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férmula general

-l -

Lz invencidén se refiere a un pro-
cedimiento para preparar.nuevos ésteres'orgé.n_'l.cos de dcido

fosférico, dtiles como insecticidas, acaricidas y nematocidas.

Por la patente DD 107.581 se conoce

que los ésteres orgédnicos de 4cidos fosféricos de formula general

Xl
' "/Y'Rz
R,-CCly-CHCI1-O-P (VI
1 ~
Z'R
3

en la cual
Rl significa cloro o monoclorometilo;
R2, alquilo;
R3, alquilo, cicloalquilo, alquenilo, alquinilo, arilo o arilo even-

tualrﬁente sustitufdo una o varias veces con alquilo, ari_lo,
halégeno, nitro, ciano, alcoxi o alquilmercapto, y
X", Y'y Z' gignifican ox{geno o azufre cada uno,
tienen accién insecticida o acaricida,
De la publicacién de la patente japonesa

No. 101.131/76 surge que los ésteres orgénicos de 4cido fosférico, de

A0 ©
1
\P'-SR (IX))
B0~
en la cual representan
R, alquilo inferior;
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A, alquilo inferior, cicloalquilo o haloalquilo, y
B, alquilo inferior o haloalquilo, con la condicién de que
AyB no representen grupos alquilo iguales,

tienen accidén fungicida aplicados a la superficie del agua,
La invencién provee, como nuevos coﬁipues—

tos, los ésteres orgdnicos de 4dcido fosférico de fSrmula general

1 X v
R O"\ " 1 t
P-0-CH-C-Y (n
st / ?'f .
en la cual signific#n )
Rl, alquilo de 1 2 8 4tomos de carbono;
R?‘, alquilo de 1 a 8 4tomos de carbono o alcoxialquilo de 2 a

8 4tomos de carbono;
X, hidrégeno, haloalquilo de 1 a 8 4tomos de carbono o alcoxi
de 1 a 8 4tomos de carbono, e
Y, halége‘no.
Se ha encontrado que los compuestos de
f§rmu1a I tienen una accién insecticida, acazjicida. ¥y hematodicida excelen'te.
De preferencia Rl gignifica alquilo de 1
a 3 4dtomos de carbono (particularmente metilo, etilo 6 n-propilo); R2
significa alquilo de 3 6 4 4tomos de carbono {particularmente n-propilo,
n-butilo, sec-butilo o iso~butilo) o alcoxialquilo de 3 a § 4tomos de car-
bono (particularmente 2-(a1cox1(Cl-C4)etilo, tal como metoxietilo, etoxi-

etilo, propoxietilo, isopropoxietilo o n~butoxietila); X significa hidrégeno,
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trihalometilo (particularmente triclorometilo o trifluometilo) o alcoxi

de 1 a 4 4tomos -de carbono (particularmente etoxi) e ¥, fldor o cloro,
Lia presente invencién se refiere también
a un procedimiento para la produccidn de un compuesto de férmula genecal

(I}, segin el cual

(a) un halogenuro de tiofosforilc de férmula general

1 o)
rRlo
N P-Hal

(I,
R~

en la cual
Rl y R2  tienen los significados arriba indicados y
Hal significa haldgeno,

se hace reaccionar con un alcohol o aleoholato de férmula general

X Y
!
M-O-CH-¢-Y (1),
Y
en la cual
XeY - tienen los significados arriba indicados y
M . significa hidrégeno o un metal alealino, o

{b) un halogenuro de tiofosforilo de férmula general

P-0-CH-C-Y (1v),
en la cual

Cox s wie e mememies - Aneedde -t dris b ¢ PP . -~
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R2, X eY tienen los significados arriba indicados y
Hal gignifica haldgeno,

se hace reaccionar con un alcohol o alcoholato de férmula general

M-O-R! (v,
en la cual
Rl tiene el significado arriba indicado y
M | representa hidrégeno o un metal alcalino, o

(¢) un fosfito de férmula general

Y
H-C::-Y vy . .
Y

en la cual
Rl, XeY tienen los signficiados arriba indicados,

se hace reaccionar con un halogenuro de sulfenilo de {rmula general

R%s-Hal (ViD,
en la cual
R?', tiene el significado arriba indicado y

Hal significa halégeno,
V Son ejemplos de los halogenuros de tiofos-
forilo de férmula general (1I) apropiados como compuestos de partida en
la variante a) del procedimiento:
el cloruro de O-metil-S-n=-propil-tiofosforilo,
el cloruro de O-etil-S-n-propil-tiofosforilo,

el cloruro de O, S-di-n-propil-tiofosforilo,
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el eloruro de O-etil-S-n-butil-tiofosforilo,
el claruro de O-etil-S-isobutil-tiofosforilo,
el cloruro de O-etil-S-sec-butil-tiofosforile,
el cloruro de O-etil-S-metoxietil-tiofosforilo,
el cloruro de O-etil-S-etoxietil-tiofosforilo,
el clox;uro de O-etil-S-n-propoxietil-tiofosforilo,
el cloruro de O-~etil-S~isopropoxietil~-tiofosforilo y
el cloruro de Q-etil-S-n-butoxietil-tiofosforilo N
los correspondientes bromuros.
| Son ejemplos de alcoholes y alcohola~

tos de férmula general (1Il) apropiados como materiales de partida para la

variante a) del procedimiento : 2, 2, 2~trifluoroetanol, 2,2,2-tricloro-~

etanol, 1,1,1, 3, 3, 3~hexdfluoro-2-propanol, 1,1,1, 3,3, 3~hexacloro-2~
propanol y l-etoxi-2, 2, 2-4rifluoroetancl, asf como las sales sédicas

2 potédsicas de estos alecoholes,

Si se aplican como sustancias de partida
en la variante a) del procedimiento el cloruro de O-metil-S-n-prépil-tio-
fosforilo y el 2,2, 2-trifluorcetancl,. el desarrollo de la reacéién puede
representarse por el siguiente esquema
o
1

CH.O
3" NP1 + HO- CH,CF,
CH,CH,CH,S ~

@
CH30 N
— /P-O-CH2CF3 + HCl
CH3CH2CH28
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Son ejemplos de halogenuros de tiofos-
forilo de férmula general (IV) apropiados como compuestos de partida en la
variante (b) del procedimiento:
el cloruro de O-2, 2,?-trifluoroetil-s-n-propil-tiofosforilo,

t_:l ¢loruro de 0-2,2, 2~tri'cloroetil-S-n-propil—tiofosforilo,

el cloruro de 0-1,1, 1, 3, 3, 3-hexafluoro-2~-propil-S-n-propil-tiofosforilo,
el cloruro de 0-1,1,1, 3, 3, 3-hexacloro-2propi1—S-n-propil-tiotosfo:;llé,'
el cloruro de 0-2, 2, 2-trifluorcetil-S-n-butil-tiofosforilo, N

el cloruro de 0-2, 2, 2-tricloroetil-S-n-butil-tiofosforilo,

el cloruro de 0-1,1,1, 3, 3, 3-hexaf1uoro-2-propil-s-n-butil-tiofosfofilo,

el cloruro de 0=2, 2, 2+4rifluoroetil-S~igobutil~tiofosforilo,

el cloruro de 0-2, 2, 2-tricloroetil-S:iiobutil-tiofosforno,

el cloruro de O-1, 1, 1, 3, 3, 3-hexafluoro=-2-propil-S-sec-butil~-tiofosforilo,
el cloruro de O-2, 2, 2;trifluoroetil-S-sec-butil-tiofosforilo,
el cloruro de 0-2, 2, 2-tricloroetil~S-sec-butil-tiofosforilo,
el cloruro de 0-2, 2, 2-trifluoroetil-S-2-metoxietil-tiofosforilo,
el cloruro de 0-2,2, 2-trifluoroetil-S~2-etoxietil-tiofosforilo,
el cloruro de 0-2, 2, 2-tricloroetil-S-2-etoxietil-tiofosforilo,
el cloruro de O-1,1,1,3, 3, 3-'hexaf1uoro-2 -propil-S-2-etoxietil-tiofosforilo,
el bcloruro de 0-2,2, 2-trifluoroetil-S-(2-n~propoxietil) ~tiofosforilo,
el cloruro de 0-2, 2, 2~-trifluorcetil-S-2-isopropoxietil-tiofosforilo,
el ‘cloruro de 0-2,2, 2-tricloroetil-S~2-igopropoxietil-tiofosforilo, y
el cloruro de 6-2, 2, 2-trifluoroetil-S-(2-n~butoxietil)-tiofosforilo y
lag correspondientes sales de bromo,
Como ejemplos de log alcoholes y alcoho~

latos de férmula general (V) aplicables como compuestos de partida en la

- par
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variante b) d'el procedimiento pueden mencionarse el metanol, el etanol
y el n-propanol y las salves sédicas y potdsicas de estos alcoholes,
8i, como materiales de partida en la va-

riante b) del procedimiento se emplean el cloruro de 0=-2, 2, 2-trifluoro~
etil-S-n-butil-tiofosforilo y el etanol, la reaccién puede representarse
por el siguiente esquema:

Cl %
P-O--CHQCF3 + C2HSOH

-
CH3CH2CH2 CH28

czﬁso\('?
_ P-0-CH,CF, + HCI

CI-13CH2 CHZCH2S

Son ejemplos de los fosfitos de férmula
general (VI) apropiados para la variante c) del proéedimiento:
fosfito de C-metilo y 0-2, 2, 2-trifluoroetilo,
fosfito de O-metilo y 0-2, 2, 2-tricloroetilo,
fosfito de O-etilo y O-1,1, 1, 3, 3, 3~hexafluoro-2-propilo,

fosfito de O-etilo y O-1,1,1, 3, 3, 3-hexacloro-2-ptopilo,

fosfito de O-etilo y O~1-etoxi-2, 2, 2~trifluoroetilo, -

fosfito de O-n~propilo y 0-2, 2, 2-triﬁu0roe’§i.13,

fosfitd de O-etilo y O-2, 2, 2-trifluoroetilo, y

fosfito de O-etilo y.0-2, 2, 2-tricloroetilo.
Como ejemplos de los halogenuros de sul-

fenilo de f6rmula general (VII), apropiados como compuestos de partida

- para la variante c¢) del procedimiento pueden mencionarse:

- st et enmre oy 2 8% yowmn e . e PR -
v .
!
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el cloruro de 1-propancsulfenilo,
el cloruro de 1-butanosulfenilo,
el cloruro de isobutanosulfenilo,

el cloruro de 2-butanosulfenilo,

el cloruro de metoxietanogulfenilo,

el cloruro de etoxietanosulfenilo,
el cloruro de An-propoxietanosulfenilo, .
el cloruro de isopropoxietanosulfenilo y
el cloruro de n-butoxietanosuifenilo y
lags corresgpondientes sales de bromao.
Cada uno de los cloruros o bromurce de sul-

fenilo puede ser preparado segin el procedimiento usual, consistente en

" que el correspondiente disulfuro se hace reaccionar con cloro, bromec,

cloruro de sulfurilo o bromuro de sulfurilo,

Si, en la variante c) del procedimiento
se aplican como sustancias de partida el fosfito de O-etilo y 0-2,2,2~
tricloroetilo y el clorurc de l-butanosulfenilo, la reaccién puede ser re;

presentada por el siguiente esquema:

C.H.O
25" pon CE,CH, CH,CH,SCl
CCl.CH. O
3¢H,
C.H O ©
2H5ON &
—_ _P-0-CH,CCly + HCL

CHZCH2 CH2CHQS
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Las reacciones segin las varia;ltes (a), (b) y
(c) del procedimiento segin la invencién pueden ser realizadas en presen-
cia de un agente ligador de 4cidos. Son éjeiiPlos de ligadores de 4cidos
apropiados, los hidréxidos, carbonatos, bicarbonatos y alcoholatos de
los metales alcalinos, as{ como las aminas terciarias, tales como por
ejemplo la trietilamina, la dietilanilina o la piridina,

El producto final también puede obtenerse
por las variantes (a) 4 (b) del procedimiento con buen rendimiento y alto
grado de pureza, trabajando sin agente ligador de dcidos y haciendo reac~
cionar en cambio un halogenuro de tiofosforilo de férmulas (II) § (IV)

con un alcoholato de metal alcalino de férmulas (III) 6 (V).

Las variantes (a), (b) y (¢) del proce-

" dimiento segtn la invencién se realizan preferiblemente empleando un di-

solvente o diluyente, Son ejemplos de tales disolventes o diluyentes, el
agua y los disolventes orgénicos inertes, tales como los hidrocarburos
alifdticos, aliclclicos y arométicés {que eventualmente pued;an estar clora-
dos), tales como por ejemplo el hexano, el cilohexano, el éter de petréleo,
la ligrofna, el benceno, el.tolueno, el xileno, el c_lo;ruro de ﬁxetileno, '
ell.clfnroformo, el tetracloruro de carbono, el cloz:iuro de etileno, el tri-
cloroetileno y el clorobenceno; los éteres, tales como por e;i.emplo,el

étgr dietflico, el éter metiletilico, el éte'r diisopropﬂico, el éter dibu-
tflico, el éxido de prupilenoc, el dioxano y el tetrahidrofurano; las cetonas,
tales como por ejemplo la acetona, la metiletilcetona, la metilisopropil-
cetona y la metilisobutilcetona; los nitrilos, tales corno por ejemplo el |

acetonitrilo’el propionitrilo y el acrilonitrile; los alcoholes, tales como

-
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por ejemplo el metanol, el etancl, el isopropanol, los butancles y el
etilenglicol; los ésteres, tales como por ejemplo el acetato de etilo y

el acetato de amilo; Bs amidas, tales como por ejemplo la dimetilfor-
mamida y la dimetilacetamides; las sulfonas y los sulféxidos, talésj.;c;;r'no
por ejemplo el sulféxido de dimetilo ¥ la dimetilsulfona, y las bases
orgénicas, tales como ;Sor ejemplo la piridina,

Las variantes (a), (b) y (c) del nrone-
dimiento segin la invencién pueden éer realizados dentro de un inte;‘valo
amplio de temperaturas, Por lo genéral, el procedimiento se reéli@a
8 una temperatura entre -20°C y el punto de ebullicién de la mezél;';\i pre- .
feriblemente entre 0 y 100°C, La reaccién se lleva a cabo con?eni&lnte-'
mente a la presién atmosférica, pero puede ser llevada a cabo tambiién
a una presién més elevada o reducida.

Como ya se ha mencionado, los compues-
tos segin la invencién tienen una accidn insecticida, acaricida y nemato-
dicida excelente, Por eso pueden ser aplicados para combatir loe anima-
les que dafian las plantas y contra aquellas plagas que se presentan en el
sector de la higiene y en el de'la proteccién de provisiones y los materia~
les, y retnen una baja fitotoxicidad con un buen ef'ecto frente a los in-
sectos picadores y mordedores y los 4caros,

Por es;cas razones los compuestos segin
la invencidn pueden aplicarse coﬁ buen resultado como agentes combati-
dores de animales nocivos en los sectores de la proteccién de plgntas,
de la higiene y de la proteccidn de productos almacenados.

Los compuestos segin la invencién pue-
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den ser aplicados también en el secter de la medicina veterinaria, en
virtud de que son eficaces contra pardsitos de losg animéles, particular~
mente contra los ectopardsitos, tales como por ejemplo las larvas de
moscas parasitantes.

Los compuestos segin la invencién son
bien tolerados por las plantas, son tan sélo insigniﬁgantemente téxicos,
para los animales de sangre caliente y pueden ser aplicados contra ar-
trépodos dafiinos, particularmente contra insectos y d4caros, y contra
nematodos dafiinos, tales como los que se presentan en la agricultura
y silvicultura, para la proteccién de product‘os y materialeg almacenados
y en el gsector de la higiene. Son eficaces contra las especies normalmen-
te sensibles y contra las resistentes, y contra todas las fases de su desa-
rrollo o contra ciertas fases de au desarrollo. Entire las plagas preceden-
temente indicadas se encuentran:

En el orden de los tisanuros, p.ej, Lepisma saccharina; en el orden de
los'colémbolos. p.ej. Onychiuros armatus; en el orden de los ortépte-
ros, p.ej, Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea made-~
rae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp.,

Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis y Schisto-
cerca gregaria; en el orden de los dermépteros, p.ej. Forficula auri-
cularia; en el orden de los isépteros, p.ej. Reticulitermes s;pp. ; enel
orden de los ano;;luros, p. ej. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp.,
Pediculos humanus corporis, Haematopinus spp. y Linognathus spp.;

en el orden ae los maléfagds, P. ej._ Trichodectes spp. y Damalinea spp.;

en el orden de los tisanépteros, p.ej. Hercinothrips femoralis y Trips

T S
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tabaci; en el orden de log heterdpteros, p.ej. Eurygaster spp,, Dysdercus
intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus y

Trxatoma spp.; en el orden de loa homépteros, p.ej. Aleurodes brasgi-

- cae, Bemxsxa tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,

Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi,
Eriosoma lanigerum, Hya.lopterus arundinis, Mecrosiphum avenae, Myzus
spp, Phorodon humili, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Eusceﬁsﬁ
bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae,:.:‘
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, As;;;dio-
tus hederde, Pseudococcus spp, y Psylla spp.; en el orden de los Lééi-
dépteros, p.ej. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia
brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella__"
maculipennis, Mala:cosoma neusiria, Euproctis chrysorrhoea, Lymsnfria
spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citreﬁa, A.grotis sSpp.,
Euxoa spp., Feltia spp., Earias insula;:\a, Heliothis spp., Laphygma
exigua, Mamestra brasgicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodop-
tera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa poménella, Pieris spp., Chilo
spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella,
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumifera;na, Clysia
ambiguella, Homona magnanima y Tortrix viridana, en el orden de los
coledpteros p. &j. Anoblum punctatum, Rhizopertha dormmca Bruchidius
obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni,
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp.,
Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephi-

lug surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus
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sulcatus,. Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchug assimilis, Hypera
postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus
spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus,
Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp.,.
Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis y.

Cogstelytra zealandica; en el orden de los himenépteros, p,ej. Diprion

spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., M-onomorium pharaonis y Vespa

spp.; en el orden de los dipteros, p.ej. Aedes spp., Anopheles spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra
spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp.,

Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Qscinella

. 'frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, /Ceratitis capitata, Dacus

oleae y Tipula paludosa; en el orden de los sifonédpteros, p.ej.

Xenopsylla cheopis y Ceratophyllus spp.; en el orden de los acéridos,
p-€ei. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae,
Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp.; Rhipicephalus
spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes ;pp. s
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa,
P‘anonychus spp. y Tetranytus spp..

Entre los nematodos, pertenecen a los
parisitos de plantas: Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus
dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp.,
Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp, y Trichodorus spp..

L.as sustancias activas puede ser trans-
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formadas en las formulaciones usuales, tales como por ejemplo: solu-
ciones, emulsiones, polvos mojables, suspensiones, polvos, polvos se-
cos, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentra-

dos para suspensiones y emulsiones, polvos para el tratamiento de semi-~

llag, materiales naturales y sintéticos impregnados con sustancia activa,

~ -

encapsulaciones muy finas en sustancias polimeras, composicion;sj 'p?'.ra
el recubrimiento de semillas y formuiaciones destinadas al empleb‘iéﬁh
digpositivos de fumigacién, tales como por ejemplo cartuchos, tar;o.s y
espirales para fumigacién, as{ como formulaciones .para neblinas éri\éri’u
y en caliente de volumen ultrabajo.

Las formulaciones pueden ser pm‘a_duvcidas
segin procedimientos copocidos, vale decir, por ejemplo mezclando
las sustancias activas con diluyentes, o sea, con vehiculos o portantes
lfquidos, o gaseosos licuados, o sélidos, empleando enventualmente agen-
tes tensioactivos, vale decir, agentes emulsionantes y/o dispersantes y/o
espumdgenos. 3i se aplica el agua como diluyente pueden agregarse p. ej,
también disolventeg orgdnicos como disolventes auxiliares.

bomo diluyentes o vehfculos liquidos, par-
ticularmente como disolventes, son apropiados sobre todo los hidro-
carburos aromiticos, tales como por ejemplo el xileno, el tolueno o los
alquilnaftalenos; los hidrocarburos aromdticos clorados o los hidrocarbu-
ros alifdticos clorados, tales como los clorobencenos, los cloroetilenbs
2 el cloruro de metileno; los hidrocarburos alifdticos o aliclclicos, taleg
como por ejemplo el ciclohexano o las parafinas, tales como por ejemplo

las fracciones depetréleo; los aleoholes, tales como por ejemplo el butanol
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o el glicol y sug éteres y ésteres; las cetonas, tales como por ejemplo
la acetona, la metiletilcetona, la metilisobutilcetona o la ciclohexanona,
o los disolventes fuertemente polares, tales como por ejemplo la dimetil~ "
formamida y el sulféxido de dimetilo, asf como el agua,

' Se entiende por diluyentes o vehiculos ga~
seosos licuados, liquidos que son gaseosos a temperaturas normetes y
a la presién normal, tales como por ejemplo los agentes impelentes para
aerosoles tales como log hidrocarburos halogenados as{ como el pro~
pano, el nitrégeno y el diéxido de carbono.

Como vehiculos sélidos son apropiados
los minerales naturales m_olidos tales como por ejemplo log caolines, el
talco, la creta, el cuarzo, la atapulguita, la montmorillonita o la tierra
de diatomeas; ¥ los minerales sintéticos molidos, tales como por ejem-
plo la s{lice, altamente dispersa, la alimina y los silicatos. Como veh{-
culos sélidos para los granulados pueden emplearse piedras naturales
desintegradas y trituradas, tales como por ejemplo: la caleita, el mér-
mol, la piedra pdmez, la sepiolita y 12 dolomita, los granulados sintéti-
cos de harinas inorgénicés. y orgénicas y los granulados de materiales or-
géx:xicds, tales como por ejemplo el aserrin o las vi;‘utas de madera, las
cdscaras de cocos, el marlo del maifz y los tallos del tabaco,

Como emulsionantes y/o espumégenos
pueden aplicarse emuigentes no idnicods o anidnicos, tales como por
ejemplo los éstere‘s de polioxietilenos con &cidos grasos, log éteres de
polioxietileno y &leoholes grasos, tales como por ejemplo los éteres al-

quilarilpoliglicélicos; los alquilsulfonatos, los alquilsufatos, los aril-
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sulfonatos, asf como los productos de la hidrélisis de las albiminas,
Son agentes dispersantes adecuados, por ejemplo, las lejias de desecho
de lignina-sulfito y la metilcelulosa,

En las formulaciones pueden emplear-
se sustancias adherentes, tal como por ejemplo la carboximetilcelulosa
y los polimeros naturales o sintéticos en forma de polvos, granuiad_ola o
ldtices, talés como por ejemplo la goma ardbiga, el alcohol poliV_infljcu
y el acetato polivinflico.

Pueden aplicarse agentes colorar;te's; ta-
les como los pigmentos inorgénicos, por ejemplo el 6xido de hierfa, el
éxido de titanio y el azul de Prusia y los colorantes orgénicos, tale?como
por ejemplo los colorantes de alizarina, los galorantes azoicos o 158 colo-
rantes de ftalocianina metdlica y micronmtrientes, tales como por_'. ejémplo
lag saleg de hlerro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y ginc.

Laasg sustancias activas segin el invento
pueden ser empleadas mezcladas en las formulaciones con otras sustan-~
ciag activag, tales como por ejemplo fungicidas, insecticidas, acaricidas,
nematodicidas, herbicidas, ‘agentes para ahuyentar aves, reguladores del
crecimiento de las plantas, sustancias nutrientes de plantas y agentes |
mejoradores de la estructura del suelo, |

Las formulaciones contienen en general
de 0,1 &« 95% en peso, preferiblemente de 0,5 a 90% en peso de sustancia
activa,

Las sustancias activas pueden ser apli-

cadas en forma de formulaciones comerciales o en forma de preparados

[T
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producidas a partir de éstas.

El contenido de sustancia activa de las
forrmulac¢ivohes comerciales puede variar entre limites amplios. La con-
centracidn de la sustancia activa en las formulaciones aplicadas puede
ser de 0,0001 2 20% en peso, preferiblemente de 0,005 a 10% en peso.

Las sustancias activas pueden ser em-
pleadas de acuerdo con los procedimientos habituales apropiados pars la
respectiva forma de empleo.

Por lo general se aplican de 0,02 2 10kg
preferiblemente de 0,3 a 6kg por hectdrea de terreno.

El presgente invento se refiere también

a una composicidn insecticida, acaricida y nematodicida que contiene,

como sustancia activa, un compuesto segﬁr; la inver-zcié'x"-\; mezclado.
con un diluyente o vehiculo sélido o gaseoso licuado o mez¢lado con un
diluyente o vehicub lfquido que contiene un agente tensicactivo,

La invencién ge refiere también— aun
procedimiento para combatir insectos, 4caros o nematodos, el cual con-
siste en que se hace actuar gobre los insgectos, 4caros o nematodos o
so'bre su ambiente de vida, un compuesto segin la i‘nvencién sols o en
forma de una composicidén que contiene como sustancia activa un com-
puesto segin la invencién mezclado con un diluyente o vehfculo,

Por aplicacién de ias composiciones
segln el invento, se obtienen c-osechas de productos agricolas que estin

protegidas contra los dafios causados por ingectos, 4dcaros o nematodos,

por ser cultivados en lugares a los cuales se les aplica, inmediatamente
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antes y/o durante el crecimiento de las plantas, un compuesto seguin la
invencién solo o mezclado c¢on un diluyente o vehfculo,

..., . o8 procedimientos usuales para obte-
ner una cosecha de productos agrfcolas pueden ser mejorados por la pre-
sente invencién,

En los siguientes ejemplos se desgriben
diversas composiciones plaguicidas segiln el invento, Los compuéggos se-
gin la invencié;l estdn identificados en cada caso por el nﬁmero.c;gl corres-
pondiente ejemplo de preparacidn.

.Las partes indicadas son partes en pesa,
Ejemplo (1) (Polve mojable)

55 partes del compuesto No, 1, 80
partes de una mezcla (1:5) de tierra de diatomeas y caoliny 5 ﬁartés de un
emulgente (de un éter alquilfenil~polioxietilénico) se reducen a bciw;b
se mézclan para dar un polvs mojable, que puede diluirse con agua a
una concentracién del 0,05% antes de ser rociado,

Ejemplo (ii) (Concentrado emulsionable)

30 partes del compuesto No, 4, 30 partes
de xileno, 30 partes de metilnaftaleno y 10 partes de éter alquilfenil-
polioxietilénico se transforman por agitacidn en un concentrado emulsiona~
ble, que puede ser diluids a una concentraciép del 0,05%'antes de ser ro-
ciado,

Ejemplo (iii) (Polvo seco)
2 partes del compuesto No, 7 y 98 partes

de una mezcla (1:3) de taleo y arcilla se reducen a polvo y se mezclan para
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dar un polvo seco que puede ser esparcido,
Ejemplo (iv) (Polvo seco)

1,5 partes del compuesto No.10, 0,5
partes de fosfato de isopropilo e hidrégeno y 98 partes de una mezcla (1:3)
de talco y arcilla se reducen a polvo y se mezclan para dar un polvo seco,
Ejemplo {v) (Granulado)

| Se mezélan 10 partes del compueste No. 15,

10 partes de bentonita, 78 partes de una mezcla (1:3) de talco y arcilla y
2 partes de lignina-sulfonato y a 1a mezcla se le agregan 25 partes de
agua, se mezclan Intimamente y luego se transforma en un granuladb de

350 a 700 J enuna granuladora por extrusién que es secado a 40-50°C,

Ejemplo {vi) (Granulado)

Se iﬁ;croducen 93 pa;;fteé.d;a .pblvo de a;‘gilla
de 0,2-2 mm de granulomet;fa en una mezcladora rotativa y, durante la ro-
tacién, se rocfan con una solucién de 5 partes del compuesto No.16 en

un disolvente orgédnico, transforméndose en un granulado por secado a
40-50°C,

Ejemplo (vii) {Preparado aceitoso)

0,5 partes del comi:uesto No. 20, 20 par-
tes de un compuesto aromiatico de elevado punto de ebullicién y 79,5 par-
tes de L'\:erosén, ge transforman por agitacién en un preparado aceifoso.

La; accidn insecticida, acaricida ¥y nemato-
dicida de los compuestos segin la invencién se aprecian en l‘os siguientes
ejemplos de ensayos bioldgicos.

En estos ejemplos, los compuestos segin

% VRPN e e 14+ neme W . [ Rip—
7 L i
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la invencidn estdn identificados en cada caso con el nimero (puesto entre
paréntesis) del correspondiente ejemplo de preparacién que se explica
més adelante en la descripeién,

Los compuestos conocidos, para la compa-

racidn, se identifican como sigue:

Cl

0

C,H:-0
25 Wl
\P-o-éa-ccxs

(A)

(descripto en la patente DD No, 107.581).

C.H.O~_ 9 Cl

2
(B) = S \ﬁ-o-c':H-cma
C,HSC,H,O

(descripto en la patente DD No. 107.581),

c,H.0_ © CH,Cl
28" p.o-cu” 2

- /S ~
n C3H7S CH2 Ci

()

{(descripto en la publicacién de patente japonesa No, 101,131 /16).

Ejemplo A,

Ensayo de la accidn contra las larvas

de Spodoptera litura,
Disolvente: xileno, 3 partes en peso

Emulgente: éter alquilfenil-polioxietilénico, 1 parte en peso.
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Para transformar la sustancia activa en
un preparado adecuado, se mezcld 1 parte en peso de la sustancia activa
con la cantidad arriba indicada del disolvente que contiene la cantidad arri-
ba indicada de emulgente y se diluyd la mezcla con agua a la concentra-
cidn prevista..

En una formulacién que contenfa la canti~
dad prevista de sustancia activa se introdujeron hojag de batata, |

Las hojas ge secan all aire y luegd se colo-
can en una caja de Petri de 9 cm de didmetro. Luego se ponen 10 larvas
de Spodoptera litura en su tercer estado de desarrollo en la caja de Petri.
La caja se mantiene en una cdmara climatizada a 28°C; al cabo de é»‘l
horas se determina el nimero de larvas muertas y se calcula el grédo de

“de;t'fuccién. Los resultados pueden observarse en la tabla A,

Tabla A,
~Compuesto grado de destruecién en % para una concen-
tracién de la sustancia activa en ppm de
1000 300 100
(1) 100 100
(2) ) 100 100
(4). 100 100 100
(21) 100 100
(A) 0
| (B) 0

{C) 0
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Ejemplo B

Ensayo de la accién sobre Callogobruchus chinensis.

Un papel de filtro se coloca en una caja

de Petri de 9 cm de didmetro, Entonces se introduce en la caja 1 ml

i

} 5 de una forrﬁulacién acuosa preparada segin el ejemplo A y que tigne

;! una concentracién prevista de la sustancia activa. Se ;olocan en .I.a.j 'g'éja de
Petri 20 ejemplares de Callosobruchﬁs chinensis y 1a caja se mant‘iér;a
durante 24 horas en una cdmara climatizada a 28°C, Al cabo de esf;_pe-
riodo se determina el grado de destruccidn. K

10 ‘ Los resultados pueden observarse en

. 12 tabla B,

: Tabla B,

: Compuesto grado de destruccién en % para una ¢oncen-

. tracién de la sustancia activa en ppm de
‘ 1000 100 10
(1) 100 100 100
(2) ‘ 100 100 100
(3) 100 100 100
(4) 100 100
(5). 100 100 100
(6) 100 100 100
(7 100 100 100
(8) 100 100
(9) : 100 100
(10) 100 100
(11) 100 100 100
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Tabla B (continuacién)

Compuesto grado de destruceién en % para una concen-
tracidn de la sustancia activa en ppm de
1000 100 10
(12) | 100 100 100
(13) 100 100 100
(14) 100 100 100
(15). 100 100
(16) | -100 100 100
(17) ' . 100 100
(18) ' 100 100 - 100
(19) ' 100 100 100
(20) 100 100 . 100
(21) - 100 " 100.-
(22) ‘ 100 100 100
(A) 100 0 "0
(B) 100 0 0
(C) 100' 0 0
Ejemplo C,

Ensayo de la accién s_obn;. Nephotettix cineticeps resisiente a prepa-
rados con compuestos orgdnicos del f.osfor‘o.

Se plantan unas plantas de arroz ‘de una
aitura de aproximadamente 10 cm ;en macetas de 12 cm de didmetro. A las
plantas de arroz se los g.plica un preparado acuoso que contiene una concen-
tracién prevista de sustancia activa en la formulacién preparada segin el

ejemplo A, en cantidades de 10 ml por maceta, Después de secado el
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preparado aplicado se disponen sobre las macetas sendas jaulas de teji-
do de alambre de 7 cm de didmetro y 14 cm de altura cada una; en cada
jaula se introducen 30 imagos hembras de Nephotettix cinctiteps resis-
tente a los preparados orgénicos del fé6sforo, Entonces se colocan en
macetas en una cdmara climatizada, Al cabo de 24 horas se determina el
nﬁrﬁero de insectos muertos y se calcula el grado de destruccién. Los re-

sultados puéden apreciarge en la tabla C,

. Tabla C

Compuesto grado de destruccién en % para una ‘concen-
tracidn de la sustancia activa en ppm de
1000 100 10

(1) , 100 100

(2) 100 ‘ 100

(® 100 100

(4) 100 100

(5) 100 100 100

(6) 100 100 100

" 100 100

(8) 100 100

(10) 100 100

(11) 100 | 100

(12) - 100 100 - 100

{13). . 100 o 100 . 100

(14) 100 100

(15) 100 100

(16) 100 100
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Tabla C (continuacién)
Compuesto - grado de destruccién en % para una concen=
tracién de la sustancia activa en ppm de
1000 : 100 10
(17) 100 100
(18) 100 100 100
(19) 100 100
(20) i00 100
(21) 100 100
(22) ' 100 100
(A) 0
(B) 0
() , 0
Ejemplo D

Ensayo de la accién sobre 1a mosca doméstica (Musca domestica)

) En una caja de Petri de 9 cm de didmetro
se coloed un papel de filtro que se impregné con 1 ml de un preparado
acuoso producido segin el ejempio A con una concentracién prevista de
sustancia activa., Entonces se introdujeron en la caja 10 imagoe hem-~
bras de Musca domestica resistente a los prepax:ados orgénicos del f6s~
foro. El platillo se mantuvo durante 24.horas en una cdmara climatizada
a 28°C; 2l cabo de este periodo se determiné el nfimero de moscas muer-
tas y se calculé el grado de destruccién. .

Los resultados pueden apréciarse en la

tabla D,
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Tabla D,
Compuesto grado de destruccién en % para una concen-
tracién de la sustancia activa en ppm de
1000 100
(1 100 100
(2) , 100 100
(3 100 100
(5) 106 - 100
(6) | 100 100
(9) 100 100
(12) 100 100
(13) 100 100
(14) : 100 100
(18) 100 : 100
(18) 100 100 .
(20) 100 100
(A) _ 0
(B) 0
() .0

Ejemplo E

Ex;sayo de la accién sobre Tetranychus telarius.
(ensayo por rociado), |

Se colocaron 50 a 100 imagos del Tetra-
nychus telariusg sobre las hojas de plantas de poroto (judia) escarlata e;1
el estado de desarrollo de dos hojas, Eultivadas en macetas de 9 cm de
didmetro, A los dos dias de la inoculacién se roéiaron las hojas con 20 ml

por maceta de un preparado acnoso producido segin el ejemplo A que
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tenfa una concentracién prevista de la sustancia activa, Subsiguientemen-

te se mantuvieron las macetas durante 10 dias en un inverndculo, Al

caho de este perfodo se evalud el efecto del tratamiento segin la si-

guiente escala:

3 = 0% de parédsitos sobrevivientes;

2 = més del 0%, pero menos del 5% de pardsitos sobrevivientes;
1 = de § a 50% de pardsitos sobrevivientes;

0 =  mds del 50% de pardsitos sobrevivientes,

Los resultados pueden apreciarss en la ta-

bla E,
Tabla E,
Compuesto . efecto del tratamiento a una concentracién
de la sustancia activa en ppm de
1000 - 300 - 100
(4) 3 3 . 3
(13) 3 3 3
(15) 3 3 3
| an 3 3
(19) " . .8 3 3
(20) . ' 3 . 3
(21) 3 ’ _ ' .3
(22) ' 3 3
@ . ' 0
(B) . 0

(© 0
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Ejemplo F
Ensayo de la accién sobre Tetranychus telarius,
(Ensayo por riego), R

Se colocaron 50 a 100 imagos de Tetra-
nychus telarins sobre las hojas de plantas de porotos escarlata (judfas)
en el estado de desarrollo de dos hojas, cultivadas en macetas de 9 cm
de didmetro, Al cabo de dos dias se é;.-:.licaron a lag rafces de Ias;:;;ia:htas
de porotos (judfas) escarlata 20 ml por maceta de un preparado a}iuogo
producido segin el ejemplo A, que tenia una concentracién previ‘sts'.. de 1a
sustancia activa. Entonces lag macetas se guardaron durante 10 dfé.s en
un invernéc;ula; al cabo de este periodo se evéluq .el efecto del trafaﬁiien-

to gegin la siguiente escala:

3 = 0% de pardsitos sobrevivientes;

2 = més del 0%, pero menos del 5% de pardsitos sobrevivientes;
1 = de 5 a 50% de parédsitos sobrevivientes;
] = mdés del 50% de pardsitos sobrevivientes,

Los resultados pueden observarse en

la siguiente tabla,

Tabla ¥,
Compuesto ' efecto del tratamiento & una concentracién
de la gustancia activa en ppm de
1000 300 : 100
(5) 3 3
(18) 3 3 . 3
(A) , 0

(B) 0

(C) 0
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Ejemg.lo G.
Ensayo de la accién sobre Blatella germaniea,
Sé colocd un papel de filtro er; -u}x'a caja de

Petri de 9 cm de didmetro y se lo impregné con 1 ml-de un preparado

5 acuoso producido segin el ejempl;a A que tenia una ;:oncentracién prevista
de la sustancia activa, Se introdujeron en la caja 10 imagos de Blatelia
germanica y se mantuvo durante 24 horas en una cdmara clix‘natiz'ada
a 28°C; al cabo de este perfodo se determiné el nimero de insectos muer-
tos y se calculd el grado de destruccién,

ld Los resultados pueden verse en la tabla G,

Tabla G,

e

i Compuesto o grado de destruccién en % para vna concen-
. tracién de la sustancia activa en ppm de
1000 100 :
(1 100 100
(2) 100 100
(3) . . 100 100
(5) ' 100 100
© 100 . 100
(12) 100 ’ 100
(13) 100 © 100
(14) ' 100 . 100 —
(15) 100 100
(16) 100 ' 100
an . 100 100
(18) 100 ’ 100
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Tabla G, (continuacién)

Compuesto grado de destruccidn eﬁ % para una concen-
tracién de la sustancia activa en ppm de
1000 100

(19)' 100 100

(20) | 100 100

(21) 100 100

(22) 100 100

(A) 0

(B) ' 0

(© o

Ejemglo H,

Ensayo de la accién sobre las larvas de Culex tritaeniorhynchus.

En una caja de Petri de paredes altas y

-
.

de 9 cm de didmetro se introdujeron 100 ml de un preparado acuoso pro-
ducido segfin el ejemplo A, que tenfa una concentracién prevista de la sus-
tancia activa, Entonces se soltaron en la caja 25 larvas de Culex
tritaeniorhynchus en su cuarto estado de desarrollo y la ca'Lja ge mantuvo
en una cdmara climatizada a 28°C durante424 horag, Al cabo de egte pe-
riodo se determiné el nimero de insectos muert’os y ae calculd el grado
de destruccidn,

Los resultados pu.eden apreciarge en la

tabla H,
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Tabla H.

Compuesto grado de destruccién en % para una concen-
tracién de la sustancia activa en ppm de
1. 0,1

(13) 100 100

(14) - 1.00 100

(21) 100 100

(A) 0

(B) 0

(C) ) 0

Ejemplo J.
Ensayo de la accién sobre Meloidogyne incognita acrita,

Se elaboré un preparado de sustancia
activa pulverizando y mezclando 2 partes en peso de la sustancia activa
y 98 parteg de talco,

El preparado de sustancia activa produci-
do como se describid precedentemente se introdujo en tierra inoculada con
Meloidogyne incognita acrita, en cantidades tales que resultaror_x concentra-
ciones de 50, 25, 10 y 5 ppm, respectivamente. La tierra y la sustancia
activa se mezclaron uniiorz'nemente por agitecién y luego se colocaron en
macetas de 0,0002 Areas de superficie cada una, En la tierra asf tratada
se gerﬁbraron unas 20 seminaé de tomate (variedad Kurthara) por maceta,
Las-gemillas de tomate se cultivaron en inverndculo. Al cabo de tres se-
manas, se extrajeron las plantas de la tierra sin dafar las raices; en 10
raices elegidas se evalué el grado de ataque segin la siguiente escala,

a fin de determinar un fndice de nudos de raices:
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(irado de ataque

é 0 =  sin formacién de nudos en las rafces (accién perfecta);

| 1 = ligera form#aéidn de nudos en las raices;

i 3 = fuerte formacién de nudos en las rafeces;

é . .

: 5 4 = muy intensa formacién de nudos en las rafces (corresponde
]

al testigo no tratado),

Indice de nu- < (calificacién x no de rafces)
dos en las s x 100
rafces (total de raices evaluadas) x 4

A partir de este {ndice se calculé 2l
10 efecto del tratamiento como sigue:

Ind, nudos en la sup. testigo ~ Ind, nudos en la sup,

... . .. _Efecto del tratada
! tratamiento s x 169
' ' " Ind. nudos en la superficie testigo
]
! Un efecto del tratamiento del 100% signi-
. . + .
; fica una accidn perfecta, Los resultados pueden observarse en la tabla J,
15 Tabla J,
L. Compuesto Efecto del tratamiento en % a una concen-
! : tracién de la sustancia activa en ppm
50 25 10 5

(1) 100 100 100

(2) ' s 100 100 100

(3) 100 100 100

(4) 100 100

(5) 100 100 100

(6) 100 100

*
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Compuesto Efecto del tratamiento en % a una concen-
tracién de la sustancia activa en ppm
50 25 10 5
('%) 100 100 100 100
(8) 100 100 100
(9) 100 100
(10) 100 100 100
(11) 100 100 100
(12) 100 100 100 100
(13) 100 100 100 100
(14) 100 100 100 100
(15) 100 100
(16) 100 100 100 100
(17) 100 100 100 100
(18) 100 100 100
(19) 100 100
(20) 100 100 100
(21) 100 100 100
(22) 100 100
(A) 0
(B) 0
(C) 0

Los giguientes ejemplos de preparacién

se dan como explicacién més detallada del procedimiento de produccién

de los compuestios segin la invencidn,
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sy veres

Ejemplo 1.

. 0]
CH30>1'9'—O-CH2CF3 (D
| CH3CH,CH,S
y ' * .. ’ .
A una mezcla de 18 g de cloruro de 0"..
metil-S~-n-propil-ticfosforilo, 0gde 2,2,2-trifluoroetancl y 100 ml d; tglue- .
5 no se agregaron de a gotas 11g de trietilamina, a 0-10°C, La temper'atura
se aument$ paulatinamente a 50-55°C y la mezcla se agit6 a este tempe-
ratura durante 2 horas, |
, Luego se dejé enfriar la mezcla de la
reaccién, se la lavé con dcido clorhidrico al 1%, con una solucién acuos;a
10 al 2% de hidréxido de potasio y con agua y se la deshidraté con sulfato de
sodio. El tolueno se separé por evaporacién y el residuo se destils a
ypresién reducida, Se obtienen 20,2 g de fosforotiolato de Ormetilo, S~n_~
propilo y 0-2,2, 2-trifluoroetileno (P, eb,= 78-80°C/0, 3 ‘mmHg; n?‘]g = 1,4090),

Los compuestos de la siguiente tabla

15 se prepararon andlogamente por el procedimiento descripto en el ejemplo 1,
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: X
- Rlo\ 1 1
V O-CH-C-Y (n
R s/
bid
- ‘ Ejemplo rl r2 X b4 datos fisicos caracteristicos
P2 CH;- 0-CyHq= H cl pyb. 125-128°C/0,5 mmHg: n3y 1,4997
8 3 CZHS- n-C3H7- -CF3 F nn 1,3898
I CyHg~ n-C3H,~ -ccly cl n%Y 1,5194
s CaH, - n~CyHy~ -OC,H, F p.eb. 90-92°C/0,8 mm Hg
sl n-C3tiy 1-CyH, - H F p.eb. 80-83°C/0,5 mm Hg; n2Y 1,4155
4.7 C,H,- n-C Hy- H F p.eb, 77-80°C/0,2 mm Hg; a3y 1, 4242
}.; _— CpH,- n- C4H9 H c1 p.eb, 134-136°C/0,6 mm Hg: nzrg' 1, 4885
9 CqHg- n-C,Hy -CFy F P, eb 80-82°C/0,2 mm Hg; o3¢ 1, 1040
: 10 CyH,- xso-C4H9 B cl n3 2% 1,4852
Bt 11 CoHy- i80-C H - H F 1,4165
A 12 CoH, sec, -c aHg- H F p. eb 81-83°C/0, 5 mm Hg; n3 1,4200
}; 13 CoH,- sec.-C Hg- H . cl p.eb. 122-124°C/0,2 mm Hg; n%-‘,’ 1,4895
. - ]
: 14 CoHg- sec.-CyHg- -CF; F p.eb. 74-76°C/0,6 mm Hg; ﬂ‘g 1,3965
Ll oas CoHs- CH,OCH,CH, - H P p.eb, 86-91°C/0, 4 mm Hg; n 0 1,4227
T 16 CoHg- c }150C5201'?1 H F p.eb. 90-91°C/0,2 mm Hg; nD 1 4203
; 17 CoHs~ C,H,OCH,CHy-  H cl p.eb. 143-145°C/1,0 mm Hg,ng 1,4901
; 13 . CyHg- C2H50CH2CH2- _-CF; F p.eb. 79-81°C/0,4 mm Hg; o 1,397
i 19 CoHg- n-C,H,OCH,CH,- H F p.eb. 98-102°C/0, 3 ram Hg; “D 1,4260
B 20 CyHg- iso~C3H,0CHyCHy- H B p.eb, 94-98°C/0,2 mm Hg; nD (1) 4269
i 21 CyHg- iso-C,H,OCH,CHy H cl p.eb, 127-132°C/0,2 mm Hg; nD 1,4843
IH .
It 22 CoHg- n-C,HyOCHCH,- g F p.eb. 109-112°C/0,4 mm Hg; 02 1,4261
i ;
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. Ejemplo 8-B

Q
"

C H.O
275 \P-o-cmzcm3 (8

S
C‘.."{3CH2 CH2 CH?S

20,7 g de dicloruro de S~-n-butil-tiofosfnrilo
se disolvieron en 150 ml de tolueno; la solucién se enfrié a -50°C, Entonces

se agregaron 14,9 g de 2,2, 2-tricloroetanol y luego, con agitacién, 1. g

de triet{lamina 2 -5 - 0°C. La mezcla se dejé en reposos durante la noche

y el clorhidrato de trietilamina se separd por filtracién., Luego se agre~

g6 al filtrado de a gotas una mezcla de 5g de etanol y 11g de trietilaraina

a 0 - 5°C. Terminado el agregado la temperatura se aumentd paulatinamen~
te a 60°C y gse agitd la mezcla a esta temperatura durante 4 horas, Des-
pués del enfrimiento se lavé la m'ezcla de la reaccién con una solucién
acuosa al 1% de dcido clorhidrico, con una solucién acuosa al 2% de hidréxi~
do de potasio y con agua y se la deshidratd con sulfato de sodio, Se eliminé
el tolueno por evaporacién y se aisl$ el residuo por destilacién a presién
reducida. Se obtienen 16,8 g de fosforotioato de O-etilo, S-n-butilo y
0-2,2, 2«tricloroetilo, |

(P.eb.: 136°C/0,6 mm Hg: nd) 1,4885.

Ejemplo 8~-C

0
C,H,0
2 "
’ >P-O-CH2CC13 (8)
CHyCH,CHyCHyS
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. - Se disolvieron 1,78 g de disulfuro de n-butilo en
10 ml de tolueno y s¢ mezcld la solucibn con 1, 35 g de cloruro de sulfurilo,
agregados de a gotas a -5°C; Términado el agregado, la mezcla se agitd
durante 30 minutos a la temperatura ambiente y luego se la enfrio a -5°¢.
Entonces se agregaron de a gotas 4, 83g de fosfito de O=-etilo y 0-(2, 2, 2-
tricloroetil), Terminado el agregado, la mezcla se agité durante 30 minutos
a la temperatura ambiente, se la lavé con agua helada, con una solvcidn
acuosa al 5% de hidréxido de potasio y con agua y se la deshidraté con sul-

fato de sodio anhidro. Se elimind el tolueno por evaporacidn y se desrilé

10 el residuo a presién reducida, Se obtuvieron 5, 6g de fosforotioato de O-

etilo, S-n~butilo y 0~2, 2, 2-tricloroetilo como producto final,

(P.eb.: 134-136°C/0,6 mm Hg; nay 1,4885).

Descrita suficientemente la-'@g_té;‘?;erza
del invento, asi como la manere bde realizarse en la prictica,
debe hacerse:constsr que las disposiciones anterlormente in-
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio‘ fundamental,
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar ésteres

orgdnicos de dcido fosférico, de férmula general:

10
"R
~f 1Y |
P-o-CH-Ic-Y (1)
r%s” Y
en la que Rl es un resto alquilo de 1 a 8 dtomos de carbono;

R2 es'un resto alquilo de 1 a 8 dtomos de carbono o un res-

to alcoxialquilo de 2 a 8 dtomos de carbono; X es hidrSgeno,
haloalquilo de 1 a B.étomos de carbono o alcoxi de 1 2 8

dtomos de carbono; e Y es halégeno; caracterizado porque se
hace reaccionar un halogenuro de tiofosforilo de férmula ge-

neral:

O

Hal

st/

en la cual R2, X e Y tienen los significados arriba indica-

X v
| |
P=0=CH~C~Y (Iv)
, |

Y

dos y Hal significa halégeno, con'un glcohol o alcoholato de

férmula general:

" M-0-R' (V)
'en la cual Rl tlene el significado arriba indicado y M re-
presenta hidrégeno o un metal alcalino; preferiblemente en
un disolvente o diluyente,a temperaturas entre -202C y el
punto de ebullicién de la mezcla de reaccién con preferencia
entre 0 y 1002C,
2.- Procedimiento para preparar ésteres

orgénicos de dcidos fosférico, tal y como queda sustancial-
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mente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 39 hoJjas escritas

a mdquina por una sola cara.

Madrid,

NIHON TOKUSHU NOYAKU

o B, s TSR Patthg

Iu’%“’ J, Sugraz @:a,_-)
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