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Solicibants: CHEYRON RuSEARCH COMPANY, entidad norteamericana, re-

sidente en 200 Bush Street, San Francisco, California,

LE.UU. de A.

Eate invento se refiere a un grupo de compogi-
cionss insecticidas de novedad Gnico en su género y &
su uso en la exterminacibn de insectos. De una forma
mag particular se refiere s composiciones insecticidas

5 que contienen O-alquil =-S-glquil Losforosmidotioatos
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¥y su extreordinaria eficacia en el exterminio de inSété?
tos de una forma sistemética.

Los fosforoamidotioatos que encuentran usgo como
ingredientes activos de las composgiciones de este inven

to tienen lg férmula estructural:

- NHRW KT)

donde R y R' son alquil de 1 a2 © 4tomos de carbono J R
se elige del grupo consistente en hidrégeno y aslquil de
1 a 4 4tomos de carbono. De prefersncia RY eg hidrigzeno
¥y, mejor afin, R y R' son metil y R" hidrégeno.

Son mues#ras de log fogforoamidotioatos que pue-
den hallar usgo en esgte invento los siguientegs O-metil-
S-metil fosforoamidotioato, O-metil-S-etil fosforoamido-
tioato, O-stil-S-metil fosforoamidotioato, O~etil=-S—-etil
fosforoamidotioato, O-metil-S-metil metilfosforoamido-
tioato, O-etil-S~-propil etilfosforoamidotiozto, O-butil-
S-metil propilfosforoamidotioato, O-hexil-S~amil butil-
fosforoamidotioato, O-butil-S<hexil metilfosforosmido-
tioato, O~bubtil-S-hexil metilfosforoemidotioato, etc.

Log fosforoamidoticatos de las composiciones ¥y
procedimientog de este invento pueden prepararse reac-
cionando un 0,0~dialquil clorofosforotioato con amoniaco

o una alquilamina primaria y calentando despuds el pro-
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ducto de la reaccidn en presencia de un agente apropia
do de alquilacibn. Se pueden usar agentes de alquila-
cién tales como los alquil haluros, particularmente io
durog, v.g., dimetilsulfato, dietilsulfato, diamilsul-
fato, etc. En determinadag circungtancias solo se pue~
den usar pequeilas cantidades de agentes de alquilacién,
No obstante, se usardn normalmente cantidades que exce-
dan lag proporciones egtequiomdtricas.

Bn la reaccién entre el clorofosforotioato y sl
amoniaco ¢ alguilamina, es preferible usar un diluvevte
inerte como puede ser un disolvente aromdtico o parati-
nico., E1 amoniaco y las alquilamidas gaseosas puedsn pa
sarse como tales por la solucidn del fogforotioate. Tas
alquilanidas primariaé 1fquidas pueden afiadirge directamen
te a la goluclén. E)l diluyente inerte se extraerd normsl-
mente antes de afladir el agente de alquilacidn. La extrac
cibn del diluyente se realiza de una forma conveniente
por separacibn. El calentamiento de la reaccibén someti-
da 2 separacidn tendrd luger normglmente a temperaturas
comprendidas entre 20—8000, Por conveniencia sge pueden
emplear en egta fage temperaturas de reflujo. Ll agente
de alquilacién puede extraerse del producto final medisn
te procedimientos conocidos como, por ejemplo, degtila—
cidn, La preparacidn y purificacién final del producto
puede conseguirse disolviéndola en un disolvente inerte,
extrayendo log subproductos ingolubles y separando el
disolvente al vacio.

El ejemplo siguiente ge expone al objeto de ilus-
trar la preparacién de O-alquil=S=-alquil fogforoamido-

tioatos que se emplean en log procedimientos y composi-
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ciones de este invento. Este ejemplo se expons a titu-
lo de ilustracidn soleamente sin que limite en modo al-
guno el invento que se describe en la presente memoria.
RJEHPLO 1

Se cargd en un matraz una parte de 0,0-dimetll-—
clorofosforotioato disuelta en 600 mililitros de bence
no y se enfrid en un bafio d¢ hielo. Se pasaron por eg-
ta solucidn 36 gramos de amonisco gasesogo. La temperu~
tura se mantuvo & 10-15°C, Se dej6 que se sedimentaran
los sblidos, se £iltrd la solucibn y se lavd la torta
de sal con benceno. Entonces ge separd la solucibn a
6000 y 20 milfmetros Hg. E1 producto separado se com-
bind con 100 mililitros de metil ioduro y se refluyé
duraente 6 horas. Entonces se separd la mezcla de nuevo
2 60°C y 20 milfmetros de mercurio y se disolvié el
asceite residusl en 570 mililitros de un disolvente con
un 80% de diclorometano y 20% de hexano con agitaciéng
ge filtré la solucidn y se extrajeron los sbélidos. Se
separd del disolvente del filtrado a 60°C y 20 milfme-
tros Hg dejando 98 gramos de O-metil-S-metil fosforoami
dotioato. Se observd este compuesto como un liguido amg
rillo pélido de viscosidad moderada que crigtalizé en
repogo, fundiéndoge totalmente a los 32°C. Andlisis:
calculado - % B, 21,953 % S, 22,70; % N, 9,93, Hallado
- %P, 21,10; % S, 22,61 % N = 9,50.

‘Se probd la eficacia como insecticidag sistemé~
ticos del fosforoamidotioato descrito anteriormente y
de fosforoamidotioatos preparados de une maners similar,
todos ellos como pulverizaeidn sobre el terreno y como

gplicecién a log-tallos de las plantas.
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El procedimiento de impregnacidén del terreno ge
denomina "ilétodo A" en la Tabla I; se lleva & cabo de
la forma sigulente: E1l decaro de dos lunares (Tetrany-
chus telarius L.) es el insecto empleado con las judfag

5, de la peladilla o frijoles de media luna (phaseolus li~
mensis) Ford Hook como planta del experimento. Se pre-
paré una solucién del téxico en acetona con un conteri-
do de 12 gotas de un emulsionador previamente mezcladu.
Se diluy6 le concentracidén deseada de téxico con 10 par-

10. tes de agua y se virtid por el suelo alrededor de laé
plantas 40 mililitros de la solucién acuosa. Se infesta~
ron las plantas con dcarog colocando plantag nacidas 10
a 14 dfas antes en criadero de 4caros y se colocaron ho-
jas infesgtadas procedentes de la colonia en almacenamien

5. to gobre lag citadas plantas. Después de 48 horasg ge ing
pecciond la mortalidad ocurrida en las plantasg., Los da-
t0g de la Tabla I exponen el control en porcentaje ejoer-
cido por las concentraciones de téxlco indicadas.

Bl método denominado "iétodo B" de la Tabla I

20, emplez el mismo organismo ugado en el Método A con fri-
joles de media luna o judfasg de la peladilla Ford Hook.
Se aplicaron sproximadamente 3 gotas de la golucibn 6~
xica a la concentracidn degeada al tallo por debajo de
log cotiledones mediante un cuentagotas. Después de 48

25, horag se infegtaron lag plantas con 4caros colocando ho
Jas infegtadas con dcaros sobre las plantas en un amblen
te templado. Degpuds de 48 horas se regiétré la mortali-
dad. Log reswltados de este experimento se exponen tam-

bién en ls Tabla I,
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T ABL A T
Compuesto Uétodo A Método B
ppR % de control ppm % de conmbrol
0 100 100 5000 100
CH0\
B-IH, 30 100 2500 100
CH.8”
3
10 98 1950 90
0
Colis0 \ 1
CH3S -~
10 95 1250 a5
g 2 -
o\t
2% \’P-NH2 1250 73
C2H5S/
0
CoHs0
2H5 \P"NHQ 10 88
C3H85 e
,? H 20 97
G H:0
259N 4w 10 82
ColisS / CHy
7
¢ H:O H
i RN <
Col55 CoHs 25 82
P w
GHA0
3N g ( 25 99
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e llevaron a cabo con otras plantas e insectos engayos
sigtemdticos adicionales seglin el procedimiento de ro-
cindo del suelo (iétodo A) descrito anteriormqnte usan-
do O-metil-S-metil fosforoamidotioato. Los regultados
de estos experimentos se exponsn en la Tabla II.

TABL A II

Planta/Plage Concentracibn % de Ccrtrol
' pon
Frijol de media luna/ 40 99,3
decarog de doble lunar
resiaientes a los fog 20 93
fatog
10 4,5 -
10 100
. 44
Pepinos/Afidos 5 92
2,9 74

* Frijoles de Ford Hook; Tetranychus telarius L.
Basado en 1a mortalided despuds
de 5 dfas.

++Nacionales para conservacibn en vinagre{ Afido gogeipil
1 over

Adicionalmente se evaluaron los fogforoamidotioa~
tos preferidos del presente invento como insecticidas de
contacto contra d4fidos y moscas.

El método empleado para obbtensr log datos correg-

pondientes a los 4fidos emplea Afido gossypii Glover como

organismo de ensayo con pepinos (variacién pepinillos na-
cionales para vinagre) como plante receptora. En este pro

cedimiento se cortaron digcos de una hoja primaria con un



5o

10.

15,

20,

25,

30.

7323697

taladracorchog del M 15, Se colocd el disco en el fon-
do de un vago de filtracidn de 100 mililitros y se colo
c6 un embudo de gas sobre el disco de hoja. Se hicieron
penetrar de 50 a 100 organismos en el smbudo y sobre el
disco de hoja. Bl disco infestado de la hoja se colocé
en un cuenco Petri con dog circulos de toalla de papel
cubriendo su fondo humedecidog con 16 gotas de agua. Se
de jaron reposar los organismos durante unag 2 horaz.

Se diluyd una solucidn de scetona al 1% del i1
grediente antiguo con egua hagta alcanzar la concentre~
cién deseada, Se rocid el disco con la solucién de). irn-
grediente activo, se dejé secar y se observé la mortali-
dad a las 24, 48 y T2 horas. El porcentaje de control se
determind de acuerdo con una regla fija.

El método usado para obtener losg datos sobre mos-

cas emplea la mosca comfn. Mogea Domégtica L. Una solu-

cibn de acetona al 1% del tdéxico se diluy$ adicionalmen-
te con acetons hasta alcanzar la concentracibn deseada y
se puso en una jeringuilla de 1 ml., para desplazar dosis
de 0,5 Y. Se enestegib una mezcla al agzar de moscas ma-—
chos y hembras con 002 ¥y se eligieron 3 grupos de 20 mog~-
cas cada uno colocdndolos en cuadrados de cartén corruga-
do. Se aplicd directamente a cada una de estas moscas dos
dosig de 0,5 Y de la solucibén de acetona con la jeringui-
lla. Cada grupo se colocé entonces en una jaula de recupe
racibn de 0,236 litros junto con un trozo de mecha de 2l-
godén empapada en agua. Se colocaron las jaulas en una
cdmara de recuperacién a 23,88°C ¥ se observé la mortali-
dad a las 24 horas. E1 control se expresa como el porcen-

taje de moscas muertas despuds de esgtehHerfodo. Los resul-



tadog de eate ensayo ingecticida por contacto se expo-
nen en la Tabla III.
TABL A IIT

Afidos Koscas
Compuesto ppm % de combrol  ppm % de combrol
CHy0 | ¢ 30 96 66,5 100
CHys 7~ 2 10 50 1 87
Oo50 ! 30 97 62 100
CHys ~ 2 10 88 15 100
C,H50 30 . 84 62 10C
CollsS 10 48 15 97
Colis0\ g 30 22
S 10 10
C3H83
Ademds de las formulaciones y aplicaciones espe-
cificag de la clagse de fogforoamidotloatos de egte in-
5 vento repregsentados en log ensayos anteriores, egtos com
puestos pueden dispersarse en otros vehfculos s6lidos y
1fquidos inertes. Log vehiculos gblidos, como la arcilla,
pueden encontrarge en forma de polvos, grénulos O polvos
sugsceptibles de ser humedecidos. Una formulacién sélida
10. preferida consigte en un 2 a un 10 por ciento en peso de
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t8xico sobre grdnulos de arcilla.

Bn general, log fosforoamidotioatos de losg pro-
cedimientos y compogiciones de egte invento gon misci-
bles en sgua. Dependiendo del tamafio de los grupos al-
quil enlazados con el oxfgeno y azufre de estos compusg
tog, pueden ser tambidn golubles en aceite. Afin mds, el
solvente que se emplee dependerd de lag caracteristicas
de golubilidad de los compuestos particulares en fornmu~
lacidn., Por ejemplo, los gue tienen grupos alquil teies
como hexil, smil y butil serdn solubles en clerto acdo
en disolventes comunes de hidrocarburosg saturados y aro-
méticos. Por consiguiente, dichog digolventes serfan
apropiados pare emplearse en formulaciones 1fquidag unn
egos compuestos mds altos en grupos alquil. Por otra par
te, algunos de }os compuestos bajos en grupos =alquil, en
particular cuando los grupos alquil enlazadog con el azu
fre y ¢l oxigeno son ambos metil, son completamente in-
solubles en hidrocarburog saturados. Para formular egte
tipo de compuestos es necesario emplear disolventes po-
lares migcibles en agua. Por ejemplo, los compuestos de
O-metil-S~metil se congideran solubles en cloroformo,
cloruro de metileno, disolventes comunes oxigenadog, me-
tiletil~cetona, N-metil pirolidona, etc.

Lag formulaciones liquidas preferidas de los O-al
quil-S-alquil fosforoamidotioatos de este invento compren
den aproximademente de un 10 & un 80 por ciento en peso
de fosforoamidotioato en un disolvente 1Iguido apropiado.

Adenmds, estos compuestos no solamente pueden apli=-
carse solos o mezcladog con otros compuestos de la clage

deserita, sino que tambidn pusden usarse en combinacidn



con otrog téxicog activos en la formulacidén de composi-
ciones para el control de plagas de infegtacién de plan
tas.
Los compuestos, con o gin un vehfculo apropiado
5. o dilvente, pueden @plicerse en cantidades tdxicas so~
bre cualquier drse ambiental o habitat propicios a las
plagas de ingsectos © susceptlbles a gug ataques. Por
ejemplo, se pueden rociar por pulverizacidn las compos:i-
cioneg o aplicarse dlrdctamente a la planta u ofro lu~
10. gar de infegtacibén, o bien sobre la semilla de la planta,
o rociarse gobre el terreno u otro medio ambiente inme-
diato de las plantas o usarse de modos similares cunve-
nientes para el control de los ingectos.
NOT 4
5. Degerita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asl como lz manera de reglizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar gque lag disposiclones anterl ormen-
te indicadas, son sugceptibles de modificaciones de de~
talle en cuanto no altsren su principio fundamental.
20. Tombién se hace congtar que el invento corresponde a
unas golicitudes de patentes presentedas en Norteaméri-
ca, con fechas 11 de julio de 1965, mR 468.930 y 1 de
Julio de 1965, n® 468.986; acogiéndose por lo tanto a
log beneficiog que conceden los Convenios Internaciona-
25, leg en vigor, siendo lo que consgtituye la egencisa dei
referido invento y por 1o que ge solicita Patente de
Invencién por 20 afios en Espafla, sobre: WPROCEDIMIENTO
PARA LA OBIENCION DE UN COMPUESTO INSECTIICIDA A BASE DE
POSFOROAMIDOTTOATO®; caracterizdndose por 1o siguiente:

30, 12 4~ "Procedimiento para la obtencién de un com-
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puesto ingsecticida a base de fogforoamidotioato", ca-
racterizado porque se mezcla un O-metil-S-metil fosfo-

roamidotioato de férmuls

CH0 ©
IR}
P-NHR"

GH3S

en la cusl R" gignifica hidrégeno 6 aslguilo, prefercn-
temente hidrégeno, que se obtiens haciendo reaccionar

un 0,0-dimetil clorofosforotioato con smoniaco § uns _
elquilamine primeria y ulterior calentamiento del pro

ducto de reaccibén en pregencia de un sgente de metilg

cidn, con un lfquido 6 un vehfculo s8lido pare el mig

mo, preferentemente conteniendo tembidn un emulsiona-

dor. '

28 ,= Procedimiento segln reivindicacién 1, ca~
racterizado porque la reaccién se efectds a una tempe~
rature de 20~80°C, preferentements & la temperatura de
reflujo.

38.= Procedimiento segén las reivindicacionss

1y 2, caracterizado porque el agente de metilacién

eg un ioduro metilico.
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48 .~ "Procedimiento para le obtenciln de un com
puesto ingecticida a base de fogforoamidotioato", tal
y como queda sustancialmente descrito en la presgente Mg
moria.

Egta Nemoria consta de 13 hojag escoritas = maqul
ns por una sola cara. §1 MIL‘? w

Madrid ’
CHEVRON RESEARCH COMPANY
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