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La invencién se refiere a un procedimiento para
la obtencién de €steres del Acido amidotiolfosférico
de f6rmula general

Mod. 113



donde R significa un resto glquilo recto o ramificado,
preferentemente de alquilo inferior.
Se ha descubierto que los compuestos de la es-
tructura arriba indicada se obiiensn en una reaceida
5e lisa y con buenos rendimientos si las sales del 4cidn

emido~-O-glquiltiofosférico de egbructura general

RO 8 RO \ 9
P=S=ile
H2N H2N

se hacen reaccionsr con medios de metilizacidn.
Bn las férmulas arriba indicadas significan los
sinbolos
10 R lo antes indicado, mientras que ile significs
un equivalente de metal, preferentemente un 4tomo de
metal alcalino.
Como se desprende de les férmulss de arriba reag
cionan las sales del 4cido amido-O-alquiltiofosférico
15, durante la metalizacibén en la forma tiblica.
Adem4s se ha descubierto que los nuevos dsteres
del 4cido amidotiolfosférico poseen excelentes propieda
des biocidas, ante todo insecticidas y acaricidas.

Sorprendentemente se destacan los productos del

20, presente procedimiento, en comparacidn con los compuestos



5

10,

15,

20.

25,

30.

Wi o § W3-

conocidog de constitueidn andloga que mas se les puedan

parecer y de eficacia en igual sentido, por una eficacia
insecticida o bien acaricide considerablemente mejor y/o
toxicidad para los animsles de sangre cgliente conside-
rablemente inferior y representan por lo tanto un repen-
tino avance en la técnica.

El procedimiento segin la presente invencién se
efectda preferentemente en presencis de disolventes.

Para ello se han acreditado el agus o los disol~
ventes orgénicog polares, por ej. los alcoholes aliféti-
cog ilnferiores o los nitrilos, tales como metanol, eta~
nol, acstona, cetona metil-etflica y gcetonitrilo.

Ademés, para lograr buenos rendimientos y obtexner
los productos del procedimiento en forma pura, es venta-
joso efectuar la reaccibn a temperatursa ambientg 0o lige~
remente elevada (preferentemente a 20 hasta 30°C) y ade-
nés, una vez reunidos los componentes de partida, seguir
agitendo la mezcla de reaccidn durante un peribdo de
tiempo més largo, en caso dado bajo celentemiento &l re-
flujo.

Como medio de metilizacibn se han acreditado es-
pecialmente losg halogenuros metflicos, los sulfatos di-
met{licos o los tosilatos corregpondientes.

Los productos del procedimiento se precipitan ya
al enfriar la mezcla de reaccibn a unos 0°C o despuds de
desgtilar el disolvente, en forma de cristales incoloros,
parcialmente solubles en agua. Lasg substancias poseen
un punto de fusidbn exacto; para su ulterior limpieza se
pueden recristalizar en log disolventes o mezclas de di~-

golventes usuales, por ej. éter, éter de petrlleo o ace-
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tonitrilo y de esta mamera seguirse limpiando con faci-
lidad.

Los ésteres del écido amidotiolfosfédrico que ge
obtienen segiin la presente invencién se destacan por un
excelente efecto ingecticide contra los insectos chupa-
dores y comedores, por ej. pulgones, &dcaros de araia,
oTruges y moscas.

Los productos poseen por lo tanto un efecto muyr
bueno insecticida por contacto como tambiédn un excelen-
te efecto sistémicos. Especialmente es de destacar la ex~
celente eficacia contra los 4caros de arafia resistentes.
Por otra parte muestran los compuestos, que se obtienan
gegin el presente procedimiento, sbélo una toxicidad para
los animales de sangre caliente relativamente reducida.

Debido a estas propiedades se emplean los produc-
tos del presente procedimiento como medio pars combatir
los insectos dafiinos, esgpecialmente para la proteccidn
de las plantas asf{ como para la higiens.

Pare esta finalidad se pueden transformar los ma-
teriales activos correspondientes en las formulaciones
usuales, tales como soluciones, emulgiones, polvos, pas~—
tas y granulados. Egtas ge obitienen en forma conocida,
por ej. alargando la substancia activa con disolventes
y/o materiales vehiculo, en caso dado empleando simul-
téncamente emulsionadores y/o medios de dispersibn. En
cagso e ubtilizarse agua como disolvente se pueden em=-
plear también 1iquidos orgénicos como disolventes auxi-

liares. Como materiales auxiliares pare la preparacibn

de tales formulaciones entran esencialmente en conside-

racibn los disolventes orgdnicos, tales como los hidro-
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carburos aromdticos, en caso dado clorados, por ej. el
benceno, tolueno, xilol, clorobenceno, hidrocarburog-
-parafinados, por ej. las fracciones de petrbleo crudo,
los alcoholes, tal como metanol, butanol, las aminas,
tal como la amins etanblica, la formamida dimetflica y
aguaj mgteriales vehiculo gb6lidog, tales como las hari-
nag de rocas naturales y sintéticas, por ej. caoling,
arcillas, talco, creta, 4cido silfcico altamente disper
g0, los silicatos, los medios de emulgibn, tales comc
los emulgionadores no iondgenos o anibnicos, por ej. sl
dater del 4eido graso polioxietildnico, el dter del al-
cohol graso polioxietilérico, los sulfonatos alquilices
vy arflicos, ademds los medios de dispersidn, tales camo
lignina, deslixiviaciones sulflticas y celuloea met{li~
cae

Log materiales activos que se obtienen segin la
presente invencidn ss pueden presenter aqul en las for—
mulaciones s0los 0 en mezela con otros biocidas conoci-
dos.

Las stubstancias activas se emplean por lo general
en una concentracién de 0,1 hasta 95 %, preferentemente
0,5 hasta 90 %.

El empleo como medios para combatir los insectos
daflinog se efectda en forme de materiales activos puros
asl como de sus formulaciones o en las formas de gplica-
cién preparadas de ellas, por ej. en soluciones, emul-
siones, suspensiones, polvos ¥y granulsdos listos para
uso. Su aplicacibén se realiza por ej. mediante riego,
rociado, neblina, gasificacidn, humo, esparcido y pulve-

rizacibn.
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Lo degtacada eficacia insecticida y acaricida
de los compuestos segin el presente procedimiento asf
como su superioridad tdéenica, en comparacibén con los
productos conocidos de la patente USA 3.019.250 de
congtitucibén andloga e igusl sentido de actividad, se
degprende de los ejemplosg de gplicacibn sigulentes: '
Sjemplo A

Ensayo con Plutella.

Digolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionador: 1 parte en peso de &iter alquilaril-

poliglicélico.

Para la preparacidén de un preparado de material
activo adecuado se mezcla 1 parte en peso de material
activo con la cantidad de disolvente indicado que con-
tiene la cantidad de emulsionador mencionada, y el con-
centrado se diluye con agua a la concentracidn deseada.

Con el preparado de material activo se rocian
hojas de repollo (Brassica oleracea) hasta estar hime-
das como de rocio y se infestan con orugas (Plutella
maculipennis) .

Despuds de los tilempos indicados se determins el
grado de muertes en %. Significa 100 % que se mataron
todas las orugas, mientras que O % indice que no se ma-
t6 ninguna oruga.

Los materiagles actlvos, las concentraciones de
material activo, los tiempos de evaluacidén y los resul-

tados se desprenden de la tabla 1 a continuacién:
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TABLA I

Ingectos destructores de plantas

Materiales activos Concentracibn Grado de muepy
(congtituecibn) del material tes en % des~
activo en % pués de 4 dfas

NH 0,1 100

0 / 2 !
@-S—CHZ-S-P S 0,01 40
0C,H; 0,001 c

(Gonocido de la patente USA
3.019,250, ejemplo 2)

. / 2 0,1 100
01-®~0H2-S~P
0,01 0
0Coli5
(Conocido de la patente USA
3.019,250, ejemplo 3)
0,1 100
3 \\n
NHp 7 0,001 40
(Segfin la presente invencibn
e jemplo 1)
0,1 100
02H50 (3 ’
P-SCH 0,01 100
// 3
NH2 0,001 100

(Segtin la presente invencidn

ejemplo 2)
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CoH50 \ 0
P-§-CHy~S-CH;
w, /
(Conocido de la patente USA
3.019.250, ejemplo 20)

0,1 60
0,01 0

Ejemplo B
Ensayo con Myzus (Efecto por contacto)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Emulsionador: 1 partie en peso de dter alquilariljoo~

Je 1liglic6lico.

Para la preperacién de un preparado de maeterisal

activo adecuado se mezcla 1 parte en peso de materisl

activo con lgfantidad de disolvente indicado que con=

tiene la cantidad de emulgionador mencionada, y el con-

10. centrado se diluye con agua a la concentracidn deseada.

Con el preparado de material activo se rocfan ho

jas de repollo (Brassica oleracea) que estédn fusrtemente

infestadas de pulgones (Myzus persicae), hasta estar go-

teando de humedad.

15 Despuéds de los tiempos indicados se determina el

grado de muertes en %. Significa 100 % que ge mataron

todos los pulgones, O % significa que no se matéd ningidn

pulgdn.

Los meteriales activos, las concentraciones de

20, material activo, los tiempos de evalumcidn y los resultg

dos se desprenden de la tabla 2 a continuacibn:



T ABLA 2
Ingectos perjudiciales de plantas
Materiales activos Concentracibn Grado de musrtes
(congtitucién) del material en % despuds de
activo en % 24 horas
0 N,
" 0,1 99
Cl—@-CHg-S—? .
\ 0,01 0
002H5
(Conocido de 1a patente USA
3.019.250, ejemplo 3)
L}
P~SCH; 0,01 100
NH, / 0,001 60
(Seglin 1a pregente invencién
e jemplo 1)
Cols0
AN 0 0,1 100
P~-SCH
Al 0,01 100
N,
(Segiin la pregente invencién
e jemplo 2)
Ejemplo C
Engayo con Rhopalogiphum (Efecto sistémico)
Digolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsionador: 1 parte en peso de éter aelquilaril-
5, poliglicdlico.

Para la preparacién de un preparado de material

activo adecuado se mezcla 1 parte en peso de material



activo con la cantidad de disolvente indicado que con—

tiene la cantidad de emulsionador mencionads, y el con-

centrado se diluye con agua & la concentracibn deseasda,

Con el preparado de material activo se riegan

5, plantas de avena (Avena sativa) que estdn fuertemente

infectades con pulgones (Rhopalosiphum padi), de munera

que el preparado de matei-ial activo penetre en la tierra,

sin humedecer las hojas de las plantas de avena. El ma-

terial activo es recogido de le tierra por las plantes

10, de avens y llega asl = las hojas infestadas.

Después de log tiempos indicados ge determinag

el grado de muertes en %. Aquf significan 100 % que se

_ mataron todos los pulgones, O % significa que no se ma-

$6 ningdn pulgdn.

15, Los materisles activos, las concenbtraciones de

material activo, los tiempos de eveluacibén y los resul-

tados se desprenden de la tebla 3 a continuacidn:

TABLA 3

Insectos perjudiciales de plantas

lMaoterialey activos Concentracibn Grado de nusr—
(Constitucidn) del mabterial acti tes en % des-
vo en % puds de 8 dfas
0 M
" / 0,1 100
®-s-cn2-s-r
\ 0,01 0

0Cok5
(Conocido de 1a patente USA

3¢013.250, ejemplo 2)
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01-®-0H2-s—;< y
o5

(Conocido de 1a patente USA
3.019.250, ejemplo 3)

CHO
ANy
/P-SCH3
NH

2
(Seglin la presente invencién

ejemplo 1)
0
Coli50 O
P-SCH3
NHo

(Segiin 1a presente invencidn
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0,1

0,01
0,001

0,1
0,01
0,001

con Tetranychus

20

100
100
100

100
100
100

3 paertes en pesgo de acetons

Emulsionador: 1 parte en peso de €ter alquilaril-

ejemplo 2)
Bjemplo D
Engayo
Disolvente:
5.

poliglicélico

Para la preparacién de un preparado de material

petivo sdecuado se mezcla 1 parte en peso de material

activo con la cantidad de disolvente indicado que con-
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tiene la cantidad de emulsgionador menciongda, y sl
concentrado se diluye con agua a la concentracibn de-
seada.

Con el preparado d¢ materiel activo se rocian
plantes de judfas (Phaseolus vulgeris) que tienen una
altura de 10 - 30 cm, hasta egtar goteando de humedad.
sgbas plantas de judfas estédn fuertemente infesbadas
con 4caros de arafia comin (Tetranychus urticae) en to-
dos los estados de desarrollo.

Despuds de os tiempos indicados se determina
la eficacia del preparado de material activo contando
los animeles muertos. Bl grado de muertes as{ obteni-
do se indica en %. 100 % gignifica que se mataron o=
dog log dcaros de araila, 0 % significa que no maté nia-
gin 4caro de arafla.

Los materiales activos, las concentraciones de
material activo, los tiempos de evaluacién y los resul-
tados se desprenden de la tabla 4 a continuaciébn:

TABLA 4

Acaros perjudiciales de plantas

Materialeg activos Concentracibn del Grado de muer—

material activo tes en % des~

(Constituci 6n) en % puds de 8 dias

0

] N}IQ
@ _S_CH2_8_P / 0 y 1 100

\ 0,01 0

0C255

(Conocido de 1a patente USA
3.019.250, ejemplo 2)
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0 M, 0,1 100
u/
01-®-CH2-S-1= < 0,01 0
ot
(Conocido de 1a patente USA
3.019.250, sjemplo 3)
CH.,O 0
3 (1}
0,1 1
>P-SCH3 ’ %
i, 0,01 90
(Segin la presente invencidn
e jemplo 1)
¢ H50 0
2 n
0,1 100
\P-SCH3 ’
0,01 100
Ny
100
(Segfin la presente invencién 0,001
¢ jemplo 2)
Ejemplo 1
CH,0
G

HyN

8954 g (0,6 moles) de la sal sédice del deido amido-O-
-metil-tiolfosférico se disuelven en 100 cm3 de agua. A
esta solucldén se gotean a 20 hasta 259C ggitando 65 g (0,5
5 moles) de sulfato dimetIlico. Despuds de sgiteyle mezcla



durante media hors g temperatura ambiente se mezcla
egta con solucibn de carbonato potdsico hasta que en-
turbie y despuds se agite varias veces con cloruro me-
tilénico. La solucién cloruro metilénica se. seca sobre
5e gulfato sbdico y el digolvente se destila. El residuo
de destilacibn golidifica en forma cristalina. Se le
recrigtaliza en 20 veces su cantidad de éter y se ob-
tiens el dster 0,S-dimetilico del 4cido amidotiolfoz-
férico en forma de agujitas incoloras, solubles en agua
10. del punto de fusién 54°C. E1l rendimiento asciende a 54
g (76,5 % de la teoria).
Andligigs
Calculado para un peso

molecular de 141,1: N9,93%, S 22,73%, P 21,95 %

150 Encontrado: N 9,69 %, S 22,59 %, P 21,614
Ejemplo 2
CoH5 0, 0

> I':-SCH_:}

Se disuelven 90 g (0,55 moles) de la sal sédica

del &ecido amido-O-etiltiolfosférico en 100 cm3 de agua,
a esta solucidén se gotean, & 20 hasta 30°C, bajo enfria

20, miento desde el exterior, 65 & (0,5 moles ) de sulfato
dimetflico y la mezcla de reaccidn se mezcla, despuds
de agitar durante medie hora a temperatura ambiente,
con golucibn de carbonato potésico hasta pragentarse
enturbiamiento.

25, A continuacibdn se agita la solucidn acuosa cuatro
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veced, cada una con 100 cnd de cloruro metilénico, la

fagse orgénice se geca sobre sulfato sédico y finalmen-

te se destila el digolvente. El residuo de la destila~

cién ge suspende en dter, se aspiran las partes insolu-
S bles y se obtiens el dater O-etil-S-metflico del &cido

emidotiolfosférico en forma de cristeles incoloros so-

lubles en sgua del p.f. 70%C. El rendimiento asciende

259 g (76,1 % de la teorfs). Mediante recristalizacidn

en acetonitrilo no se presenta ninguns variacién del pun
10. to de fusidbn de la substancia.

Anfligig:

Celculado para un
peso molecular de 155,3: N 9,03 #; S 20,66 %; P 19,07 %

Encontrado: N 9,15 %; S 20,88 %#; P 19.70%
15. Bjemplo 3
al3H70, O

\\\\”-SCH
/‘ 3

A una golucién de 80 g (0,45 moles) de la sal
sbdica amido-O-n~propil-tiolfosférico (P.f. 127°C) en

HoN

150 em3 de agua se gotean enfriando desde el exterior

a 25 hasta 30° ¢ 50 g (0,4 moles) de sulfato dimet{lico,
20. después de agitar durante media hora la mezcla a tempe-

ratura ambiente se precipita el producto de reaccibn en

forma de amal con solucidn de carbonato potésico y la mez

cla ge elabora en la forma descrita en log ejemplos an-

teriores. Se obtienen 46 g (69,2 % de la teorfa) del ég
25. ter O-n~-propil-S-metflico del Acido amidotiolfosférico
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en forma de un aceite viscoso, amarillo claro, que so-
lidifica al enfriar en hielo y vuelve a licueficar a
temperatura embiente.
Andligis:

Calculado pars un peso

molecular de 169,1: N 8,28 %; 8 19,96 %; P 18,32 %

Encontrado: N 8,24 %; 8 19,02 %; P 12,41 %
Ljemplo 4
iC3H70\\\ 0
P-SGH3
HQN

106 g (0,6 moles) de la sal sbdica del 4cido
amido-O-1sopropiltiofosférico (po.L. 173%C) se disuelven
en 130 cm3 de ague. Bgta solucién se mezcla & 25 hasSa
309C, gota a gota y enfriando, con 65 g (0,5 moles) de
sulfato dimetflico y despuds de agitar la nezcla duran~
te media hora se precipita el producto de reaccién en
forma de sal con solucidn de carbonato potdsico. Agitan-
do repetidas veces con cloruro metilénico se separs de
la solucibn acuosa, Finalmente se seca ls capa orghnica
sobre sulfato sbdico y el digolvenie ge degtila.

El residuo solidifica; se suspende en éter y se
aspire. Se obtiene el éster o-isopropil-S-metilico del
&cido amidotiolfosférico como polvo de eristal incoloro
del punto de fusién 68 hasta TO°C.

El rendimiento asciends a 47 g (55 % de la teo-
ria)

Anflisis:
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Calculado para un peso

molecular de 169,1: N 8,28 %; S 18,96 %; P 18,32 %

Encontrado: N 8,33 %; S 19,42 %; P 18,16 %

NOT A
Degerita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de yealizarlo en la préchioca,
debe hacerge constar que lag dispogiciones anterlomen-
te indicades, son susceptibles de modificaciones de de-
telle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento corresponde a
una Solicitud de Patente presentada en Alemania, con
fecha 2 de julio de 1964, n? F 43328 IVb/120; acogién~
dose por lo btanto a los beneficios que conceden los Con
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constiy
ye la esencla del referido invento y por lo que se soli
cite Patente de Invencibn por 20 aflos en Egpalia, sobre:
“PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDO
AMTDOTIOLFOSFORLCO"; caracterizdndose por lo sigulente:
18,~ "Procedimiento para la obtenciédn de &gteres

del Acido amidotiolfosférico", caracterizado, porque
las sales del 4cido amido-O-alquiltiofosférico de fér—
nula general

RO\ § \ u

P——O—Me . P~S~-Ne
H2N HoN

ge hacen reaccionar con medios de metilezacidn a dsteres
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O-alquilo-S-metf{licos del 4cido amidotiolfosférico de
férmule general

RO 0

\ ;-S-CHB

H2N

gignificando en lag férmulas de arriba R un resto ds
alquilo recto o ramificado, preferentemente de alquiio
inferior, mientras que Me significa un equivelente do
metel monovalente.

28,— "Procedimiento para la oblencibn de ésierss
del 4cido amidotiolfosférico"; tal y como queda sustvan-

ciglmente descrito en la presente Memoris.

Egte lemoria consta de 18 hgjas escritas a mée
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