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'La presente inveneién se refiere a
procedimiento pars la preparacibén de nusvos ésteres
'tz'ia.’luorémetil'tio-fani;.icos de dcidos tiofosférico y

ditiofosférico, dtiles como insecticidas y acarfeidas.

Ya es conocido que ésteres. trifluorometil-
tio-fenilicos de los dcidos tionofosférico y tionofosfénicos, por ejem-
plo el éster O, O-dimetil-O=-(3-metil-4~trifluorometiltio-fenflico) del
4cido tionofosférico y el éster O-etil-O-(2-metil-4~trifluorometil-
tio-fezllﬂico) del 4cido tionoetanofosfénico, tienen propiedades insec-
ticidas y acaricidas (compérese Patente publicada de la Rep. Fed.
de Alemania No. 1.753.747).

Ahora se ha encontrado que los nuevos éste-

res trifluorometiltio-fenflicos de los dcidos tiofosférico y di-tiofosféri«

co de férmula

RQ fﬁ .
' \P-‘O- -SCF (@

RIS ?
R2
en la cual
Ry Rl ‘representan radicaies alquilo iguales o diferentes,
R2 representa hidrégeno o alquilo y
X oxigenc o azufre,

se distinguen por fuertes propiedades insecticidas y acaricidas.
Ademés se ha encontrado que los ésteres

trifluorometiltio-fenflicos de los dcidos tiof osférico y di-tiofosférico
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- (I) son obtenidos, si
a)  halogenuros diésteres O, S-dialquilicos de los 4cidos tio-

fosférico y di-tiofosférico de férmula

R
O\lll’-Hal (1)

5 en la cual
R,R1 y X tienen los significados arriba indicados y
Hal representa halégeno, "preferiblemente cloro,

se hacen reaccionar con 4-trifluorometiltio-fenoles de férmula
HO- ~SC‘FQ (111)

‘R2
10 en la cual
R2  tiene el significado arriba indicado eventualmente en presen-
cial de un aceptor de 4cido y eventualmente en presencia de un
disolvente o diluyente,
o
15 . b)Y  ésteres O, O~dialquil-O-(4~trifluorometiltio-fenilicos) del 4ci-~

do tionofosférico de fé6rmula

S

(alquil-O)zP-O— -SCF (Iv)

w

en la cual
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R2 tiene el significad& arriba indica.do y'
"alquilo'significa alquilo de bajo peso molecular,
se hacen reaccionar primeramente con un xantogenato

alcalino de férmula

MS-C-O-alquilo (V)
en la cual
"alquilo" tiene el significado arriba indicado, y
M significa un equivalente de metal alcalino y subsiguiente~

mente con un halogenuro de alquilo de f6rmula

R -Hal (V1)
en la cual
R!  tiene el significado arriba indicgdo NS
Hal' significa halégeno, preferiblemenfe cloro o bromo,
eventualmente en presencia de un disolvente,

Sorprendentemente, los ésteres trifluoro-
metiltio-fenflicos de los 4cidos tiofosférico y di-tiofosf6érico de a.cuer-
do con la invencién tienen un efecto insecticida y acaricida mejor que
los compuestos conocidos agteriormente de la literatura de constitu-
cién andloga y de igual orientacién-de actividad.. Por consiguiente,
las substand as segiin el presente invento representan un enriqueci-
miento real de la técnica,

§i, como materiales de partida, a tftulo

de ejemplo se emplean el cloruro diéster O-etil-S-n-butflico del
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4cido tionotiolfosférico y el 4~trif1uorometi1‘tiofenol, o bien el

éster O, O-dietil-O-(4~-trifluorometiltio-fenflico) del 4cido tiono-

fosférico, etil-xantogenato de potdsio y 1-bromo-n~butano, el de-

sarrollo de la reaccién de las dos variantes de procedimiento (a)

5 y (b) puede ser representado por los siguientes esquemas de fér-

mulas.,
a)

CH

-C1+HO-. \) SCF aceptor de
: ; 3 4cido

n-C H —
- HC1
\1! O-D, \-sor,
n-C H S
9
b) |S| T
(C H 0) P-O~ -SCF + -J:-
10 275 @ R KS8-C-0OC H

h Y
v

: 25 -C,H_$-CS-0C _H
5 2 5

\zﬂ O-Q~SCF +CH,-CH,-CH,-CH_Br ,

-KBr
CoH, o
CHO W
25 \P—O-@-SCFQ
n-C H 5/

4 9
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Las substancias de partida a emplear
estdn definidas en forma general por las férmulas (II) a (VI).
En las mismas, sin embargo, representan con preferencia.
R alquilo lineal o ramificado con 7 a 3 4tomos de carbono,
particularmente etilo,

R! alquilo lineal o ramificado con 1 a 4 4tomos de carbono,
particularmente n-propilo,

R hidrégeno o metilo y

M un equivalente de sodio o de potasio.

Los halogenuros diésteres O, S-di-al-
quilicos de los 4cidos tiofosférico y di-tiofosférico (II) son cc;noci-
dos y preparables segin procedimientos usuales, lo mismo que los
4-trifluorometiltio-fenoles (III), los ésteres O, O-dialquil-O-(4-
triflucrometiltio-fenilicos) del 4cido tiomfosférico (IV), los xantogena-
tos alcalinos {V), asf como los halogenuros de alquilo (VI).

Como ejemplos de los halogenuros. diéste~
res O, S~ dialquflicos de los 4cidos tiofosférico y di-tiofosférico (II),
en detalle sean mencionados:
los cloruros diésteres O, S-dimetilico, O, S-dietflico, O, S=di-n«
propilico, O,S»di-iso»proﬁ'i’lico, 0, 8-di~n-butflico, O, S-di~iso~
butflico, O-etil-S-n-propilico, O=-etil-S-iso~propilico, O-etil~S-n~
butilico, O-etil-S-sec-butflico, O-n-propil-S-etilico, O-n-propil-
S-iso-propflico, O=-n-butil-S-n-propilico y O-sec~butil~S-etflico del
4cido tiolfosférico y los correspondientes tiono~andlogos.

Como ejemplos de los 4-trifluorometiltio
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fenoles (III) sean mencionados:
4-trifluorometiltiofenol,

3-metil-4-trifluorometiltiofenol,

Ademés, como ejemplos de 1os ésteres
0, O-dialquil-O-(4-trifluorometiltio-fenflicos) del 4cide tionofos~
férico (IV), en detalle sean men;:ionados:
e’ster 0, O-dimetil-O-(4-trifluorometiltio-fenflico) del &cido tiono-
fosférico,
éster-0, O-dietil-O-(4-trif}uorom etiltio~fenflico)del 4dcido tiono-
fosférico,
éster 0,0-di-n-p;'Opil-O-(4-triﬂuorome tiltio-fenilico) del dcido
tionofosférico, |
éster O, O-dimetil-O-(2-metil-4-trifluorometiltio-fenlico) del 4cido
tionofosférico,
éster O, O-dietil-O-{3-metil-4-trifluorometiltio-fenilico) del 4cido
tionofosférico,
éster O, O-di~n~propil-O=(3-metil-4~trifluorome tiltio~fenilico) del
dcido tionofosférico.

Como xantogenatos (V) sean menc ionados
los xantogenatos de sodio y de potasio.

Ademés, como ejemplos de los halogenu-
ros de alquilo (VI), sean mencionados en detalle:
bromometano, bromoetano, !-bromopropano, 2-bromopropano,

1-bromobutano.

E] procedimiento para la produccién de los
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compuestos segtn la invenci6n es realizado'preferiblemente con
el empleo concomitante de disolventes, y diluyentes apropiados. -
Como tales entran en consideracién pricticamente todos los disol-
ventes orgénicos inertes. A éstos pertenecen particularmente los
hidrocarburos alifdticos y arométicos eventualmente clorados, tales
como benceno, tolueno, xileno, nafta, cloruro de metileno, clorofor-
mo, tetracloruro de carbono, clorobenceno, los éteres, por ejemplo,
éter dietilico y éter dibutilico, dioxano, ademds las cetonas, por
ejemplo acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona y metiliso-
butilcetona; ademds los nitrilos, tales como acetonitrilo y propio-
nitrilo,

Como aceptores de 4cido pueden encon~
trar empleo todos los usuales agentes ligadores de 4cido. Com.pro-
baron ser particularmente eficaces los carbonatos y alcoholatos al-
calinos, tales como los carbonatos de sodio y de potasio, los meti-
latos o etilatos de sodio y de potasio, ademdés las aminas alifdticas,
arométicas o heterociclicas, como por ejemplo trietilamina, trimetil-
amina, dimetilanilina, dime tilbencilamina y piridina.

La temperatura de reaccién puede ser
variada entre mérgenes amplios. Por lo-general se trabaja entre
0Oy JZOOC, preferiblemente entre 20 y BS:DC.

Por lo general ge deja desarrollar la reac-
cién a la presidén normal.

Para la realizacién de la variante de pro-

cedimiento (a), se aplican las substancias de partida preferiblemente
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en la proporcién equimolar., Un exces;) de uno u otro de los com-
ponentes no aporta ninguna ventajai substancial, Por lo general,

los componentes de reaccién son reunidos en uno de los disolven-
tes indicados en presencia de un aceptor de 4cido y, en la mayorfa
de los casos, son agitados a una tempe ratura més elevada durante
una o varias horas para completar la reaccién. Subsiguientemente
se agrega un disolvente orgdnico, por ejemplo tolueno, a la mezcla
¥ se elabora la fase orgédnica como usualmente, por lavado, secado
y destilacién del disolvente,

Para la realizacién de 1a variante de pro-
cedimiento (b), preferiblemente se agrega el xantogenato en un exce-
so del 10 al 15% al éster del 4cido fosférico y se calienta la mezcla
de reaccién durante vaz;ias horas a la temperatura de ebullicién con
reflujo, se la enfria y se la mezcla con agua y éter. Las fases son
separadas, la fase acuosa es filtrada, el agua es eliminada por des-
tilaci6én, el aceite que queda es mezc':laldo sin purificacién ulterior
con un exceso de halogenuro de alquilo eventualmente en presencia
de un disolvente y es calentado durante varias horas con reflujo,
Después del enfriamiento se agrega un disolvente orgédnico, por ejem-

plo tolueno, a la mezcla y se elabora la fase orgénica como usualmen-

te por lavado, secado y eliminacién del disolvente por destilacién.

Los nuevos compuestos se presentan en
forma de aceites insolubles en agua que en parte no pueden ser des-
tilados sin descomposicién, pero que pueden ser liberados de los dl-

timos componentes volétiles y 4si purificados por la llamada ''desti-
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lacién incipiente", vale decir, por un calentamiento prolongado
bajo presién reducida a temperaturas mode..radamente elevadas.
Para su caracterizacién sirve el indice de refraccién.

Como ya se ha mencionado varias veces, .
los ésteres trifluorometiltio-fenflicos de los 4cidos tiofosférico,

y di-tiofosférico se distinguen por una eficacia insecticida y acari-

. cida sobresaliente. Son eficaces no solamente contra parédsitos de

plantas, antihigiénicos y de provisiones, éino también en el sector
de la medicina veterinaria contra parédsitos animales (ectopardsitos),
tales como larvas parasitérias de moscas y tienen con baja fitoto-
xicidad, un buen efecto contra insectos tanto chupadores como mor-
dedores y contra 4caros,

Por esta razdn los compuestos segin la
invencién pueden ser aplicados con buen resultado como parasitici-
das en el sector de la protecéién de plantas, as{ como en los secto-
res de la higiene y de la proteccién de provisiones y de la veterina~
ria.

A una buena tolerabilidad por las plantas
v a una favorable toxicidad para animales de sangre caliente, las
substancias activas se prestan para combatir pardsitos animales,
particularmente insectos, arécnidos y nematodos que ocurren en la
agricultura, en la silvicultura, en el sector de la proteccién de pro~
visiones y materiales, asf como en el sector de la higiene. Son efi-
caces contra especies normalmente sensibles y resistentes, asf

como contra todos los estados o estados individuales de desarrollo
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A los parédsitos a;rriba mencionados
pertenece:
del orden de los isépodos, por ejemplo Oniscius asellus,
Armadillidium vulgare, Porcellio scaber, |
del orden de diplépodos, por ejemplo Blanjulus guttulatus,
del 6rden de .quilépodos, por ejemplo Geophilus carpophagus,
Scutigeré spec,
del orden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata,
del orden de los tisanuros; por ejemplo Lepisma saccharina,
del orden de Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus,
del orden de ortépteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Leucophae.a maderae, Blattela germanica, Acheta
domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides,
Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria.
del orden de dermdpteros, por ejemplo Forficula auricularia,
del orden de los isépteros, por ejemplo Reticulitermes spp.,
del orden de Anoplura por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphigus
spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus

Spp.,

del orden de Mallophaga, por ejemplo Trichodectes spp., Damalinea
Sppe.,

del orden de los tisanépteros , por ejemplo Hercinothrips femoralis,
Thrips tabaci,

del orden de los heterépteros, por ejemplo Eurygaster spp., Dysder-

cus intermedins, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius
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prolixus, Triatoma spp.,

del orden de los homépteros, por ejemplo Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae,
Doralis pomi,Ei~iosc;ma lanigerum, Hyalopterus arundinis,
Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum
ipadi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps,.
Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilapar-
vata lugenz, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus
spp., Psylla spp.,
del orden de los lepidépteros, por €jemplo Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrohoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella,
Phylocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia .‘.:}pp., Earias
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae,
Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia
ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubi-
lalis, Ephestia kuehnniella, Galleria mellonella, Cacoecia podana,
Capua reticulana, Choristor.;eura fumiferana, Clysia ambiguella,
Homona magnanima, Tortrix viridana,
del orden de los colepépteros, por ejemplo Anobium punctatum,
Rhixopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus,
Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarss: decemlineata,

Pahedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala,
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Epilachna varivestis, Atomaria spp., Or'y'zephilus surinamensis,
Anthonomus spp., Sitoply.lus spp., Otiorrhynchus sulcatus,
Cosmopolites sordidus, Ceuthorrynchus assisimilis, Hypero
positica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp.,
Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp.,
Niptus}loleucus, Gibbium Psylloides, Triblolium spp., Tenebrio
molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha meblontha,
Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica,

del orden de los himenépteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplo-
campa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.,
del orden de los dipteros, por ejemplo aédes spp., Anopheles spp.
Culex spp., DrOSOphi}a melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomya spp.,
Cuterebra spp., Castrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys
spp., Oestrus spp., Hypodex;ma spp., Tabanus spp., Tannia spp.,
Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomya hyoscyami,
Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa,

del orden de los sifondpteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus spp.,

del orden de los ardcnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Latrodec-
tus mactans,

del orden de los dcaros, por ejemplo Acarus sirp, Argas spp.,
Ornithodorc;s spp., Dermanysus Agallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp.,

Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,
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Chorintes spp., Sarcoptés spp., Tarsonemus spp., Bryobia
praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.,

La aplicacién de las substancias activas
segln el invento es efectuada en forma de sus form ulacionés corrien~
tes en el cone rcio y'/o de las formas de aplicacién preparadas de
estas formulaciones.,

E1l contenido de substancia activa de las
formas de aplicacién preparadas de las formulaciones corrientes
en el comercio, puede variar dentro de limites amplios. La concen-
tracién de la substancia activa de las formas de aplicacién puede es-
tar entre 0,0000001 y 100% en peso de substancia activa, preferible-
mente entre 0,01 y 10% en peso.

La aplicacién procede en una forma usual
adapatada a las formas de aplicacién.

En la aplicacidén contra pardsitos antihi~

* giénicos y de provisiones, las substancias activas se distinguen por

un sobresaliente efecto residual sobre ma dera y arcilla, asf como
por una buena resistencia a 4lcalis sobre bases encaladas.

L.as sustancias activas pueden ser elabora-
das en las formulaciones uéuales, tales como soluciones, emulsiones,
polvos arrojables, suspensiones, polvos preparados de espolvorear,
espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentra-
dos de suspensién-emulsion, polvos desinfectantes de semillas, sus-
tancias naturales y sintéticas impregnadas con sustancias activas,

en capsulaciones fini{simas en sustancias polimeras y en envolturas
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para semillas; ademés, en formulaciones pa;ra digpositivos de fu-
migacidn, tales como cartuchos; latas, espirales y similares de
fumigacién, asf como formulaciones de nebulizacién en frio y en
calien te de volumen ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas en
forma conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias
activas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases li-.
cuados puestos bajo presién y/o vehfculos sélidos, eventualmente
con el empleo de agentes teénsioactivos, vale decir, emulsivos y/o
agentes dispersantes y/o agentes espumantes. En e] caso de 1a uti-
lizacién del agua como diluyente, pueden emplearse por ejemplo tam-
bién disolventes orgdnicos como disolventes auxiliares.

Entran en consideracién esencialmente, co-
mo disolventes lijuidos; hidrocarburos arométicos, tales como xile~
no, tolueno, benceno o alquilnaftalenos; hidrocarburos arométicos
o alifdticos clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o
cloruro de metileno; hidrocarburos alifdticos, tales como ciclohexa-
no, o parafinas por ejemplo fracciones de aceite mineral: alcoholes -
tales como butanol o glicol, asi como sus éteres y ésteres; cetonas,
tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclo -
hexanona; disolventes fuertemente polares, tales como dimetilfor-
mamida y sulféxido de dimetilo, as{ como agua; como diluyentes o
vehiculos gaseosos licuados: l{quidos que a ia temperatura normal
y a la presién normal son gaseos, -por ejempio gases impelentes de

aerosoles, tales como hidrocarburos halogenados, asi como butano,
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propano, nitrégeno y didéxido de carbono; ct‘ymo vehiculos sélidos,
minerales naturales molidos, tales como caolines, arcillas, tal-
co, creta, cuarzo, atapulguita, montmorillonita o tierra de diato-
meas, y minerales sintéticos molidos, tales como 4cido silfcico
altamente disperso,' 6xido de aluminio y silicatos; como vehiculos
sélidos para granulados: piedras naturales quebradas y fraccionadas,
‘tales como calcita, médrmol, piedra pémez, sepiolita, dolomita, asi
como granulados sintéticos de harinas inorgénicas y orgédnicas, asf
como granulados de material orgénico, tales como aserrines, cédsca-
ras de nueces de coco, mazorcas y tallos de tabaco; como agentes
emulsionantes y/o espumantes: emulsivos no ionégenos y aniénicos,
tales como ésteres de polioxietileno y 4cidos grasos, éteres de
polioxietileno y alcoholes grasos,.por ejemplo éteres alquilaril-
poliglicélicos, sulfonatos de alquilo, sulfatos de alquilo, sulfonatos
de arilo, asf como hidrolizados de proteinas, como agentes disper-

santes: por ejemplo lignina, l;ajias de desecho de sulfito y metilcelu-
losa. |
En las formulaciones pueden emplearse
agentes adherentes tales como carboximetilcelulosa, polimeros pul-
verulentos, granulares o e‘;l forma de ldtices naturales y sintéticos,
tales como goma ardbica, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo.
Pueden emplearse colorantes, tales como
pigmentos inorgdnicos, por ejemplo 6xido de hierro, 6xido de titanio,
azul de ferrocianuro, y colorantes orgdnioos, tales como alizarina,

colorantes azoicos de ftalocianina metdlica, y micronutrientes, tales
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como sales de hierro, manganeso, boro, cc;bre, cobalto, molibdeno
y zine.

Por lo general, las formulaciones contie-
nen entre 0,1 y 95% en peso de substancia activa, preferiblemente
entre 0,5 y 90%

Ejemplo A

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulgente: 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 indi-
cada del emulgente, y se diluye el concentrado con agua hasta la con- '
centracién deseada,

La preparacién de substancia activa es
rociada sobre plantas de col (Brassica oleracea) fuertemente ata-
cadas por el pulgén del duraznero (‘Myzus persicae), hasta su mo-
jadura al grado de formacién de gotas.

Al cabo de los tiem pos indicados, se de-
termina la destruccién en %, significando 100% que fueron matados
todos los pulgones, mientras que 0% significa que no fué matado nin~
gin pulgbn,

I.as substanciag activas, sus concentraciones
los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente ta-

bla A:



TABLA A

e i ot s e et st

(Ensayo con Myzus)

Substancia concentracién de grado de destruc-
activa la substancia ac~ ¢cién en % al cabo
tiva en % de 1 dfa.
CHO S
2 5 \l‘—’l“ '
V NP-0=/1 \\-S-CF 0,1 100
/ = 3 0,01 0
C H
25
CH3
(conocido)

I c5«</ \>-o- 0,1 100
= \ 0,01 100
CH -n
g 7

0,1 100

0,01 98

0,1 100

0,01 100
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Ejemplo B

Ensayo con Tetranychus (resistente)

Disolvente: 3 iyartes en pesoc de acetona

Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-peliglicélico

Para la produccién de una preparacién
adecuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la
substancia activa con la cantidad indicada del disclvente v la canti-
dad indicada del emulgente y se diluye el concentm do con agua has-
ta la concentracién deseada;.

Con la preparacién de substancia activa,
una planta de habichuelas (Phaseolus vulgaris) fuertemente ata cadas
por todos los estados de desarrollo del Scaro hilador comdn o 4caro
hilador de habichuelas (Tetranychus urticae), son rociadas hasta su
grado de mojadura de formacién de gotas,

Al cabo de los tiempos indicados, la des-
truccién es determinada en %, significando 100% que fueron matados
todos los 4caros hiladores; 0% significa que no fueron matados nin-
gunos 4caros.

Las substancias activas, las concentracio-
nes de las sustancias activas, los tiempos de evaluacién y los resul-

tados constan en la siguiente tabla B:



TABLA B

(Ensayo con Tetranychus)

—20-

SCH-n

Substancia concentracién de grado de destruc-
activa la substancia ac- cién en % al cabo
, tiva en % de 2 dfas,
CH
? 3
(CH 0) P-O- -SCH 0,1 0
3 2 3
{conocido)
C2H5
I CS 0,1 100
C H -n
3
'?
F cs- 0,1 100
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Ejemplo C

Ensayo con larvas de moscas parasitantes

Disolvente: 35 partes en peso de éter etilenpoliglicélico-mono~
metilico

Emulgente: 35 partes en peso de éter nonil-fenolpoliglicélico.

" Para la preparacién de una formulacién de
sustancia activa adecuada se mezclan 20 p.e.p. de la sustancia activa
correspondiente con la cantidad indicada de disolvente que contiene
la proporcién de emulgentz; indicada arriba, diluyéndose el concentra-

do asf obtenido a la concentracién deseada con agua.

Se colocan en un tubito de ensayos que con-
tiene unos 2 cm3 de misculo de caballo, unas 20 larvas de moscas

(Lucilia cuprina),

Sobre esta carne de caballo se colocan 0,5
ml de la férmulacibén de sustancia activa., Luego de 24 hs se determi-
na el grado de mortandad en %, significando el 100% gue han muerto

todas las larvas y el 0% que no ha muerto ninguna,
Las sustancias activas ensayadas, las con-

centraciones de sustancia activa y los resultados obtenidos del ensayo

se pueden observar en la tabla C que sigue,



TABLA C

Do

Ensayo con larvas parasitarias de moscas (Lucilia cuprina)

concentracidn de

grado de destruc-

Substancia
activa la substancia activa cidén en %
en ppm.
-8
CH o\\!
25 -o~@-SCF 100 100
/ [ 3 20 100
n-C H : 10 100
37
. H
S - 3
cua |
2 5 P-O~®—</ \\-8CF 100 100
yd = 3 30 100
n-C H S 10 100
37 L
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Ejemplo D

Ensayo de concentracién 1fmite / nematodos.

Nematodo de ensayo: Meloidogyne incognita

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico

Para obtener una preparacién adecuada
de substancia activa, se mezcla J parte en peso de 1a substancia
activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la canti-
dad indicada de emulgente y se diluye la concentracién con agua has-
ta la concentracién deseada,

La preparacién de substancia activa es
mezclada intimamente con tierra fuertemente infestada con los ne-
matodos de ensayo. En ésto, la concentracién de la substancia ac-
tiva en la preparacién no tiene précticamente ninguna importancia,
decisiva es tan solo la cantidad de substancia activa por unidad de
volumen de tierra, cuya cantidad se indica en ppm. Se introduce
la tierra tratada en macetas, se siembra lechuga y se guardan las
macetas a una temperatura de inverndculo de 27°C.

Al cabo de cuatro semanas, se examinan
las raices de la lechuga en cuanto a su ataque por nematodos (aga-
llas de raices), y se determina en % el grado de efecto de la sustan-
cia activa, EI grado de efecto es de un 100%, sies to’;almente evi-
tado el ataque, mientras que es de un 0%, si ¢l ataque es exactamen-
te igual a aquel en las plantas test{gos en tierra no tratada, pero in-

festada de igual modo.
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Las substancias activas, las cantidades

de aplica dén y los resultados, constan en la siguiente tabla:D:
TABLA D

Ensayo de concentracién limite/nematodos

(Meloidogyne incognita)

Substancia rado de destruccién en % a una concen-
.activa tracién de la substancia activa de
5 ppm.

CH
3

S
CH Q ﬂ
3 \p-0-{s/ \-s-cF

CH 3
3

{conocido)

ﬁ- ocC H _
F CS-¢/ \-0-p— 25 100
3 ..:_./ \S—C H -n

37
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‘Ejemplos de Preparacién

Ejemplo J1:
S
caq |
25 \P-O-@ -SCF,

n-CHS/
27

En un matraz con agitador, embudo
de goteo y termémetro, se disuelven 19,4 g (0,1 mol) de 4-tri-
fluorometil iofenol en 100 cm3 de acetonitrilo y se mezcla la solu-
cién obtenida con 15 g de ﬁolvo de carbonato de potasio (10% de ex-
ceso). En esta suspensién se instilan dentro de 20 minutos 22 g
(0,1 mol) de cloruro diéster O-etil-S-n-propilico del 4cido ditio-
fosférico, subiendo asf la temperatura desde 25° hasta 48°C. Se
sigue agitando la mezcla de reaccién durante 2 horas a la tempera-
tura ambiente, se la recoge en tolueno y se 1av§ la solucién tolué-
nica sucesivamente con agua, con una lejfa de soda cdustica al 5%
¥ nuevafnentel con agua, La fase orgdnica es deshidratada con sul-
fato de sodio, filtrada y liberada del disolvente bajo presién reduci-
da. Se obtienen 34,2 g (91% de la teorfa) del éster O-etil-S-n-
propil-O-(4-trifluorometiltiofenilico) del 4cido fosférico en forma
de un aceite insoluble en agua y de color amarillo claro con indice
de refraccifn nzg ¢1,5282.

La preparacién del compuésto

CH

, 3
C2H50K\\\§-O-<F\}—SCF3
/ —

. n-CH
nC37S
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procede en forma andloga. El rendimiento asciende a un 82%

de la teorfa. EIl producto tiene indice de refraccién ni)z: 1.5283.

Ejemplo 2

a) CH
3

C2H5O\E-o- -SCF,
KS/

A una solucién de 80 g (0, 25 moles) del és-
ter O, O-dietil-O-(2-metil-4-trifluorometiltio-fenilico) del 4cido
tionofosférico en 250 cm? de acetonitrilo se agregan 45 g (0, 28
moles) de xantogenato de potasio, subsiguientemente se calienta

la mezcla durante aproximadamente 4 horas a temperatura de ebu-

1licién con reflujo, se enfria la mezcla de reaccién hasta tempera-

3 de agua y 200 em? de

t‘ura ambiente y se la mezcla con 200 cm
éter dietilico. En un embudo separador, se separa cuidadosamen-
te 1a fase acuosa inferior y se la libera por filtracién medianté un
filtro de papel de restos remanéntes de disolvente. Después de 1a
eliminacién del agua por destilacién bajo presién reducida, quedan
93 g (aproximadamente 100% de la teorfa) de tiolfosfato de O-etilo-
O-(3~metil-4~trifluorometiltio-fenilo) y potasio en forma de un acei-
te viscoso que, gin otra purificacidén puede hacerse reaccionar ulte-

riormente,

b)
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A una solucién de 93 g (0, 25 moles)
de tiolfosfato de O-etilo-O=-(3=metil-4~trifluorometiltio-fenilo)
y potasio obtenible como se ha descripto bajo a), en 200 cm3 de
acetonitrilo, se agregan 40 g (0, 32 moles) de 1-bromopropano,
y se la calienta durante 3 horas a temperatura de ebullicién con
reflujo. Después del enfriamiento de la solucién se la diluye con
tolueno y se la lava dos veces con agua; después de la separacién
de la fase orgénica, ésta es deshidratada con sulfato de sodio y es

filtrada y el disolvente es eliminado del filtrado por destilacién

bajo presién reducida.

Se obtienen 69 g (74% de la teorfa) del
éster O-etil-S-n-prOpil-O—(3-meti1-4-triﬂuorometiltio~fennico)

del 4cido tiolfosférico en forma de un aceite insoluble en agua

5. 1,5009.
D
Descrita suficientemente 1g

de color amarillo claro y con fndice de refraccién n

ngturaleza de la invencidén asi como ls manera de reali-
zarse en la prdctica, debe hacerse constar que lag disw
posiciones anteriormente indicaedas son susceptibles de

modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin-

olpio fundamenial.



=28

REIVINDICACIONES

l.~- Procedimiento
para le preperacidén de ésteres trifluorometiltio-

fenilicos de los 4cidos tiofosférico y di-tiofosférico de {6r-

mula

X
I:{o\lu-o- { \\-SCF

1

R's_— . 6

2

en la cual
Ry Rl representan radicales alquilo iguales o difgrentes,
RZ " representa hidrégeno o alquilo ¥
< - oxfgeno o azufre; caracterizado porgue:

a) halogenuros diésteres O, S-dialquflicos de los 4cidos tiofosfé

co y di~tiofosférico de fé6rmula
X

Ro\ﬂ

~Hal

/

1 ‘
RS ‘ (11)
en la cual

R, Rl y X tienen los significados indicados anteriormente

-
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Hal representa halégeno, preferiblemente cloro, se hacen

reaccionar con 4-trifluorometiltio~fenoles de férmula

HO- -SCF (1I1)

en la cual

5 R2 tienen el significado indicado anteriormente,eventual-
mente en presencia de un aceptor de 4cido y eventualmente

en presencia de un disolvente o diluyente.

)
b) ésteres O, O-dialguil-O~(4~trifluorometiltio=-fenilicos) del
10 dcido tionofosférico de férmula
S
(alquil-O)zP—O- [\ -SCFq (1v)
R
2
en la cual
Rz tiene el significado indicado enteriormente, y
.. "alquilo'significa alquilo de bajo peso molecular, se
15 hacen reaccionar prime ramente con un xantogenato alca=~
lino de fé6rmula
MS-&-0-alquilo (V)
en la cual

(e |
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"alquilo" tiene el significado arriba indicad.o, y

M significa un equivalente de metal alcalino y subsiguien-
temente con un halogenuro de alquilo de férmula

1

R - Hal (VD)
en la cual
R.I tiene el significado indicado Emteriome'n'té_' N
Halj . signific.a halégeno, preferiblémente cloro o bromo,

eventualmente en presencia de un disolvente.

24~ Procedimiento para la prepa-
racidn de ésteres trifluorometiltio-fenflicos de los
4cidos tiofosférico y di-tiofosfdrico, tal y como
queds sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Bata Memoria consta de 30 hojas

escritas a mdquina por ung solae cara.

Medrid, -8 JUK. 1977
BAYER ARTIENGESELLSCHAFT,

<. GOMEZ ACERQ Y POMBO
p+ ps Flrmads arek e
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