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Ia invencién se refiere a un pro-

cedimiento para preparar.nuevos ésteres orgsdnicos de deido

fosférico, dGtiles como insecticidaes, acaricidas y nematocidas.

Por la patente DD 107,581 se conoce

> que los ésteres orgénicos de dcidos fosféricos de f6rmula general
Xt
. o /Y'R2 )
Rl-CC12~CHC1-O-P (VIiD
\ .
Z'R
3

en [a cual

Ry significa cloro o monoclorometilo;

Rz, alquilo;
10 R3, alquilo, cicloalquilo, alquenilo, alquinilo, arilo o arilo even-

tualmente sustituldo una o varias veces con alquilo, arilo,
halégeno, nitro, ciano, alcoxi o alquilmercapto, y
X', ¥ty 2' significan oxigeno o azufre cada uno,

tienen accidn insecticida o acaricida.

15 De la publicacién de la patente japonesa

No, 101, 131/76 surge que los ésteres orgdnicos de 4cido fostérico, de

fé6rmula general

O
P-SR (IX),
o BrQ
en la cual representan
20 R, alquilo inferior;
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A, alquilo inferior, cicloalquilo o haloalquilo, y
B, alquilo inferior o haloalquilo, con la condicidn de que
AyB no representen grupos alquilo iguales,
tienen accién fungicida aplicados a 1a superficie del agua,
5 | La invencién provee, como nuevos compues-

tos, los ésteres orgdnicos de dcido _Iosférico de férmula general

0
RIO\ " },{ Y,'
- P-O-CH-CIJ-Y (D
RS Y :

en la cual significa.n
Rl, alquilode 1 a 8 étombs de carbonq_;_\
10 Rz, alquilr.; de 1 a. 8 ﬁtomos de carbono o alcoxialquilo deﬂ 2 a )
8 4tomos de carbono; |
X, hidrégeno, haloalquilo de 1 a 8 4tomos de carbono o alcoxi
de 1 a 8 d4tomos de carbon;::, e
Y, halégt;no.
15 Se ha encontrado qua los compuestos de
ftftrmula I tienen una accién insecticida, acax_'icida._ y nematodicida excelente,
\ De preferencia Rl significa alquilo de 1
a 3 dtomos de carbono (particularmente metlo, etilo § n-propilo); R2
significa alquilo de 3 6 4 dtomos de carbono (particularmente n-propilo,
20 n-butilo, sec-butilo o iso-butils) o alcoxialquilo de 3 a 6 4tomos de car=~

bono (particularmente 2-(a1coxi(C1~C4)etilo, tal como metoxietilo, etoxi-

etilo, propoxietilo, {sopropoxietilo o n~butoxietilo); X significa hidrégeno,
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trihalometilo {particularmente triclorometilo o trifluometilo) o alcoxi
de 1 a 4 4tomos de carbono (particularmente etoxi) e Y, fldor o cloro.
L.a presente invencién se refiere también

a un procedimiento para la produccién de un compuesto de férmula general

(I}, segin el cual

(a) un halogenuro de tiofosforilo de férmula general

1 o}
RO
\ 'P"‘Hal

(I1),
r2s

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

se hace reaccionar con un aleohol o alcoholato de fdrmula general

X Y
1
M-0-CH-C-Y (1ID),
Y
en la cual
Xe¥ tienen los significados arriba indicados y
M . significa hidrégeno o un metal alcalino, o

(b) un halogenuro de tiofosforilo de férmula general

X ¥
P-0-CH-C-Y (v,
Y

en la cual
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R2, X eY tienen los significados arriba indicados y
Hal gignifica haldgeno,

se hace reaccionar con un aleohol o alcoholato de férmula general

M-0-R! (v,
~en la cual
Rl tiene el significado arriba indicado y
M representa hidrégeno'o un metal alcalino, o

{c) un fosfito de f6rmula general

Rlp ~ X Y
P-0-CH-C-Y v,
o -~ ;

. en la cual

Rl, XeY tienen los s;ignficiados afriba indicados,

se hace reaccionar con un halogenuro de sulfenilo de f6rmula general
R2S-Hal | (VID,

en la cual

Rz, tiene el significado arriba indicado y

Hal significa haldégeno,
Son ejemplos de log halo-genuros de tiofog-

forilo de {é6rmula general (II) apropiados como compuestos de partida en

la variante a) del procedimie'nto‘:

el cloruro de O~-metil=S~-n~propil~tiofogforilo,

el cloruro de O-etii~S-n-propil-ticfosforilo,

el cloruro de O, S~-di~-n-propil-tiofosforilo,
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el cloruro 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 cloruro de O-etil-S-n-propoxietil-tiofosforilo,
el cloruro de O-etil-S-isopropoxietil-tiofosforilo y
el cloruro de O~etil-S-n~-butoxietil-tiofosforile y
los correspondientes bromuros.

Son ejemplos de alecoholes y alcohola-
tos de f6rmula general (1II) apropiados como materiales de partida para la
variante a) del procedimiento : 2,2, 2-trifluorcetanol, 2,2,2-tricloro-
etanol, 1,1,1,3, 3, 3-hexdfluoro-2-propanocl, 1,1,1,3,3, 3~hexacloro-~2- -
propanol y 1-etoxi-2, 2, 2«4rifluorcetanol, asf como las sales sédicas
2 -potésicas de estos alcoholes.

Si se aplican como sustancias de partida
en la variante a) del procedimiento el cloruro de O-metil-S~n—pr;3pi1-tio-
fosforile y el 2, 2, 2~trifluoroetanol, el desarrollo de la reaccién puede

representarse por el siguiente esquema

CH.O o
3 >1'='-c1 + HO- CH/CF,
CH,CH,CH,S C
CHy0_9
- P-O-CH CF, + HCl
CH3CH2CHZS/ 273
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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 eloruro de O-2, 2,?.-trifluoroetil-s-n-propil-tiofosforilo,

el cloruro de 0-2,2, 2-tr.i.cloroetil-S-n-propil-tiofosforilo,

el clorurc de 0O-1,1,1, 3,3, 3-hexaf1uqro-2~propi1-S-n-propil-tiofosforilo,
el cloruro de O-1,1, 1,3, 3, 3~hexacloro=2propil-S-n-propil-tiofosforiio,’
el cloruro de 0-2, 2, 2-{rifluorcetil~S~n=-butil~tiofosforilo,

el eloruro de 0-2, 2, 2-tricloroetil-S~-n-bhutil-tiofosforilo,

el cloruro de O-1,1,1, 3, 3, 3-hexafluoro=-2-propil~S-n-butil-ticfoslurilo,

el cloruro de 0=2, 2, 2-trifluoroetil-S-~isobutil-tiofosforilo,

el cloruro de 0-2, 2, 2-tricloroetil-S~-isobutil-tiofosforilo,

el eloruro de O-1,1,1, 3, 3, 3-hexafluoro=-2-propil-S~sec-butil-tiofosforilo,
el clorure de 0-2, 2, 2-trifluoroetil-S-sec-butil-tiofosforilo,
el cloruro de 0-2,2, 2-triclorcetil-S~sec-butil-tiofosforilo,
el cloruro de 0-2, 2, 2-trifluoroetil-S-2-metoxietil-tiofosforilo,
el cloruro de O-~2, 2, 2-trifluorocetil-5-2 ~etoxietil-tiofosforilo,
el cloruro de 0-2, 2, 2-tricloroetil-S-2-etoxietil-tiofosforilo,
el ¢loruro de O-1,1,1,3, 3, S;hexaﬂuoro-&-propil-S-2-etoxietil-tiofosforno,
elAcloruro de 0-2, 2, 2-trifluoroetil-S-(2-n-propoxietil) ~tiofosforilo,
el cloruro de 0-2, 2, 2-trifluoroetil-S-2-isopropoxietil-tiofosforilo,
el cloruro de 0-2, 2, 2-tricloroetil-S-2-isopropoxietil-tiofosforilo, y
el cloruro de 0-2, 2, 2-trifluoroetil~-S-(2-n-butoxietil)-tiofosforilo y
las correspondientes sales de bromo,
Como ejemplos de los alcoholes y alcoho=

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

-
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variante b) d.eI procedimiento pueden mencionarse el metanol, el etanol
y el n-propanol y las sales sédicas y potdsicag de estos alcoholes,

Si, como materiales de partida en la va-
riante b) del procedimiento se emplean el clorure de 0-2,2, 2-trifluoro~

etil-S-n-butil~tiofosforilo y el etanol, la reaccién puede representarse

por el siguiente esquema:

ci_%
: _ P-O-CHyCF; + C,HgOH
CHCH, CH,CH,S
C,H O
_ P-0-CH,CF; + HCl
CH4CH, CH, CH,$

Son ejemplos de los fosfitos de fdrmula

general (VI) apropiados para la variante c) del procedimiento:

fosfito de O=-metilo y 0O-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 0-1,1,1, 3, 3, 3-hexacloro-2-propilo,

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

fosfito de O-n-propilo y O-2, 2, 2-trifluoroetilo,
fosfito de O-etilo y 0-2,2, 2-trifluorcetilo, y

fosfito de O-etilo y 0-2, 2, 2~tricloroetilo.

Como ejemplos de losg halogenﬁros de sul-
fenilo de fé6rmula general (VII), apropiados como compuestos de partida

para la variante ¢) del procedimiento pueden mencionarse:
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el cloruro de 1-propanosulfenilo,

el cloruro de 1-butanosulfenilo,

el clorurc de isobutanosulfenilo,

el cloruro de 2-butanosulfenilo,

el cloruro de metoxietangsulfenilo,

el cloruro de etoxietanosulfenild,

el cloruro dé n-propoxietanosulfenilo;

el cloruro de isopropoxietanosulfenilo y

el cloruro de n-butoxietanosulfenilo y

lag correspondientes gales de bromo.

Cadsa uno de los cloruros o bromuros de sul-
fenilo puede ser prepé}ado segin el procedimiento usual, consistente en
que el correspondiente disulfuro se hace reaccionar con cloro, bromo,
cloruro de sulfurilo o bromuro de sulfurilo,

8i, en la variante c) del procediniiento
se aplican como sustancias de partida el fosfito de O-etilo y 0-2,2,2-

tricloroetilo y el cloruro de 1-butanosulfenilo, la reaccién puede ser re-

.presentada por el siguiente esquema:

C,H.O
257~ p.oH + CH,CH, CH,CH,SCl
CCl1,CH, 07
3CHy
CoH. O §
—_— _P-0-CH,CClg + HCl
CH, CH, CH,CH,S
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Lag reacciones segin las variantes (a), (b} ¥

(c) del procedimiento segin la invencién pueden ser realizadas en presen-
cia de un agente ligador de &cidos.-Son ejemplos de ligadores de 4cidos
apropiades, los hidrdxidos, carbonatos, bicarbonatos y alcoholatos de
los metales alcalinos, as{ como las aminas terciarias, '_cales como por
ejemplo la trietilamina, la dietilanilina o la piridina.

El producto final también puede obtenerse
pof las variantes> (a) 6 (b) del procedimiento con buen rendimiento y alto
grado de pureza, trabajandd sin agente ligador de 4cidos y haciendo reac-

cionar en cambio un halogenuro de tiofosforilo de férmulas (ID) 6 (IV)

‘con un alccholato de metal alealino de férmulas (IID 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 diluyenies, el
agua y los disolventes orginicos inertes, tales como los hidrocarburos
alifdticos, alicfelicos y arométicos (que eventualmente pue,dén estar clora-
dosg), tales como por ejempla el hexano, el cilohexano, el éter de petréleo,
la ligroina, el benceno, el tolueno, el xileno, el c__lo-iruro de xhetileno,
el cloroformo, el tetracloruro dg carbono, el clo:'-.uro de etileno, el tri-
cloroetileno y el clorobenceno; los éteres, tales como por ejémplo el
éter dietflico, el éter metilet{lico, el éter diisopropﬂi:co, el éter dibu-
tilico, el éxide de propileno, el dioxanc; ;'.el tetrahidrofurano; las cetonas,
tales como por ejemplo la acetona, la metiletilcetona, la metilisopropil-
cgtona y la metilisobutilcetona; los nitriles, tales como por ejemplo el .

acetonitrilo,el propionitrilo y el acrilanitrilo; los alcoholes, tales como

[ e e et Cvam ot ve b I e
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por ejemplo el metanol, el etanol, el isopropanol, los butanoles 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 12 dimetilacetamida; las sulfonas y los sulféxi.clgs;;luzales como
por ejemplo el sulféxido de dimetilo ¥ la dimetilsulfona, y las bases
orgénicas, tales como bor ejemplo la piridina,

Las variantes (a), (b) y {c) del proce-
dimiento segin la invencién pueden ‘ser realizados dentro de un intervalo
amplio de temperaturas, Por lo general, el procedimiento se reu‘;i.za
a una temperatura entre -20°C y el punto de ebullicién de la mezcla, pre-
feriblemente entre 0 y 100°C. La reaccién se lleva a cébo converjente-
mente a la presién atmos{érica, pero puede ser llevada a cabo {arabién
a una presién més elevada o reducida.

Como ya se ha mencionado, los cﬁmpues-
tos segfin la invencién tienen una accidn insecticida, acaricida y nemato-
dicida excelente, Por eso pueden ger aplicados para combatir los anima-
les que dafian las plantas y contra aquellag plagas que se presentan en el
sector de 1a higiene y en el de'la proteccién de provigiones y log materia~
leg, y retnen una baja fitotoxicidad con un buen efecto frente a los in-
sectos picadores y mordedores y los 4caros.

Por es‘tas razones los compuestos segin
la invencién pueden aplicarse co'n buen resultado como agentes combati-
doresg de animales nocivos en log sectores de la proteccién de plantag,

de la higiene y de la proteccién de productos almacenados,

Los compuestos segin la invencién pue-
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den ser aplicados también en el sector de la medicina veterinaria, en
virtud de que son eficac‘es conira pardsitos de los animales, particular-
mente contra los ectoparésitos, tales como por ejemplo las larvas de
moscas parasitantes.

Los compuestos segin la invencidén son
bien tolerados por las plantas, son tan sélo insignificantemente téxicos,
para log animales de sangre caliente y pueden ser aplicados contira ar-
t;épodos dafiinos, particularmente contra insectos y dcaros, y contra
nematodos dafiinos, tales como los que se presentan en la agricultura
y silvicultura, para la proteccién de producfos y materiales almacenados
y en el sector de la higiene, Son eficaces contra las especies normalmen-
te sensibles y conira las resistentes, y contra todas lag fases de sa desa-
rrollo o contra ciertas fases de su desarrollo. Entre las plagas preceden-
temente indicadas se encuentran:

En el orden de log tisanuros, p.ej. Lepismsa saccharina; en el orden de
Ios‘colémbolos, p.ej. Onychiuros armatus; en el orden de los ortépie-
i‘os, p.ej. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea made-
rae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp.,

Locusta migratoria migratérioides,. Melanoplus differentialis y Schisto~
cerca gregaria; en el orden de los derméptéros, p.ej. Forficula auri-
cularia; en el orden de los isépteros, p.'ej'. Reticulitermes spp.; en él
orden de los anopluros, p.ej. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp.,
Pediculos humanus corporis, Haematopinus spp. y Linognathus spp.;

en el orden Ele los maléfagds, p.ej. Trichodectes spp. y Damalinea spp.;

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

[ -
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tabaci; en el orden de los heterépteros, p.ej. Eurygaster spp., Dysdercus

intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodniug prolixus y

Triatoma spp.; en el orden de los homdpteros, p.ej. Aleurodes brassi~

_ cae, Bemisia tabaci,"rrialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,

Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi,
Eriosoma lanigerum, Hyé.lopterus arun;iihis, Macrosiphurn avenae, Myzus
spp, Phorodon humili, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Buscelis
bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Salssetia ole#é,_:'
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aufantii, Aspfdio-
tus hederae, Pseudoco;:cus spp. y Psylla spp,; en el orden de los Lépi-
dépteres, p.ej. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheinatobia
brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella
maculipennis, Mala-cosoma neustria, Euprectia chrysorrhoea, Lym#ntria
spp., Bueculatrix thurberiella, Phyllocnistis citreila, A‘grotis spp., |
Euxoa spp., PFeltia spp., Earias ingulana, Heliothis spp., 1'.,alx;>hygm'a~
exigua, Mamestra br;xssicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Sp'c;dop-
tera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomanella, 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 ofden de los
coledpteros p,ej, Anobium punctatum, Rhizopert-ha doﬁminica, Bruchidius
obtectus, Acanthoscelides obteqtus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni,
Leptinotarsa decemliineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp.,
Pgylliodes chrysccephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephi-

lus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus
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sulecatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus 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.
Costelytra zealandica; en el orden de los himendpteros, 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., Qestrus spp.,

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

. frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, ‘Ceratitis capitata, Dacus

oleae y Tipula paludosa; en el orden de los sifondpteros, p.ej.
Xenopsylla cheopis y Ceratophyllus spp.; en el orden de los acédridcs,
p.ej. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae,

Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp.; Rhipicephalus

spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,

Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa,

P'anonychus spp. ¥y Tetranyius spp..

Entre los nematodos, pertenecen a los

- parésitos de plantag:'i’ratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus

dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp.,

Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp, y Trichodorus spp,.

Las sustancias activag puede ser trans-
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formadas en las formulaciones usuales, tales como por ejemplo: salu-
ciones, emulsiones, polves mojables, suspensiones, polvos, polvos se-
¢os, espumas, pastas, polvas solubles, é;;z;;alados, serosoles, concentra~
dos para suspensiones y emulsiones, polvos para el tratamiento de semi-
llas, materiales naturales y sintéticos impregnados con sustancia activa,
encapsulaciones muy_finas en sustancias polimeras, composiciones para
el recubrimiento de semillas y formu.laciones destinadas al empleos en
dispositivos de fumigacién, tales como por ejemplo cartuchas, tarr’r_:_s y
espirales para fumigacién, as{ como formulaciones f)ara neblinas en frio
y en caliente de volumen ultrabajo,

Las formulaciones pueden ser producidas
gegin procedimientos conocidos, vale decir, por ejemplo mezclando *
las gsustancias actiw./as con diluyentes, o sea, con vghfculos o] portazites
1fquidos, o gaseosos licuados, o sblidos, empleando enventualmente agen-
tes tensioactivos, vale decir, agentes emulsionantes y/o dispers;.nieé y/o
espumégenos, Si ge aplica el agua como diluyente pueden agegarse p, ej.
también disolventes orgénicos como disolventes auxiliares,

bomo diluyentes o vehfculos liquidos, par-
ticularmente como disolventes, son apropiados sobre todo los hidro-
carburos aromiticos, fales como por ejemplo el xileno, el tolueno o los
alquilnaftalenos; los hidrocarburos aromiéticos clorados o los hidrocarbu-
ros alifdticos clorados, tales como los clorobencenos, los cloroetilenbs
9 el cloruro de metileno; los hidrocarburos alifdticos o alicfclicos, tales

como por ejemplo el ciclohexano o las parafinas, tales como por ejemplo

las fracciones depetréleo; los alcoholes, tales como por ejemplo el butanol

T
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o el glicol y sus 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 normales y
a la pregidén normal, tales como por ejemplo los agentes impelentes para
aerosoles tales como los hidrocarburos halogenadss as{ como el pro-
pano, el nitrdgeno y el diéxido de carbono,

Como vehiculos sdlidos son apropiacos

log minerales naturales molidos tales como por ejemplo los caolines, el

talco, la creta, el cuarzo, la atapulguita, la montmorillonita o la tierra

de diatomeas; y los minerales sintéticos molidos, tales come por ejem-
plo la sflice, altamente dispersa, la alimina y los silicatos. Corme vehi-

culos sélidos para los granulados pueden emplearse piedras naturales

-
.

desintegradas y trituradas, tales como por ejemplo: la calcita, el mér-
mol, la piedra pémez, la sepiolita y 1a dolomita, los granulados sintéti~
cos de harinasg inorgénicﬁs .y orgénicas y los granulados de materiales or-
ginicas, tales como por ejemplo el aserrin o las vizlutas de madera, las
cdscaras de cocos, el marlo del mafz y los tallos del tabaco.-

Como emulsionantes y/o espumdégenos
pueden apiicarse emuigentes no idnicos o aniénicé:s, tales como por
ejemplo los éstere‘s de polioxietilenos con 4cidos grasos, los éteres de
polioxietileno y &lcoholes grasos, tales como por ejemplo los éteres al-

quilarilpoliglicblicos; los alquilsulfonatos, los alquilstfatos, los aril-
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sulfonatos, as{ como los productos de la hidrélisis de lag albiminas,
Son agentes dispersantes adecuados, por ejemplo, las lejfas de desecho
de lignina~sulfito y la metilcelulosga.

En las formulaciones pueden emplear-
se vsustancias adherentes, tal como por ejemplo la carboximetilcelulogsa
y los polimeros naturales o sintéticos en forma de polvos, granulados o
ldtices, tales como por ejemplo la goma ardbiga, el alechol poliv?n(lico
y el acetato polivinflico,

Pueden aplicarse agentes coloraﬁtéé, ta~
les como los pigmentos inorgénicos, por ejemplo el éxido de hierro, el
éxido de titanlo y el azul de Prusia y los colorantes orgénicos, tallas‘ como
por ejemplo los colorantes de alizarina, los colorantes azoicos o los colo-
rantes de ftalocianina metdlica y micronutrientes, tales como por gjemplo
las sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y zinc.

Las sustancias activas segin el invento

pueden ser empleadas mezcladas en las formulaciones con otras sustan-

ciag activasg, tales como por ejemplo fungicidas, ingecticidas, acaricidas,
nematodicidas, herbicidas, agentes para ahuyentar aves, reguladores del
crﬁecimiento de las plantas, sustancias nuirientes de plantas y agentes |
mejoradores de la estructura del suelo. |

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

Las sustanciag activag pueden ser apli-

cadas en forma de formulaciones comerciales o en forma de preparados
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producidas a partir de éstas.

El contenido de sustancia activa de las
formulaciones comerciales puede variar entre llmites amplios. La con-
centracién de la sustancia activa en las formulaciones aplicadas puede
ser de 0,0001 a 20% en peso, preferiblemente de 0,005 a 10% en peso.

Las sustancias activas pueden ser em-
pleadas de acuerdo con los procedimientos habituales apropiades para la
respectiva forma de empleo.’

Por lo general se aplican de 0,03 a 10kg
preferiblemente de 0,3 a 8kg por hectirea de terreno.

E1l presente invento se refiere también

a una composicién insecticida, acaricida y nematodicida que contiene,

como sustancia activa, un compuesto segin la invencién, mezclad;)
con un diluyente o vehfculo sélido o gaseoso licuado o ﬁezelado con un
diluyente ¢ vehicub liquido que contiene un agente tensioactivo.

La invencidn se refiere también a un
procedimiento para combatir insectos, 4caros o nematodos, el cual con-
siste en que se hace actuar sobre los ingectos, 4caros o nematodos o
so})re su ambiente de vida, un compuesto segin la ix'wencién solo o en
forma de una composicifn que contiene-como sustancia activa un com-
puesto segln la invencidén mezclado con un diluyente o vehiculo,

| Por aplicacién de ias composiciones '
gegin el invento, se obtienen c;:»sechas de productos agricolas que estén
protegidas contra los dafios causados por ingectos, 4carog o nematodoes,

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 segin la
invencidn solo o mezeclado ¢on un diluyente o vehfculo.

. Los procedimientos usuales para obte~
ner una cosecha de productos agricolas pueden ser mejorados por la pre-
sente invencidn,

| En los siguientes ejemplos se describen
diversas composiciones plaguicidas segin el invento, Los compuestos se-
gin la invencié.n estdn identificados en cada caso por el nimero ﬂciel,:orres~
pondiente ejemplo de preparacidn.

.Las partes indicadas son partes{'én pesa,
Ejemplo (i) {Polvo mojable)

:;5 partes del compuesto No, 1, Bd
partes de una mezcla (1:5) de tierra de diatomeas y caoliny § partes de un
emulgente (de un éter alquilfenil-polioxietilénico) se reducen a ppiv?
se mezclan para dar un polvo mojable, que puede diluirse con aguéig
una concentracién del 0,05% antes de Qer rociado, o
Ejemplo (ii) (Concentrado emulsionable)

30 partes del compuesto N2, 4, 30 partes
de xileno, 30 partes de metilnaftaleno y 10 partes de éter alquilfenil-
polioxietilénico se transforman por agitacién en un concentrado emulsiona=
ble, que puede ser diluido a una concentracidn 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 talco 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 poltvo ¥ se mezclan para dar un polvo seco.
Ejemplo (v) (Granulado)

Se mezclan 10 partes del compuesto 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 la mezcla se le agregan 25 partes. de
agua, se mezclan Intimamente y luego se transforma en un granulac_:lo de

350 a 700/11 en una granuladora por extrusién que es secado a 40-50°C,

Ejemplo {vi) (Granulado)

Se in'troducen— 93 partes de polvo de arcilla
de 0,2-2 mm de granulometria en una mezcladora rastativa y, dursnte la ro-
tacién, se rocfan con una solucién de 5 partes del compuesto No, 18 en
un disolvente orgédnico, transforméndose en un granulado por secado a
40-500C,

Ejemplo (vii) (Preparado aceitoso)

0,5 partes del comi::uesto No, 20, 20 par-
tes de un compuesto aromético de elevado punto de ebulliciéxﬁ y 78,5 par-
tes de l-cerosén, se transforman por agitacién en un preparado aceitoso.

La accién insecticida, acaricida y nemato-
dicida de los compuestos segin la i_n‘vencién se aprecian en ios siguientes
ejemplos de ensayos biolégicos,

En estos ejemplos, los compuestos segin
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la invencién estdn identificados en cada caso can el nimero (puesto entre
paréntesis) del correspondiente ejemplo de preparacidn que se explica

mids adelante en la descripeién,

C

L.os compuestos conocidos, para la compa-

racidn, se identifican como sigue:

C1

0
CoHe O

5 T

2 \P-O-(':H-C013

(A) =

(descripto en la patente DD No, 107.581),

C,H.O~_ 9 Cl
2
(B) = S \\13'-0-(5141-0(:13
C,H;SCyH,O0

(descripto en la patente DD No, 107,581),

c,H.0._ © CH,Cl
N

(© =
n-CgH,5 7 “NCH,Cl

(descripto en la publicacién de patente japonesa No.101.131/76),
Ejemplo A,
Ensayo de la accién contra las larvas
de Spodoptera litura,
Disolvente: kxileno, 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 mezclé | 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 diluyé la mezcla con agua a la concentra-
cién prevista,

En una formulacién que conten{a la canti~
dad prevista de sustancia activa se introdujeron hojas de batata.

Las hojas se secan al aire y luegp se colo-
can en una caja de Petri de 9 em de didmetro. Luego se éonen 10 la_r-vas
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 24
horas ge determina el nimero de larvas muertés y se calcula el grado de

destruccidén. Los resultados pueden observarse en la tabla A,

Tabla A,
. Compuesto grado de destruccidn en % para upa concen~
tracién de la sustancia activa en ppm de
1000 300 100
(1) ) 100 100
(2 : 100 1100
{4), 100 100 100
(21) 100 100 |
(A) 0
(B) o 0

(€ 0
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Ejemplo B

Ensayo de la accién sobre Callosobruchus éhinensls.
’ Un papel de filtro se coloca en una caja
de Petri de 9 cm de didmetro, ﬁntonces se 'introduce en la caja 1 ml
5 de una forr.nulacién acupga preparada segin el ejemplo A y que tiene

una concentracidn prevista de la sustancia activa. Se colocan en la caja de

Petri 20 ejemplares de Callossbruchus chinensis y la caja se mantiene
durante 24 horas en una cdmara climatizada a 28°C, Al cabo de'éeéé pe-
riodo se determina el grado de destruccién.

Los resultados pueden observar%e;én

10
la tabla B,

Tabla B,

: Compuesto grado de destruccién en % para una-concen-
tracién de la sustancia activa en ppm de
i! ) 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 destruccién en % para una concen-

tracidén 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
(186) 100 100 100
(17) . 100 100
(18) ' 100 100 . 100
(19) 100 100 100
(20) 100 100 100
(a1) 100 ~100-
(22) 100 100 100
(&) 100 o ‘0
(B) 100 0 0
(C) 100 0 0
Ejemplo C, |

Ensayo de la accidn sobre' Nephotettix cineticeps resistente a prepa-
6 5 rados con compuestos orgénicos del fosforé;.

l 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 aplica un preparadc acuoso que contiene una concen-
tracién prevista de sustancia activa en la formulacién preparada segin el

i 10 ‘ejemplo A, en cantidades de 10 ml por maceta, Después de secado el

s LB A s ¢ Sl P s e At 8 b Bt % N bW PSSt imat T et T emihe N L v et amet vty e o - . e e
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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 hembhras de Nephotettix-cincticeps resis-
tente a los preparados orgénicos del fésforo, Entonces se colocan en
macetas en una cdmara climatizada, Al cabo de 24 horas se determina el
nﬁmero de insectos muertos y se calcula el grado de destruccién, Los re~

sultados puyeden apreciarse en 12 tabla C,

Tabla C

Compuesto grado de destruccibnen % ps.ra‘un.a concen~
tracién de la sustancia activa en ppm de
1000 100 - . 10

(1) . 100 100

(2) 100 : 100

(3 100 100

(4) 100 100

(5) 100 100 100

(6) 100 - 100 100

(1) 100 100

(8) 100 100

(10) 100 100

(11) 100 ' 100

(12) 100 100 - 100

{13) ‘ J;OG' 10:)* 100

(14) 100 100

(15) 100 100

(18) 100 100
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Tabla C (continuacién)
Compuesto ' grado de destruccién en % para una conéen-
tracién de la sustancia activa en ppm de__, .. |.
1000 : 100 10
(17) V 100 100
(18) 100 100 100
| (19) 100 100
(20) 100 100
(21) ' 100 100 -
(22) 100 100
(a) 0
(B) 0
() . ‘ : 0
Ejemplo D

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

) En una caja de Petri de 9 cm de didmetro
se colocd un papel de filtro que se impregnd con 1 ml de un preparado
acuoso producido segin el ejemp.lo A con una concentracién prevista de
sustancia activa., Entonces se introdujeron en la caja 10 imagos hem-
bras de Musca domestica resistente a los preparados orgénicos del fés-
foro. E1l platillo se mantuvo durante 24 ‘horas en una cémgra climatizada
a 28°C; al cabo de este periodo se determiné el nimero de moscas muer-
tag y se calculé el grado de destruccidn. .

Los resultados pueden apréciarse en la

tabla D.
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Tabla D,
Compuesto grado de destruccidn en % para una concen-
tracidn de la sustancia activa en ppm de
1000 100

(1) 100 100
(?) 100 100
(3) 100 100
(s) A 100 . 100
(6) 100 100
(9) 100 100
(12) 100 100
(13) 100 100 'h'
(14) 100 100
(16) " 100 100 ST
(18) 100 100 -
(20) 100 100
(A) o
(B) 0
(€ 0
Ejemplo E

Ensayo de la accién sobre Tetranychus telarius,’

(ensayo por rociado).

Se colocaron 50 a 100 imagos del Tetra~

nychus telarius sobre lag hojas de plantag de poroto (judfa) escarlata en

el estado de desarrollo de dos hojas, cultivadas en macetas de 9 cm de

didmetro, A los dos dias de la inoculacién se rociaron las hojas con 20 ml

por maceta de un preparado acuoso producido segin el ejemplo A que
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tenia una concentracién prevista de la sustancia activa, Subsiguientemen-
te se mantuvieron las macetas durante 10 dias en un inverndculo. Al

cabo de este perfodo se evalud el efecto del tratamiento segiin la si-

. A = o mein

10

guiente egcala:

3 = 0% de pardsitos sobrevivientes;
2 =  més del 0%, pero menos del 5% de pardsitos sobrevivientes;
1 = de 5 a 50% de pardsitos sobrevivientes;
0 = més del 50% de pardsitos sobrevivientes.
Los resultados pueden apreciarse 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
(1 3 3
(18) _ . -3 3 3
(20) 3 | 3 3
(21) 3 : ' .3
(22) 3 3
a) . - o
(B) ’ 0

(C) 0

By
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Ejemplo F
Ensayo de la accién sobre Tetranychus telarius,
(Ensayo por riego), e
Se colocaron 50 a 100 imagos de Tetra-
nychus telarins sobre las hojas de plantas de porotog escarlata (judfas)
en el estadq de desarrollo de dos hajas, cultivadas en macetag de 9 em
de didmetro, Al cabo de dos dfas se 'aélicaron a las raices de las plantas
de porotos (judfas) escarlata 20 ml por maceta de un preparado ac;iogo
producido segin el ejemplo A, que tenia una concentracidn previ;ts[ ..de la
sustancia activa, Entonces las macetas se guardaron durante 10 dfas en
un inverndculo; al cabo de este perfodo se evalué .el efecto del tratamien-
to segln la siguiente escala:

3 = 0%de 'parésitos sohrevivientes;

2 = mds del 0%, pero menos del 5% de pardsitos sobrevivientes;
1 = de 5 a 50% de pardsitos sobrevivientes';
0. = mdés del 50% de pardgitos sobrevivientes,

Los resultados pueden obgervarse en

la giguiente tabla,

Tabla F,
Compuesto ' efecto del tratamiento a unsa concentracién
de la gustancia activa en ppm de
1000 300 : 100
(5) 3 3
(16) 3 3 3
(A) . 0
(B) 0

(©) 0
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Ensayo de la accién sobre Blatella germanica.

Se colocd un papel de filtro en una caja de

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

acuoso producido segln el ejemplo A que tenfa una concentracidn prevista

de la sustancia activa, Se introdujeron en la caja 10 imagos de Blatella

germanica y se mantuvo durante 24 horas en una cdmara climatizada

a 287C; al cabo de este perfodo se determind el mimero de insectss rauer-

tos y se calculé el grado de destruccién,

o

Los resultados pueden verse en la tabla G.

Tabla G,

| Compuesto grado de destruccién en % para urne concen-
tracién de la sustancia activa en ppm de
1000 100 :
(1) 100 100
(2) 100 100
{3) 100 100
(8) 100 100
(6) 100 . 100
(12) 100 : 100
(13) 100 © 100
(14) 100 .. . 100 ...
(15) 100 100
(16) 100 _ 100
(17) 100 100
(18) 100 ‘ 100
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Tabla G, (continuacién)

Compuesto grado de destruccién en % 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) ]

(B ' 0

(C) 0

Ejemplo H,

Ensayo de la accidén sobre lag larvas de Culex tritaeniorhyﬁchus.' '

En una caja de Pet;i de paredes aliag ¥y
de 9 em de didmetro se introdujeron 100 ml de un preparado acuoso pro-
ducido segiin el ejernplo A, que tenia una concentracién prevista de la sus-
tancia activa, Entonces ge soltaron en la caja 25 larvas de Culex’
tri.taeniorhynchus en su cuafto estado de desarrollo y la ¢aja se mantuvo
en una cdmars climatizada a 28°C durante 24 horas, Al cabo de este pe-
rfodo se determiné el nimero de ingsectos muertos y se calculd el grado
de destruccidn,

Los resultados pu‘eden apreciarse 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) - 100 - 100

(21) 100 100

(A) LV

(B) 0

(c) 0

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

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

El preparado de sustancia activa produci-
do como se describid precedentemente se ir}trodujo en tierra inobuiada con
Mel§idogﬁe incognita acrita, en cantidades taleg que resultarm? concentra-
ciones de 50, 25, 10 y 5 ppm, respectivamente, La tierra y la sustancia
activa se mezclaron uniforn'xemente por egitacién y luego se colocaron en
macetas de 0,0002 4reas de superficie cada una, En la tierra as{ tratada
se sex-:.zbraron unas 20 semillas de tomate (variedad Kurihara) por maceta,
Las gemillas de tomate se cultivaron en inverndculo, Al cabo de tres se-
manas, se extrajeron las plantas de la tierra sin dafiar las rafc;s; en 10
rafces elegidas se evalud el grado de ataque segin la siguiente escala,

a fin de determinar un indice de nudos de raices:
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(Grado de ataque

0 2
1 =
3 3
4 s

al testigo no tratado).

ligeraformacién de nudos en las raices;

fuerte formacidn de nudos en las raices;

Indice de nu~ ¥ (calificacién x ng de rafces)

dos en las 2
rafces

(total de rafces evaluadas) x 4

- 32 =

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

muy intensa formacién de nudos en las rafces (corresponde

x 100

A partir de este {ndice se caleuls el.

efecto del tratamiento como sigue:

Efecto del
tratamiento

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

tratads

Ind. nudos en la superficie testigo .

Un efecto del tratamiento del 100% signi-

Tabla J,

r ]

i fica una accién perfecta, Los resultados pueden observarse en la tabla J,

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

gs) 1100 100
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Compuesto Efecto del tratamiento en % a una concen-
traqi,é__:}hde 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) | 160 100 100 100
(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} o . ..
(©) 0

Los siguientes ejemplos de preparacién

se dan como explicacién mé4s detallada del procedimiénto de produccidn

de los compuestos segin la invencidn,
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Ejemplo 1.

: 0
CH;0 .
3 "
>P"O"CH2CF3 o
- CH,CH,CH,S

" Auna mezcla de 19 g de cloruro de:o;
metil-S-n-propil-tiofosforilo, 10gde 2,2, 2-trifluoroetanol y v100 ml de tolue- .
no ge agregaron de a gotaé 11g de trietilamina, a 0-10°C, La tempe;ré.tura
se aumenté paulatinamente a 50-55°C y la mezcla se agits a egte tempe-
ratura durante 2 horas.

, Luego se dej$ enfriar la mezcla de la
reaccién, se la lavd con dcido clorhidrico al 1%, con una soluciéd 'ac:;os.a.

al 2% de hidréxido de potasio y con agua y se la deshidraté con sulfstc de

sodio. El tolueno se separé por evaporacién y el regiduo se destilé a

;presién reducida. Se obtienen 20,2 g de fosforotiolato de O=metilo, S-n'-

propilo y 0-2,2, 2-trifluoroetileno (P,eb,= 78-80°C/0,9 mmHg; n?‘gl 1,4090),

Los compuestos de la siguiente tabla

se prepararon anilogamente por el procedimiento descripto en el ejemplo 1,



e P ———

o e b b g obbete o

. D
- 35 -
Tabla 1,
- 0O X Y
Rlo \ 1 t 1
/P-O-CH-C;-Y (0
! RZS v
— Y
Ejemplo R! R? b4 Y datos fisicos caracteristicos
-2 cHg- n-CgHy- H ct p.eb. 125-128°C/0,5 mmHg; 3y 1,4907
s C,H. - R-C3H - -CF,  F n32 1,3898
4 cza‘g- n-CgH,- -ccl, cL. ng 1,5194
.5 CaH, - n-CyH," ~QC,H, F p.eb. 80-92°C/0, 8 mm Hg
6 0-CgHy- n-CgH, - . F p.eb, 80-83°C/0,5 mm Hg; n%y 1,4155
T C,H,- n-C Hy- H F p.eb. 77-80°C/0,2 mm Hg; n% 1,4242
8 CyH,- n-C,H_ H cl p.eb. 134-136°C/0, 6 mm Hz; n%) 1,4885
9 CoHg- n-C,H -CFyq F p.eb. 80-82°C/0,2 mm Hg; n%d 1, 4040
“l 10 CpHg~ is0-C Hg~ H e nj} 1,4852
11 CoHg- 150-C H - H F ngy 1,4165
: 12 CyHy~ sec.=C,H - H F p.eb. 81-83°C/0,5 mm hg; nf) 1, 4200
; 13 CoHg- sec.~C, Hg~ H. cl p.eb, 122-124°C/0,2 mm Hg; n%j 1, 4895
M . .- 20 :
14 CyHy- sec. -Cy4Hg- -CF, F p.eb, 74-76°C/0,6 mm Hg: nz% 1, 3865
" 15 CoHg~ CH,OCH,CH, - H ¥ p.eb. 86-91°C/0,4 mm Hg n A 1,4227
16 CaHs~ CznsoCHZCﬁz- H F p.eb. 90-91°C/0,2 mm Hg; “Doé' 4203
i1 C,Hz- C,H OCH, CHy- H cl p.eb, 143-145°C/1,0 mm Hg;ng 1,4901
: 18 CgHg- CoH OCH,CH,-  -CF,4 F p.eb. 79-81°C/0,4 mm Hg; n%ox, 3975
¢ 19 C,Hg- n=CyH, OCHyCHy-  H F p.eb. 98-102°C/0,3 mm Hg; npy 1,4260
’E 20 CZHs‘ iSO'CSH»IOCHzCHg" H b3 P. eb, 94‘9800/0.2 mim Hg; n%gzé' 4269
! 21 Czi‘s' is0-CH,OCH,CHy* 1 c1 p.eb, 127-132°C/0,2 mm Hg; npy 1,4843
i 23 CoHsz- n—C4H90CH2CH2- g . F p.eb. 109-112°¢C/0,4 mm Hg; nzlg) 1,4261
:
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. Ejemplo 8-B

o, ©
CH.O n
25"~ p.o-ch,cely (8)

e
CHSCH CHZCH?S

2
20,7 g de dicloruro de S-n~butil~tiofosforile
se disolvieron en 150 ml de tolueno; la solucién se enfrié a -50°C. Ex;*onces

se agregaron 14,9 g de 2,2, 2~tricloroetanol y luego, con agitacién, 11 g

de trietilamina & -5 - 0°C, La mezcla se dejé en reposos durante la noche

y el clorhidrato de trietilamina se separd por filtracién, Luego se agie-
g6 al filtrado de a gotas una mezcla de 5g de etanol y 11g de trietilafx;ina
a 0 - 59C, Terminado el agregado la temperatura se aumentd paulﬁfihémen- .
te a 60°C y se agité la mezcla a esta temperatura durante 4 horas.:bé.s-
pués del enfrimiento se lav6 la mezcla de la reaceidn con una soluci&r}
acuosa al 1% de dcido clorhidrico, con una solucién acuosa al 2% dé hidréxi-
do de potasio y con agua y se la deshidraté con sulfato de sodio, Se eliminé
el tolueno por eyaporacién y se alsld el residuo por destilacién a presién
reducida. Se obtienen 16, 8 g de fosforotinato de O-etilo, S-n-butilo y

0-2, 2, 2-tricloroetilo.

(P.eb.: 136°C/0,6 mm Hg; n2? 1, 4885,

Eijemplo 8-C

o]
C,H.O 1
275 \P-O-CH2C013 (8)
CH3CH,CH,CH,S

P R i
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. Se disolvieron 1,78 g de disulfuro de n-butilo en
10 ml de tolueno y se mezc1d 1a solucién con 1, 35 g de cloruro de sulfurilo,
agregados de a gotas a “5°C, Terminado el agregado, la mezcla se agitd
durante 30 minutos a la temperatura ambiente y luego se la enirfo a ~-5°C,
Entonces se agregaron de a gotas 4, 83g de fosfito de O-etilo y 0-(2, 2, 2-
tricloroetiy), Terminado el agregado, la mezcla se agité durante 30 minutos
a la temperatura ambiente, se la lavd con agua helada, con una solucién
acuosa al 5% de hidréxido de potasio y con agua y se la deshidraté con sul-
fato de sodio anhidro. Se eliminé el tolueno por evaporacién y se destils

el residuo a presién reducida. Se obtuvieron 5, 8¢ de fosforotioato de O-
etilo, S-n~butilo y 0-2, 2, 2-tric1;3roetilo como producto final,

(P.eb.: 134-136°C/0,6 mm Hg; n2) 1,4885).

Descrita suficientemente la nabureieza
del invento, asi como la menera de realizarse en la prdctica,
debe hacerse.constar que las digposiciones anteriormente ia-
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio' fundamental.,
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l.~ Procedimiento para preparar ésteres

orgdnicos de 4cido fosférico, de férmula general:

10
R o X Y
U
/// P—O—CH~?-Y (1)
R%s Y
5 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 resto

alcoxialquilo de 2 a 8 dtomos de carbono; X es hidrdgeno,
haloalquilo de 1 a 8 &tomos de carbono o alcoxi de 1 a 8 dtg
mog de carbono; e Y es hidrégeno; caracterizado porgue se
10 hace reaccionar un fosfito de férmule general:
10 :
\\\\\\ F ¥ |
////, P-O-CH-?JY (v1)
Y

R

HO

en la cuasl RY, X e Y tienen los significedos arriba indica-
dos, con un halogenuro de sulfenilo de férmula genézﬁl:

R%S-Hal (VII)

2 tiene el gignificado arriba indicado y Hal sig-

15 en la cuasl R
nifica halégeno, preferiblemente en un disolvente o'diluygnte,
a une temperatura entre QZOQC y el puhto de ebullicidn de la
mezcla de reaccidn, con preferencla entre O y 100¢C,
2.~ Procedimiento para preparar ésteres
20 orgénicos de dcido fosférico, tal y como queda sustancialmen

te descrito en la presente Memoria,
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Esta Memoria consta de 39 hojas escritas

a mdquina por una sola cara,

Madrid, 20 g 97

NIHON TOKUSHU NOYAKU SEIZO XK.XK.
4 K. GOVEZ RgMEY

B B Flrmml/o:ﬁ;jr" f+]
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