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El objeto de la invención consiste en un procedimiento 
para la obtención de nuevos derivados de!ácido fosfórico 
que son apropiados para la obtención de pesticidas.

Se ha encontrado un procedimiento para la obtención de 

5 nuevos derivados de ácido fosfórico de la fórmula general I

en la que
X representa 'oxigeno o azufre,
1 4R y R significan grupos alquilo lineales o ramificados 

iguales o diferentes con hasta 6 átomos de carbono,
10 R significa hidrógeno o un grupo alquilo con hasta 

3 átomos de carbono,
R*̂  es. un grupo alcoxi lineal o ramificado con hasta 
6 átomos de carbono, un grupo alquiltio, alqueniltio o 

alquiniltio lineal o ramificado con hasta 6 átomos de 
15 carbono, un radical alquilo con hasta 3 átomos de car- *

bono, un radical fenilo, un radical alquilamino o dialquil- 

amino no ramificado o ramificado con en cada caso hasta 
5 átomos de carbono, que está caracterizado porque se hacen 
reaccionar las sales de derivados de ácido fosfórico de 

20 la fórmula II con derivados de isoxazol de la fórmula III

dando los derivados de ácido fosfórico de la fórmula general I:
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4
R ° X
^  P - SZ + Hal - í

II
]
1 ^

1

Los radicales R^, R^, R^, R^ y X tienen los significados

arriba indicados, Hal representa un átomo de halógeno y Z 
representa un ion alcalino o una cantidad equivalente de
un lón alcalinotórreo o un ión de amOnb en caso dado 

5 sustituido por radicales alquilo.

Como halógeno entra en consideración: flúor, cloro, bromo, 
yodo, prefiriéndose el ¿Loro y bromo. Como ión de álcali se 
prefiere sodio y potasio, como lón alcalinotórreo magnesio 
y calcio y como ión de amonio el lón insustltuido, metil,

10 etil, propll, isopropil, dimetil, dietil, trlmetil, tri- 

etil, tetrametll o tetraetilamonio.

Los grupos alquilo lineales o ramificados representados
1 h.

por los símbolos R y R en la formula I son metilo, etilo, 
propilo, isopropilo, los radicales butilo, pentilo y hexilo; 

15 los grupos alquilo para R y R^ son metilo, etilo, propllo, 
isopropilo; los grupos alquiloxi lineales o ramificados 
para R-̂  son por ejemplo, metoxi, etoxi, propoxi, iso- 
prbpoxl, butoxi, hexoxl; metiltio, etiltio, propiltio, 
isopropiltlo, butiltio, hexiltio, propeniltio, buten-(2)- 

20 tio, hexen-(2)-tio, propin-(2)-tio, butin-(2)-tio pueden 

ser, por ejemplo, los tiosustituyentes de R^; el radical
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fenilo puede contener aún un grupo nitro o cloro como 
sustituyante; como radicales alquilo y dialquilo sean 

mencionados, por ejemplo, metil y dimetilamina, etil y 
dietilamina, isopropilamina, butll y dibutilamina.

1 45 Los sustituyentes preferidos para R y R son metilo,
2etilo, propilo e isopropllo; para R se prefiere higro- 

geno y metilo; para R^ se prefiere metilo, etilo, propilo, 

isopropllo, metoxi, etoxi, propiloxi, isopropiloxi, metil- 
tio, etiltio, propiltio, isopropiltio, butiltio, isobutil- 

10 tio, propeniltio, proplnlltlo, butiniltlo, fenilo, metil- 
amino, etilamino, propilamino, isopropilamino, dimetil- 

amino, etilmetllamino, dietilamino.

El procedimiento de la presente invención se realiza por 
lo general en presencia de diluyentes. Tales diluyentes 

15 son por ejemplo agua, alcoholes inferiores, tales como 

metanol, etanol, propanol, nitrilos, tales como aceto- 
nitrilo, cetonas, tales como acetona, metiletilacetona, 
éteres tales como dioxano, tetrahidrofurano, compuestos 
aromáticos, tales como benceno, tolueno, xilenos y cloro-
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bencenos, dlmetilformamida, sulfoxido de dimetilo. Los
. componentes de reacción se pueden emplear en una relación
equimolar o alternativamente uno de los dos componentes 
en exceso. Las temperaturas de reacción ascienden a 0 a

5 150^0, preferentemente estarán comprendidas entre 20 y

100°C.

Las sales de ácido fosfórico de la-fórmula II se pueden 

preparar según los procedimientos en principio conocidos 
(Houben-WeyL, Methoden der organischen Chemie, tomo 12/2,

10 p. 131 y slg., editorial Georg Thieme, Stuttgart 1964;
publicación de solicitud de patente alemana DOS 25 06 6l8).

Los derivados de isoxazol de*la fórmula III utilizados como 
compuestos de partida se pueden obtener por cicloadición 

1,3 dipolar de óxidos de nitrilo de la fórmula IV a compuestos 
15 de acetileno de la formula V según la siguiente ecuación

R* - C = N — ? 0 + HC = C -
* e

' 2ir
¡H - Hal

IV V III

1 2Los radicales R , R y Hal tienen los significados arriba

indicados.

Los óxidos de nitrilo de la fórmula IV que se emplean como 

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

der organischen Chemie, tomo 10/3, p. 837; editorial 

Georg Thieme, Stuttgart, 4^ edición, 1965; J* Org.Chem.

28, 1150, 1963); por ejemplo haciendo reaccionar com- 
5 puestos nitro alifáticos de la fórmula IV con agentes

separadores de agua o por deshidrohalogenación de haluros 
de ácido hidroxámico, especialmente cloruros, de la fórmu­

la V. . '

Los compuestos nitro alifáticos se pueden obtener según 

10 los procedimientos descritos en Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, tomo 10/1, p. 1 a 46l, editorial 
Georg Thieme, Stuttgart, 4^ edición, 1971; los haluros 
de ácido hidroxámico se pueden obtener según los proce­
dimientos descritos en el tomo 10/4 de la literatura antes 

15 citada.

V

Los óxidos de nitrilo de la fórmula IV y los compuestos 

de acetileno se pueden hacer reaccionar en una relación 
equimolar, pero también es posible emplear el uno o el 
otro -componente de reacción en exceso.
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Pero no es mecesario aislar los óxidos de nitrilo de 
- la fórmula IV antes de hacerlos reaccionar según la 
invención. Resulta mas bien ventajoso preparar los óxidos 

de nitrilo de la fórmula IV en presencia de los compuestos 

5 de acetileno de la fórmula V. En este caso, los óxidos de 

nitrilo reactivos reaccionan in sltu con los compuestos 
de acetileno dando los isoxazoles de la fórmula III.

Como disolventes en que transcurre:, la reacción pueden 
utilizarse los compuestos de acetileno de la fórmula V 

10 excesivos. Otros disolventes apropiados son por ejemplo
los compuestos aromáticos, p. ej. benceno, tolueno, xileno, 

los compuestos aromáticos halogenados, tales como cetonas, 
p. ej. acetona, metiletilcetona, dlisopropilcetona, los 

éteres, p. ej. dloxano, éter dietílico, tetrahidrofurano,

15 los hidrocarburos alifáticos clorados, p. ej. dicloroetano, 
cloroformo, cloruro metllénico.

Convenientemente se trabajará sin presión a temperaturas 
de -20 a +150°C; se prefieren las temperaturas de 0 a 100°C

Para interceptar el hidrocarburo que se forma dürante la re 
20 acción se empleará convenientemente una base, por ejemplo 

una amina terciaria.
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Los siguentes ejemplos ilustrarán el procedimiento de ob­
tención de los derivados de isoxazol de la fórmula III. La 
estructura se comprueba con la ayuda de la espectroscopia
de RNM-H^ (espectroscopia de resonancia nuclear magnética)

135 y la espectrografía RNM- C. Las partes en peso son a los 

partes en volumen como kg al.

A. H C - C— C
^ CHg-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 

10 tolueno y se mezclan a 15 a 20̂ 0 con 1 parte en volumen de 
trietilamina que sirve para activar el fenilisocianato. La 

temperatura se mantiene por 3 horas a 15 a 30°C; por hora 
se agrega 1 parte en volumen de trietilamina. A continuación 
se agita por i hora a 70°C y se enfria. Se filtra por 

15 succión del precipitado y se lava el residuo ulteriormente

con 1000 partes en volumen de tolueno. Los filtrados reunidos 
se concentran y el residuo se destila bajo vacio de bomba 
de aceite. A 59 hasta 6l°C/0,2 mm Hg se destilan 310 pártes 

en peso (rendimiento: 88% de la teoría) de 3-bromometil-5- 
20 metilisoxazol (nj^ = 1,5168).

C^HgBrNO (176)
Cale.: C 34,2 H 3*4 N 7,9 Br 45,5
Ene.: C34,0 H3,4 N8,0 Br45,4
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Espectro RNM-60 MHz (en CDCl^; valores <f): 2,3 (3H,s),

4,44 (2H, s), 6,15 (1H, s)
Espectro RNM-^C (en CDCl^, valores ppm en relación a TMS): 

167,2 (C), 160,1 (C), 104,5 (CH), 18,8 (CHg), 11,3 (CH3).

B.
CH- ' 3 
CH-C1

5 Una cantidad de 93,5 partes en peso de cloruro de aceto 

hidroximoilo (Ber. dtsch. Chem. Ges. 40, 1677 (1907)) y 
90 partes en.peso de cloruro de isobutinilo se introducen 
agitando en 1500 mi de benceno y se mezclan gota a gota a 

15 a 20° C con 105 partes en peso de trietilamina. A con- 
10 tinuaci&n, 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 dlstilado residual se destila bajo 
vacio de bomba de aceite. Se obtienen 133 partes en peso 
(rendimiento: 92% de la teoría) de 3-(l-cloroetil)-5-metll- 

15 isoxazol del punto de ebullición de 48 a 50°C/0,05 mm Hg; 
n^5 , 1,4740.

CgHgNOCl (145,5)

Cale.: c49,6 H5;5 N9,7- C124,5
Ene.: C 49,5 H 5,7 N 10,0 C1 24,0

20 Espectro BNM-60 MH7 (en CDCly valores cf ) 1,78 (d, 3H)j 

2,3 (s, 3H); 5,05 (9, 1H); 6,09 (s, 1H).
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Espectro RNM-^C (en CDCl^, valores ppm en relación a TMS):

171,5 (C); 159,8 (C); 102,5 (CH); 47,4 (CH); 23,3(CH^); 11,5 (CĤ )

C.

Br

Una cantidad de 119 partes en peso de bromuro de propargilo, 

95 partes en peso de nitropropano y 440 partes en peso de 
5 trietilamina se disuelven 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 fosforoxl. A continuación 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.

10 La fase acuosa se extrae nuevamente con tolueno y las fases
de tolueno reunidas se lavan con agua y se secan, a continua­

ción, en presencia de sulfato sódico. Luego se separa del.sul­
fato sódico 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 

15 Hg unos 150 partes en peso (rendimiento: 79% de la teoría) 
de 3-bromometil-5-etil-isoxazol; ng5 = 1.5108.

CgHgBrNO (190)

Cale.: C 37,9 H 4,2 N 7,4 Br 42,0
Ene.: . C38,0 H4,6 N %,6 Br4l,7.

20 En forma correspondiente se obtienen los compuestos:
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- r - T
2

H^C3
" dT'CrtHg-j

H^C5^2 t¡ íí ^ j L C H g -  C1

i - C ^ -  3 7
CHg - C1

n^ = 1,4806

25
Kp = 1,5500 

= 1,4789

Kp .0,3 " 75-77°C

Los siguientes ejemplos ilustrarán la obtención de los 
nuevos derivados de ácido fosfórico:

S
1. (H^C¿0)gP-s-HgC-{[jÑ

Una cantidad de 17 partes en peso de 5-ü!etil-3-bromometll- 

isoxazol y 21 partes en peso de la sal amónica de ácido 0,0- 

5 dietilditiofosfórico se agitan por 5 horas a 50°C en 80 partes 
en volumen de acetonitrllo. A continuación se enfria y se 

filtra del precipitado formado. El acetonitrllo se destila 
y el residuo se absorbe en tolueno. La fase de tolueno se 
lava con solución de carbonato sódico acuosa al 5% y con agua 

10 y luego se seca en presencia de Na^SO^. Después de la filtración
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se destila 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 teoría.

CpH^NPO^Sg (281)
5 Calo.: C38,4 H4,2 N5*0 P11,0 S22,8

Ene.: C38,2 H4,0 N5,4 - P I O , 8 S22,7

Espectro MJM-100 MHz en CdCl^ (valores ): 1,3 (6H), 2,22 (3H), 

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

10

15

2 7 3 \ p  
/

^5^2° .

Una cantidad de 158 partes en peso de 5-metil-3-bromometil- 
isoxazol y 24$ partes en peso de sal dimetilaménica de 
ácido O-etil-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 NagSO^. Luego se filtra, se 

evapora el éter y se comienza destilando el residuo a 60̂ 0/ 

0,1 Torr. Se obtienen 245 partes en peso de un aceite amamio 
claro; rendimiento un 92% de la teoría.
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C^H^gNPO^Sg (295) .

cále, c 40,7 H 6,1 N 4,7 s 2.1,7 P 10,5

Ene.: C4l,0 H6,0 N5,2 S21,2 P10,2

Espectro RNM-6 MHz (en CDCl^) (valores J*): 0,85 (3H), 1,18 (3H), 

1,54 (2H), 21,5 (3H); 2,66 (2H), 3,8-4,2 (4H), 6,03 (1H).

Los siguientes compuestos se obtienen en forma correspon­
diente :

o .R13
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No. R̂* - n3 espectro RNM-MHz valores ¿f (LM)

3 H ' OCgĤ C2H5 S (CDCl ,̂ 60 MHz); 1,1-1,5 (9H), 
2,7 (2H), 4,13 (211) ,
3,8-4,4 (4n), 6,17 (1H).

4 ^ 3 H
< ° )

C2H5 0 (CDC1-, 60 miz); 1,38 (3H),
2,18 (3H), 3, 62- 4,5 (4H), 
5,9 (1H), 7 ,4 -8 ,i (5H).

5 °"3 H S 2̂ 5 0 (CDCl ,̂ 220 m z); 1,3  (3H), 
1,33-1,44 (6H), 2,13 (3H),
3,23 (1H), 3,72-3,91 (4H),
5,58 (1H). . . . '

6 d'3 CĤ °2"5 0 (CDCl ,̂ 60 MHz); 1,44 (3H), 
2,25 (3H), 4,0-4,85 (3),. 
5,95 (1H), 7,2-8,05 (5H).

7 ^ 3 H S-n-CJH3 7 "-'3 "7 0 (CDCl ,̂ 60 1-líIz); 0,8-1,17 (6H) 
1,42-2,0 (4H), 2,3 (3H), 
2,75-3,2 (211), 3,85-4,33 (411), 
6,14 (1H)

8 CĤ H OĈ Ĥ Ci,H, s (CDCl ,̂ 60 MHz); 0 ,8 -l,2  (6H), 
1,25-1,95 (811) ,  2,3 (3H), 
3,9-4,37 (6H), 6,14 (1H).

9 CĤ - H . 00^7 °3"7 s (CDCl ,̂ 60 MHz); 0,9 (6ll), 
1,68 (4H), 2,21 (3R), 
3,7-4,28 (6H), 6,06 (1H).

10 CĤ CH,3 0C2H5 CgĤ s (CDCl ,̂ 60 MHz), 1,25 (3H),
1,74 (3H), 2,24 (3H), 3,75­

.4,77 (211), 5,05 (1H), 6,05 (1H)

11 C2H5 H S-n-C.,R3 7̂ 2̂̂ 5 0 (CDCl ,̂ 60 MHz); 0,98 (3H),
1,23 (3H), 1,33 (3H), 1,68 (2H) 
2,4-3,15 (411), 3,85-4,32 (4li), 
6,17 (1H).
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1 2 ^No. rr ^  pr

12 CH^ H SC..H'^ " y

13 CH^ H SCH—3

l4 CH^ H OCH^ 3 3

15 CĤ - H NH-{

¿¡ ,  ̂ .. .. .'' '''
R X espectro RNM-MHz valorscí(L̂ )
CgĤ  O (CDCl̂ , 60 14Hz); 0,94 (3H),

1,35 (3H), 1,2-1,8 (4H),
2.23 (3H), 2,83 (2H),
3,9-4̂ 35 (4H), 6,12 (1H).

CgĤ  O (CDCl̂ , 60 MHz); 1,32 (3H),
2.24 (3H), 2,46 (3H),

' 3,9-4,4 (4H), 6,12 Í1H).

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

CĤ  .0 (CDCl̂ , 60 MHz); 1,2 (6H),
2,3 (3H), 3 ,0 (1H), 3 , 7 5 (3H), 
4,07 (2H), 6,2 (1H). '

O (COCI?, 60 MHz); 2,13 (3H),
2,54 (6H), 3,61 (3H), 3,94 (211), 

- .6,02 (1H).

17 CH^ H S-CHg-CsC-CH^ CgH^ O (CDCl̂ , 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^ O (CDCl̂ , 100 MHz); 2,26 (3H),
' 2,36 (3H), 3,81 (3H),

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

19 CH^ H OCH^ CH^ S (CDCl̂ , 60 MHz); 2,14 (3H),
3,7(3H), 4,15 (2H), 6,23 (111).

16 CH^ H CH,



-
- 1 6 - O.Z. 3 1 6 5 8 .

No'. R^ R^ R" X espectro RNM-MHs valor 
.(LM)

20 n-CJH- - 3 f C2H5 S-n-CJ^ 3 7 C,Hg 0 .

21 í-C^Hy H S-i-Ĉ Ĥ . 3 f C2H5 0 *

22 CH3̂ SC^H^ CH^ S

23 H OC °2"5 S

24 i-C^Hy H NH-{ CH^ 0

25 i-C-H- . 3. t S**1 ?*C -yHfy 3 í OgHg 0 - - '

26 i-C^Hy H
CH^ C2H5 . 0

27 CgHg Ĝ Ĥ - S-n-C^Hy C2H5 0

28 í-^Hy H S*^ CH-3 0

29 í-C^Hy H ^2^ 5
0 (CDCl^

ia-i2.5-1
, 60 MHz).0,95 (3H 
,5 (6n+6n .1 ,5 9 (2H) ,5(lH+lHl:4.or2i-n;

30 0^ S-n-C^Hy C2H5 0

31 .^CH- H S-n-C^Hy C2H5 0
*

CgH^ . / , -

32 .̂CH H S-n-C-H- 3 í C2H5 0 .
CH-3

(1H
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No. R* T.2R R^ R^ X espectro RNM-MHz" -valores'c
(LM)

C,H
033 ^CH

/
CH^ S-n-C-H-3 7 C2H5

C2H5

CH-
34 CH/ H S-i-C^Hy . ̂ 2̂ 5 0

CgH^

(CDCl^SC' MHz); 1,2(6H);
35 'Cpl-L H -NH-/ CH- 0 1^5(3H): 1,92 (1H); .

\ 2,67 (2H)^ 3,68 (3H);
'

4,02 (2H)1 6,11 (1H)

36 CgH^ H -OCH- CH-̂ O (CDCl̂ , 60 HHz);l,22(3H);
2,63(2H): 3,71(6H):4,06 (2H); 6,14(1H)

37 1-Ĉ Hy H OCH- CH- O ̂ 3

38 i-C^ H S-n-C-Ĥ  3 7 ^ 5 O (CDCl̂ , 60MIz);0,98(3H)j
1,03-2,O(6H+3H+2H); 2,4- 3,5(2H+1H): 3,95-4,4(2H);
4,13(211); 6,13(1H)

39 l-C^Hy i-C^Hy S-n-C^ CgĤ  .0
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Na. R^ R? R^ X espectro RNM-MHz valores rf
- - (LM)

41 CH^ H SCgH^ n-CvHy 0 (COCI-, 60 rmz); 0,85 
 ̂ 3H)pl,26 pHh2,51 

(2H)j 2,12 (3R): 2,8 
(2Hh 3,9 (2H); 3,95 
(2H); 6,01 (1H) .

42 CgHg H SCgHg n-C-H? 0 (COCI-, 60 MHz)j 0,93 ' 
^  ̂ (3H)Pl^5 (3H); 1,39 

(3H)j 1,66 (2H)^ 2,4­
- 3,15 (2H+2H)^ 3,8-4,3 

. (2H); 4,08 (2H)í 6,12(1

43 i-C^Hy H o c ^ C-H- S (COCI-, 6 0 MHz); 1,13- 
^ ^ 1,5 (6H+6H)j 2,89 (1H);

. 3,7-4,35 (4H)í 4,03 (2H 
6,07 (1H) '

44 H SCgH^ n-C-IL 0 (COCI-, 60 mz )  í 0,88 
- ^ ' (3H)^1,2 (6H)í 1,25 
- (3H); l',53 (2H)j 2,4­

. 3,2 (2H+1H)^ 3,75-4,1 
^2H); 4,0 (2H); 6,02

45 CH3 H S-^__ c^H- 0 (cocí-, 6onHz); 0,96 
^ ^ (3H);-^1,28 (3H); 1,40 

(3H); 1,64 (2H); 2,25 
(3H); 3,3 (lH)í 4,12 

' . (2Hh 4,2 (2H); 6,16 
(1H)

46' CgHg H C3H- 0 (CDC1-, 6oMHz)j 0,98 
' (3H);3i,21pH);l,36 

- 3H+3H); 1,66 (2H)í 
2,68 (2H)í 3,37 (1H);

. 4,19 (2H); 4,32 (2H); 
' 6,19 (1H)
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Las sustancias activas se aplican, por ejemplo, en forma 
de soluciones, polvos, suspensiones o dispersiones, emul­
siones, dispersiones de aceite, pastas, agentes de espolvoreo 

de esparcimiento, granulados directamente pulverizables,

5 pulverizando, atomizando, espolvoreando, esparciendo o
regando. Las formas de aplicación vienen determinadas por 
las finalidades del empleo, pero en todo caso es necesario 

que está asegurada la más fina repartición posible de las 

sustancias activas.

10 Para la obtención de soluciones, emulsiones, pastas y
dispersiones de aceite directamente pulverizables entran 
en consideración, las fracciones de aceite mineral del 

punto de ebullición medio hasta elevado, tales como quero­
sina o aceite Diesel, además aceites de alquitrán de car- 

15 bón etc., asi como aceites de origen vegetal o animal,
hidrocarburos alifáticos, cíclicos y aromáticos, por ejemplo, 
benceno, tolueno, xilol, parafina, tetrahidronaftallna, 
naftalinas alquiladas o sus derivados, por ejemplo, metanol, 

etanol, propanol, butanol, cloroformo, tetracloruro de 
20 carbono, ciclohexanol, ciclohexanona, clorobenceno, iso- 

forona etc., disolventes fuertemente polares, por ejemplo, 

dimetilformamida, sulfóxldo de dimetilo, N-metilpirilidona, 

agua etc.
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Las formas de aplicación acuosas pueden prepararse mediante 
la adición de agua a concentrados de emulsión, pastas o 
polvos humectables (polvos pulverizables) y dispersiones 
de aceite. Para obtener emulsiones, pastas o dispersiones 

5 de aceite pueden homogeneizarse las sustancias como tales 

o disueltas en un aceite o en un disolvente mediante agen­
tes reticulantes, adhesivos, dispersantes, emulsionantes en 
agua. Pero también es posible obtener concentrados compues­
tos de sustancia activa, agentes de reticulación, adhe- 

10 sión, dispersión o de emulsión y eventualmente disolventes 

o aceite diluibles con agua.

Como sustancias tensioactivas sean mencionadas: sales alca­

linas, alcalinotérreas, sales amónicas de ácido ligninosul- 
fónico, ácidos naftalinosulfónicos, ácidos fenosulfónicos, 

15 alquilanilsulfonatos, alquilsulfatos, alquilsulfonatos,
sales alcalinas y alcalinotérreas del ácido dibutilnafta- 

linosulfónico, sulfato de lauriléter, sulfatos de alcohol 
graso, sales alcalinas y alcalinotérreas de ácidos grasos, 
sales de hexadecanoles sulfatados, heptadecanoles, octa- 

20 decanoles, sales de glicoléter de alcohol graso sulfatado, 

productos de condensación de naftalina sulfonada y deri­
vados de la naftalina con formaldehido, productos de con­

densación de la naftalina o bien de los ácidos naftalinosul 

fónicos con fenol y formaldehido, polioxietilen-octilfenol- 

éter, isooctilfenol, octilfenol, nonilfenol etoxilados, 
alquilfenolpoliglicoléter, tributilfenilpoliglicoléter,
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alcoholes de alquilarilpoliéter, alcohol de isotridecilo, 

condensados de óxido etilónico de alcohol graso, aceite 

de ricino etoxilado, polloxietilenalqullóter, polioxipro- 

pileno etoxilado, acetal de pollglicolóter de laurilalcohol, 

5 áster sorbitico, lignina, lejías residuales sulfiticas y 

metilcelulosa.

Los polvos, agentes de esparcimiento y de espolvereo pueden 
obtenerse mezclando o moliendo las sustancias activas junto 
con un soporte sólido.

10 Los granulados, por ejemplo, granulados recubiertos, impreg- 
' nados y granulados homogéneos pueden producirse mediante 
enlace de las sustancias activas con soportes sólidos. So­
portes sólidos sdn, por ejemplo, tierras minerales, tales 
como sllicagel, ácidos silícicos, geles de silicio, sili- 

15 catos, talco, caolín, attaclay, caliza, cal, tiza,

boH'loess, arcilla, dolomita, dlatomlta, sulfato de cal­
cio y de magnesio, óxido de magnesio, sustancias plásticas 

molidas, abonos, tales como sulfato amónico, fosfato amó­

nico, nitrato amónico, ureas y productos vegetales, tales 
20 como harinas de cereales, de corteza, de madera y de cásca­

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

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

peso.

A las mezclas o a cada sustancia activa se puede adioionar, 
en caso dado inmediatamente antes de aplicarlas (mezcla 

5 de tanque), aceites de diferente tipo, herbicidas, fungi­
cidas, nematocidas, insecticidas, bactericidas.

Estas agentes se pueden mezclar con los agentes de la 

invención en una relación en peso de 1:10 hasta 10:1.

Las sustancias activas objeto de la invención pueden em- 
10 plearse para combatir animales nocivos, por ejemplo in­

sectos chupadores y devoradores, dípteros y acáridos.

Al género de los insectos chupadores pertenecen en esencia 

los pulgones (Aphidae), tales como el pulgán verde del 
melocotonero (Myzus persicae), el pulgón negro de las 

15 habas (Doralis fabae), Rhopalosiphum padi, Macrosiphum
pisi, Macrosiphum solanifalii, además el pulgón amarillo 
del grosellero (Cryptomyzus Korschelti), el pulgón gris del 
manzano (Sapaphis malí), Hyalopterus arundinls y Myzus 
cerasi, y los chinches, tales como el chinche de la re- 

20 molacha (Piesma quadratum), Dysdercus intermedius, Cimex 
lectularius, el chinche del monte (Rhodnlus prolixus) y 

Triatoma infestans.
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Entre los insectos devoradores hay que mencionar sobre . 
todo las orugas de mariposas (Lepidoptera), tales como 
la polilla de la col (Plutella maculipennis), Lymantria 

dispar, la oruga del zurrón (Euproctis chrysorrhoea)y 

5 Malacosoma neuábria, además Mamestra brassicae, Agrotis 
segetum, Pieris brassicae, Hyponomeuta padella, Ephestia 
Kühniella y Gallería mellonella.

A los insectos devoradores pertenecen además los escara­
bajos (Coleóptera), tales como el gorgojo del trigo (Sito- 

10 philus granarius), et escarabajo de las patatas (Leptinotarsa 
decemlineata), Dermestes frischi, Tribolium castaneum, 
Calandra o Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum, Tene- 

brio molitor, induyendo especies que viven en el suelo, tales 
como gusanos de alambre (Agrietes se$pc.) y gusanos blancos 

15 (Melolontha melolontha); los blátidos, tales como Blatella 
germánica, Periplaneta americana, Blatta orientalis, Bla- 

berus giganteus, Blaberus fuscus y Henschoutedenia flexi- - 
vitta; además los ortopteriodes, tales como Acheta domestica, 
lo termes, tales como Retlculitermes flaVipes y los hime- 

SO nopteroides, tales como hormigas, p.ej. Lasinus niger.

Los dipteros abarcan esencialmentes las moscas, tales como 
Drosophila melanogaster, Ceratitis capitata, Musca domestica, 

Fannia canicularis, Phormia regina, Calliphora erythrocephala 

y Stomoxys calcitrans; adémas los mosquitos, tales como Aedes 
25 aegyptl, Culex pipiens y Anopheles stephensi.
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Entre los acáridos son especialmente importantes las 
arañuelas (Tetranychidae), tales como Tetranychus telarius 

(=: Tetranychus althaeae o Tetranychus urticae) y Peratetra- 
nychus pilosus (= Panonychus ulmi); los eriofies, p.ej.

5 Eriophyes rlbis y Tarsonemidae, p.éj. Hemitarsonemus

latus y Tarsonemus pallidus; y finalmente los ornitodores, 
tales como Ornithodorus moubata.

Los siguientes ejemplos demuestran la acción biológica.

Ejemplo 1

Acción de contacto sobre pulgones (Aphis fabae) 
ensayo de pulverización

10

En una cámara de pulverización se pulverizan plantas de 
haba (Vicia faba) que se encuentran en macetas y que 
tienen una fuerte colonia de pul guiones con las prepara­
ciones acuosas de sustancia activa hasta quedar goteando. 
La evaluación se efectuá al cabo de 24 horas.

[enResultado: Mortalidad 
Concentración de la-. r,n % 
preparación de %
sustancia aa±3va

0,02 % 0,01 % 0,005 % 0,0025 %

;o 19 loo * 10b 100 . 100
no* 2 100 100 100 80

17 80
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 1Ó0
5 100 100 100
4 100 100 100 80

10 100 100 . 80

100
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Ejemplo 2
Acción de contacto sobre cucarachas (Blatta orientalis)

Sobre el fondo de vasos de conservas se aplican soluciones 

de sustancia activa acetónicas de diferente concentración.

Después de evaporado el disolvente se coloca en cada vaso 5

5
cucarachas adultas. La mortalidad se determina al cabo de
48 horas.
Resultado: Mortalidad

cantidad de sustancia 
activa por vaso de conservas

0,5 mg 0,25 mg 0,1

compuesto no. 19 100 20
2 100 100 100

17 100 100 40
15 100 20
12 100 100 40
7 100 100 20
5 100 100 60

.10 100 * 100 40

Ejemplo 3
Acción de contacto continuo sobre moscas (Musca domestica)

Las dos partes de cristalizadores Petri de un diámetro de 

10 cm se revisten con en total 2 mi de soluciones de sustancia 

activa acetónicas de diferente concentración.Después de eva- 

10 porado el disolvente (aprox. 30 minutos) se introducen

10 moscas respectivamente en los cristalizadores. El grado
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de mortalidad se determina al cabo de 4 horas.

Resultado: Mortalidad [en%]

cantidad de sus­
tancia activa por

0,2 mg . 0,02 mg 0,01 mg 0,005 mg

compuesto
no.

[o^-Petri- 100 100
2 100 100

18 80
14 ÍUO 4o
1 100 0co

15 100 20
5 80
10 100 100

30
100

20

80

Ejemplo 4
Acclén de contacto sobre chinches del algodonero 
(Dysdercus intermedius)

Unos cristalizadores Petri de un diámetro de 10 cm se 
revisten con 1 mi de soluciones de sustancia activa acetónicas.

5 Después de evaporado el disolvente se colocan en los cristali­

zadores cada vez 20 larvas del penúltimo estado y se registra 
el efecto al cabo de 24 horas.

Resultado: Mortalidad
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cantidad de sus­
tancia activa por . __
<tT'l<sh9H?r)í1nr' .0) I. 0,02 mg
compuesto

no.
19 100 100
2 100 8o

17 . 100 20
14 100 100

1 100 ' 40
16 100 70
5 100 80

10 100 4o

0,01 mg' 0,005 mg 0,0025 mg 
100 80

100 100 100

Ejemplo 5
Acción de contacto sobre ornitodores (Ornithodorus moubata)

El ensayo se realiza con ornitodoros en el 3 ^  estado de 

larva. Los animales que se encuentran en una bolsa de té 
se sumergen 3 segundos en emulsiones .de ensayo de diferente 

concentración. Las bolsas se suspenden y al cabo de 48 horas 

ge evalúa, el efecto sobre los ornitodoros#

Resultado: Mortalidad ^en

concentración de la 
emulsión de ensayo
compuesto no. 19

2
18
17

- 1
' 5

4

o,o4 % 0,02 % 0,01

100 100 100
100 100 100
100
100 100 100
100 100 80
100
100 100 100

0,005 %

loo
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Ejemplo 6

Acción de contacto y efecto de comida devorada sobre orugas 
de la polilla de la col (Plutella macúlipennis)

Las hojas de col joven se sumergen por 3 segundos en la 
emulsión 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 continuación 

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

CgHc-O -s \  "

C2H5-O
S - CH2

Resultado: Mortalidad

concentración de la 
emulsión de sustancia 
activa

0,05 % 0,02 % 0,01 % 0,005 %

..npuest. n.. ^ 100 80
2 100 100 100 80

14 100 70
15 100 80
12 100 100 80
7 100 70
5 100 100 80

agente comparativo 100 4o
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Ejemplo 7
* Acción sobre orugas de Laphigma exigua

Unas hojas de maíz recién cortadas se sumergen por 

3 segundos en la preparación.de sustancia activa acuosa. 

Después de dejarlos escurrir por corto tiempo se colocan 
las hojas en cristalizadores Petri (0 10 cm) sobre un 

5 filtro rodondo y sobre estas hojas se colocan luego 5 orugas 
de una longitud de aprox. 1,5 cm.

El efecto se determina al cabo de 48 horas.

El agente comparativo es el mismo del ejemplo 6. 

Result.4.: Mortalidad [en %]

concentración de la
emulsión de 
activa

sustancia 0,05 % 0,025. % 0,0125 % 0,0025

compuesto no 2 100. 100 100 100
7 100* 100 20
5 100 100 100
li 100 100 100

compuesto
comparativo 80 - -

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 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 

alteren su principio fundamental.
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la obtención de derivados.del ácido fos­

fórico de la fórmula general I

4R^O\  X
I

en la que

X representa* oxigeno o azufre 
1 4R y R significan grupos alquilo rectos o ramificados con 

hasta 6 átomos de carbono,

R significa hidrógeno o un grupo alquilo con hasta 3 á-tomos 
de carbono,

R^ es un grupo alcoxi lineal p ramificado con hasta 6 átomos 

de carbono, un grupo alquiltio, alqueniltio o alquiniítio 

lineal o ramificado con hasta 6 átomos de carbono, un ra­
dical alquilo con hasta 3 átomos de carbono, un radical 

'fenilo, un radical alquilamino o dialquilamino no rami­

ficado, o ramificado con en cada caso hasta 5 átomos de 

carbono, caracterizado porque se hace reaccionar com- 
- puestos fosfóricos de la fórmula II

R^O X^  H
P - SZ II,

R ^
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5

*5 4en la que Rr, R y X tienen los significados arriba indi­
cados y Z representa un ión alcalino, una cantidad equivalente 

de un ión alcalinotórreo, o un ión amónico en caso dado 
sustituido por radicales alquilo, con compuestos de la 
fórmula III

III

1 2en la que R y R tienen los significados arriba indi­
cados y Hal constituye un átomo de halógeno, en caso dado 
en presencia de un diluyente a temperaturas de entre 0 y 
150°C.

10 2. Procedimiento para la obtención de derivados det ácido fos­
fórico tal y como queda sustancialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 31 páginas escritas a máquina por 
una sola cara.
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