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La presente inven¿ión se refiere a un 

procedimiento para la  preparación de nuevos ásteres 

triiluorom etiltio-fen ilicos de ácidos tiofosfórico  y 
d itio fosfórico , ú tile s  como insecticidas y acaricidas.
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Ya es conocido que ásteres trifluorometil- 

tio-fenilicos de los ácidos tionofosfórico y tionofosfónicos, por ejem­

plo el áster 0,0-dimetil-0-(3-metil-4-trifluorometiltio-fenílico) del 

ácido tionofosfórico y el áster 0-etil-0-(2-metil-4-triíluorometil- 

tio-fenílico) del ácido tionoetanofosfónico, tienen propiedades insec­

ticidas y acaricidas (compárese Patente publicada de la Rep. Fed. 

de Alemania No. 1. J53.747).

Ahoia se ha encontrado que los nuevos áste­

res trifluorometiltio-fenflicos de los ácidos tiofosfórico y di-tiofosfóri- 

co de fórmula

en la cual

R y R̂  ' representan radicales alquilo iguales o diferentes,

R representa hidrógeno o alquilo y *

X oxigeno o azufre,

se distinguen por fuertes propiedades insecticidas y acaricidas.

Además se ha encontrado que los ásteres 

trifluorometiltio-fenilicos de los ácidos tiofosfórico y di-tiofosfórico



(I) son obtenidos, si
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a) halogenuros diásteres O, S-dialquílicos de los ácidos tio- 

fosfórico y di-tiofosfórico de fórmula

X

en la cual

R,R^ y X tienen los significados arriba indicados y

Hal representa halógeno, preferiblemente cloro,

se hacen reaccionar con 4-triñuorometiltio-fenoles de fórmula

cual

tiene el significado arriba indicado eventualmente en presen­

cia de un aceptor de ácido y eventualmente en presencia de un 

disolvente o diluyente, 

o

ásteres O, 0-dialquil-0-(4-trifluorometiltio-fenílicos) del áci­

do tionofosfórico de fórmula

10 en la

15 . b)

s

(alquil-O) P-O- 
2

\\-SC F (IV)

en la cual
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R tiene el significado arriba indicado y

"alquilo"significa alquilo de bajo peso molecular, 

se hacen reaccionar primeramente con un xantogenato 

alcalino de fórmula

2
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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 fórmula

R^-Hal^ (VI)

en la cual

R̂  tiene el significado arriba indicado y 

Hal significa halógeno, preferiblemente cloro o bromo, 

eventualmente en presencia de un disolvente.

Sorprendentemente, los ásteres triíluoro- 

metiltio-fenilicos de los ácidos tiofosfórico y di-tiofosfórico de acuer­

do con la invención tienen un efecto insecticida y acaricida mejor que 

los compuestos conocidos anteriormente de la literatura de constitu­

ción análoga y de igual orientación'de actividad. Por consiguiente, 

las substand as según el presente invento representan un enriqueci­

miento real de la técnica.

Si, como materiales de partida, a tftulo 

de ejemplo se emplean el cloruro diéster O-etil-S-n-butilico del



ácido tionotiolfosfórico y el 4-triAuorometiltiofenol, o bien el 

áster 0,0-dietil-0-(4-trifluorometiltio-fenÍlico) del ácido tiono- 

fosfórico, etil-xantogenato de potásio y 1-bromo-n-butano, el de­

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

y (b) puede ser representado por los siguientes esquemas de fór­

mulas.

a)

-C1+HO-. -SCF aceptor de
3 ácido

4 9 - HC1

C H (3 S

4 9

b) S S

SCF + KS-C-OC H
3 5 -C.H S-CS-OC H 

2 5 2 5

KS O

\ J t - 0 - / ^ \ - S C F  +CH -
/  W  3 3

C^H O 
3 5

-SCF +CH -CH -CH -CH Br
3 3 2 2 2  .RBr

n-C H
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Las substancias de partida a emplear 

están definidas en forma general por las fórmulas (II) a (VI).

En las mismas, sin embargo, representan con preferencia.

R alquilo lineal o ramificado con I a 3 átomos de carbono, 

particularmente etilo,

Ri alquilo lineal o ramificado con 1 a 4 átomos de carbono, 

particularmente n-propilo,
2R hidrógeno o metilo y 

M un equivalente de sodio o de potasio.

Los halogenuros diésteres O, S-di-al- 

quilicos de los ácidos tiofosfórico y di-tiofosfórico (II) son conoci­

dos y preparables según procedimientos usuales, lo mismo que los

4- trifluorometiltio-fenoles (III), los ásteres 0,0-dialquil-0-(4- 

trifluorometiltio-fenílicos) del ácido ticnofosfórico (IV), los xantogena- 

tos alcalinos (V), asf como los halogenuros de alquilo (VI).

Como ejemplos de los halogenuros diéste- 

res O, S- dialquílicos de los ácidos tiofosfórico y di-tiofosfórico (111), 

en detalle sean mencionados:

los cloruros diásteres 0,S-dimetilico, O, S-dietílico, O, S-di-n- 

propilico, 0,S-di-iso-propílico, O, S-di-n-butilico, O, S-di-tso- 

butilico, O-etil-S-n-propílico, O-etil-S-iso-propUico, O-etil-S-n- 

butilico, O-etil-S-sec-butilico, O-n-propil-S-etilico, O-n-propil-

5- iso-propflico, O-n-butil-S-n-própflico y O-sec-butil-S-etflico del 

ácido tiolfosfórico y los correspondientes tiono-análogos.

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

4-trifluorometiltiofenol,

3-metil-4-trifluorometiltiofenol,

Además, como ejemplos de los ásteres 

0,0-dialquil-0-(4-trifluorometiltio-fenilicos) del ácido tionofos- 

fórico (IV), en detalle sean mencionados:

éster 0,0-dimetil-0-(4-triñuorometiltio-fenilico) del ácido tiono­

fosfórico,

éster-0,0-dietil-0-(4-triñuorometiltio-fenilico)-del ácido tiono­

fosfórico,

éster 0,0-di-n-propil-0-(4-trifluorometiltio-fenílico)del ácido 

tionofosfórico,

éster 0,0-dimetil-0-(3-metil-4-triñuorometiltio-fenflico) del ácido 

tionofosfórico,

éster 0,0-dietil-0-(3-metil-4-trifluorometiltio-fenílico) del ácido 

tionofosfórico,

éster 0,0-di-n-propil-0-(3-metil-4-trifluorome tiltio-fenflico) del 

ácido tionofosfórico.

Como xantogenatos (V) sean mencionados 

los xantogenatos de sodio y de potasio.

Además, como ejemplos de los halogenu- 

ros de alquilo (VI), sean mencionados en detalle: 

bromometano, bromoetano, 1-bromopropano, 2-bromopropano,

1 -bromobutano.

El procedimiento para la producción de los
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compuestos según la invención es realizadopreferiblemente con 

el empleo concomitante de disolventes, y diluyentes apropiados. - 

Como tales entran en consideración prácticamente todos los disol­

ventes orgánicos inertes. A éstos pertenecen particularmente los 

hidrocarburos alifáticos y aromáticos 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, además las cotonas, por 

ejemplo acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona y metiliso- 

butilcetona; además los nitrilos, tales como acetonitriloypropio- 

nitrilo.

Como aceptores de ácido pueden encon­

trar empleo todos los usuales agentes ligadores de ácido. Compro­

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, además las aminas alifáticas, 

aromáticas o heterocíclicas, como por ejemplo trietilamina, trimetil- 

amina, dimetilanilina, dimetilbencilaminaypiridina.

La temperatura de reacción puede ser 

variada entre márgenes amplios. Por lo-general se trabaja entre 

0 y 1 20°C, preferiblemente entre 20 y 85°C.

Por lo general se deja desarrollar la reac­

ción a la presión normal.

Para la realización de la variante de pro­

cedimiento (a), se aplican las substancias de partida preferiblemente

-8-



en la proporción equimolar. Un exceso de uno u otro de los com­

ponentes no aporta ninguna ventaja substancial. Por lo general, 

los componentes de reacción son reunidos en uno de los disolven­

tes indicados en presencia de un aceptor de ácido y, en la mayoría 

de los casos, son agitados a una temperatura más elevada durante 

una o varias horas para completar la reacción. Subsiguientemente 

se agrega un disolvente orgánico, por ejemplo tolueno, a la mezcla 

y se elabora la fase orgánica como usualmente, por lavado, secado 

y destilación del disolvente.

Para la realización de la variante de pro­

cedimiento (b), preferiblemente se agrega el xantogenato en un exce­

so del 10 al 15% al áster del ácido fosfórico y se calienta la mezcla 

de reacción durante varias horas a la temperatura de ebullición 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

tilación, el aceite que queda es mezclado sin purificación 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 orgánico, por ejem­

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

te por lavado, secado y eliminación del disolvente por destilación.

Los nuevos compuestos se presentan en 

forma de aceites insolubles en agua qué en parte no pueden ser des­

tilados sin descomposición, pero que pueden ser liberados de los úl­

timos componentes volátiles y ási purificados por la llamada "desti-



lación incipiente", vale decir, por un calentamiento prolongado 

bajo presión reducida a temperaturas mode-^radamente elevadas. 

Para su caracterización sirve el índice de refracción.

Como ya se ha mencionado varias veces, 

los ásteres trifluorometiltio-fenílicos de los ácidos tiofosfórico, 

y di-tiofosfórico se distinguen por una eficacia insecticida y acári- 

cida sobresaliente. Son eficaces no solamente contra parásitos de 

plantas, antihigiénicos y de provisiones, sino también en el sector 

de la medicina veterinaria contra parásitos animales (ectoparásitos), 

tales como larvas parasitarias de moscas y tienen con baja fitoto- 

xicidad, un buen efecto contra insectos tanto chupadores como mor- 

dedores y contra ácaros.

Por esta razón los compuestos segón la 

invención pueden ser aplicados con buen resultado como parasitici­

das en el sector de la protección de plantas, así como en los secto­

res de la higiene y de la protección de provisiones y de la veterina­

ria .

A una buena tolerabilidad por las plantas 

y a una favorable toxicidad para animales de sangre caliente, las 

substancias activas se prestan para combatir parásitos animales, 

particularmente insectos, arácnidos y nematodos que ocurren en la 

agricultura, en la silvicultura, en el sector de la protección 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 parásitos arriba mencionados

pertenece:

del orden de los isópodos, por ejemplo Oniscius asellus, 

Armadillidium vulgare, Porcellio scaber, 

del orden de diplópodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus, 

del órden de quilópodos, por ejemplo Geophilus carpophagus, 

Scutigere spec,

del orden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata,

del orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina,

del orden de Colletnbola, por ejemplo Onychiuros armatus,

del orden de ortópteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta

americana, Leucophaea maderae, Blattela germánica, Acheta

domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides,

Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria.

del orden de dermápteros, por ejemplo Forfícula auricularia,

del orden de los isópteros, por ejemplo Reticulitermes spp.,

del orden de Anoplura por ejemplo Phylloxera vástatrix, Pemphigus

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

spp.,

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

spp.,

del orden de los tisanópteros , por ejemplo Hercinothrps femoralis, 

Thrips tabaci,

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

cus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius
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prolixus, Tria toma spp.,

del orden de los homópteros, por ejemplo Aleurodes brassicae, 

Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, 

Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae,

5 Doralis pomi.Eyiosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis,

Macrosiphumavenae, M yzusspp., Phorodonhumuli, Rhopalosiphum 

padi, Empoasca spp ., Euscelisbilobatus, Nephotettix cincticeps,. 

Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilapar- 

vata lugena, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus 

10 spp ., Psylla sp p .,

del orden de los lepidópteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella, 

Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, 

Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, 

Euproctis chrysorrohoea. Lymantria spp ., Bucculatrixthurberiella, 

15 PhyBocnistis citrella, Agrotis spp ., Euxoa spp ., Feltia spp ., E arias

insulana, Heliothis spp ., Laphygma exigua, Mamestra brassicae, 

Panolis flammea, Prodenialitura, Spodoptera spp ., Trichoplusia 

ni, Carpocapsapomonella, P ieris spp ., Chilo spp ., Pyrausta nubi- 

la lis, Ephestia kuehtiniella, Gallería mellonella, Cacoecia podana,

20 Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella,

Homona magnánima, Tortrix viridana,

del orden de los colepópteros, por ejemplo Anobium punctatum, 

Rhixopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, 

Hylotrupesbajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa; decemlineata,

25 Pahedoncochleariae, Diabroticaspp., Psylliodeschrysocephala,
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Epilachna varivestis, A tomaría spp., Oryzephilus surinamensis, 

Anthonomus spp., Sitopíy. lus spp., Otiorrhynchus sulcatus, 

Cosmopolitas sordidus, Ceuthorrynchus assisimilis, Hypero 

positica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp.,

$ Attagenusspp., Lyctusspp., Meligethesaeneus, Ptinusspp.,

Niptus^loleucus, Cibbium Psylloides, Triblolium spp., Tenebrio 

molitor, Agriotes spp., Conoderusspp., Melolonthameblontha, 

Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica. 

del orden de los himenópteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplo- 

10 campa spp., Lasiusspp., Monomoriumpharaonis, Vespaspp.,

del orden de los dfpteros, por ejemplo aéÜes spp., Anopheles spp. 

Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., 

Calliphoraerythrocephala, Lucilia spp., Chrysomya spp.,

Cuterebra spp., Oastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys 

1$ spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., 

Bibiohortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyahyoscyami, 

Ceratitis capitata, Dacus oleae, Típula paludosa, 

del orden de los sifonáp teros, por ejemplo Xenopsylla cheopis, 

Ceratophyllus spp.,

20 del orden de los arácnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Latrodec-

tus mactans,

del orden de los ácaros, por ejemplo Acarus sirp, Argas spp., 

Ornithodorosspp., Dermanysus gallinae, Eriophyesribis, 

Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp.,

25 Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,
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Chorantes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia 

praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.,

La aplicación de las substancias activas 

según el invento es efectuada en forma de sus foimulaciones corrien­

tes en el conercio y/o de las formas de aplicación preparadas de 

estas formulaciones.

El contenido de substancia activa de las 

formas de aplicación preparadas de las formulaciones corrientes 

en el comercio, puede variar dentro de límites amplios. La concen­

tración de la substancia activa de las formas de aplicación puede es­

tar entre 0,0000001 y 100% en peso de substancia activa, preferible­

mente entre 0, 01 y 1 0% en peso.

La aplicación procede en una forma usual 

adapatada a las formas de aplicación.

En la aplicación contra parásitos antihi­

giénicos y de provisiones, las substancias activas se distinguen por 

un sobresaliente efecto residual sobre era dera y arcilla, así como 

por una buena resistencia a álcalis sobre bases encaladas.

Las sustancias activas pueden ser elabora­

das en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, 

polvos arrojables, suspensiones, polvos preparados de espolvorear, 

espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentra­

dos de suspensión-emulsión, polvos desinfectantes de semillas, sus­

tancias naturales y sintéticas impregnadas con sustancias activas, 

en capsulaciones finísimas en sustancias polímeras y en envolturas
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para semillas: además, en formulaciones para dispositivos de fu­

migación, tales como cartuchos, latas, espirales y similares de 

fumigación, asf como formulaciones de nebulización en frió y en 

caliente de volumen ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas en 

forma conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias 

activas con diluyentes, vale decir, disolventes líquidos, gases li­

cuados puestos bajo presión y/o vehículos sólidos, eventualmente 

con el empleo de agentes tensioactivos, vale decir, emulsivos y/o 

agentes dispersantes y/o agentes espumantes. En el caso de la uti­

lización del agua como diluyente, pueden emplearse por ejemplo tam­

bién disolventes orgánicos como disolventes auxiliares.

Entran en consideración esencialmente, co­

mo disolventes líquidos; hidrocarburos aromáticos, tales como xile- 

no, tolueno, benceno o alquilnaftalenos; hidrocarburos aromáticos 

o alifáticos clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o 

cloruro de metileno; hidrocarburos alifá ticos, tales como ciclohexa- 

no, o parafinas por ejemplo fracciones de aceite mineral: alcoholes 

tales como butanol o glicol, así como sus éteres y ásteres; cetonas, 

tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclo - 

hexanona; disolventes fuertemente polares, tales como dimetilfor- 

mamida y sulfóxido de dimetilo, así como agua; como diluyentes o 

vehículos gaseosos licuados: líquidos que a la temperatura normal 

y a la presión normal son gaseos, -por ejemplo gases impelentes de 

aerosoles, tales como hidrocarburos halogenados, asf como butano,
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propano, nitrógeno y dióxido de carbono; como vehículos sólidos, 

minerales naturales molidos, tales como caolines, arcillas, tal­

co, creta, cuarzo, atapulguita, montmorillonita o tierra de diato- 

meas, y minerales sintéticos molidos, tales como ácido silícico 

altamente disperso, óxido de aluminio y silicatos; como vehículos 

sólidos para granulados: piedras naturales quebradas y fraccionadas, 

tales como calcita, mármol, piedra pómez, sepiolita, dolomita, así 

como granulados sintéticos de harinas inorgánicas y orgánicas, así 

como granulados de material orgánico, tales como aserrines, cásca­

ras de nueces de coco, mazorcas y tallos de tabaco; como agentes 

emulsionantes y/o espumantes: emulsivos no ionógenos y aniónicos, 

tales como ásteres de polioxietileno y ácidos grasos, éteres de 

polioxietileno y alcoholes grasosj.por ejemplo éteres alquilaril- 

poliglicólicos, sulfonatos de alquilo, sulfatos de alquilo, sulfonatos 

de arilo, así como hidrolizados de proteínas, como agentes disper­

santes: por ejemplo lignina, lejías de desecho de sulfito y metilcelu- 

losa.

En las formulaciones pueden emplearse 

agentes adherentes tales como carboximetilcelulosa, polímeros pul­

verulentos, granulares o en forma de látices naturales y sintéticos, 

tales como goma arábica, alcohol polivinílico, acetato de polivinilo.

Pueden emplearse colorantes, tales como 

pigmentos inorgánicos, por ejemplo óxido de hierro, óxido de titanio, 

azul de ferrocianuro, y colorantes orgánioos, tales como alizarina, 

colorantes azoicos de ftalocianina metálica, y micronutrientes, tales
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como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno 

y zinc.

Por lo general, las formulaciones contie­

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

entre 0,5 y 90% 

e m_p 1 o A

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulgente: 1 parte en peso-de éter alquilaril-poliglicólíco.

Para obtener una preparación 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

centración deseada.

La preparación de substancia activa es 

rociada sobre plantas de col (Brassica olerácea) fuertemente ata­

cadas por el pulgón del duraznero ( Myzus persicae), hasta su mo­

jadura al grado de formación de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se de­

termina la destrucción en %, significando 100% que fueron matados 

todos los pulgones, mientras que 0% significa que no fué matado nin­

gún pulgón.

Las substancias activas, sus concentraciones

-17-

los tiempos de evaluación y los resultados constan en la siguiente ta­

bla A:
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^AB_LA__A

(Ensayo con Myzus)



Ensayo con Tetranychus (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicólico

Para la producción de una preparación 

adecuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la 

substancia activa con la cantidad indicada del disolvente y la canti­

dad indicada del emulgente y se diluye el concentia do con agua has­

ta la concentración deseada.

Con la preparación de substancia activa, 

una planta de habichuelas (Phaseolus vulgaris) fuertemente atacadas 

por todos los estados de desarrollo del ácaro hilador común o ácaro 

hilador de habichuelas (Tetranychus urticae), son rociadas hasta su 

grado de mojadura de formación de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, la des­

trucción es determinada en %, significando 100% que fueron matados 

todos los ácaros hiladores: 0% significa que no fueron matados nin­

gunos ácaros.

Las substancias activas, las concentracio­

nes de las sustancias activas, los tiempos de evaluación y los resul­

tados constan en la siguiente tabla B:
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T_AB_LA_B

(Ensayo con Tetranychus)



Ensayo con larvas de moscas parasitantes 

Disolvente: 35 partes en peso de éter etilenpoliglicólico-mono- 

metilico

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

Para la preparación de una formulación de 

sustancia activa adecuada se mezclan 30 p.e.p . de la sustancia activa 

correspondiente con la cantidad indicada de disolvente que contiene 

la proporción de emulgente indicada arriba, diluyéndose el concentra­

do asf obtenido a la concentración deseada con agua.

Se colocan en un tubito de ensayos que con- 

tiene unos 2 cm de músculo de caballo, unas 20 larvas de moscas 

(Lucilia cuprina).

Sobre esta carne de caballo se colocan 0, 5 

mi de la fórmulación de sustancia activa. Luego de 24 hs se determi­

na el grado de mortandad en %, significando el 100% que 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.
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TA_BLA__C

Ensayo con larvas parasitarias de moscas (Lucilia cuprina)



E j emplo D

Ensayo de concentración lfmite / nematodos.

Nematodo de ensayo: Meloidogyne incógnita 

Disolvente: 3 partes en peso de acetona 

$ Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicólico

Para obtener una preparación adecuada 

de substancia activa, se mezcla ) parte en peso de la substancia . 

activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la canti­

dad indicada de emulgente y se diluye la concentración con agua has- 

10 ta la concentración deseada.

La preparación de substancia activa es 

mezclada intimamente con tierra fuertemente infestada con los ne- 

matodos de ensayo. En ésto, la concentración de la substancia ac­

tiva en la preparación no tiene prácticamente ninguna importancia,

15 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
omacetas a una temperatura de invernáculo de 27 C.

Al cabo de cuatro semanas, se examinan 

20 las raíces de la lechuga en cuanto a su ataque por nematodos (aga­

llas de raíces), y se determina en % el grado de efecto de la sustan­

cia activa. El grado de efecto es de un )00%, si es totalmente evi­

tado el ataque, mientras que es de un 0%, si el ataque es exactamen­

te igual a aquel en las plantas testigos en tierra no tratada, pero in- 

25 festada de igual modo.

-23-
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Las substancias activas, las cantidades 

de aplica d.6n y los resultados, constan en la siguiente tabla: D:

TABLA D_

Ensayo de concentración límite/nematodos

(Meloidogyne incógnita)

Substancia 
- activa

grado de destrucción en % a una concen­
tración de la substancia activa de

5 ppm. .

CH
S /  3 

CH 0 i] — (
\\-S-CF

CH o /  ^   ̂
3

(conocido)

0

F CS-/^  ̂
3 ' ^ . s - C

3

1 .
5 100

H -n 
7
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Ejemplos de Preparación

Ejemplo 1:
S

c u  Q ¡I —
2  ̂ ^ ^ .p - o - ^ y  \ \ - s c F

n-C H
3 7

En un matraz con agitador, embudo 

de goteo y termómetro, se disuelven 3 9, 4 g (0,3 mol) de 4-tri- 

fluorometiKiofenol en 3 00 cm' de acetonitrilo y se mezcla la solu­

ción obtenida con 35 g de polvo de carbonato de potasio (10% de ex­

ceso). En esta suspensión se instilan dentro de 20 minutos 22 g

(0,1 mol) de cloruro diéster O-etil-S-n-propilico del ácido ditio-
O ofosfórico, subiendo asf la temperatura desde 25 hasta 48 C. Se 

sigue agitando la mezcla de reacción durante 2 horas a la tempera­

tura ambiente, se la recoge en tolueno y se lava la solución toluá- 

nica sucesivamente con agua, con una lejía de soda cáustica al 5% 

y nuevamente con agua. La fase orgánica es deshidratada con sul­

fato de sodio, filtrada y liberada del disolvente bajo presión reduci­

da. Se obtienen 34, 2 g (93% de la teoría) del áster O-etil-S-n-. 

propil-0-(4-triíluorometiltiofenílico) del ácido fosfórico en forma 

de un aceite insoluble en agua y de color amarillo claro con índice

de refracción n ^  : 1,5282.
D

La preparación del compuesto
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procede en forma análoga. El rendimiento asciende a un 82%

de la teoría. El producto tiene índice de refracción : 1 .5283.
D

E j e mp l o 2

a)

C„H2 5

K!

CH
/ 3

\\-SCF 
/  3

A una solución de 90 g (0, 25 .moles) del ás­

ter 0,0-dietil-0-(3-metil-4-triíluorometíltio-fenílico) del ácido 

tionofosfórico 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

llición con reflujo, se enfría la mezcla de reacción hasta tempera-
H O

tura ambiente y se la mezcla con 200 cm de agua y 200 cmr de 

éter dietílico. En un embudo separador, se separa cuidadosamen­

te la fase acuosa inferior y se la libera por filtración mediante un 

filtro de papel de restos remanentes de disolvente. Después de la 

eliminación del agua por destilación bajo presión reducida, quedan 

93 g (aproximadamente 100% de la teoría) de tiolfosfato de O-etilo- 

0-(3-metil-4-trifluorometiltio-fenilo) y potasio en forma de un acei­

te viscoso que, sin otra purificación puede hacerse reaccionar ulte­

riormente.

b) CH

20
n-C H S 

3 7
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A una solución de 93 g (0, 25 moles) 

de tiolfosfato de 0-etilo-0-(3-metil-4-trifluorometiltio-fenilo)
q

y potasio obtenible como se ha descripto bajo a), en 200 cm' de 

acetonitrilo, se agregan 40 g (0, 32 moles) de 1-bromopropano, 

y se la calienta durante 3 horas a temperatura de ebullición con 

reflujo. Después del enfriamiento de la solución se la diluye con 

tolueno y se la lava dos veces con agua; después de la separación, 

de la fase orgánica, ésta es deshidratada con sulfato de sodio y es 

filtrada y el disolvente es eliminado del filtrado por destilación 

bajo presión reducida.

Se obtienen 69 g (74% de la teoría) del

éster 0-etil-S-n-propil-0-(3-metil-4-trifluorometiltio-fenílico)

del ácido tiolfosfórico en forma de un aceite insoluble en agua
25de color amarillo claro y con índice de refracción n : 3,5009.
D

Descrita suficientemente la
naturaleza de la  invención a s i como la  manera de re a li­
zarse en l a  práctica, debe hacerse constar que la s  dis­

posiciones anteriormente indicadas son susceptibles de 
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su-prin­
cipio fundamental.
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REI7 INDICACIONES

5

10

1 .-  Erocedimiento

para la  preparación de ásteres triñuorometiltio- 

fenílicos de los ácidos tiofosfórico y di-tiofosfórico de fór­

mula

R S /

en la cual

R y representan radicales alquilo iguales o diferentes,

R^ ' representa hidrógeno o alquilo y

X oxigeno o azufre^ caracterizado porque :

a) halogenuros diéstéres O, S-dialquflicos de los ácidos tiofosfc 

co y di-tiofosfórico de fórmula

-Hal
1R S (II)

en la cual

R, R y X tienen los significados indicados anteriorm ente
15
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Hal representa halógeno, preferiblemente cloro, se hacen

reaccionar con 4-triíluorometiltio-fenoles de fórmula

5

10

HO'3%**̂ -scF (m)

T "

en la cual 
2R tienen el significado indicado anteriormente,eventual­

mente en presencia de un aceptor de ácido y eventualmente 

- en presencia de un disolvente o diluyente. 

o

b) ásteres 0,0-dialquil-0-(4-trifluorometiltio-fenilicos) del

ácido tionofosfórico de fórmula

15

(alquil-0)„P-0- -SCF

R

en la cual

(IV)

2
R tiene el significado indicado anteriormente, y

"alquilo"significa alquilo de bajo peso molecular, se 

hacen reaccionar primeramente con un xantogenato alca­

lino de fórmula

alquilo (V)

en la cual
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"alquilo" tiene el significado arriba indicado, y 

M significa un equivalente de metal alcalino y subsiguien­

temente con un halogenuro de alquilo de fórmula

R - Hal (VI)

p en la cual

R̂  tiene el significado indicado anteriormente* y

Hal  ̂ significa halógeno, preferiblemente cloro o bromo,

eventualmente en presencia de un disolvente.

2 .-  Procedimiento para la  propa­
lo ración de ásteres t r  ifluorom etiltio-fenilicos de lo s

ácidos tio fosfárico  y di-tio fosfórico , t a l  y como 

queda sustanciálmente descrito en l a  presente Memoria.
Esta Memoria consta de 30 hojas 

e scritas a máquina por una sola cara.

Madrid, *§  J!M̂. 197?
BAX3R AKTmiGBSELLSCHAFT.
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