placas se mantienen
8 259C durante 7 d{as., Se enumeran las larves hexapodes in-

movilizadas en el anillo de vaselina (n). Se determina la

concentracion de producto (CLgo) que implica 90% de morta-
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lidad de los-huevas (% de husvos musrtos = N = x 100).

Producto del CL90
aJamplo_ , Tetranychus telarius
1 107
2 2.107°
3 | | g0

Descrita suficisntements la naturaleza del invsnto,
asi como la manera de realizarlo eﬁ la préctica, debs hacer-~
sa constar que las disposiciones antariqrmente indiéadas aon.
susceptibles de modificaciones de detalle sn cuanto no alte-
ren su principio Pundamental,

REIVINDICACIONES

l,- Procedimiento des preparacidn de derivados Fnéfg

rados, de férmula general:

X

;;J- CH - 8 - P(OR
N | u( 2

CH, Yy .

en la que R, rapresenta un &tomo de hidrdgenc & de halégeno

6 un radicai alquilo que contiens 1 a 4 &tomos de carboﬁo,
alguiloxilo cuya parte alquilo contisne 1 a 4 &tomos de car-
bono, elquiltic cuya parte alquilo contiens 1 a 4 &tomus .
de carbono, nitro 6 trifluormetilo; R reprssenta un radi-

cal alguilo que contiena de 1 a 4 &tomos de carbono; X re-
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.senta un 4tomo de metal alcelino o un ién amonio, eventual-

férmula general:

presenta un resto de dster reactivo, y despuds se aisla el

presenta un dtomo de oxigeno o de azufre; e Y represanta un
4dtomo de oxigeno o de azufre, caracterizado porque primera-
mentes se hace reaccionar un derivado fosforade de férmula
general:
~ (RO),,P - SM
2
X

en la. que R e Y son segilin se definen anteriormente y M‘repre~

mente preparado in situ, sobre un derivado heterociclico de’

1 - -
_ CH - Z

|
N
CH3

en el que R; y X son segin se definen enteriormente y Z re-

producto'obtenido.

2.= Procedimiente segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque la reaccidn se efectiia en un disclvente orgd-
nico inerte, 8 una temperatura comprendida entre 20°C y el
punto de ebullicidén de la mezcla de reaccidn.

3.~ Procedimiento de preparacién de derivados fosfora-
dos, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen-

te Memoris,

Esta Memoria consta de 12 hojes escritas a méquina por

una sola cara.

Madrid, o6 Juy, 1976

AUMAEY ABEED Y WICBEL
izt L Geota Farsfiaden
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