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El objeto de la invencibdn consiste en un procedimiento
para la obtencibn de nuevos derivados delfcido fosférico

que son aproplados para la obtencibn de pesticidas.

Se ha encontrado un procedimlento para la obtencidn de
nuevos derivados de 4cido fosfbrico de la férmula general I
' 1
2

RS o
P-S8S-~CH I,
27 ; -

ol

en la que

X representa ‘oxigeno o azufre, _

Rl y R4 significan grupos alquilo lineales o ramificados
iguales o diferentes con hasta 6 Atomos de carbono,

G

significa hidrbdgeno o un grupo alquilo con hasta

3 &ftomos de earbono,

R’ es. un grupo aleoxi lineal o ramificado con hasta

6 &4tomos de carbono, un grupo alquiitio, alqueniltio o
alquiniltio lineal o ramificado con hasta 6 4tomos de
carbono; un radical alquilo con hasta 3 &tomos de car- -
bono, un radical fenllo, un radical alquilamino o dialquil-
amino no ramificado o ramificadb econ en cada easo hasta '
5 &tomos de carbono, que esté caracte:}zado porque se hacen
reaccionar las sales de derivados de &cido fosforico de

la féormula II con derivados de isoxazol de la férhula III

dando los derivados de &cldo fosfbdbrico de la fébrmula general I:
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Ruo X | 1—Hal Ruo X ?2. ’ Rl
| P-SZ+Ha1-9H-[ { = P-s-0oid y
3/ R? P
IT III I

u ¥ X tienen los significados

Los radicales Rl, R2, RB, R
arriba indicados, Hal repfesénta un 4tomo de halbgeno y Z
representa un ién alcaliné 0 una ogﬁtidad equiyalente de
un i6n alcalinotérreo o un ién de amorb en caso dado

sustitulido por radicales algullo.

Como halbgeno entra en consideracion: fluor, ecloro, bromo,
yodo, prefiriéndose el cloro y bromo. Como i6n de 4lcali se
preflere sodio y potasio, como 1én alcalinotérreo magnesio
y calcio y como ién de amonio el i6n insustituido, metil,
etil, propil, lsopropil, dimétil, dietil, trimetil, tri-

etil, tetrametil o tetraetilamonio.

Los grupos alquilo lineales o ramificados representados

por los simbolos R1 Yy R4 en la formula I son metilo, etilo,
propilo, isopropilo, los radicales butilo, pentillo y‘hexilo;
los grupos alguilo para R2 Yy R3 son metilo, etilo, propilo,
isopropilo; los grupos alquiloxi lineales o ramificadoé
para R3 son por ejemplo, metoxi, etoxi, propoxl, iso-
propoxi, butoxi, hexoxi; metiltio, etiltio, propiltio,
isopropiltio, butiltio, hexiltio, propeniltio, buten-(2)-
tio, hexen-(2)-tio, propin-(2)-tio, butin-(2)-tio pueden

ser, por ejemplo, los tiosustituyentes de R3; el radical
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fenllo puede contener alin un grupo nitro o cloro éomo

sustituyente; como radicales alquilo y dialqu;lo seaﬂ

menclonados, por ejemplo, metll y dimetiiamina, etil y
dletilamina, isopropilamina, butll y dibutilamina.

Los sustituyentes preferidos para R1 Yy R4 son metilo,

etilo, propilo e isopropilo; para R2

se prefiere higrbd-
geno y metllo; para R3 se preflere metilo, etilo, propilo,
isopropilo, metoxi, etoxi, propilloxi, isopropiloxi, metil-
tio, etiltio, propiltio, isopropiltio, butiltio, isobutil-
tio, propeniltio, propiniltio, butiniltio, fenilo, metil-
amlino, etilamino, propilamino, isopropilamino, dimetil-

amino, etilmetlilamino, dietilamino.

El procedimiento de la presente invencidon se realiza por
lo general en presencia de diluyentes. Tales diluyentes
son por ejemplo agué, alcoholes inferlores, tales ecomo
metanol, etanol, propanol, nitrilos, tales como aceto-'
nitrilo, cetonas, tales como_acetoha, metiletilacetona,
éteies tales como dioxano, tetrahidrofurano, compuestos

aromiticos, tales como benceno, tolueno, xilenos y cloro-
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bencenos, dimetilformamida, sulfdxido de dimetilo. Los

. componentes de reaccldn se pueden emplear en una relacidn

equimolar o alternativamente uno de los dos componentes
en exceso. Las temperaturas de reaccidn ascienden a 0 a

150°C, preferentemente estarén comprendidas entre 20 y

-100°¢.

Las sales de &cido fosforico de la.formula II se pueden
preparar segim los procedimientos en pgincipio conocldos
(Houben-Weyl, Methoden der ofganischen Chemie, tomo 12/2, .
p. 131 y sig., editorial Georg Thieme, Stuttgart 1964;
publicaéibn de solicitud de patente alemana DOS 25 06 618).

Los derivados de isoxazol de la férmula III utilizados como

compuestos de partida se pueden obtener por clecloadicidn

1,3 dipolar de dxidos de nitrilo de la formula IV a compuestos

de acetileno de la férmula V segln la siguente ecuacibdn
) 52 .
R' - C=N—30+HCZC- CH - Hal—) R'-C—
I!I\ )'—CH - Hal
. 0 ﬁE

Iv v IIT
Los radicales Rl, 32 y Hal tienen los significados. arriba

indicados.

Los bxidos de nitrilo de la formula IV que se emplean como

compuestos de partida se pueden preparar segln los procedi-
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mientos generalmente conocidos (Houben-Weyl, Methoden

der organischen Chemie, tomo 10/3, p. 837, editorial
Georg Thieme, Stuttgart, 4% edicibm, 1965; J. Org.Chenm.
28, 1150, 1963), por ejemplo haciendo reaccionar com-
puestos nitro alifaticos de la fbébrxmula iV con agentes
separadores de agua o0 por deshidrohalogenacién de haluros
de 4cido hidroxémico, especialmente clorurcs, de la formu-

la Vv,

Los compuestos nitro aliffticos se pueden obtener seglm
los procedimientos descritos en Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, tomo 10/1, p. 1 a 1461, editorial
Georg Thleme, Stuttgart, 4é ediéibn, 1971, los haluros

de &cido hidrox&mico se pueden obtener seg{in los proce-

" dimientos descritos en el tomo 10/4 de la literatura antes

citada.

1
R "CHQ-NO2 —H20 . ® e

v \ Rl-c=N o0

/N-OH
R-c \/ "X II
X

v

Los oxidos de nitrilo de la férmula IV y los compuestos
de acetileno se pueden hacer'reaceionar en una relacibdn
equimo;ar, pero tambien es posible emplear el uno o el

otro -componente de reacecldn en exceso.
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Pero no es mecesario alslar los 6xidos de nitrilo de

. la fbrmula IV antes de hacerlos reaccionar segln -la

invencidn. Resulta mas bien ventajoso preparar los 6xidos

de nitrilo de la formula IV en presencia de los compuestos
de acetileno de la fbrmula V. En este caso, los dxidos de

nitrilo reactivos reacclonan in situ con los compuestos

de acetileno dando los isoxazoles de la foérmula III.

Como disolventes en que transcurre:. la reaceidn pueden
utllizarse los compuestos de acetileno de la fbdrmula V
excesivos. Otros disolverites apropiados son por ejemplo
los compuestos arométicos, p. ej. benceno, tolueno, xileno,
los compuestos aromaticos halogenados, tales como cetonas,
p. eJ. acetona, metiletilcetona, diisopropilcetoné, los
éteres, p. ej. dioxano, éter dietflico, tetrahidrofurano,
los hidrocarburos alif&ticos clorados, p. ej. dicloroetano,

cloroformo, cloruro metilénico.

Convenientemente se trabajari sin presibn a temperaturas

de -20 a +150°C; se prefieren las temperaturas de 0 a 100°C.

Para interceptar el hidrocarburo que se forma dirrante la re-
accidn se emplearh convenlentemente una base, por ejemplo

una amina tereclaria.
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Los siguentes ejemplos ilustrarén el procedimiento de ob-
tencibn de los derivados de isoxazol de la férmula III. La
estructura se comprueba con la ayuda de la espectroscopia
de RNM--H1 (espectroscopfa de resonancia nuclear magnética)
y la espectrografia RNM-IBC.-Las partes en peso son a los

partes en volumen como kg a 1.

A. HC-C—C
>

&\OJL- CH2-Br

Una cantidad de 238 partes en peso de bromuro de propargilo,
476 partes en peso de fenilisocianato y 158 partes en peso
de nitroetano se disuelven en 1500 partes en volumen de
tolueno y se mezclan a 15 a 20°¢ con 1 parte en volumen de
trietilamina que sirve para activar el fenil;socianato. La
temperatura se mantiene por 3 horas a 15 a 30°C; por hora

se agrega 1 parte en volumen de trietilamina. A continuacidn’
se agita por 1 hora a 70°C ¥y se enfria. Se filtra por

suceldn del precipitado y se lava el residuc ulteriormente

“eon 1000 partes en volumen de tolueno. Los filtrados reunidos

se concentran y el fesiduo se destila bajo vac{o de bomba
de aceite. A 59 hasta 61°c/o,2 mm Hg se déstilan 310 partes
en peso (rendimiento: 88% de la teor{a) de 3-bromometil-5-
metilisoxazol (n5’ = 1,5168). '

CSH6BrNO (176)

Cale.: C 34,2 H 3,4 N 7,9 Br 45,5
Enc.: C 34,0 H 3,4 N 8,0 Br 45,4
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Espectro RNM-60 MHz (en CD013; valores J)= 2,3 (3H,s),

4,44 (2H; s), 6,15 (1H, s)

Espectro RNM-ljc (en CDClj, valores ppm en relacidn a T™S):
167,2 (c), 160,1 (c), 104,5 (cH), 18,8 (CHQ), 11,3 (CHB)'

B.
HBC;F~t] -
07N e
Una cantidad de 93,5 partes en peso de cloruro de aceto
hidroximoilo (Ber. dtsch. Chem. Ges. 40, 1677 (1907)) ¥
90 parteé en peso de clorurc de isobutinilo se introducen
agitando en 1500 ml de benceno y se mezclan gota a gota a
15 a 20°C con 105 partes en peso de trietilamina. A con-

tinuacibn, se agita ulteriormente por 1 hora a 20 a 25°C

¥y 1 hora a 70°C. Después de enfriado se filtra y se con-

centra el filtrado. El distilado residual se destila bajo
vacio de bomba de aceite. Se obtienen 133 partes en peso
(rendimiento: 924 de la teorfa) de 3-(1l-cloroetil)-5-metil-
1soxazol del punto de ebullicitn de 48 a 50°C/0,05 mm Hg;
n> = 1,47h0.

C6H8NOCl (145,5)
cale.: C 49,6 H5,5 N9,7. Cl 245
Enc.: ¢ 49,5 HS5,7 N 10,0 Cl 24,0

Espectro RNM-60 MH7 (en CDCl,, valores d) 1,78 (4, 3H);
2,3 (s, 2H); 5,05 (9, 1H); 6,09 (s, 1H). '
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Espectro RNM-13C (en CDClj, valores ppm en relacibén a TMS):
171,5 (C); 159,8 (C); 102,5 (CH); 47,4 (CH); 23,3(CH3); 11,5 (CH3%

C.

Una cantidad de 119 partes en peso de bromuro de propargilo,
95 partes en peso de nitropropano y 440 partes en peso de
trietilamina se dlsuelven en 1200 partes en volumen de cloro-
formo y se mezclan gota a gota a 0°C con 155 partes en peso
de cloruro de fosforoxi. A éontinuacién se hierve 30 minutos
a 20°¢C ¥y 2 horas a reflujo. Después de enfriado se filtra,

se concentra y el residuo se absorbe en agua.

La fase acuosa se extrae nuevamente con tolueno y las fases
de toluenoc reunidas se lavan con agua y seAsecan, a2 continua-
cién,en presencia de sulfato sbdico. Luego se separa-del.sul-
fato sbdico y se concentra el filtrado; el residuo se distila
bajo vacio de bomba de aceite. Se destilan a 78 a 79°C/0,1 mm
Hg unos 150 partes en peso (rendimiento: 79% de la teoria)

de 3-bromometil-5-etil-isoxazol; n%s = 1,5108.

CgHgBrNO  (190)

Calc.: C 37,9 H 4,2 N 7,4 Br 42,0
Ene.: . C 38,0 H 4,6 N %,6  Bri,T7.

En forma correspondiente se obtienen los compuestos:
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HaC . : . :
3% 2
' ’[‘ Q\' CH,~C1 nD5 = 1,4806

H,C

|. e

O"CH, - n~ = 1,5500
HCymy ‘ .
° IILOH_ CH, = C1 HY = 1,4789

1-CHy I .
CH, - C1 Kp.0,3 = 75-77"¢

Los siguientes ejemplos ilustrarén la obtencién de los
nuevos derivados de &cido fosfbérico:

s by

- P e

1. | . (H5C,0) P S = HyC 0/1\[
Una cantidad de 17 partes en peso de 5-metil-3-bromometil-
isoxazol y 21 partes en peso de la sal ambnlca de &eido 0,0-
dietilditiofosférico se agitan por 5 horas a 50°C en 80 ﬁartes
en volumen de acetonitrilo. A continuacién se enfria y se
filtra del precipitado formado. El acetonitrilo se destila
¥ el residuo se absorbe en tolueno. La fase de tolueno se

lava con solucidn de carbonato sbdico acuosa al 5% y con agua

¥ luego se seca en presencia de Naason. Después de la filtracibn
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" se destlila el tolueno y se comienza destilando el residuo

a 60°C/0,1 Torr. Se obtienen 26 partes en peso de un

aceite amarillento; rendimiento un 96% de la teoria.

CngGNP0382 (281)
Calg.: c 38,4 H 4,2 N 5,0 P 11,0 S 22,8
Enc.: ¢ 38,2 H 4,0 N 5,4 .P 10,8 s 22,7

Espectro RNM-100 Miz en CACl, (valores S): 1,3 (6H), 2,22 (3H),
3,9-4,3 (6H), 4,1 (1H).

2. H7C3S'?~§ -8 - Hzc‘ W "

‘ 7 ' .

H5C2O-

Una cantidad de 158 partes en peso de 5-metil-3-bromometil-
isoxazol y 245 partes en peso de sal dimetlilambdbnica de
&eido O-etii~S-propil—ditiofosférico se agitan por 6 horas
a 50 a 60°C en 800 partes en volumen de agua y 10 partes
en volumen de dimetilformamida. Luego se enfria, se separa
el aceite precipitado y se absorbe en éter. La fase etérea
se lava con agua y se seca con Naasou. Iuego se filtra, se
evapora el é&ter y se comienza destilando el residuo a 60°C/

0,1 Torr. Se obtienen 245 partes en peso de un aceite amanllo

claro; rendimiento un 92% de la teoria.
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CloHlsNP0582 (295)
Enc.: C 41,0 H 6,0 N 5,2 S 21,2 P 10,2

.

‘Espectro RNM-6 MHz (en CDCl5) (valores d): 0,85 (3H), 1,18 (3H),
1,54 (2H), 21,5 (3H), 2,66 (2H), 3,8-4,2 (4H), 6,03 (1H).

Los sigulentes compuestos se obtlienen en forma correspon-

diente:
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No. R R’ R espectro RNM-MHz  valoreso" (LM)

3 Cyidg H ocag5 oy § (CDClg, 60 MHz); 1,1-1,5 (9H),
' 2,7 (am), 4,13 (au),
3,8-0,4 (4H), 6,17 (1H).

4 CcHy W C M 0 (0DCLg, 60 MHz); 1,38 (3H),
. *<::> ,2!18 (BH)s 3,62"“,5 (HH),

5:9 (1H)a 7)““831 (SH)-

o

(CDCl3, 220 MHz); 1,3 (3H),

1,33-1,404 (6H), 2,13 (3H),

3,23 (1H), 3,72-3,91 (Hq),
5,58 (1H).

6 CHB CH3 - CZHS 0 (CDClB, 60 MHz); 1,44 (3H),
ﬁ<::> V 2:25 (BH): 4,0“”,85,(3)y

5,95 (1H), 7,2-8,05 (5H).

3 H S - C 2}15 .

3 H S-n~03H7 n-03u7 0 (09013, 60'an);‘o,8—1,17 (6H)
S 1,42-2,0 (4H), 2,3 (3H),
2575'332 (2H): 3:85”“333 (uu):
6,14 (1n)

8 CH H focuﬁg Cylg S '(CDCIB, 60 MHz); 0,8-1,2 (6H); -
' ' ' 1,25-1,95 (8H), 2,3 (3H),
3,9-4,37 (6H), 6,14 (1H).

3 H 003}17 03H7 S (CDClB, 60 MHz); 039 (6H),
1,68 (4H), 2,21 (3H),
- 3,7-4,28 (6H), 6,06 (1H).

10 CH3 CH3 002H5 02H5 S (CDCl3 60 MHz), 1,25 (3H),

©o1,7h (3H), 2,24 (3H), 3,75~
©UHTT (21), 5,05 (1H), 6,05 (1n)

11 02H5 H S-n- 03H7 CZHS 0 (CDClB, 60 MHz); 0,98 (3H),
1,23 (3H), 1,33 (3H), 1,68 (2H),
2,4~3,15 (4H), 3,85-4,32 (4H),
6,17 (1H).
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No.

R

espectro RNM-MHz valomsd(LM)

12

CH

H

(CDCL, 60 MHz); 0,94 (3H),
1:35 (BH): 192“1:8 (uH)s

© 2,23 (3H), 2,83 (2H),

3,9-4535 (4H), 6,12 (1H).

13

02H5

(CDCl3, 60 MHz); 1,32 (3H),
2,24 (3H), 2,46 (3H),
3,9-4,4 (4H), 6,12 -(1H).

1l

CH

(00013, 220 MHz); 2,15 (3H),
3,48 (6H), 3,74 (2H), 5,6 (1H).

15

CH

(ch13, 60 MHz); 1,2 (6H),
2,3 (34), 3,0 (1H), 3,75 (3H),
4,07 (2H), 6,2 (1H). '

16

CH

H

”/,CH
N \CH

CH3

(CDClB, 60 MHz); 2,13 (3H),
2,5“ (6H): 3361 (3“): 3,9“ (2H)"

6,02 "(1H).

17

CH

m

S-CHZ-CEC-CH

3

C2H5

(cp013, 60 MHz); 1,34 (3H),
1,76 (3H), 2,22 (3H), 3,53 (2H),
3,9~4,4 (4H), 6,07 (1H).

18

CH

H

SCH

CH

(CDCLy, 100 Miz); 2,26 (3H),
2,36 (31), 3,81 (3H),

_ 4,16 (2H), 2,22 (1H).

19

CH

ocH

CH

(cpely, 60 MHz); 2,14 (3H),
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No. R- R® R’ R X espectro RNM-MHz valoresd
_ 031)
20 n~03ﬁ7_. CoHs S-n-03H7 CoHy O
21 :1.--()3H7 H S.“l-CBH'{' CZHS 0
22 i-C,Hy ‘CHB | SC,Hi; CHy 8
23 i-CyHy H | OC,H C.Hy S
24 i-CH, H e cHy; 0
- - ot
25 i 0337_ CjHy=i  S-i-C.H, OjH; O
: CH
. N 3 .
26 i-C,H, H N\\CH C s« O
. 3
2T C,l; CoHs S=n-C;H, CyHs 0
28 i-C.H, H s~ CHy, 0 _
29 i-C.H H s_<_ C,H (CD01 » 60 MHz).0,95 (3H).
37 275 , §6H+6J .1, 59;2H
B(1H+1E) - k20T n);6,0
- - 1H
30 n-CgH,,  CHg S-n-CsHy Gyl o S
CZHB\
31 _CH~ H S-n-C,H, CyH; 0
, C5Hy ) ,
3 _CH S-n-C4H, CyHy O
CH :
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Neo . R1 R2 R3 Ru espectfo RNM—MHZ'WﬂDre§E(
. : C T (M)
CSHI\ | ]
33 //CH CHy S=n-Csll; C,Hg
CoHe
CH .
3 .
31 P H S"1‘03H7.‘02H5
CoHy :
(cDo15, 60 MHz)31,2(6H);
35 C,H H -NH CH 1,25(3H); 1,92 (1H):
275 ~<( 5 2,67 52H§5 3,68 £3H ;
4,02 (2H); 6,11 (18
| 36 CyH; H ~0CH,, CH, 502012;)603M?f2é1322(3H);
203 3 3 H ) s
4,06 (2H); 6,14 (1H)
' 57 1-CyH, H _OCH CH,
8 1-03H7 H S-n-CjH7 CZHS ' (CDCl3, 60 MHiz);0,98(3H);
. é,g%;é,?é?ﬂ+3ﬂ+2Hg;)%,43
3 ekt L ;3,95","21{;
L,13(2H); 6,13(1H)
39 1»03H7 1-03H7 S-n-03H7 c?H5 .
40 CoHg 02H5 S-1-C.H 02H5
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N'Q- R

X espectro RNM-MHz valorescr

- (M)

k1

CH3

(CDC1 32 60 MHz); 0,85

3,9 (Eﬂ)j 295

ha

SC2H5 n-03H7 0

CDCl 60 MHz); 0,93 -
JH); L25 (JW), 1 39

)3 1 66 (QH ;
315 (ofwoH); 3.8 ﬁ
(2H); 4,08 (2H); 6, 12(1

gg b (e
€
(34

43

i-03H7

OCQHS, CH: 8

1, 13-
2, 89 (lH)
4,03 (21‘1

(CDC (ém 60 MHz);

j: 7 1{': JS ()H'I)
6,07 {1H)

by

1"03H7

H

.SCEH5 ,n"CBH'T 0

CDCL, 60 NHZ) 0,88
3Hg, 1,2 (6H); 1. 25
JH); 1,53 (2n),

32 (2H+1H), 3,75~& 1
gfhg, 4,0 (QH), :

5

CH3

s;<;~‘ CyHs 'é

gcnulv, 60 MHZ); 0,96
3H);~1,28 (3Hg 1,ko0

; 1,64 (2H);
3,3 (1H); 4,12

k6

CEHB

_ §2Hg 4,2 (2H), 6,16
%

CDCl, 6o MHZ), 0,9
ZH); 1,21 é} : 1,
3H+§H H),

2&), 3,37 glﬁg;
4,19 3 4,32 (2H);
6,10 (1H

O\CO
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Las sustancias activas se aplican, por ejemplo, en forma

.de soluciones, polvos, suspensiones o dispersiones, emul-

siones, dlspersiones de acelte, pastas, égentes de espolvoreo,
de esparcimiento, granulados directamente pulverizables,
pulverizando, atomizando, espolvoreando, esparciendo o
regando. Las formas de aplicacidn vienen determinadas por

las finalidades del empleo, pero en todo caso es necesario
que esté asegurada la mhs fina reparticidn posible de las

sustancias activas.

Para la obtencién de soluciones, emulsiones, pastas y
dispersiones de aceite directamente pulverizables entran

en consideracibn, las fracciones de aceite mineral del
punto de ebullicidn medio hasta elevado, tales como gquero-
sina o acelte Diesel, ademés aceites de alquitrén de car-
bdn etc., asi como aceites de origen vegetal o animal,
hidrocarburos alifaticos, cleclicos y‘arométicos, por ejemplo,
bencené, tolueno, xilol, parafina, tetrahidrohaftalina,
naftalinas alquiladas o sus derivados, por ejemplo, metanol,
etanol, propanol, bubtanol, cloroformo, tetracloruro de
carbono, clclohexanol, ciclohexanona, clorobenceno, iso-
forona ete., disolventes fuertemente polares, por ejemplo.
dimetilformamida, sulfbdxido de dimetilo, N-metilpirilidona,

agua ete.
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Las formas de aplicacibn acuosas pueden prepararse médiante '
la adicidn de agua a concentrados de emulsidén, pastas o
polvos humectables (polvos pulverlzables) y dispersiones
de aceite. Para obtener emulsiones, pastas o dispersiones
de aceite pueden homogeneizarse las sustanclas como tales
o disueltas en un acelte o en un dlsolvente mediante agen-
tes reticulantes, adhesivos, dispersantes, emulsionantes en
agua. Pero también es posible obtener concentrados compues-
tos de sustancia actlva, agentes de reticuLacibn, adhe-
sidn, dispersitn o de emulsibtn y eventualmente disolventes

o acelte diluibles con agua.

Como sustancias tensloactivas sean mencionadas: sales alca-
linas, alecalinotérreas, sales amdnicas de 4cido ligninosul-
fénico, &cidos naftalinosulfénicos, &cidos fenosulfbnicos,
alquilanilsulfonatos, alquilsulfatos, alquilsulrohatos,
sales alcalinas y alcalinotérreas del 4eido dibutilnafta-
linosulfénico, sulfato de lauriléter, sulfatos de alcohol
graso, sales alcalinas y alcalinoté?reas de &cldos grasos,
sales de hexadecénoles sulfatados, heptadecanoles, octa-
decanoles, sales de glicoléter de alcohol graso sulfatado,
produétos de condensacidn de naftalina sulfonada y deri-
vados de la naftalina con formaldehido, productos de con-
densacién de la naftalina o bilen de los &cidos naftalinosul-
fénicos con fenol y formaldehido, polioxietilen-octilfenol-
éter, isooctilfenol, octilfenol, nonilfenol etoxilados,

alquilfenolpoliglicolétér, tributilfenilpoliglicoléter,
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alcoholes de alquilarilpoliéter, alcohol de isotridecilo,

condensados de 6xldo etilénico de alcohol graso, éceite

de rieino etoxilado, polioxietilenalquiléter, polioxipro-
pileno etoxilado, acetal de poliglicoléter de laurilaleohol,
éster sorbitico, lignina, lejias residuales sulfiticas y

metilcelulosa.

Los polvos, agentes de esparcimlento y de espolvereo pueden
obtenerse mezclando o moliendo las sustanclas activas Jjunto

con un soporte sbdlido.

Los granulados, por ejemplo, granulados recublertos, impreg-

" nados y granulados homogéneos pueden producirse mediante

enlace de las sustancias activas con soportes sdlidos. So-
portes sblidos son, por ejemplo, tierras minerales, tales
como silicagel, &cidos silicicos, geles de silicio, sili-
catos, talco, caolin, attaclay, caliza, cal, tiza,

bol; 'loess, arcilla, dolomita, diatomita, sulfato de cal-
cio y de magnesio, 6xido de magnesio,‘sustancias plasticas
molidas, abonos, tales como sulfato aménico, fosfato amb-
nico, nitrato amébnico, ureas y productos vegétales,‘tales
como harinas de cereales, de corteza, de madera y de chsca-

ra de nuez, polvos de celulosa y otros soportes sdlidos.

Las formulaciones contienen entre 0,1 y 95% en peso de
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sustancla activa, preferentemente entre 0,5 a 90% en

peso.

A las mezclas o a cada sustancla activa se pue@e adicionar,
en caso dado inmediatamente antes de aplicarlas (mezela

de tanque), aceites de diferente tipo, herbicidas, fungi-
cldas, nematocidas, insecticldas, bacterlcldas.

Estas agentes se pueden mezeclar con los agentes de la

invencidn en una relacibn en peso de 1:10 hasta 10:1.

Las sustancias activas objeto de la invencibn pueden em-
plearse para combatir animales noclvos, por ejemplo in-

éectos chupadores y devoradores, dipteros y acéridos.

Al género de los insectos chupadores pertenecen en esencla
los pulgones (Aphidae), tales como el pulgén verde del
melocotonero (Myzus persicae), el pulghn negro de las
habas (Doralis fabae), Rhopalosiphum padi, Macrosiphumv
pisi, Macroslphum solanifalii, adeh&s el pulgdn amarillo
del grosellero (Cryptomyzus Kbrschelti), el pulgon gris del .
manzano (Sapaphis mali), Hyalopterus arundinis ¥ Myzus
cerasi, y los chinches, tales como el chinche de la re-
molacha (Piesma quadratum), Dysdercus intermedius, Cimex
lectularius, el chinche del monte (Rhodnius prolixus) y

Triatoma infestans.
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Entre los insectos devoradores hay que mencionar sobre

‘tcdo las orugas de mariposas (Lepidoptera), tales como

la polilla de la col (Plutella maculipennis), Lymantria
dispar, la oruga del zurrétn (Buproctls chrysorrhoea)y
Malacosoma newtria, adem&s Mamestra braésicae, Agrotis
segetum, Pierls brassicae{ H&ponomeuta padella, Ephestia

Kihniella y Galleria mellonella,

A los insectos devoradores pertenecen ademi&s los escara-
bajos (Coleoptera), tales como el gorgojo del trigo (Sito-
philus granarius), et escarabajo derlas patatas (Leptinotarsa
decemlineata), Dermestes frischi, Trib&lium castaneum,
Calandra o Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum, Tene-

brio molitor, incduyendo especies que viven en el suelo, tales
como gusanos de alambre (Agriotes sgpc.) ¥ gusanos blancos
(Melolontha melolontha); 1os_blétidos, tales como Blatella
germanica, Periplaneta americana, Blatta orientalis, Bla-
berus giganteus, Blaberus fuscus y Henschoutedenia flexi-
vitta; adembs los ortoptériodes, taleé como Acheta domestlca,
lo termes,Aﬁales como Reticulitermes flavipes y los hime-
nopteroides, tales como hormigas, p.ej. Lasinus niger.'

Los dipteros abarcan esenclalmentes ias mosdas, tales como
Drosophila melanogaster, Ceratitls capltata, Musca domestica,
Fannia canleularis, Phormia reginé, Calliphora erythrocephala
y Stomoxys calcitrans; adémas los mosquitos, tales como Aedes

aegypti, Culex piplens y Anopheles stephensi.
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Entre los achridos son especialmente importantes las
arafiuelas (Tetranychidae), tales como Tetranychus telarius
(= Tetranychus althaeae o Tetranychus urticae) y Peratetra-
nychus pilosus (= Panonychus ulmi); los eriofies, p.ej.
Eriophyes ribis y Tarsonemidae, p.ej. Hemltarsonemus

latus y Tarsonemus pallidus; y finalmente los ornitodores,

tales como Ornithodorus moubata.

Los siguientes ejemplos demuestran la aeccldn bloldgica.

Ejemplo 1

Acelbn de contacto sobre pulgones (Aphis fabae)
ensayo de pulverizacibn

En una cémara de pulverizacibn se pulverizan plantas de
haba (Vicia faba) que se encuentran en macetas y que
tienen una fuertq colonia de pulguones con las prepara-
ciones acuosas de sustancia activa hasta quedar goteando.

ILa evaluacibn se efectul al cabo de 2% horas.

%esul‘c%do:ilylorgaiidad [en % :I , .
oncentracién de la : : .

o atn g 120,008 " 0,024 0,004 0,005% 0,0025 %
sustancia activa

compuesto 19 100 " 100 100 . 100 " 100
nos 5 - 100 100 100 80
17 80 ' S
14 100 100 100 100 .
1 100 100 100 80
15 100 ° 100 . 100 100
16 100° 80 _
13 100 100 100
12 100 100
7 100 100
5 100 100 100
4 100 100 100 . 80

10 - 100 100 . 80
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Ejemplo 2

‘Accidn de contacto sobre cucarachas (Blatta orientalis)

Sobre el fondo de vasos de conservas se aplican soluclones

de sustancia activa acetdnicas de diferente concentracibén.

Después de evaporado el disolvente se coloca en cada vaso 5
cucarachas adultas. La mortalidad se determina al cabo de
48 horas.

Resultado: Mortalidad |[en %]_

cantidad de sustancia 0,5 mg 0,25 mg 0,1 mg
activa por vaso de conservas, ’
compuesto no. 19 100 20
2 100 100 100
17 100 100 4o
15 100 20
12 100 . 100 4o
1 100 100 S, 20
5 100 100 | 60
|10 100" - 100 ko
Ejemplo 3

Accibn de contacto continuo sobre moscas (Musca domestica)

Las dos partes de cristalizadores Petri de un di&metro de

10 cm se revisten con en total 2 ml de soluciones de sustancia -

activa acetbdnicas de diferente concentracidn.Después de eva-
porado el disolvente (aprox. 30 minutos) se introducen

10 moscas respectivamente en los cristallzadores. El grado

g

-

I
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de mortalidad se determina al cabo de 4 horas.

Resultado: Mortalidad [én %]

cantidad de sus- 0,2 mg . 0,02 mg 0,01 mg 0,005 mg
tancia activa por )

cristalizad?f_EetrL

compuesto 100 - - 100 . 30 :
no. » - 100 100 100 80

18 80 . .

14 ‘o bo

1 - 100 80 .

15 100 20

5 80 -

" 10 100 100 . 20
Ejemplo 4 : -

Acelbn de contacto sobre chinches del algodonero
(Dysdercus intermedius)

Unos cristal izadores Petri de un difmetro de 10 em se

} -
revisten con 1 ml de soluciones de sustancia activa acetbnicas. ..

Después de evaporado el disolvente se colocan en los cristali-

zadores cada vez 20'larvas del penfiltimo estado y se registra

el efecto al cabo de 24 horas.

Resultado: Mortalidad [én %]
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cantidad de sus-

tancla activa po ' ’
Qngm&uzgggzpphf 6;1 mg 0,02 mg 0,01 mz 0,005 mg 0,0025 me

compuesto 19 100 100 100 80
Do+ 2 1000 80 | :
17 . 100 20 '
14 100 100 100 100 '100
1 100 - 4o '
16 100 70
5 100 80
10 100 - 4o
Ejemplo 5

Acoibn de contacto sobre ornitodores (Ornithodorus moubata)

El ensayo se realiza con ornitodoros en el Ber estado de
larva. Los animales que se encuentran en una bolsa de té

se sumergen 3 segundos en emulsiones de ensayo de diferente
concentracibn. Las bolsas se suspenden y al cabo de 48 hores

se evallia el efecto sobre los ornltodoros.

Resultado: Mortalidad [en %J

concentracién de la 0,06 £ 0,024 0,001 % 0,005%
emulsion de ensayo :
compuesto no. 19 100 100 100 100

2 100 100 100

18 100 '

17 100 100 100

1 100 100 80

5 100 |

4 100 100 100
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Ejemplo 6

Accibn de contacto y efecto de comida devorada sobre orugas
de la polilla de la col (Plutella maculipennis)

Las hoJas de col Joven se sumergen por 3 -segundos en la
emulsidn acuosa de sustancia activa y se colocan luego,
después de haberlos dejado escurrir por un rato, sobre

un filtro mojado en un cristalizador Petri. A continuscidn

se colocan sobre la hoja 10 orugas del 4® estado.

El efecto se determina al cabo de 48 horas.

Como agente comparativo se emplea el compuesto conocido

C,H.~0O 'S
275 " |
~ J: 1
P -8 - CH,~ N
o . N7
02H5"'
Resultado: Mortalidad [én %]
concentracidn de la
emulsibn de sustancia -0,05 & 0,02 % 0,01 0,005 %
activa ' o )
compuesto no. 19 100 - 80 .
2 100 - 100 - 100 80
14 100 70
15 100 8o .
12 100 100 , 80
7 100 70 ’
5 100 100 80

agente comparativo 100 4o
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EJemplo 7
"Acclén sobre orugas de Laphigma exigua

Unas hojas de maf{z recién cortadas se sumergen por

3 segundos en la preparacibn de sustancia activa acuosa.
Después de dejarlos escurrir por corto tiempo se colocan

las hojas en cristalizadores Petri (@ 10 cm) sobre un

filtro rodondo y sobre estas hojas se colocan luego 5 orugas

de una longitud de aprox. 1,5 em.
El efecto se determina al cabo de 48 horas.

El agente comparativo es el mismo del ejemplo 6.

Resultado: Mortalidad |_en %J

concentracibén de la

emulsidn de sustancia 0,05 % 0,025. % 0,0125 % 0,0025 %
activa "

compuesto no. 2 100. 100 100 - 100
e, 100 100 20
5 100 100 100
, 11 100 100 100
compuesto :
comparativo - 80

Descerita suficlentemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de rezlizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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Reivindicaciones

Procedimiento para la obtencibn de derivados.del 4cido fos-

foérico de la formula general I

L
r*o 2 - R

x o
pes-ad b 1

3

~en la que

X representa oxigeno o azufre

Rl ¥y R& significan grupos alquileo rectos o ramificados con

hasta 6 Atomos de carbono,

2

R significa hidrdgeno o un grupo alquilo con hasta 3 &tomos

de carbono,

'R’ es un grupo alcoxl lineal o ramificado con hasta 6 &tomos .

de carbono, un grupo alquiltio, alqueniltic o alquiniltio
lineal o ramificado con hasta 6 &tomos de carbono, un ra-

dical alquilo con hasta 3 &4tomos de carbono; un radiecal

"fenilo, uﬁ radical alquilamino o dialguilamino no rami-

ficado.o ramificado con en cada caso hasta 5 Atomos de

carbono, caracterizado porque se hace reaccionar coni-

" puestos fosforicos de la fdérmula II

Ruo X
~

P - SZ II
2 T
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4 ¥ X tienen los significados arriba indi-

en la que R;, R
‘cados y Z representa un ibén alcélino, una cantlidad equivalente
de un 16n alcalinotérreo, o wn i6n aménico en caso dado
sustituido por radicales alquilo, con compuestos de la

5 férmula IIT
Rl
Hal -~ (;JH -[0 I\g IT1
2
R

! y 32 tienen los significadosAarriba indi-

en la que R
cados y Hal constituye un &tomo de halbdgeno, en caso dado
en presencla de un diluyente a temperaturas de entre O y

150°¢C.

10 2. Procedimiento para la obtencidén de derivados del 4cido fos-
férico tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria,

Esta Memoria consta de 31 phginas escritas a miquina por

una sola cara,

vodrid pav, 4978
aarl )
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