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La presenta invención, en cuya realización ha par­
ticipado tür. michel 3AULI, ae refiere a un procedimiento para 
la obtención de nuevos derivados fosforados de fórmula gene­
ral :

5 (I)
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15

en la que R^ representa un átomo de hidrógeno ó de halógeno 
ó un radical alquilo que contiene de 1 a 4 átomos de carbono, 
alquiloxilo cuya parte alquilo contiena de 1 a 4 átomos de 
carbono, alquiltio cuya parte alquilo contiene de 1 a 4 áto­
mos de carbono, nitro ó trifluormetilo, R representa un radi­
cal alquilo que contiene 1 a 4 átomos de carbono, X represen­
ta un átomo de oxigeno ó da azufra, e Y representa un átomo 
de oxigeno ó de azufra.

Segón la invención, loa nuevos derivados de fórmu­
la general (i) se obtienen por acción de un derivado fosfora­
do de fórmula general:

(R0). P - SM (II)
II
Y

en la cual R a Y se definen como anteriormente y M represen­
ta un átomo de metal alcalino ó un ión amonio, sobra un deri­
vado haterociclico de fórmula general:



)CHi
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en la cual R^ y X se definen como anteriormente y Z repre­
senta un resto de áster reactivo tal como un átomo de haló­
geno o un resto sulfónico o sulfúrico tal como metilsulfo- 
niloxi o metoxisulfoniloxi.

El derivado fosforado de fórmula general (II) pued)a 

eventualmente prepararse in situ.
La reacción se efectúa con preferencia en un di­

solvente orgánico y más particularmente en un alcohol (me- 
tanol, etano), una oetona (acetona, metiletilcetona), un 
áster (acetato de etilo), un nitrilo (acetonitrilo) o un 
hidrocarburo aromático (benceno, tolueno) a una temperatura 
comprendida entre 20BC y la temperatura de ebullición de la 
mezcla de reacción.

Los derivados de fórmula general (III) pueden obte 
nerse por esterificaoión de un alcohol de fórmula general:

(IV)

en la cual R̂, y X se definen como anteriormente según los 
métodos habituales de preparación de los ásteres reactivos.

Los alcoholes de fórmula general (IV) pueden ob­
tenerse por aoción del ácido láotico sobre una anilina de
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fórmula general:

- XN

en la cual R^ y X se definen como anteriormente.
En general, la reacción se efectúa en un disolven­

te orgánico tal como al diclorobenceno a la temperatura de 
reflujo del medio de reacción.

Los nuevos productos de fórmula general (I) que se 
obtienen según el procedimiento de la presente invención pue­
den aventualmanta purificarse por métodos físico-químicos ta­
les como destilación, cristalización ó cromatografía.

Los nuevos derivados fosforados da fórmula general 
(I) presentan notables propiedades insecticidas y acaricidas; 
son particularmente activos por contacto ó por ingestión di­
recta.

Aunque la actividad de los productos sea polivalen­
te, se manifiesta principalmente en las orugas.

El producto obtenido según la presente invención se 
incorpora a las composiciones insecticidas y acaricidas agrí­
colas, de modo que contengan como producto activo al menos 
un derivado fosforado de fórmula general (I) en asociación 
con uno ó varios diluyentes ó adyuvantes compatibles con el ó 
los productos activos y convenientes para la utilización en 
agricultura. En estas composiciones el contenido en producto 
activo puede estar comprendido entre 50 y 0,005%.

Las composiciones pueden ser sólidas si se Bmplaa 
un diluyante sólido pulverulento compatible tal como talco,
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magnesia calcinada, kiesselguhr, fosfato trloálcico, polvo 
de corcho, negro adsorbente o incluso una arcilla como cao­
lín o bentonita, Estas composiciones sólidas se preparan 
preferentemente por moltúración del compuesto activo oon 
el diluyante sólido por impregnación del diluyante sólido 
con una solución del compuesto activo en un disolvente volá­
til, evaporación del.disolvente y, sí fuera necesario, tri­
turación del producto para obtener un polvo.

Pueden también obtenerse composiciones líquidas 
utilizando un diluyante líquido en el cual se disuelven o 
se dispersan el o los productos según la invención. La com­
posición puede presentarse en forma de una suspensión, de 
una emulsión o de una solución en un medio orgánico.o hl- 
dro-orgánico. Las composiciones en forma de dispersiones, 
soluciones o emulsiones pueden contener agentes humectan­
tes, dispersantes o emulsifIcantes de tipo iónico o no-ió­
nico, por ejemplo sulforicinoleatos, salee de amonio cua­
ternarios o productos a base de cóndensados de óxido de 
etileno, tales como los condensados de óxido de etileno 
oon octilfenol, o ásteres de áoldos grasos de anhldrosorbi- 
toles que hayan sido solubilidados por esterlficación de 
los radicales hidróxllos libres por condensación con óxido 
de etileno. Es preferible utilizar agentes del tipo no ió­
nico, puesto que no son sensibles a los electrólitos. Cuan­
do se deseen emulsiones, pueden utilizarse derivados fosfo­
rados según la invención en forma de concentrados auto-emnl- 
slficables que contengan la sustancia activa disuelta en 
el agente dispersante o en un disolvente compatible con di­
cho agente, permitiendo una simple adición de agua obtener 
composiciones listas para su empleo.
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Los nuevos derivados fosforados de formula gene­

ral (I) ae emplean con preferencia a razón de 40 a 60 g de 

materia aotiva por heotólitro de agua, o sea a dosis com­
prendidas entre 300 g y 1 kg por hectárea.

Los ejemplos siguientes, facilitados a título no 
limitativo, muestran cómo puede ponerse en práctica la in­
vención.
EJEMPLO 1

A una solución de 6 g de (metilsulfoniloxi-1 etil)- 
2 benzoxazol en 45 cm^ de acetona, se agrega una solución 
de 5,6 g de 0,0-dietildltiofosfato amónico en 15 cm^ de ace­
tona. Se deja agitar el medio reaccional durante 24 horas 
a una temperatura próxima a los 20BC. Tras separación del 
precipitado formado y concentración del filtrado a una 
presión reducida, se obtienen 15 g de un residuo aceitoso 
que se recupera por 70 cm^ de cloruro de metileno. La solu­
ción orgánica obtenida es lavada sucesivamente por 100 cm^ 
de agua destilada, 100 crn̂  de una solución acuosa de sosa 
0,1 N y dos veces 100 cm3 de agua destilada. Tras secado 
sobre sulfato sódico anhidro, decoloración por negro animal, 
filtración y concentración bajo presión reducida, se obtie­
nen 7 g de (O,0-dietilditiofosforil-l etil)-2 benzoxazol 
en forma de aceite (nĵ O = 1 ,5718).

El (metilsulfoniloxi-1 etil)-2 benzoxazol (en for­
ma de aoeite) utilizado como producto de partida puede ob­
tenerse por acción del metanosulfocloruro en solución en 
piridina sobre (hidroxl-1 etil)-2 benzoxazol (P.E.^ = 
104-1072C), a su vez preparado por acción del ácido lácti­
co sobre ortoaminofenol en el diclorobenceno a reflujo.

Operando como en el ejemplo 1 y a partir de las
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materias primas convenientes, se preparan los productos de 

fórmala general (I) cuyos símbolos tienen las significacio­

nes dadas en la tabla que sigue:

Ejemplos -R Ri" * Y Características

2. -OH;; H- 0 S Huile (n^= l,5y&2)
3 -C2H5 Cl- (5) 0 S Huile (ngol 1,5772)

EJEMPLO 4
A una solución de 25 partes de (0,0-dietildítio- 

foaforil- 1  etil) -2 benzoxazol en 65 partes de una mezcla 
en partes iguales de tolueno y acetofenola, se agregan 10 

partes de un producto de condensación de octilfenol y de 
óxido de etileno a razón de 10 moléculas de óxido de etile- 
no por moléoula de octilfenol. La solución se utiliza, tras 
dilución en agua a razón de 200 crn̂  de esta soluolÓn por 
100 litros de agua, para destruir pulgones, aradas rojas 
y orugas.

Mas particularmente, la actividad de los productos 

puede ponerse en evidencia en las pruebas siguientes:
1) Aotividad insecticida per contacto (mosca, trl- 

bollum).-

Se pulveriza 1 cnP de una solución acetónloa del 
produoto a estudiar a una concentración determinada, en un 
tarro de vidrio de 120 cm3. Cuando se evapora el disolvente, 
se colocan los insectos (5 moscas o 10 triboliums) en los ta­
rros que se recubren oon una tela metálica. Se enumeran los 
insectos muertos al cabo de 24 horas de contacto en el 
caso de las moscas y al cabo de 3 días de-contacto en el30.
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caso de los triboliums. Se determina la concentración del 
producto que implica la muerte del 90% de los insectos

(CLgo).

Producto del 
ejemplo "ISO

Mosca Tribolium

1 10*"6 10^6

2 10**6 5.10*7

3 3.10"6 5.10-6

2) Actividad insecticida por contacto ^Ttratamien- 
to tópico de los insectos; (mosca, grilloj^

Con una jeringa micrométrica del tipo "Agía" o 
del tipo "Hamilton", se deposita una cantidad conocida de 
solución hidro-acetónica del producto a estudiar sobre el 
protórax de cada insecto o sea 0,001 cm^ por mosca ó 0,003

*3cm por grillo. Los insectos son anestesiados por el gas 
carbónico. Se opera a diferentes concentraciones. Se eva­
lúa la mortandad 24 horas después del tratamiento en el 
caso de las moscas y tres días después del tratamiento en 
el caso de los grillos. Se determina la concentración de 
producto que implica 50% de mortandad (DL^^ en y/insecto).

25
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Producto del 
ejemplo

DL^Q

Mosca Orillo

1 0,2 Sup. 0 igual a 10

2 0,2 3
3 0,6 Superior a 10

3) Actividad insecticida por oont^cto-ingeation 
(follaje tratado por humectación; orugas 
maculipennis y orugas de Pieria brassioae)

Se mojan hojas jóvenes de col durante 10 segundos 
en las soluciones a estudiar. Cuando están secas, son para­
sitadas por orugas (3* fase) de Plutella maculipennis, o 
Pieria brassioae. Los recuentos de mortalidad se efectúan 
3 días después del tratamiento. Se determina la concentra­
ción de producto que implica la mortalidad de 90% de orugas 

(CL9 0).

Produoto del 
ejemplo OLg.

Plutella maou- 
lioennia

Pieria brassioae

1 5.10*6

2 3.10*5 2.10*5

3 10-5 10*5

4 ) Actividad acarioida por contaoljo-lngeetion 
(follaje tratado por humeotaqion; Tratanychus 
Telarius, hembras partenogeneticaa),

Se mojan hojas de plantas de judías en fase de ho-
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jas cotiledóneas dorante 10 segundos en la solución del 

producto a estudiar. Después de secadas, son parasitadas a 
partir de hojas de plantas ae judías fuertemente contamina­
das. Las plantas de judías contaminadas se mantienen en vi­
da por inmersión de las raíces y de la base del tallo en 
agua destilada. Los recuentos de mortalidad se efectúan 2 
a 4 días después de la contaminación. Se determina la concen­
tración de producto que implica la mortalidad de 90% de los 
acáridos (CLgg).

Producto del 
e j emplo

CLgQ

Tetranychus telarius

1 3.10*3
2 ÍO*^

3 10*4

5) Actividad acaricida-ovicida por contacto

20.

25.

Se separan discos de 10 mm de diámetro en hojas 
de judía parasitadas por Tetranychus telarius. Los discos 
llevan 30 a 100 huevos partenogenéticos y se sumergen duran­
te 10 segundos en la solución del producto a estudiar y des­
pués se fijan en una placa de vidrio. Cada disco se halla 
rodeado por un anillo de vaselina de 3 a 5 mm de ancho en 
aproximadamente 5 mm de su contorno. Se examina con lupa 
el número N de los huevos intactos. Las placas se mantienen 
a 259C durante 7 días. Se enumeran las larvas hexapodes in­
movilizadas en el anillo de vaselina (n). Se determina la 
concentración de producto (CL^) que implica 90% de morta-30
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lidad de Ios-huevos (% de huevos muertos = N - n
N x 100).
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Producto del
ejemplo Tetranychus talárius

1 10 ^
-32 2.10

. -43 3.10

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarlo en la práctica, deba hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas aon 
susceptibles de modificaciones de detalla en cuanto no alte­
ren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento da preparación da derivados fosfo 

rados, de fórmula general:

- CH - S - P(0H), ) )t z
C"3 Y .

en la que representa un átomo de hidrógeno ó de halógeno 
ó un radical alquilo que contiena 1 a 4 átomos da carbono, 
alquiloxilo cuya parta alquilo contiene 1 a 4 átomos da car 
bono, alquiltio cuya parte alquilo contiena 1 a 4 átomos 
de carbono, nitro ó trifluormatilo; R representa un radi­
cal alquilo que contiene de 1 a 4 átomos da carbono; X re-30
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presenta un átomo de oxigeno o de azufre; e Y representa un 
átomo de oxigeno o de azufre, caracterizado porque primera­
mente se hace reaccionar un derivado fosforado de fórmula 
general:

5
(RO)^P - SM 

Y
en la que R e Y son según se definen anteriormente y M repre­
senta un átomo de metal alcalino o un ión amonio, eventual­
mente preparado in situ, sobre un derivado heterociclico de 
fórmula general:

10

15

20

en el que y X son según se definen anteriormente y Z re­
presenta un resto de áster reactivo, y despuás se aísla el 
producto obtenido.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque la reacción se efectúa en un disolvente orgá­
nico inerte, a una temperatura comprendida entre 20"C y el 
punto de ebullición de la mezcla de reacción.

3. - Procedimiento de preparación de derivados fosfora­
dos, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen­
te Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas eaoritas a máquina por 
una sola cara.
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