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1.2 presente invencién se refiere a un pro-
cedimiento para preparar ésteres O-fenilicos de &4cidos tio-
nofosfénicos, fitiles como insecticidas, acaricidas y nemato-
cidas.

Ya es conocido que los ésteres O-fenilicos
de los acidos tionofosférico, tiolfosfdérico o tionotiolfos;érico, por ejem-
plo el éster O-etil-S-n-propil-O- (4-clorometilsulfonﬁ-— 6 -2-cloro-4-
clorcmetilsulfonilfenilico) 6 el éster O-etil-S-metil-O-(4-metilsulfo-
nilfenilico) del dcido tionotiolfosférico y el éster O, O-dietil-O-(4-
cloro_metilsulfonilfenﬂico) del dcido tionofosférico, 'tienen propiecadc.
insecticidas y ac&ricidas (compérense: Patente publicada de 1la Rep.
Fed. de Alemania No. 1.089, 209, Patente publicada no examinada

de Iz Rep. Fed. de Alemania No. 2. 357,526 y Patente australiana

‘No. 255.279).

Ahora se ha encontrado que los nuevos

ésteres O-fenflicos de acidos tionofosfénicos de férmula

P-O- -50,-CH, Cl
BRI - 2 2

en la cual

3 v R rnpr'esentan radicales alquilo iguales o diferentes con 1 a &
dtomos de carbono,

R’ representa ademds fenilo y

R" representa hidrdgeno o haldgeno,



tienen un efecto insecticida, acaricida, y nematodicida excelente.
Ademads se ha encontrado que los nuevos
ésteres O-fenilicos de los acidos tionofosfénicos de férmula (I) son

obtenidos cuando se hacen reaccionar fenoles substituidos de formula

HO-// \ -50,-CH,Cl (I1)

Rll

¢n la cual

R"” tiene el significado arriba indicado,

evenwalmente en presencia de un aceptor de acido o en forma de las
correspondientes sales alcalinas, alcalinotérreas o de amonio, _éon

10 halogenuros-ésteres O-alquilicos de dcidos tionofosfonicos de

formula
S

RO :
NP ogal (1)
R 1

en la cual
R y R’ tienen los significados arriba indicados y
15 Hal representa halégeno, preferiblemente cloro.

Sorprendentemente, los ésteres O-fenilicos
de acidos tionofosfénicos (I) de acuerdo con la invencidn tienen un efec-
to insecticida, acaricida y nematodicida considerablemente superior
a aquel de 1los compuestos anteriormente conocidos de una constitucion

20 andloga y de igual orientacidn de actividad, con una toxicidad muy ba:z
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para animales de sangre caliente. Por conéiguiente, lag substancias
segin el invento representan un verdadero enriquecimiento de latecnica.
Si se emplean como substancias de partida
a titulo de ejemplo, cloruro éster O-iso-propilico del 4cido metano-
tionofosfénicos y 2-cloro-4-clorometilsulfoniifenil, el desarrolio de la

reaccion puede ser representado por el siguiente esquema de formulas.

S
iso-C_H O " Aceptor de acido
-~ 731N Bc1 + HO- -SO -CH C1 : -
CH 2 2 >
3 , - HC1
Cl1
S

iso-C_.H O "
397 Spo- 7 \-s0 -CH,C1
cu, - . 2

Los fenoles substituidos y los halogenuros -
ésteres O-alquilicos del dcido tionofosfonico a emplear c omo substan~
/

cias de partida estan definidos en forma general por las férmulas (II)

v (III). Sin embargo, en las mismas representan preferiblemente:

R alquilo lineal o ramificado con- 1 a 4 dtomos de carbono,
R? alquilo lineal o ramificado con 1 a 3 4tomos de carbono o fenilo 7
R" hidrdgeno, cloro o bromo.

Los fenoles substituidos (II) aplicables
como materiales de partida en su mayor pa:;te son conocidos de la

literaw® Opreparables segin procedimientos usuales (compirese:
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Patente publicada no examinada de 1a Rep. Fed. de Alamania No.

2. 357.528).

Como ejemplos sean mencionados en

detalle:

2-cloro- 6 2-bromo-4-clorometiisulfonilferol y 4-clorometilgsulfcnii-
fend.

Los halogenuros-ésteres O-alquilicos de
icidos tionofosfonicos (III) a emplear asiemés como subgtancias de par-
tida son conocidos.

Como ejemplos de los mismos sean ciencio-
nados:
los ésteres O-metilico, O-etilico, O-n-propilico, O-iso-propilico,
O-n-butilico, O-iso-butilico, O-sec~butilico y O-ter-butilico de los
dcidos metano-, etano-, n-propano-, iso-propano- y feniltionofosféni-
cos.

¥1 procedimiento para la produccién de los
compuestos segin la invencidn es realizado preferiblemente con el
empleo concomitante de disolventes o diluyentes apropiados. Como
tales entran en consideracion précticamen’ce todos los disolventes or-
ginicos inertes. A éstos perienecen particularmente los hidrocarbu-
ros alifdticos y aromdticos eventualmente clorados, tales como ben-
ceno, tolueno, xileno, nafta, cloruro de metileno, cloroformo, tetra-
cloruro de carbono, clorobenceno; los éteres, por ejemplo éter
dietilico y éter dibutilico, dioxano: ademds las cetonas, por ejemplo

acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona y metilisobutilcetona;
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ademas los nitrilos, tales como acetonitrilo y propionitrilo.

Como aceptores de acido pueden encontrar
aplicacidn todos los usuales agentes ligadores de acido. Comprobaron
ser particularmente eficaces los carbcmat‘;s y alcoholatos de &lcali,
tales como los carbonatos de sodio y de potasio, ‘1os metilatos y etila-
tos de sodio'y de potasio-‘adet_rzx_és, las aminas alifiticas, arc?méticas,
o heterociclicas, por ejemplo: .trietilamixia, trimetilamina, dimetil-
anilina, dimetilbencilamina .y piridina.

}Sn lugar de trabajar en pres,encia de acep-
tores de &cido es también posible preparar primeramente las sales
de los derivados del fenol (II_), preferiblemente lés sales alcalinas o
de amonio como substancia y.subsiguientemente hacer reaccionar
las rnis.mas ulteriormente. .

La temperatura de reaccion puede ser
variada déntro de un margen amplio. Generalmente se trabaja enire
d_o y 120°C. preferiblemente entre 30° ¥y 60°C.

La re/accién gse deja desarrollar generzl-
mente a 1a presidn normal.

Para la realizacién del procedimiento se
aplicaﬁ las subatancias de partida preferiblemente en relacidn equi-
molar.. Un exceso de uno u otro de los componentes no aporta venta-
jas esenciales. Por lo general los componentes de 1a reaccidn son mez-
clados en uno de los disolventes mencionados y en la mayoria de los

casos son agitados durante una o varias horas a una temperatura algo

- elevada para completar la reaccién. Luego se agrega & la mezcls un
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digolvente orginico, por ejemplo tolueno, y se elabora la fase orgs-
nica en la forma usual por lavado, secamiento y eliminacién del di-
solvente por destilacion.

Lios nuevos compuestos se presentan en
forma de aceites que en parte no pueden ser destilados sin descompo~
sicién, pero pueden ser liberados de los dltimos componenies voiaiiles
y as{ purificados por ia llamada ''destilacion incipiénte", vale decir,
por t-m calentamiento prolongado bajo presién' reducida a temperaturas
moderadamente elevada. Para su caracterizacién sirve el indice de
refraccion. Silos compuesios 8¢ ;;resentan en forma sélida, son
cristalinos y tienen un punto de fusidn neto.

Como ya s.e ha mencionado varias veces,
los ésteres O-fenilicos de los dcidos tionofosfénicos segin la invencitn
sé distinguen por una eficacia insectici&a, acaricida y nematodicida
sobresaliente. Son eficaces no solamente contra parasitos de plantas,
antihigiénico y de provisiones, sino también en el Sectof de la medicina
veterinaria contra pardsitos de animales, tales como nematodos‘ y
tienen un buen efecto contra ingectos tanto chupadores como también
mordedores, coix una baja fitotoxicidad.

Por esta razédn los compuestos segin la
invencién pueden ser aplicados con buen resultado como plaguicidas
para la proteccion de plantas, asi como en el sector de la higiene,

de la proteccién de provisiones y de la veterinaria.

A una buena tolerabilidad por las pilantas
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y a una favorable toxicidad para animales de sangre caliente, las
substancias activas Se prestan para combatir parasitos animales,
particularmente insectos, aracnidos y nematodos que ocurren en

la agricultura, en la silvicultura, en el sector de la proteccidn de
provisiones y materiales, asi como en el séctor de la higiene. Son
eficaces contra especies normalmente sensibles y resistentes, asi
como contra todos los estados o estados ﬁdiﬁduales de desarrollo.
A los parasitos arriba mencionados pertenecen:

Del érden de los isépodos, por ejemplo Oniscos aseilus. Armad_midium
vulgare, Porcelic scaber.

Del érden de diplépodos, por gemplo Blaniulus guttulétus. ,

Del Srden de quilépodog, por éjemplo Geophilus carpophagus ,- Scuti-
gera spec, ' .
Del 6rden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata,

Del 6rdep d_e los -tisanuros. por ejemplo Lepisma saccharina.

Del 6rden de Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus,

Del 61:den de ortopteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta

americana, Leucophaea maderae, Blattela germanica, Acheta domes-

ticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Mela-

noplus differentialis, Schistocerca gregaria._.

Del érden de dermipteros, por ejemplo Forficula auricularia.

Del érden de los isdpteros. por ejemplo Reti;:ulitermes SpPP- .

Del 6rden de Anoplura, por ejemélo Fhylloxera vastatrix, Pemphygus

8pp. , Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp. , Linognathus
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spp.

Del 6rden de Mallophaga, por ejemplo Trichodectes spp., Damalinea spp.
Del 6rden de los tisandpteros, por ejemplo Hercinothrips femoraiis,
Thrips tabaci.

Del orden de los heterdpteros, por ejemplo Furygaster spp. , Dysdercus
intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus,
Triatoma spp. ‘

Del 6rden de los homdpteros, por ejemplo Aleurodes brassicae,

Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicory-
fe brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Erioso-
ma lani.gerum. Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp.
Phorodpn humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp. , Fuscelis b1-
lobatus, Nephotettix cinticeps, Lecanium corai, Saissetia o}eae,
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii,
Aspidiotus heder;e. Pseudococcus spp., Psylla app..

Del orden de los lepidopteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,
Euproctis chysorrhoea. Lymantri spp.., Bucculatrix thurberiella,
Phyllocnistis citrella, Agrotis app. . Fuxoa spp., Feltia spp. , Earias
ingulana, Heliothis spp., Laphigma exigua, Mamestra brassicae,
Panolis Flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp. . Trichoplusiz ni,
Carpocapsa pomonella, Pieris épp. » Chilo spp., Pyrausata nubilalis,
Ephestia Kuehnniella, Galleria mellonella, Cacoecia podang, Capua

reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Hornona
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magnanima, Tortrix viridana.

Del 6rden d(;. los coledpieros . por ejemplo Anobium punctstum, Rhizo-
pertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus,
Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaeden

cochleariae, Diabrdtica spp., Paylliodes chrysocephala, Epilachna

. varivesti, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus

spp. , Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrynchusassisimilis, Hypero postica, Dermestes spp., Tro-
gpderma spp. . Anthrenus spp., Attagenus appi » Liyctus spp. ,
Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides,
Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp. , Conoderus spp. ,
Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica.
D;el érden de los himenép_teroé. por ejemplq Qip_rion app., Hoplocampa
spp. « Laait;s spp. . Monomorium pharaonis, Vespa spp.

i)el érden de los dipteros, por ejemplo Aé&des spp., Anopheles spp. ,
Culex spp. . Droso;:;hila melanogaster, Musca spp., Fannia spp. .
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp. , Chrysomyia spp. ., Cutere-
bra spé. » Gastrophilus spp., Hyppcbosca spp. , Stomoxys spp. ,
Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia app.. Bibio
ﬁortula.nus. Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyiscyami,

Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.

" Del érden de los sifonépteros, por ejemplo Xenopseylia cheopis, Cera-

tophyllus spp. ,
Del érden delps ardcnidos, por ejemplo Scorpic maurus, Latrodectus

mactans.
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Del 6rden de los acaros, por ejemplo Acarus 8iro, Argas spp. ,
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta ileivora, Boophilua app., Rhipicephalus spp., Amblyo-
mma spp., Hyalomma 8pp., ixodes spp. , Psoroptes spp., Chorioples
spp. , Sarcoptes spp., Tarscnemus Spp., Bryohia praetiosy, Panony-
chus spp., Tetranychus spp. .
A los nematodos parasitarios de plantas perienecen:
Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchuas dipsaca,
Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp. .
Aphelenchoides spp., Longidorus app., Xiphineme spp., Tricho-
dorus spp..

La aplicacidn de 1as substancias activas
segin el invento ea efectuada en forma de sus formulaciones corr;en-
tes en el comerciq y/o de las formas de aplicécién preparadas de estas

formulaciones.

F1 contenido de substancia activa de las
formas de aplicacidén preparadss de las formulaciones corrientes en
el comercio, puede variar deatro de limites amplics. La concentra-
cion de la substancia activa de las formas de aplicacidn puede estar
entre 0, 0000001 y 100% en peso de subatanch sctiva, preferiblemente

entre 0,01 y 10% en peso.

La aplicacién procede en una forma usual

adaptada a las formas de aplicacidn.

En 1a aplicacién contra parésites antihizié-

nicos y de provisiones, las substancias activas se distinguen por
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un sobresaliente efecto residual sobre madera y arcilla, asi como ;.or
una buena resistencia a dlcalis sobre bases encaladas.

Las substancias activas pueden ser elabora-
das en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsicnes,
polvos arrojables, suspensiones, polvos, preparados de espolvérear.
espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentra-
dos de suspension-emulsion, polvos desinfectantes de semilla, sus-
tancias naturales y sintéticas impregnadas con sustancias activas, en-
capsulgciones finisimas ensustancias polimeras y en envolturas para
semillas; aden;és, en formulacimes' para dispositivos de fumigacidn,
tales como cartﬁchos, latas, espirales y similares de fumigacion,
asi com'o formulaciones de nebulizacion en fxffp yen ;:aliénie de vo-
ldmen ultrabajp.;

_ Es@a_s formulaciones son producidas en for-
ma;L conocida,_ por ejemplo por mezciamiento de las substancias activas
con diluyentes, ‘vale decir, disolventes liquidos, gases licuados pues-
tos bajo presién y/o vehiculos aélidos, eventual_mente con el empleo

de agentes tensioactivos, vale decir, emulsivos v /o agentes dispersan-

~ tes y/o agentes espumantes. En el caso de la utilizacién del agua como

diluyente, puéden‘emple.arse por ejempio uu_nbién dieoiventes organi-
cos coﬁ.\o disolventes auxiliares,

o Entran en consideracién esencialmente,
como disolventes; Hidrocarburos arométicos, tales como xileno, tolue-

no, benceno o alquilnaftalenos- hidrocarburocs aromiticos o aliféticos
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clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de
metileno' hidrocarburos alifdticos, taks como ciclohexano, o parafinas
por ejemplo fracciones de aceite mineral: alcoholes, tales como
butanol o glicol, asi como sus éteres y ésteres; cetonas, teles como
acetona, metiletilcetona, metiligsobutilecetona o ciclohexanona- disol-
ventes fuertemente polares, tales como dimetilformamida y aulféxido
de dimetilo, asi como agua' como diluyentes o vehiculos gaseosas li-
cuac}os: liquidos que a la temperatura normal y a la presion normal
son gasecs os; por ejemplo gases impelentes de aerosoles, tales como
hidrocarburos halogenados, asi como butano, propano, nitrégenc y
diéxido de carbono como vehiculos sélides: minerales naturales moti-
dos, tales como caolines, arcillag, talco, creta, aarzo, atapulgu?ta,
montmorillonita 6 tierra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos,
tales como 4cido silicico altamente disperso, 6xido de aluminio y si-
licatos- como vehiculos sélidos para granulados: piedras naturales

quebradas y fraccionadas, tales como calcita, mérmol, piedra pémez,

-sepiolita, dolomita, as{ como granulados sintéticos de harinas inorgd-

nicas y organicas, asi como granulados de matérial orgénico, tales
como aserrines, cdscaras de nueces de coco, mazorcas y tallog de
tabaco:; como agentes emulsionantes y/_o espumantes: emulsivos no
iondgenos y anidnicos, tales como ésteres de polioxietileno y dcidos
grasos, éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo éte-
res élquilarilpoliglicélicon. sulfonatos de alquilo, sulfatos de alqui-

lo, sulfonatos de arilo, as{ como hidrolizados de proteinas como
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agentes dispersantes: por ejemplo lignina, 1ejfas de desecho de suli'to v

,me;cilcelulosa.

En las formulaciones pueden empléarse
agentes adherentes tales como carboximetilcelulosa, polimeros pulve-
rulentos, granulares o en forma de ldtices naturales y sinfeticos, tales
como goma ardbica, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo.

Pueden emplearse c::olorantes, tales como
pigmentos inorganicos, por ejemplo dxido de hierro, éxido de titanio,
azul de ferrocianuro, y colorantes orgénicos, tales como alizarina, co-

lorantes azodicos de ftalocianina metdlica, y micronutrientes, tales

‘como sales de hierro, manganeso, boro, cobxje. cobalto, molibdeno y

zinc.
Por 1o general, las formulaciones contie-

nen entre 0,1 y 95 % en peso de substancia activa, preferiblemente

_entre 0,5 y 90 %.
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Fjemplo A

Ensayo con Drosophila

Disclvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte enpeso de éter alquilaril-poliglic Slico.

Para obtener una preparacién adecuada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia ac-
tiva con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada
del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra-
cion deseada.

~ Mediante una pipeta, se aplica 1 cmé3 de
la preparacién de substancia activa a un disco de papel para filtrar
de 7 cm de didametro. Se coloca este disco en estado mojado sobre la
abertura de un recipiente de vidrio, en el cual se encuentran unas 50
droséfilas (Drosophila melanogaster) y se 1o cubre con una placa de
vidrio,

Al cabo de los tiempos indicados, se de-
termina la destruccién en %, significando 100% que fueron matadas
todas las moscas, mientras que 0% significa que no fue matada ningu-

na mosca.

Las substancias activas, sus concentra-
ciones, los tiempos de evaluacidén y los resultados, constan en la

siguiente tabla 1:
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TABLA 1

-~ -~

( Ensayo con Drosophila)

Substancia activa Concentracién | Grado de destruccidn en
de 1a subs, ac- % al cabo de 1 dia
. . tiva_\. en % "_' ________________

S
w SC H -n

ci-cH -so - N-o-p~ 37 0,1 100

272 \/ oc,H , |
5 0,01 0

{ conocido )

S
, ' w SC.H -n 0,1 100
C1-CH,-50, - -O-P/S 37 . . :
Noc_ = 0,01 : 0
25 .
1
{ conocido )
Ty 0,1 100
H
11
C1-CH,-SO, - —O-P/C 3 0,01 100
2 N0C H, -iso
1
Br
' ’ . « CH 0,1 100
C1-CH,-S Q- -.o-p— 25
' 2 ~~oC H 0,01 100

2 5




10

15

20

-1l7

Ensayo con larvas de Phaedon
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.
Fmulsionante: 1 parte enpso de éter alquilaril-poligticélico.

Para obtener una preparacion adecuads de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada
del emulsivo, y se diluye en :.‘:oncentrado con agua hasta la concentra-
¢idn deseada.

La preparacién de substancia activa ¢s ro-
ciada sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura :{1 grado
de formacion de gotas .y sobre egtas hojas se colocan larvas de la cri-
somela del ribano picante (Phaedon Cochleariae).

Al cabo de los tiempos indicados, se de-
termina la destruccién en %, significando 100% que fueron mata;ias
todas las larvas de crisom.ela. mientras que 0% significa que no fue
matada ninguna larva de crisomela.

Las substancias activas, sus concentra-
ciones, los tiempos de evaluacién y los resultados‘constan en la si-

guiente tabla 2:
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( Ensayo con larvas de Phaedon )

Substancia activa Concentracion ‘Grado de destruc-
de 1a subs. ac- [cidn en % &l cabo
tivaen % - de 3 dias.

w _SC_H 0.1 100

C1-CH,-50,- /S

\oc H 0,01 90
_ c1 25
{c onocido ) 0,001 0
/OCH 0, 100
C1-CH,-S0 -</ \> -O-P

, ~c¢ . 0,01 100
0,001 : 85

) S .

. " 0,1 100

C1-CH,-S0, - ~O-P/

: 2 \c o 0,01 100
Cl
0,001 100
" H 0,1 100
C1-CH,-SO, - -0-P /c :

2 \oczn5 0.01 100
0,001 100

s
. _-CH 0,1 100

C1-CH,-S0,- -o-p—~ 3

~.oc gi,-iso 0,01 100
0,001 95




Tabla 2 (Continuacion)
( Ensayo con larvas de Phaedon)

Substancias activas Co.ncentrac-ién
de la subs. ac-
tiva en %

it i bt
S - 0,1
o 1"t P
C1-CH,-50,- 7\ -O-P/C 3 0,01
— \0C4H9-sec
Cl 0,001
S
- w C.H 0,1
CI-CH,-50,- 7\ .o-p-” 25
— “\.OC.H 0,01
25
C1 0,001
S
ll/@ 0.1
C1-CH -SO @ -O-P
22 \oczn 0,01
5
0,001
S
: ] H 0,1
C1-CH,-50,- ~o-P/C7" 5
SN OC.H -iso 0,01
37
0,001

5
Grado de destruc-
cidn en % al cabu
de o dius :

- - .- - .

100
100

95 ;

100
100

100

100
100

90

100
100

100
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Ejemplo C

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.

Para obtener una preparacién adecuada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia
activa con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada
del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra-
cion deseada.

La preparacién de substancia activa es
roci_ada sobre plantas de col (Brassica oleracea) fuertemente ataca-
das por el pulgén del duraznero (myzus persicae), hasta su mojadura
al grado de formacion de gotas.

Al cabo de 105 tiempos indicados. ge de-
termina la destruccién en %, significando 100% que fueron matados
todos los pui_goues. mientras que 0% significa que no fue matado nin-
gin pulgén.

Las substancias activas,a s concentracio-
nes, los tiempos:de evaluacién y los resultados constan en la siguiente

tabla 3:



.21 =

TABLA 3
( Ensayo con Myzus)

Substancias activas Concentracién |Grado de destruc
de 1a subs. ac- | cidén en % al cabo
tivaen % de 1 dia

S
_ SCH 0,1 35
Vo 1" )
cH.80 -/ \-o-p7~ *? i
\— ~~~oc H 0,01 0 ;
25 i
{ conocido ) ‘
;
sC H -n 0,1 90
C1-CH sc>-/> -p” |
\oc oH, 0,01 0 |
{ conoc1do )
S , .
" CH 0,1 10¢
Cl-CH,-S0,- .o-p— 3
2 \OCH3 0,01 100
S
u
C1-CH_-SO_- -O-P / 0,1 100
22 \OCH
3 0,01 99
S .
t CH 0,1 100 i
C1-CH,-SO,- .o-p” 25 ;
' 2 2 ~ocH, 0,01 98
§
Cl :
%
" OC_H 0,1 100 j
C1-CH, -0, <,~\0'/ 25 |
\CH3 0,01 100
8 i
. ,,/oc2H5 0,1 100
C1-CH,-SO0, - -O-P
2 \CH 6,01 100
Cl




Tabla 3 (Continuacion)
(Fnsayo con Myzus)

- 32 -

Substancias activas

o Mo - - - -— -, - . . W o]

CH

S
- e It OC H
C1-CH,_-SO —< V-0-p7” 25
2 2 __% \CH
T
S _0cC H ~-igo
Ci- CH 50 -/ \- O-P/ 7
2 \—/ \CH
' S oC H,
-8ec.
C1-CH,-50, // \\ -o-p"
2 \CH
’ 1
n _OC,H
C1-CH,-SO, - (— -O-P /
-_> ~.cC JH
f:
C1-CH_-SO._- O—P/
C1
s
. 1 OC H -n
Cl1-CH -SO._- -o-p~~ 37
2 °Ys cH
: : 25
- 8 OCH ~iso
C1-CH,-SO -</ \> -0-p—

QC H -iso
CI-CH,-SO, - </ \>-o P/

Concentracidén
de la subs. ac~

tiva en %

e - - - - -

0,01

0,1

0,01

0,1

0,01

0,1

0,01

0,1

0,01

0.1

0,01

Grado de desiruc-
cién en % al cabo
de 1dia

100

100

100

85

100

100

100

100

100

100

100

100
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Ejemplo D

Fnsayo con Tetranychus (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de éter alguilaril-poliglicdiico.

Para la produccién de una preparacién
adecuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la subs-
tancia activa con la cantidad indicade del disolvente y la cantidad
indicada del emulsivo, ys diluye el concentrado con agua hasta la
concentracion deseada.

Con la preparacioén de substancia activa,
unas plantas de habichuelas (Phaseolus vulgaris) fuertemente atacadas
por todos los estados de desarrollo del Acaro hilador comin o dcaro
hilador de habichuelas (Tetranychus urticae), son rociadas hasta su
grado de mojadura de formacion de gotas,

Al cabo de los tiempos indicados, la des-
truccién es determinada en %, significando 100% que fueron matados
todos los dcaros hiladores; 0% significa que no fueron matados nin-
gunos acaros.

Las substancias activas, las concentra-
ciones de las substanciags activas, los tiempos de evaluacién y los

resultados constan en la siguiente tabl 4:



TABLA 4

- . - o

( Ensayo con Tetranychus) -

Substancias activas

_ " CH
cns-soz-/f N
- NOoC H

( conocido )

" -
CI1-CH._-SO - -
1-CH, S0, @ 0-F(OC ),

( conocido )

s
" H
Ci-CH -so_-{/ "\ —o-P/C 3
2 2 \— \OCH
3
S
u CH
Ci-CH -SO - _o-p~—~ 3
2 2 ~~oc H
25
S

1 CH
C1-CH,-50,- Q -o-p~ 3
o oc H, -iso

Concentracién
de 1a subs. ac~
tiva en %

- - - - - o o]

0,1

0,01

0;1

© 0,01

0,01

0,1

Grado de destrac~
cién en % al cabo
ge 2 dias

50

98

80

100

100

99

95




1o

15

20

25

- 25

Ejemplo E

Fnsayo de concentracién limite /insectos habitantes en el suelo I.
Insectos de ensayo: Larvas de Tenebrio molitor en el suelo
Disolvente: 3 partes en iJeso de acetona.

Emulsionante: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.

Para ohtener una preparacién adecuada de
substancia activa. se mezclg 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada
del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién -
des_eafia_.

Se mezcla la preparacidn de substancia
activa intimamente con tierra. En ésto, la concer;tracién de la substan-
cia activa en la preparacién no tiene practicamente ninguna‘ importancié.
decisiva es tan solo la cantidad en peso de la substancia activa por uni-
dad de volimen de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm (= mg/litro).
Se introduce la tierra en macetas y se dejan éstas en reposo a la tempe-
ratura ambiente.

Al cebo de 24 horas, se introducen los ani-
males de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de otros 2 a 7 dfas, se
determina en % el grado de efecto de la substancia activa, contdndose
los insectos de ensayo muertos y vivos. Fl grado de efecto es de un
100%, si todos los insectos de ensayo fueron matados, y es de un 0%,
8i sigue viviendo todavia un niimero de insectos de ensayo exactamente
igual que en la tierra testigo no tratada.

Las substancias activas, sus cantidades de

aplicacién y los resultados constan em la siguiente tabla 5i



TABLA 5

- o - -

- 26 =

( Ensayo de concentracién limite /insectos habitantes en el suelo I)

(L_arvas de Tenebrio molitor en el suelo)

Subs tancia activa

R Ll L e R o R R

P-0-/ \-50_-CH_-Cl
cmo” \=/ % 2

{ conocido )

~ s

n'C H S 1
31 Npoo-f/ \-so,-ch -c1
c g0 A=/ E

{ conocido )

S
n-C' S "
3 p-0-/ \-SO -CH -Cl
C,H O~ =/ % 2
2ty A
c1
{ conocido )
S
C.HOL »
275 Npo- -850, -CH
cnss/ 3
( conocido )
S
CH_ O-_
3 > -0-, -S0,-CH,-Cl
Collg™
Cl
iao-Csl-I,,O\ﬁ
-O- -80_~CH,-Cl

CH 3/

Grado de destruccidn en % a
una concentracién de la subs-

PR Apeaiytpag® Pee gt g L P i - . - - -

100

100




Tabla 5 (Continuacién)

- 27 -

(Ensayo de concentracién limite /ingectos habitantes en el suelo I)

{(Larvas de Tenebrio molitor en el suelo)

Substancia activa

7\ s
,P-o-// \\ -S0_-CH -C1
c.zﬁt,o/ \:—3 2 2
]
C‘aﬂ 0. u

P-O-{) -50,-CH,-Cl

iso~-C H O
4797 \p_ -SO_-CH_-C1

CH/ a2

S
xsoCHO

3 .
P‘*O“ -30_-CH_-C1
25

S
n-C HO\,.

P-O- -50_-CH _~Cl
2 5

S

O\\,, : —_—
P-0-/ \-50 -CH -Cl

CH/ — 2 2
3

Br

p I
Grado de destruccidn en |
% a una concentracién de

la subatancia activa de

100

100

100

100

100

100
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Ejemplo F_

Ensayo de émcentracién limite /insectos del suelo II.

Insecto de ensayo: Cresas de Phorbia antiqua en el suelo.
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Fmulsionante: 1 parte en peso de éter alquilaril- poliglicéli;o.

Para obtenér una breparacién adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con 1a cantidad indicada del disolventé. se agrega la cantidad indicada
del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracion
deseada.

Se mezcla la preparacién de substancia

activa intimamente con tierra. En ésto, 1a concentracién de la substan-

cia activa en la preparacién no tiene préacticane nte ninguna -importan-
cia, decisiva es tan solo la cantidad en peso de la substancia activa por
unidad de volimen de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm

(= mg/liﬁro). Se introduce la tierra en macetas y se dejan éstas en
reposc a la temperatura ambiente.

Al cabo de 24 horas, se introducen los ani-

males de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de otros 2 2 7 dias, se

determina en % el grado de efecto de la substancia activa, contdndose
los insectos de ensayo t_nuertos y vivos. El grado de efecto es de un

100%, si to@osllos insectos de ensayo fueron matados, y es deun 0 %,
8i sigue viviendo todavia un nimero de insectos de ensayo exactamen-

te igual que en la tierra testigo no tratada.



Las sustancias activas, sus cantidades de aplica-

cibén y los resultados constan en la siguiente tabla 6:

TABLA 6

Ensayo de concentracion limite /insectos del suelo II
Insecto de ensayo: Cresas de Phorbia antiqua en el suelo

Substancia activa

- o G A e L Y e W W e G e e e R s

C,H, O« —
2 "~ "
> ~p-0-f \-so -cH -1
{ conocido )

S
n-C 3H7S\\

1'5-o-</ “\\-so.-cH -
P “\> ,"CH,-Cl

( conocido )

C 2H50

s
n-C.H s
o “1'5-0-//~§-so -CH_-Cl
C2HSO/ )—-——— 2 2

Cl
( conocido )

. |
“2OND 0. N 50 -cx
oy sz,

{ conoeigg )

iso- S
iso CSH,IO\ >
P-O- -SO - -

CHa.—————‘/ 0 502 CH2 Cl
7\ S

\ "

P-O- -80 -CH_~

CZHSO/ 802 C 5 163

Grado de destruccién en % a
una concentracion de la subs-~
tancia activa de 10 ppm

- . W ap - -

100

100

b et o ee




- 30 -

Tahla_§ (Continuacion)
Ensayo de concentracién limite /insectos del suelo II

Insecto de ensayo: Cresas de Phorbia antiqua en el suelo

Substancia activa Grado de destruccién en %
a una concentracién de Ia
substancia activa de 10 ppm

S
C H O\P 7_,_\ .
-0-¢ >-so -CH,-Cl 100
H5/ \::: 3
P o-/ \ -S0, Ch -Cl 100
\—
S
1so-C H O -
9 \ "
P-O- -50 -CH ~Cl 100
CH / 2 2
25
q )
i80-C H, O
: P-O- -S0_-CH_-Cl 100
H5 / 2 2
. )
n-C H70
P O~ -50,.-CH ~C1 100
25
S T
CH. O\ » |
. > -0-{/ 50 -cH -1 100
C2H5 —
\
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Ensayo de concentracidn limite /insectos del suelo 11

Insecto de ensayo: Cresas de Phorbia antiqua en el suelo

Substancia activa

J.SO"C 3H7O\§. O'

S ~ Br

C HO n _—
25 Np oo/ \
CH ——
3

S
iSO~C4H90\ "

S
C,HO "
2°5" \p.o-
cCH —
28

Cl

S

C_H O_ "
25 Np.o-

CH —
3
C1

S

sec-C H O,

479 N\p_o.
CH:;/

s - N e v . . T e - e S e WA e v e S o

-S0_-CH -C1
2 2

-SO -CH -C1
2 2

Br

P-0-/ \-80 -CH -C1
2 2

D

-SO_-CH -C1
2 2

-SO -CH -C1
2 2

-S0O_-CH ~Cl
2 2

Grado de destrucciébnen % a
una concentracion de la subs- ¢{
tancia activa de 10 ppm _

i

. A | .. s » A Pt

100

100

100

402 e s, rmnnmona o

100

100
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Ejemplo G

- e e a w -

E;xsayo de concentracién limite /nematodos

Nematodo de ensayo: Meloidogyne incognita

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionanté: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.

Para obtener una prepaiacién adecuada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad i,n;iieada del d‘is_olvente. se agrega la cantidad indicads
del emulsivo y se diluye la concentracidn con agua hasta la concentra-
cion deseada. | |

La preparacién de substancia activa es mez-
clada intimamente con tierra fuertemente infestada con los nematodos
de ensayo. Fn ésto, 1a concentracién de la substancia activa en la pre~
paracion no tiene practicamente ninguna importancia, decisiva es tan
solo 1a cantidad de substancia activa por unidad de volimen de tierra,
cuya cantidad se indica en ppm. Se intrcduce la tierra tratada en mace-
tas, se siembra lechyga y se guardan las macetas a una temperatura
de inverniculo de 27°C.

Al cabo de cuatro semanas, se examinan
las raices de la lechuga en cuafitp a su ataque por nematodos (agallas
Qe raices), y se determina en % el grado de efc_ecto de la substancia ac-
tiva. Fl grado de efecto es de un 100%, si es totalmente evitado el ata-
que, mientras que es de un 0%, si el ataque es Aexa'\ctamente igual a

aguel en las plantas testigos en tierra no tratada, pero infestada de

igual modo. )
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Las sustancias activas, las cantidades de

aplicacidn y los resultadés. constan en la siguiente tabla 7:

Fnsayo de concentracion limite /nematodos
Nematodo de ensayo: Meloidogyne incognita

Substancia activa

e w0 e o ke R G B . . D W GR W e W n TR e e e

O M
5° \p_ o-/ \-80.-CH -Cl
~ 2 2
Cszo —

( conocido )

n-C3H7S\\ §| -
“P-0-{/ \\-S0_-CH_-Cl
021{50/ — 2 2

( conocido )

n-C HS
3 7\—0-/ \ -s0 -cH -c1
C.HO— —_ 2 2
25 |
c1

( conocido )

-S0 -CH

{ conocido )

C B0~ 5
-0- -S0_-CH_-Cl
C H. 2 2

g
nC3H7 \

czns/

P-O- -S0_-CH -C1

Grado de destruccionen % a
una concentracion de la subs
tancia activa de 10 ppm

0 o W D s . AR P W RS e BRSO e W

100

100
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 Ejemplo 8

Ensayo con nematodos parasitantes

Unas larvas infecciosas IIl de Haemonchus
coniortus son expuestas in vitro a diluciones acuosas d= las substancias
de ensayo y al cabo de 3 horas son examinadas microécépicamente en
comparacién con larvas testigos no tratadas en cuanto a 1a movilidad
de las larvas.

Valen los siguientes indices de evaluacidn:

3 = todas las larvas extenélidas, s8in movimiento,

2 = larvas arrolladas en espn'al, en parte todavia hgeramente
moviles,

1 = movimiento de las larvas, en comparacion con las larvas tes-
tigos, manifiestamente ammorado o movimiento tembloroso
' rap1do.
\ 0 = xiormalgnente méviles, como las larvas testigos.
Las substancias activas ensayadas, las

composiciones aplicadas y los resultados obtenidos son apreciables

en la siguiente Tabla 8:

> e A R W TR W YD G0t . G . e e

Subs tancia activa Concentracion Evalua-

&

¥

. h

T S en _/_u_g_/ml ~ cién ;
S 0 - »4 ------- - -‘:

" 10,000 3 i

CICH -SO -/ \\-0-P-OC_H .1.000 : 3 !
2. 2\_/ ! 275 ’ i

100 3-2 ;

CHg - 30 -2 '

10 1 '

3 .0 !

¥

[

]
1
[ ]
.
1
]
]
]
]
1
3
)
i
]
]
]
1
1
]
1
]
L]
1
]
]
]
$
i
§
]
1
]
$

hadadiadadind ol Bl L L L L R T Y B T

S
11}
CI1CH _-SO - - -
oo {070,
. C2H5

P R W S R s R P D D s S P R e an

-t m e @ A R s e en T PO O A R 69 D e e v =
[ o o 0 v e o o o o e O g e O e
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Fjemplos de preparacidn:

LR R R R A P P Y R

Ejemplo No. 1:

) S
#CSHON 1';-0-@ -850, -CH C1
CH~~ =/ % 2

Una mezcla de 20,7 g (0, 1 mol) de 4~cloro-
metilsulfonilfenol, 15,2 g (0, 11 moles) de carbonato de potasio, 300 ml
de aérilonitrilo y 17,3 g (0,1 mol) de cloruro éster O-iso-propilico
del dcido metano-tionofosférico, eé agitada durante 2 horas a 45°%C.
Después de la adicién de 400 ml de tolueno se lava la mezcla de reac-
ciér; dos vece; cada vez con 300 ml de agua, se deshidrata la fase orgéa-
nica con sulfato de sodio y se elimina el disolvenke a presion reducida.
E1 residuo es sometido a la destilacién incipiente. De esta manera
se obtienen 24,3 g (72 % de la teoria) del éster O-iso-propil- O-(4-
clorometilsulfonilfenilico) del dcido metano-tionofosfénico en forma
de cristales incoloros con un punto de fusion de 59°%C.

En forma andloga pueden prepararse los

siguientes compuestos de férmula

RO~_
N -0- -sozcnzm (D

20

E jem- Rendimien-} Datos fisicos
plo No. R R’ R" to (% de la | (indice de re-
. teoria) fraceidén: punto

............ _ de_fusian Q).

2 CH -| C.H.- cl 55 n2l. 1,5735
3| C2f o

4

PR E T L L T Y EE T T Y T LR Y PR TR

. o ——— v
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Fjem- | Rendimien-| Datos fisicos
plo NoJ R i R? R" to (% de la { (indice de re-
teoria) fraccion, pun-
N to de fusién °C)|
3 C,H,- 7 \\- Cl1 64 a2': 1,5961
— D
4 C,H,- A H 66 n?%: 1,5909
O :
5 24
C.H._- . H 75 n?¢ . 1,5575
6 C2H5 “a's 20,
\ - . 68 2°0: 1, 5642
7 liso-CH- |cgm- 52 n20: 1,5456
49 25 H g
8 liso-C H - - 51 n“":1,5531
S AR o B PN H ' p
9 {ncCH- |¢yq- 44 . a0 . 1,5488
3 25 H S S R
10|C.H- CH- 70 n" :1,5832
25 2s Br D
11 | is0-C H, - | cH - Br 38 110
3
26
v 12} CH - - Br 52 + 1,5900
. 25 CH3 : nzg
13 | iso-C H - - Br 64 n . :1,5681
- 48 C?.Hs D
14 | C,H,- C,H,- c1 94 n?4: 1,5550
15 CzH - CH - C1 85 an: 1,5672
. 5 3 D
16 | sec-C H - - 24,
{Hy| cH c1 84 n®l: 1,5528
17| CH- CH- 64 n?® : 1,5675
. 275 D .
18| CH - CH - H 41 n20 y 5808
3 3 D’

La preparacién de los materiales de partida

(II), en los cuales R" representa hidrdgeno o cloro, esti descripta en

la Patente pﬁblicéda no exammalfa de 1a Rep. Fed. de Alemania No.

2. 357.528,

Para el caso de que R" representa bromo, ,1:

los compuestos pueden ser preparados por ejemplo como se describe
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a continuacion.
HO- // \\—SOZ-CH2C1

Br
En una solucidn de 206,5 g (1 mol) de
4-clorometilsulfonilfenol en 500 ml de acido acético glécial se instilan
a temperatura ambiente 160 g (1 mol) de bromo: se agita 1a mezcla

s o P . .
todavia durante una hora a 45 C y, después de su enfriamiento, se la

‘vierte en 1,5 litros de agua helada. El producto precipitado es recogi-

do por succidn y recristalizado en tolueno. Asi se obtienen 185 g
(65 % de la teoria) de 2-bromo-4-clorometilsulfonilfend como polvo

o
incoloro con el punto de fusién de 158-160 C.

Descrita suficientemente la natwraleza
del invento, asi como la manera de realizarse em la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle em cuanto

no alteren su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES
S e e e e T H
1.~ Procedimiento para preparar &steres
O=-fenilicos de &cidos tionofosfénicos, de Férmula

S
RO u"
Np.o-/ N\ 80 -CH C1

Rll

5 en la cual R y R' representan radicales alquile iguales o
diferentes con 1 a 6 atomos de carbono, R' representa ade-
més fenilo y R" representa hidrégeno o haldgeno; caracteri-

zado porque ge hacen reaccionar fenoles sustituidos de férmuls

HOQ 50,-CH _C1 (11)

R
10

en-la cual R" tiene el significado arriba indicado, eventuale
mente en presencia de un aceptor de icido o en forma de las
correspondientes sales alcalinas, alcalinotérreas o de amo-
nio, con halogenuros-ésteres O-alquilicos de &cidos tionofos-

15 £dricos de Férmula

RO "
P-Hal (111)
RI

en la cual R y R' tienen los significados arriba indicados
y Hal representa haldgeno, preferiblemente cloro, a tempera-

turas entre 0 y 1202C, con preferencia entre 30 a 60<C.

%



2.~ Procedimiento para preparar ésteres
O-fenilicos de &cidos tionofosfénicos, tal y como queda sus-
tancialmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 39 hojas escritas
a médquina por una sola carae

Maarid, 11 FEB. 1577

BAYER AXTIENGESELLSCHAFT.
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