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La invencidn se refiere a
un procedimiento para preparar nuevos anhidridos-ésteres de
4cidos organofosféricos, Gtiles como artropodicidas, parti-

cularmente insecticidas y como nematocidas.

En la patente francesa
No. 1.450.400 se halla descriptoque compuestos orgénicos del fosforo

de formula general

A \P-O.P’//C
i B/" "\D
Y Y

(vi),

en la cual éada uno de los simbolos

A, - B, Cy D significan alquilo, alcoxi o alquiltio e
Y  representa ozigeno, azufre o selenio,

tienen efecto insecticida.

El empleo por tiempo prolonga-
do de grandes cantidades de compuestos orgénicos del fésforo, taies
como pc;r ejemplo Parathion, EPN, BAYCI'D y Sumithion, d= compuestos.
organicos del cloro, tales como por ejemplo BHC y DDT, y de compues-
tos de carbamato, tales como por ejemplo Sevin, estd acompanado del
fenomeno secunvdario desventajoso de que las plagas llegan a hacerse’
resistentes a estos productos quimicos.

Por ésto*:exlste una demanda
de nuevos plaguicidas que sean solo poco toxicos para animales de san-
gre caliente, pero eficaces contra aquellas plagas qu;a son resistentes

a los plaguicidas conocidos del estado de 1a téenica.
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De acuerdo con la presente
invencion se ofrecen como nuevos compuestos los anhidridos-ésteres

de icidos organofosforicos de formula general
S

S
CoHs0 " " __—-OR!

P-O-P. (1)
CH3CHyCH,S g2

en la cual significan
R!, alquilo con 1 a-6 4tomos de carbono, y
R2, alcoxi, alquiltio, alquilamino y dialquilamino,

Se ha encontrado que los com-~
puestos de formula ( I) tlenen un efecto insecticida, acaricida y nema-
todicida extraordinariamente fuerte y que su efecto se extiende sobre un
espectro mas amplio que aquel de los cofnpuestos de formula ( V1),

Los compuestos son particularmente eﬁcaces countra dcaros hiladores
destructores de hojas que llegaron a ser resistentes a diversos plaguici~
das conocidos a base de compuestos organicos del fésforo,

De preferencia, Rl significa al-
quilo con 1 a 4 atomos de carbono (particularmente metilo o etilo) y
R?2 alcoxi, alquiltio, alquilamino ol dialquilamino con 1 a 6 (particular~
mente 1 a 4) étomos de carbono en el grupo alquilo o en cada grupo ale
quilo. Los restos R2 particularmente preferidos son aguellos en los
cuales el grupo o cada grupo alquilo significa los grupos metilo, etilo,
n-probilo, isopr'o;)uo Yy éec«-butuo. '

De acuerdo con la invencidn se

provee también un procedimiento para la produccién de un compuesto de

féormula (1), ‘segin el cual
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(2)  un halogenuro de ditiofosforilo de formula general

>P-Hal (my ,
CH3CHyCH,S

en la cual
Hal significa halogeno, preferiblemente cloro,
se hace reaccionar con una sal de un éster de dcido organofaosforico

de formula general

T \: .M (1) ',
/ .

en la cual

r! y R2 tienen los significados arriba indicados y

M significa un metal alealino (preferiblemente soﬁ_io o potas"io) 0
amonio, ©

(b)  un halogenuro de tio- o amidotiofosforilo de formula general

() ,

en la cual

Rl y R2 tienen los significados arriba indicados y

Hal signiflca haldgeno, preferiblemente cloro,

se hace reaccionar con un fosforoditioato O~etil~S-n-propilico de for-

mula general
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CyHy0

>P/ LM (V)
CHgCHyCHS \s

en la cual
M significa un metal alcalino (particularmente potasio o sodio) o
amonio.
Los compuestos de formula ge=

neral ( IIl ) pueden ser preparados segin el siguiente esquema de re-

accion:
S
Rlo\ u
P~Hal + 2 M.QOH
(V) (Vi)
[ /o
> \P : . M+ M. Hal + Hy0
R2 g
(1)
en el cual

R!, R? y M tienen los significados arriba indicados,

Como ejemplo de los halpgenu-

ros de ditiofosforilo de férmula general { II ) sea mencionado el cloruro
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de O-etil-S~n~propilditiofosforilo.

Ejemplos de las sales de los
ésteres organicos de fosforo de férmula general ( III.) son
0, O~dietil-fosforotioato de sodio, el O-etil~S-propil-fosforoditioato
de sodio, el O-etil-N~-isopropil-fosforoamidotioato de sodio, el
O-etil~N, N~dietllfosforo-amldotioato. de sodio, el O-etil-N-sec-butil~
fosforoamidotioato de sodio y el 0,0-dimetil-fosfox;otioatn de sodlo,y;
las correspondientes sales potasicas y de amonio,

Como ejemplos de los halogé-
nuros de formula general ( IV ) sean mencionados:
cloruro de O, O~dietiltiofosforilo,
cloruro de O-etil~-S-n=-propilditiofosforilo,
cloruro de O-etil~N~isopropilamidotiofosiorilo,
c]_.oruro de O-etil~N, N-~dietilamidotiofosforile,
cloruro de O-etil-N-sec~butilamidotiofosforilo y
cloruro de O, O-dimetutiof.cs forilo.

Ejemplos de las sales de for-
mula general (V) son:
0-etLl-S-n-proplldltlofosfai;o de sodio,

O-etil-S-n-propiiditiofosfato de potaslo, y

. O~etil-S-n~propilditiofosfato de amonio.

Como ejemplos de los compues-
tos de formula general ( VII) pueden mencionarse:A
hidréxido de sodio, hidrézido de .potaslo e hidréxido de amonio.

El desarrollo de la vartante de

LY



procedimiento (a) se ilustra con el sigulente esquema de reaccidn:

8 .
(i) u
(CoH50)P-Cl  +  2KOH ey
f .
CoH50 O
A K + KCl+ H)O0
e P\ |
¢, HsO “s
. d
(i1) .
[
: 245 .
\P-Cl + \ /
PZ : P

CH3CH,CH,S P \ 1k
: CyH50 S

s
Fou—

CoHg0 S §/0C2H5 _
AN + KCQl

P-0O-P

CH,CH,CHyS — T~ 00CsHs

3

El desarrollo de la variante de
procedimiento (b) puede ser representado por el siguiente esquema de

reaccion;



. H "
P-Cl =~ + C2 SO © N
/ N « INa
CH3CHaCHyS” s

C2H50\

(CHg) o CH-NH

CoH.O S S C,H
N "/o "8 : + NaCl

P-O-P
CH3CHZCH28/ TTNH-CH(CHy),

Las variantes de procedimien-
to (a) vy (b) son realizadas preferiblemente en presencia de un disolven-
5 te o de un diluyente .Ejemplos de tales disolventes o diluyentes ‘son:
agua y disolventes orginicos inertes, tales como por ejemplo hidrocar-
buros alifiticos, alic{clicos y aromaticos (que eventualmente puéden
estar clorados), tales como por ejemplo: hexano, ciclohexano, eter de
petréleo, ligroina, benceno, tolueno, xileno, cloruro de metileno, clo-
10 roformo, tetracloruro de carbono, cloruro de etileno, tricloroetileno y
clorobenceno; éteres, tales como éter diet{lico, éter metilet{lico, éter
disopropilico, éter dibutflico, oxido de propileno, dioxano y tetrahidro-
fgrano: cetonas, tales como por ejemplo:.acetona, metiletilcetona, me~
tilié;prc)pilcetona y me'tilisol-autilcetona; nitrilos, tales como por ejem~
15 plo: acetonitrilo, propionitrilo y acrilonitrilo; alecholes, tales como
por ejemplo:. metunol, etanol, isopropanol, 'ter.-butanol y etilgng'licql;.
ésteres, tales como por ejemplo:'acetato de etilo ¥ acetato de amilo;

amidas, tales como por ejemplo: dimetilformamida y dimetildcetamida;

sulfonas y sulfoxidos, tales como por ejemplo; sulféxido de dimetilo y

h 4
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dltmetilsulfona, y bases, tales como por ¢jemplo pifidina.

Las variantes de procedimien~
to (a) y (b) segiin la invencion pueden ser llevadas a cabo dentro de un
intervalo amplio de Vtempcraturas. Por lo general el procedimiento es
realizado a temperaturas de -20°C hasta el punto de ebullicion dela
mezcla, preferiblemente a temperaturas de 0 a IQOOC. La reaccion es
llevada a cabo comunmente a la presion atmosférica; sin embargo pue-
de efectuarse a una presion mas elevada o reducida.

La reaccion segin el procedi-
miento de produccion del invento puede ser llevada a cabo en presencia
de un agente ligador de acidos. Ejemplos de ligadores de acidos apro-
piados son los habituales hidroxides, carbonatos, bicarbonatos y al-
coholatos de mééales alcalinos y las aminas terciarias, tales como tri-

etilamina, dietilanilina y piridina.

Como ya se ha mencionado, los
compuestos segln la invencion tienen un efecto insecticida, acaricida
y nematodicida excelente. Por ello son eficaces contra parasitos de

plantas, as{ como contra parasitos que son antitigiénicos o que atacan

productos almacenados, y que combinan una baja fitotoxicidad con un

buen efecto contra insectos mordedores y chupadores y contra acaros.

Los compuestos segiin la inven-

“

cién pueden ser aplicados también en el sector de la medicina veteric u-
ria, ya que son eficaces contra paraisitos de animales, particularmen -
te ectoparasitos, tales como larvas parasitarias de moscas, ardcnidos,

garrapatas y nematodos (oxiuros).

~am
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Las sustancias activas son
bien toleradas por las plantas, tienen una baja toxicidad para anima-~
les de sangre caliente y pueden ser aplicadas para combatir artropo-
dos parasitos, ‘parttcularmente insectos y acaros, y nematodos parasi-
tos tales como los que aparecen en la agricultura y en la silvicultura,
para la proteccion de productos almacenados y en el gector de la hi-
giene. Son eficaces contra especies normalmente sensibles y contra
especies resistentes, en todas o en algunas fases de su desarrollo.

A estos parasitos pertenecen:
Bn el orden de los isépodos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadi~

llidium vulgare, Porcelio scaber,

-Del orden de diplopodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus.

En el orden de quilépodos, por ejemplo Geophilus carpophagus,
Scutigera spec,

En el orden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata,

En el orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina.

En el orden de Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus.

En el orden de ortopteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domes-
ticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melano-~
plus differentialis, Schistocerca gregaria.

En el orden de dermaptéros, por ejemplo Forficula auricularta,

En el orden de los isopteros, por ejemplo Reticulitermes sSpp.

En el orden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vasttrix, Pemphi-

gus spp., Pediculug humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus -
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Spp.

En el orden de Mallophaga, por ejemplo Trichodectes spp., Damalinea

spp.
En el orden de los tisandpteros, por ejemplo Herecinothrips femoralis,
Thrips tabaci.

En el orden de los heteropteros, por ejemplo Eurygaster spp., Dys-
dercus intermedius, Plesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius
prolixus, Triatoma spp.

En el orden de log homopteros, por ejemplo Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vapo;:-ariorum, Aphis.gossypii, Brevico~
ryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi,
Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum:avenae,
Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp.,
Euscelfvs bildbatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia
oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvai':a- lugens, Aonidiella aurantii,
Aspidiotus hederae, Pseudc;coccus spp., Psylla spp.

En el orden de los lepidopteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella;
Hyponomeuta padella, Plutella maculipeunis, Malacosoma neustria,

Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella,

+ Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias

insulana, Haliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae,
Panolls flammea, Prodenia litura, . Spodoptera spp. , Trichoplusia ni,
Carpocapsa pomonella, Pierls spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis,

Ephestia kuehnuniella, Galleria mellonella, Cacoecla podana, Capua re-
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ticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona mag-
nanima, Tortrix viridana,

En el orden de los coledpteros, por ejemplo Anobium punctatum,

 Rhizoperha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus,

Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa dedemlineata,
Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes t;hrysdcephala.
Epilachna varivestis, Atomatia spp., Oryzaephilus surinamensis,
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Co'smopo-
lites sordidus, Ceuthorrynéhus assimilis, Hypero postica, Dérmestes-
spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenué spp., Lyctus spp.,
Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloi-
des, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp.,
Melolontha melolontha, Amphimalion solstitialls, C‘ostelyt.ra zealan-
diga.'

En el orden de los himenopteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplocam-
pa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.

En el orden de los dipteros, por ejempo Aédes spp., Anopheles spp.,
Culex spp.,cDroso;)hua melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra
spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Tannia spp., Stomoxys Spp.,
Gestrus spp., I:Iypoderma Spp., ’I:ala.ba;ntts spp., Bibio hortulanus, Os~
cinella frit,, Phorbia spp., Pegomyia hyosciami, Ceratitis capitata,
Dacus oleae, Tipula paludosa.

Eun el orden de los sifonapteros, por ejemplo Xenopsylla cheopls, Céra-

tophyllus spp.
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En el orden de los aracnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Latrodec~
tus mactans.

En el orden de los acaros, por ejemplo Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocop-
truta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp:,
Hyalomma spp., Ixodes spp., Psowptes spp., Chorioptes spp., Sar-
coptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp.,

Tetranychus spp.

A los nematodos parasitarios

de plantas pertenecen: Pratylenchus spp., Radopholus similis,
Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp.,
Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema
spp.. Trichodorus spp.

Las sustancias activas puedaun
ser elaboradas en las formulaciones usuales, tales como por ejemplo
soluciones, emulsiones, polvos mojables, suspensiones, polvos, polvos
secos, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, cou-
centrados para suspensiones y emulsiones, polvps para el tratamiento
de semillas, materiales naturales y s‘intéticos impregnados con la
sustancia activa, microencapsulaciones en sustancias polimeras y en
masas de envoltura para semillas y en formulaciones para dispositivos
de fumigacion, tales como por ejemplo cartuchos, tarros y espirales

. e ? . . ) [ .
de fumigacion as{ como en formulaciones para nebulizacién en frio y en

caliente de volumen ultrabajo.

Las citadas formulaciones pue-
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den ser producidas segun procedimientos conocidos, tales como por
ejemplo mezclado de la sustancia activa con di.luyen.tes, vale decir,
cargas o vehiculos l{quidos, sblidos o gaseosos licuados, eventuale
mente smpleando agentes tensioactivos, vale decir, emulgentes y/o
agentes dispersantes y/o agentes espumdgenos, En el caso de la utili-
zacion de agua como diluyem:e, pueden ser aplicados también, por
ejemplo disolventes organicos como disolventes auxiliares.

? Como diluyentes o vehiculos
liquidos, particularmente como disolventes, son apropiados sobre todo
los hidrocarburos aromaticos, tales como por ejemplo xileno, tolueno,
benceno o alquilnaftalenos, los hidrocarburos aromaticos clorados o
alifaticos clorados, tales como por ejemplo clorobencenos, cloroetile-
nos o cloruro de metileno, los hidrocarburos alifiticos o aliciclicos,
tales como por ejemplo ciclohexano o paraf{nas, por ejemplo fracciones
de petrdleo; los aleoholes, tales como butanol o glicol, as{ como sus
éteres y ésteres; las cetonas, tales como por ejemplo acetona, metils
etilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, los disolventes fuerte-
rxlxente polares, tales como por ejemplo :dimetilfo:_‘mamida y dirme tilsulio-
xido, as{ como el agua.

Bajo diluyentes y vei{culos ga~
seosos licuados se entienden l{quidos que bajo condiciones normales de
temperatura y de presion son gaseosos, por ejemplo gases i.mpeleqtes
de aerosoles, tales como diclorodifluometano o triclorofluometano.

Como veh{culos sélidos son

empleados preferiblemente los minerales naturales molidos, tales como
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por ejernplo caolines, arcilla, talco, creta, cuarzo, atapulguita, mont-
morillonita o tierra de diatomeas, y los minerales sintéticos molidos,

tales como acido silfcico altamente disperso, oxido de aluminio y sili~

catos.

Ejemplo preferidos de emulgen-

tes y agentes espumogenos son los emulgentes no idnicos y anidnicos,
tales como por ejemﬁlo/ésteres de polioxietilenos ron : acidos grasos,
éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, tales como por ejemplo
éteres alguilar-ilpoliglicélicos, alquilsulfonatos, sulfatos de alquilo y
arilsulfonatos, as{ como productos de hidrélisis de protelnas. Como
ejemplos pre-feridos de agentes dispersantes sean mencionadas lignina,

lej{as de desecho de sulfito y metilcelulosa.

En las formulaciones pueden
emplearse agentes adherentes, tales como por ejemplo:‘carboximetilr
celulosa y pol{meros naturales y sintéticos en forma de polvos, granula-
dos y latices, tales como por ejemplo, goma arabiga, alcohol polivim’li-

co y acetato polivinflico.

Es posible agregar colorantes,
tales como pigmentos inorganicos, por ejemplo dxido de hierro, éxido
de titanio y ferrocianuro, y colorantes organicos, tales como colorantes
de alizarina, azbicos o de ftalocianina metdlica, y micronutrientes, ta-

les como por ejemplo sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobal-

to, molibddeno y ziue.

Las sustancias activas segin el

invento pueden ser empleadas en las formulaciones en mezcla con otras
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sustancias activas, tales como por ¢jemplo fungicidas, ingecticidas,
acuricidas, nematodicidas, herbicidas, agentes ahuyentadores de aves
¥ pajaros, agentes reguladores del crecimiento de las plantas, sustan-
clas nutritivas para lus plantas y agentes para el mejoramicnto de la
estruciira del suelo.

Por lo general las formulacio~

nes contienen 0, 1 a 85 % en peso, preferiblemente 0,5 a 90 % en peso

de sustancia activa.

Las sustanclas activas segin
¢l inveato pueden ser aplicadas en forma de formulaciones comerciales,
o de preparaciones producidas & partir de estas formulaciones.

El contenido de sustancia activa
de las preparaciones hechas a partif de las formulaciones comerciales
puede variar entre margenes amplios. La concentracién de sustancia
activa en las preparaciones aplicadas puede ser de 0,0001 a 20 % en
peso, preferiblemente de 0,005 a 10 % en peso de sustancia activa.

Las preparaciones conteniendo
la sustancia activa segiin el invento pueden ser aplicadas segln proce~
dimientos usuales, tales como por ejemplo: riego, rociado, pulverizas~
cién, esparcido, espulvoreo, espumacién y gasificacidn, Ademds es po-
sible; aplicar la sustsncia activa segin el procedimiento de volumen
ultrabajo consistente en que la mfé'ma sugancia activa o el preparado
que la contiene es aplicado a las plantas o a partes de lag mismas o es

introducida en el suelo, También pueden ser tratadas las semillas de

las plantas.
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Por lo general se aplican
0,03 a 10 kg, preferiblemente 0, 3 a 6 kg de sustancia activa por area
de superficie de suelo. Sin embargo, segin necesidad, se pueden ex~
ceder estas cantidades o quedarse debajo de las mismas.

En el empleo coutra parasitos
antihigiénicos y pardsitos de provisiones, las sustancias activas se
distinguen por un excelente efecto residual sobre madera y arcilla y
por una buena resistencia a los alcalis sobre bases encaladas.

De acuerdo con el invento, esta
prevista también una composicidn artropodicida o nematodicida que
como sustancia activa contiene un compuesto segin la invencion, mez-~
tlado con un diluyente o veh{culo solido o gaseoso licuado o mezclado
con un diluyente o veh{culo l{quido que contiene un agente tensioactivo.

La presente invencion se refie~
re también a un procedimiento para combatir artrépodos (particular-
mente insectos o dcaros) o nematodos, el.cual cousiste en que a los
artropodos o nematodos o su ambiente de vida se les aplica un. compues~
to segin la invencidn, solo o en forma de umacomposicidn que contiene
como sustancia activa un compuesto segin la invencion, mezclado con
un diluyente o un vehiculo.

Empteandose las composiciones
segun el invento, se cosechan productos agricolas protegidos contra
el ataque por artropodos o neniatodos debido a qhe fueron cultivados en
lugares a los cuales, les fué aplicado un compuesto segin la invencidn

solo o mezclado con un diluyente o veh{culo, inmediatamente antes y/o
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durante el crecimiento de las plantas.

En la siguiente descripeidn se
aprecla que los procedimientos tradicionales pueden'ser mejorados
por la presente invencién para obtener una cosecha de productos agri-
colas,

En los siguientes ejemplos se
describen diversas composiciones plaguicidas segln el invento. Los
compuestos segun la invenclion son designados en cada caso con el ni-~
mero del correspondiente ejemplo de preparacion, Las partes son par-
tes en peso.

Ejemplo (i)

Un polvo mojable fué prepara-~
do reduciendo a polvo 15 partes del compuesto No. 1, que se mezcld
con 80 partes de una mezcla (1 : 5) de tierra de dlatomeas y caolin y
5 partes de un emulgente (u.n éer polioxietilenalquilfen{lico). Antes de
rociar el polvo obtenido fué diluido con agua hasta una concentracion
de 0, 05 %.

Ejemplo (i'ii

Un concentrado emulsionable
fué preparado por mezcla y agitacién de 30 partes del compueséo No. 2,
30 partes de xileno, 30 partes de metilnaftaleno y 10 partes de éter
polioxietilenalquilfenflico. Antes de rociar este concentrado fué diluf-

do con agua hasta una concentracion de 0,05 %.

Ejemplo (iii)

Se prepard un polvo seco por
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reduceion a polvo de 2 partes dél compuesto No. 2 que se me zclo con
98 partes de una mezela (1 : 3) de talco y arcilla y luego fué esparcido.
Ejemplo (iv)

Se preparo un polvo seco por
reduccion a polvo de 1,5 partes del compuesto No.4 y se mezclo con
0,5 partes de fosfato de isopropilo e hidrogeno y 98 partes de una mez~
cla (1: 3) detaleo y arcilla,

Ejemplo (v)

Se mezclaron 10 partes del
compuesto No, 5, 10 partes de bentonita,78 partes de una mezcla
(1 :43) de talco y arcilla y 2 partes de ligninsulfonato. Esto se revolvid
con 25 partes de agua, se mezcld {ntimamente, y mediante una granula-
dora de extrusién se transformé en un granulado con tamafo de par-
tlculas de 350 a 700 o que fué secado a 40-50°C. - |
Ejemplo (vi)

95 partes de arcilla en polvo
con una granulometria de 0, 2 2 2 mm fueron introducidas en una mez-
cladora rotativa. Durante la rotacion fué rociada sobre las particulas
una solucion de 5 partes del compuesto No. 6 en un disolvente organico,
como para rdojarlos uniformemente; luego fue prodﬁcido un granulado
por secado de las part{culas a 40-500C.

Ejemplo (vii)

Un preparado aceitoso fue pro-

ducido por mezcla y agitacion de 0, 5 partes del compuesto No.8, 20

partes de un compuesto aromatico de elevado punto de ebullicidén y
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79, 5 partes de kerosene.

El efecto plaguicida de los
compuestos 2gln la invencidén se observa en los siguientes ejemplos de
ensayos blologicos. .

| En los ejemplos, los com-
puestos segin la invencion son designados en cada caso cén el nlime-
ro (entre p‘aréntesis) del correspondiente ejempio de preparacion dado
méas adelante en la memoria.

Como compuesto conocido de
comparacion fué aplicado el compuesto dado a conocer en la patente
francesa No. 1. 450, 400 de la siguiente formula
~ g9 __-0CyH

P-O-P

CcH s/

3" , OCoHg

CH30

Ejemplo A.

Ensayo del efecto contra las larvas de la Prodenia Litura Fabricius

Disolvente: xileno, 3 partes en peso
Emulgente:’ éter policietilenalquilfen{lico, 1 parte en peso

Para transformar la sustancia
activa en un preparado adecuado fué mezclada 1 parté en peéo de la
sustancia activa con la cantidad arriba indicada de disolvente que con~
tenfa la cantidad de emulgente arriba indica;d;a, y la mezcla diluida
con agua hasta una concentracion predeterminada.

Unas hojas de batata fueron su-

mergidas en un preparddo acuoso con una concentracién predeterminada
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de la sustancia activa. Después de secarlas al aire, las hojas. fueron
colocadas en un platillo de Petri de 9 em de diametro. Luego se colo-
caron en el platillo de Petri 10 larvas de Prodenia litura Fabricius

en su tercer estado de desarrollo . El platillo fué guardado ¢n una ca-
mara climatizada a 289C, Al cabo de 24 horaé fué determinado el ni-
mero de larvas muertas para calcular el grado de mortalidad. Los

resultados se observan en la tabla A.

Tabla A.

Compuesto Grado de mortalidad en % a una concentradion de

No. la sustancia activa de

1000 ppm 100 ppm

1 | 100 100
2 100 100
3 100 | -
4 100 ’ -
5 100 . 100
6 100 -
A 0 0

Ejemplo B.

Eunsayo del efecto contra Callosobruchus chinensis

El fondo de un platillo de Petri
de un didmetro de¢ 9 em fué cubierto con papel de fl.ltro. El papel de
filtro fué impregnado con un preparado acuoso que conténia la sustan=
cia activa en una concentracidén predeterminada, (Preparacion segin el

ejemplo A.). Entonces se colocaron 20 coledpteros de la dase Calloso~

e - 11y
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bruchus chinensis en el platillo y se lo guardG en una camara climati-

zada & una temperatura de 28°C durante 24 horus. Transcurrido este

lapso, se determind el nimero de coledpteros muertos para caleular

el grado de mortalidad. Los resultados se observan en la tabla B.

Tahla B.

Compuesto Grado de mortalidad en % a una concentracidén de
No. la sustancia activa de
1000 100 10 ppm

1 100 100 . 100

2 100 100 100

3 100 100 100

4 100 100 100
. 5 - 100 100 100

6 100 100 100
A 100 0 0

Ejemplo C.

Ensayo del efecto contra Nephotettix cincticeps (resistente a produc-

tos quimicos a base de compuestos organicos del fosforo).

o,

Unas plantas de arroz de

aproximadamente 10 cm de altura de tallo fueron plantadas en macetas

de 12 cm de didmetro cada vna. A las plantas de arroz se les aplicd

un preparado acuoso conteniendo unz cantidad predeterminada de sus~

tancia activa yprgdrado seglin el ejemplo A, en cantidades de 10 ml

por maceta., Después de seco el preparado aplicado fueron colocadas

sobre las macetas sendas jaulas de 7 cm de didmetro y de 14 em de
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altura de tejido de alambre. En cada jaula fueron introducidas 30
imagos hembras del Nephotettix cincticeps. Las macetas fueron guar-
dadas entonces en una camara climatizada. Al cabo de 24 horas fué
determinado el nimero de los insectos muertos, para calcular el gra~
do de mortalidad. Los resultados se observan en la tabla C.

TablaC.

Sustancia Grado de mortalidad en % a una concentracion de
activa la sustancia activa de
1000 ppm 100 ppm
1 . loo 100
2 100 100
3 100 100
6 100 100
A - 30 - .
. Ejemplo p, '

Ensayo del efecto contra larvas de Culex piplens pallens Coquillett

100 ml deun preparado acuoso
due contenia la sustancia activa en una concentracion predeterminada
fueron introducidos en un platillo de Petri hongo de 9 cm de didmetro.
En el platillo fueron colocadas 25 larvas del Culex pipiens pallens
Coquillett en el cuarto estado de desarrollo. El platillo fié guardado
en una camara climatizada a 28°C. Al cabo de 24 horas se determind
el nimero & indectos muertos para Vcaleu,lar el grado de mortalidad,

Los resultados se observan en la tabla D.

o wmpre st sy o e —r e s m—
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TablaD.

Sustancia activa grado de mortalidad en % a una concentracién
de la sustancia activa de
! ppm 0,1 ppm - 0,01 ppm
5 1 100 100 100

2 100 | 100 -
3 100 : 100 -
5 | 100 . 100 -
§ 100 100 -

10 A 20 0 0
Ejemplo E.

Ensayo del efecto contra Musea vicina,

Un filtro de papel fué colocado
sobre el fondo de un platillo de Petri de 9 cm de diametro e impregna-
15 do.con 1 ml de un preparado acuoso hecho segiin el ejemplo A que con-
ten{a una concentracién predeterminada de sustancia activa, Entonces
se introdujeron en el platillo 10 imagos hembras de Musca vicina., El
platillo fué mhntenido durante 24 horas en una cimara climatizada a
280C, Transcurrido este 1@;&»30 fué deteéminado el nimero de imagos
20

muertos para calcular el grado de mortalidad. Los resultados se ob-

servan cn la tabla B,
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Tabla E.

Sustancia activa grado de mortalidad en % a una concentracion

de la sustancia activa de

1000 ppm

1 ' 100
2 ' 100
3 100
4 100
6 - 100 |
A : 0
'Ej.e.rx'lE' io F

Ensayo del efecto contra Blatella germanica. -

El fondo de un platillo de Petri
de 9 cm de diametro fué cubierto con papel para filtrar y sobre éste
se aplico 1 ml de un preparado acuoso obtenido segun el ejemplo 4 y
que contenia una cantidad de 'sustancia activa correspondiente a una
concentracion predeterminada. En el platillo fueron colocados 10 ima=
gos de Blatella germanica, El platillo se mantuvo durante 24 horas en
una camara climmtizada :a 28°C, Transcurrido .egte lapso fué determina~
do el nimero de imagos muertos para calcular el grado de mortalidad.

Los resultados ée observan en la tabla F,

Tabla F.
Sustancia activa grado de mortalidad en % a una concentracion
de la sustancia activa de
1000 ppm 100 ppm
1 100 100
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Tabla F,({continuacion)

Sustancia activa grado de mortalidad en % a una concentra~
cion de la sustancia activa de
1000 ppm ' 100 ppm
3 100 100
6 100 100
A 0 ) 0

Ejemplo G.

Ensayo del efeclo contra Tetranychus telarius, (ensayo por rociado)

Las hojas de plantas de judia
(porotos) escarlata en su estado de desarrollo de dos hojas fueron
inoculadas econ 50 a 60 larvas de Tetranychus telarius. Las plantas
de judias fueron plantadas en macetas de 9 cm de didmetro cada una,
A los dos dfasfie la inoculacidn se rociaron las hojas con 20 ml por
maceta de un preparado a_cuos'o obtenido segin el ejemplo A que tenfa
una predetérm'mada concentracion de sustancia activa. Entonces las
macetas fueron mantenidas en un invernaculo; al éabo de 10 dfas, fué
evaluado el efecto acaricida y expresado segin la siguiente escala:
3= ningln acaro sobreviviente;

2 = no mas de un 5 % de dcaros sobrevivientes;

1= mas de un 5 % y hasta un 50 % de Acaros sobrevivientes;

0 = mas de un 50 % de dcaros sobrevivientes.

Los resultados se observan

en la tablaG,.
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Efecto de destruccion a una coucentracidn

Compuesto
No. de la sustancia actiiva de
1000 ppm 300 ppm 100 ppm

1 3 3 3
2 ‘ 3 3 -
3 3 3 -
4 S 3 3 -
5 3 3 3
6 3 3 3
A 0 0 0

Ejemplo H.

Ensayo del efecto contra Meloidogyne incognita acrita.

Se prepar¢ una formulacion de

sustancia activa por reducecion a polvo de 2 partes de sustancia activa

y mezcla con 98 partes de talco.

La sustancia activa elaborada

como arriba se ha descripto, fué incorporada a tierra inoculada con

Meloidogyne incognita arita, en cantidades que correspond{an a concen~

traciones de 50, 25, 10 y 5 ppm. La mezcla fué agitada y mezclada uni-

formemente y entonces introducida en macetas de 0, 0002 a de superfi~

cie cada una. En la tierra as{ tratada de cada maceta fueron introduci-

das unas 20 semillas de fomate de la variedad Kurihara, Las semillas

de tomate fueron cultivadas en un lavernaculo, Al cabo de 4 semanas

fueron extrai{das las raices sin dafiarlas y se evalud el grado de ataque
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de 10 raices segln la escala a continuacibén para determinar un

indice de nudos de raisz:

Grado de ataque:

0 - ninguna formacidn de nudos en la raiz (control total)

1 - ligera formacibn de nudos en la raiz

3~~ fuerte formacibn de nudos en la raiz

4 - muy fuerte formacidn de nudos en la raiz (igual que el

control sin tratar)

(proporcidn x nfinero de raices)
Indice de nudos de raiz._ x 100

(nlmero total de raices com-
probadas) x 4

De lo arriba expuesto se obtubo el siguiente efecto de control:

(Indice de nudos de (Indice de nudos de
raiz de la superfi~ -~ raiz de la superficie
Efecto de _ cie sin tratar) tratada

X 100

control - )
Indice de nudos de raiz-de la supér-

ficie sin tratar
Un efecto de control de
un 100 % significa un control total. Los resultados se despren-
den de la tabla H.

Tabla H
Sustancia Efecto de control en % con una concentracidn
activa de sustancia activa en ppm de
50 25
1 100 -
3 100 100
6 100 -
A 0 0




EL procedimiento de la pre-
sente invencidén se describe a base de los siguientes ejemplos

de preparacibn:

Ejemglo 1
C,H O s
5 //P-O-R\\\ (1)
CHBCH20HZS 002}{5

Se mezclan 50 cc de aceto-
nitrilo con 26 g de O-etil=S~-n-propilditiofosfato potésico
y 18,9 g de cloruro de 0,0-dietiltiofosforilo. Después de
agitar durante 5 horas a 802C se introdujo la mezcla en
10 300 cc de agua de hielo y se extrajo mediante adicibn de
100 cc de tolueno. El extracto se lavd con una solucibdn

acuosa al 2% de carbonato sbdico y agua, se secd sobre sul-
fato sbdico anhidro y se destild para retirar el tolueno.
Destilando a presidn mis reducida se obtuvieron 26,2 g del

15 anhidrido mixto de O-—etil-S-propilfosforo-ditiocato y 0,0-die-

tilfosforotioato como producto final.

P.ebe= 150 = 142926/0,5 mm Hg; n§° = 1,5098

"Ejemplo 2, .
S1emp2o e S —

CoH50. S /0C2H5
. S/P-O-P\

(2)



L

Se hizo reacclonar una mezcla
de 22, 6 g de N-isopropilamido-tiofosfato de O~etilo y de 21,8 g de
cloruro de O-etil-S~n~propiltiofosforilo en 50 ml de acetonitrilo y se la

elabord segin el ejemplo 1, obteniéndose como producto final 25,5 g

5 del anhidrido mixto de (fosforoditioato de O«etil~S~n~propilico) y
(N«{zsopropilamido-fosforotionoamidato de O~etilo,
P.eb.: 160-161°C/0, 6 mm Hg; n2 = 1, 5200.
Los compuestos citados en la
siguiente tabla fueron preparados segin procedimientos analogos a los
10 descriptos en los ejemplos 1 y 2.
T Tabla 1, —
1
1" L2
>P'°’P/ (1
\
CH,CH,CHgS R2
3-+2 .
Ejémplo propiedades fisicas P.eb. /mm Hg n%0
No. R
CoHg- CH3(CH,),S- 160-1610C/0, § mm Hg 1, 5390
Co9Hsg -
15 CaHs- 2 \N- " 158-160°C/0,5 mm Hg 1,5190
C2H5/
C,Hs- C,H5CH-NH- 156-158°C/0, 55 mm Hg 1,5154
CH,
CH3- CH40- 132-135°C/0, 5 mm Hg 1,5246
Descrita suficienterﬁente la natue
raleza del invento, asi como la manera de realizarse en la préc-
20 tica, debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental.



REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento para preparar

anhidridos de &cidos organofosfdricos, de férmula general:

\\\\\ P- 0-P //////
S~

. . . 2
5 en la cual Rt representa alquilo inferior y R representa
alcoxi, alquiltio, alquilamino o dialquilamino; caracterizado
porque halogenuros de ésteres O-etil-S—propilicos del &cido

ditiofosfbrico de £6rmulas
C.H.O

275 \\\\\
/////,P-Hal

H, -8
n—C3 7

l

CHSCHéCHQS

10 en la cual Hal representa haldgeno, se hacen reaccionar
con una sal alcalina o de amonio de un éster de &cido orga-

nofosfbrico de £érmula:

0

\/
N

en la cual R1 y R2 tienen los significados arriba indicados
i5 y M representa un idn de metal alcalino o de amonio, preferi-
blemente en presencia de un disolvente org&nico‘inerte y de
un agente aceptor de &cido, a temperaturas entre ~20°C y el
punto de ebullicibén de la mezcla de reaccibn, con preferen-

cia entre 0 y 1002C.



2.= Procedimiento para
preparar anhidridos de &cidos organofosfdricos, tal y como que-

da sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta

de 31 hojas escritas a mbquina por una sola cﬁ}:\ﬁ@v 977
Madrid,

| SEIZO K.K.
BMBD

NTHON TOKU
4. M. GOF

72.10: Ju Suareg
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