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La presente invencién se refiere a nuevo pro-
cedimicnio quimicamente caracteristico para la preparacién de ami-
das de O, S-didsteres de dcido tionotiolfosférico que pueden ser uti-
lizados como agentes insecticidas, acaricidas y fungicidas y que,
ademas, tienen un cfecio repelente de aves y roedores, -

Ya es- conocido que amidas de O, S-diésteres de
dcido tionotiolfosfbérico sustituidos en el nitrégeno, son obtenidas si
los correspondientes halogenuros de amidas de O-ésteres de 4cido
tionofosférico se hacen reaccionar con mercéiptidos metélicos segiin
las indicaciones de las Patentes norte-americanas Nos, 3,072, 702
y 3.062,705. Ese procedimiento, sin embargo, no es apropiado para
la preparacién de amidas de O,S-diésteres de 4cido tionotiolfosfdrico

N-insubstituidas, en vista de que los halogenuros de amidas de

- O-ésteres de dcido tionofosfdrico requeridos para el mismo hasta

ahora son desconocidos y evidentemente tampoco son obtenibleé debi-
do a su inestabilidad, - |

Ademés, de la Patente norte-americana
No. 3.165,545 es conocido que amidas de O,S-diésteres de &cido
tionotiolfosfbrico son obtenidos si, en el cloruro de tiofosforilo, los
&tomos de cloro son intercambiados gradualmente y sucesivamente
en secuencia arbitraria por restos alcoxi, arilmercapto y amido en
presencia de agentes ligadores de 4cidos, Tampoco ese procedimien-

to ha de entrar en consideracidn para la produccibn técnica de ami-

das de O, S-diésleres de Acido tionotiolfosférico N-insustituidas, Ade-

.més, la metodologfa de ese procedimiento tiene las desventajas de
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un elevado consumo de agentes ligadores de fcidos y de la cscasa
pureza de los productos finales, ya que tampeco log preductos de

lag etapas intermedias pueden ser purificados, -

.

Finalmente, en la Patente rusa soviética

No.' 185, 345, se dA a conocer que amidas de Q,S-didsteres de acido

tionotiolfosférico pueden ser §1~eparadas de tal manera que sobre di-

cloruros de O,S-diésteres de &cido tionotiolfosférico se hace actuar

gradualmente y sucesivamente un aleohol o un fenol y una amina en

presencia de aminas terciarias como agentes ligadores de &cidos, -
También en ese procedimiento, coastituye

una desventaja él consumo relativamente elevado de amina terciaria

como agente ligador de 4cidos. -

Ahora se ha encontrado que amidas de 0,8~

diésteres de Acido tionotiolfosférico de la férmula general I

S O-R!

n

R-5-P (1)

NH

en la cual

R y R' representan radicales alquilo ignales o distintos saturados o
insaturados de cadena recta o ramificados o ciclicos con 1 a 12 4to-
mos de carbono que eventualmente estén sustituidos una o varias ve-

ces por itomos de haldgenos, grupos alcoxi o alquilmercapto, respec-
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tivamente representan radicales aralquilo o arilo que pueden estar
sugtlituidos una o varias veces por itomos de haldgenos, grupos nitro,
alquilo, alquenilo, alcoxi o alquilmerca_.pto de cadena recta o ramifi-
cados,

pucden ser obtenidas con buen rendimiento y de buena pureza en una
forma parficularmente lisa y Hana, si en la mezcla consistente en un
dicloruro de S-&ster de dcido tionotioliosfdrico de la férmula gene-

ral (I1) ' ~

R-5-P (1)

y en un compuesto de hidroxilo de la férmula general ( I1T)
HO-R! ( II1 )

a temperaturas entre -10° y +20°C se introduce amonfaco gaseosgo
hasta la saturacidn, teniendo Ry R' en las férmulas (II) y ( ITI)
los significados arriba indicados. -

Ha de Vconsiderarse manifiestamente sorpren-
dente el hecho de que con esta forma de proceder los productos de
la constitucibn ( I ) arriba indicada son obtenidos de elevada pureza:

y con elevado rendimiento, ya que en base al estado de la técnica en

todo caso deberia esperarse que la accidon simultdnea de amonfaco

- y de un compuesto conteniendo grupos hidroxilo, sobre un dicloruro

-4
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de 4cido fostdrico, conduciria a urna mezcla de diemida, de smida de
éster y de diéster, en lo que hubiera podido preverse més bien una
formacidn preferida de una diamida que de una amida de ésier, dado
que, como es sabido, con respecto a cloruros de 4cidos el amoniaco
es mucho mis reactivo que los grupos hidroxilo, Por ello, el experto
no podia de ninguna manera esperar que se iba a formar justamente la
amida de éster como Ginico producto principal de la reaccidn, -

El procedimiento segin la invencibén presenta
una serie de ventajas, debiendo mencionarse en primer lugar aquella
de ser realizéble en forma sencilla, Ademés, es ventajoso el hecho
de que se logra la introduccién de dos grupos funcionales distintos en
una sola etapa de reacéién. Con ello, llega a facilitarse considerable-
mente la fabricacion técnica de los productos finales, Ademis, es
ventajoso el hecho de que el procedimiento segiin la invencién dé pro-
ductos de reaccién de excelente pureza con elevado rendimiento, Ade-
méis, ho se necesitan aminas terciarias como agentes ligadores de
dcidos, -

Si, como subsgtancias de partida, se emplean
dicloruro de éster S-metilico de Acido tionotiolfosférico y metanol,

el desarrollo de la reaccién puede ser representado por el siguiente

esquema de férmulas

S S

n_Cl « _OCHjg

- - \§
CH,S-P + CHLOH + 3 NHy— CH,S-P__ + 2NH,Cl

\Cl

NI 5



Puede suponerse que el desarrollo de la reac-
cion tetal e Heva a cabo de tal manera que proceden dos ctapas de

reaccién (A) y (), por ejemplo

S C S
"_-Cl "l
— -~
(A) CHS-PS + 2NH —— | CHS-P + NH,Cl
3TN 3 37T N, 4
Cl NH,
|
S S
n 1 n OCH
(B) | CH, S~P<C + CH,OH + NH~ CI—ISS-P< 3+ mHCL
NH V NH, 4

El producto intermedio que, debido a la reac-
tividad fue riemente aumentada, de por sf no es estable, inmediatamen-
te después de su formacibn, tiene la oportunidad de reaccionar con el
compuesto de hidroxilo existenie en la mezcla de reaccidn, el que
- debido a la manera de conducirse la reaccidén - siempre estd pre-
sente en exceso con referencia al amoniaco, -

La elevada reactividad del producto intermedio
es, en esta forma de proceder, de ih’xportancia esencial, Para hacer
resaltar el cardcter quimico tipico del procedimiento segin la inven-
cién, debe mencionarse que el empleo de aminas primarias y secun-

darias en lugar de amoniaco no conduce ni remotamente a rendimientos
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igualmente buenos en amidus de ézteres N-

 pen womn

dugtituidhd,” En estos casos
no hay suficiente reactividad de los correspondientes productos inler-
medios respecto a compuesios de hidroxilo; a causa de ello, ocurre
una formacidn preferida de diamidas, Qomo es sabido que cloruros

de amidas N-sustituidos son ta;nbién estables y aislables, con lo que
llega a manifestarse su reactividad relativamente baja, -

Los dicloruros de S-ésteres de Acido tionotiol-~
fosforicos y los compuestos de hidroxilo estin generalmente definidos
en forma terminante por las.férmulas arriba indicadas, -

En las precitadas‘férmulas. sin embargo, Ry
R? representaﬁ preferiblemente radicales alquilo o alquenile iguales
o distintos de cadena recta o ramificados con 1 a 12, particularmente
con 1 a 6 4tomos de carbono, que pueden estar sustituidos por 1 a 3
dtomos de haldgenos o grupos alcoxi o alquilmercapto de bajo peso
m}olecular; ademis, R y R! significan preferiblemente radicales ciclo-
alquilo con 5 a 6 Atomos de carbono eventualmente sustituidos una o
varias veces por grupos alquilo de bajo peso molecular o por dtomos
de haldgenos, as{ como radicales fenilo eventualmente sustituidos por
uno o varios 4tomos de haldgenos o por grupos nitro o grupos alquilo,
alquenilo, alcoxi, alquilmercapto, alquilsulfoxilo o alquilsulfonilo de
bajo peso moleculai'. -

Ejemplos de dicloruros de S-ésteres de 4cido
tionotiolfosfdricos a reaccionar segfin la presente invencion, son:
los dicloruros de los ésteres S-metflico, S-etilico, S-n-propilico,

S-isopropilico, S-n-butilico, S-sec-butilico, S-2-cloroetilico,

.
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S-ciclohexflico, S-beneflico, S-feanflico y S-mono-, -di- y tricloro-
fenilico de Acido tionotiolfos{brico, -

Como ejemplos de compuestos de hidroxilo a
reaccionar segin la invencidn, sean mencionados;
los alcoholes metilico, etilico, n-propilico, isopropilico, n-butilico,
isobutflico, sec-butilico, ter-butilice, n-amilico, isoamilico,
scc-amilico, ter-amilico, n-hexflico, isohexflico, 2-metilpentilico,
1,2, 2-irimetilpropilico, 2,2-dimetilbutilico, pinacolflico, n-hep-
tilico, 3-etilpentilico, 2,3-dimetilpentilico, n—oc%i.'lico, n-decilico,
n-dodecflico, 2-etilhexilico, 2-etil-3-metilpentflico, alflico,
metoxi-meﬁ'lic'o, 2-metoxi-etilico, 2-eloxi-etilico, ctoxi-metilico,
2-n-butoxi-etilico, clorometilico, 2-cloroetilico, 2,2,2-tricloro-
etflico, 1, 3-dicloropropilico, 2-etilmercaptoetilico, 2-metilmercapto-
etilico, etilmercapto~metﬂiéo, ciclopentilico, ciclohexilico, metil-
ciclohexilico, dimetileiclohexilico, trimetil-ciclohexilico, bencilico,
etilbencilico y diclorobencilico;
fenol, 2-, 3~y 4-clorofencl, 2-, 3-y 4-bromofenol, 2,4-, 3,4-y
2, 5-diclorofencl, 2,4,5-y 2,4, 6-triclorofenol, 2-, 3- y 4-metil-
fenol, 2-cloro-4-metil-fenol, 3-cloro-4-metil-fenol, 3-metil-4-~
clorofenol, 4—ter—buﬁl-fenol, 2-cloro-4-ter-butil-fenol, 2-, 3-y
4-nitro-fenol, 2~ y 3-cloro-4-nitro-fenol, 2,5-y 3,5-dicloro-4-
nitro-fenol, 2-y 3-meti1-4-nitro-§enol, 3-nitro-4-metil-fenol,
4-metoxi-fenol, 2- y 3-metoxi-4-nitro-fenol, 3-nitro-4-clorofenocl,
3-nitro~4, 6-diclorofenol, 2-nitro-4-clorofenol, 4-metilmercapto-

fenol, 4-metil-sulfoxil-fenol, 4-meti-sulfonil-fenol, 3-metil-4-
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melilmercapto-fenol, 3, 5~dinmti1:4-mctilmercapto~;fenol, 3-metil-
4-metil-sulfoxil-fenol, 3-metil-4-metil-gulfonil-fenol, -

Los dicloruros de S-ésteres de fcido tionntiol-
fosforico (II )m:r'equeridos como materiales de partida para el proce-
dimiento segin la invencidn, son conocidos de la literatura (por ejem-
plo "Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie", tomo XII/2,
pagina 682; asi como las Patentes rusas soviéticas Nos, 175, 962,
180.596 y 185, 912) y son facilmente obtenibles también a una escala
téenica industrial, - -

F1 procedimiento de acuerdo con la invencidn
es realizado pfeferiblemente en presencia de disolventies o diluycntes
apropiados, Como tales entran en consideracién practicamente todos
los disolventes orginicos inertes, A ellos pertenecen hidrocarburos
aroméAticos y alifiticos eventualmente clorados, tales como benceno,
nafta, tolueno, xileno, clorobenceno, diclorometano, di- , tri-y
tetrécloroetano, cloroformo, tetracloruro de carbono; ademaés, éte-
res, por ejemplo étei‘ dietilico y ét'er di~-n-butilico, dioxano, tetra-
hidrofurano, pero también cetonas y nitrilos de bajo punto de ebulli-
cibn, por ejemplo acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona y
metilisobutilcetona, .aceto- y propionitrilo, as{ como mezclas de es-
tos disolventes; ademAs, ésteres de Acidosg carboxilicos, tales como
por ejemplo éster etilico de 4cido acético, -

Las temperaturas de reaccién pueden variar
dentro de un margen amplio, Por lo gencral, se trabaja entre -10°

y +20°C y preferiblemente entre -5° y +10°C, -
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En la realizacidn del {;rocedimicnto sepln la
invencidn, segin la clase del aleochol, respectivamente fenol a reac-
cionar, sc agrega un exceso 0,1 a 1, 5-molar del mismo al dicloruro
del S-éster de 4cido tionotiolfosférico disuelto en uno de los disolven~
tes arviba mencionados y en esta mezcla ge introduce, bajo agitacidn
y enfriamiento exterior, amoniaco gaseoso hasta la saturacién, La
terminacién de la reaccidn se hace notar p&r 1a disminucidn del ca~
lor de reaccién y también por el hecho de que el amonfaco comienza
a salir del extremo del aparato, 1L.os productos de reaccidn son aisla-
dos por eliminacidn del cloruro de amonio mediante filtracidn, por
lavado y secamiento del filtrado, asi como por evaporacidén del disol-
vente, En la mayoria de los casos, se presentan como lfquidos, res-
bectivamente aceites incoloros, pero en parte también en forma cris-
talina, Los productos finales de bajo peso molecular son destilables
bajo presidn reducida, -

Las amidas de O, 5-diédsteres de &cido tionotiol-
fosférico N-insustituidas preparables por primera vez segin el pro-
cedimiento de la invencidn, en una reaccidn que se desarrolla lisa y
llanamente, pertenecen a una clase de substancias que hasta ahora
seglin métodos conocidos no podfan ser preparadas o tan solo podian
ser mal preparadas, lo que surge particularmente del hecho de que
ni los representantes méis sencillos (en la férmula {I) Ry R' = alquilo
de bajo peso molecular) fueron descriptos antes de ahora en la lite-
ratura, -

Como se ha mencionado arriba, los productos

-10 -
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cida sobresalicnte, ademds, en parte también por un buen efecto fun-
gitdxico, asi como un efecto repelente de aves y de roedores, Ademdés,
tienen una baja {oxicidad para animales de sangre caliente y una baja
fitotoxicidad, El efecto pesticida comienza répidamente y es de una du-
racion prolongada, -

" Por ello, los productos del procedimiento gon
aplicados con éxito para la proteccién de plantas y de provisit)‘nes,
asi como en el sector de la higicne, para combatir i.;sectos nocivos
chlzpadores y mordedores, asi como dipteros y acaros y hongos fito-

patbgenos, -

’A los insectos chupadores pertenecen esencial-
mente piojuelos o pulgones (Aphidae), tales como el pulgdn verde de
durazneros (Myzus persicae), el pulgdn negro de habas (Doralis fa-
bae), el pulgbn de avena (Rhopalosiphum padi.), el pulgbn de arvejas

( guisantes) (Macrosiphum pisi) y el pulgbn de las papas (patatas) (Ma-
crosiphum solanifolii); ademés, el pulgdn de agalla de groselleros
(Cryptomyzus Korschelti), el pulgdn harinoso de manzanos (Sappaphis
mali), el pulgdn harinoso de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pul-
gbn negro de cerezos (Myzus cerasi); ademis, cochinillas y pulgones
pegajosos (Coccina), por ejemplo la cochinilla de hiedra (Aspidiotus
hedera) y la cochinilla de escudilla (Lecanium hesperidum), as{ como
el pulgdn pegajoso (Pseudococcus maritimus); tisandpteros (Thysanop-

tera), tales como Hercinothrips femoralis y chinches, por ejempio 12

chinche de remolacha (Piesma quadrata), la chinche de algodén

-11 -
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(Dysdercus intermedius), la chinche de cama (Cimex lectularius),

la chinche {¢roz (Rhodnius prolixus) y 1a chinche de Chagas (Triatoma
infestang); ademdiy, cigarras, tales como Euscelis bilobatus y Nepho-
tettix bipunctatius, -

En cunnlo a los insectos mordedores, principal-
mente han de citarse orugas de mariposas (_Lepidoptera), tales como,
el aranueclo de las coles (Plutella maculipéxmis), la esfinge esponja
(Liymantria dispar), la esfinge ano de oro (Euproctis chrysorrhoea)
¥ la esfinge caracol ( Malacosoma neustria); ademés.,‘la noctuela de
las coles {(Mamestra brassicae) y la noctuela de la siembra (Agrotis
segetum), la gran piéride de las coles (Pieris brassicae), la pequeiia
gebmetra (Cheimatobia brumata), el bédmbice arrollador de las hojas
de encina (Tortrix viridana), el gusano de antiope (Laphygma frugi-
perda) y el gusano egipcio de lalgodén (Prodenia litura); ademés, la
polilla de textiles (Hyponomeuta padella), la polilla de barina (Ephestia
Iiﬁhniélla) ¥ la gran polilla de cera (Gaileria mellonella), -

Ademis, a los insectos mordedores pertenecen
los coledpteros (Coleoptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus gra-
narius = Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa decemlineata),‘
el coledptero de romaza (Gastrophysa viridula), la crisomela de hojas
de rdbanos picantes (Phaedon cochleariae), el coledptero brillante de
colza (Meligethes aeneus), el coleégtero de frambuesos (Byturus to-
mentosus), el colebptero de porotos (Bruchidius = Acanthoscelides

obtectus), el dermesto (Dermestes frischi), el coledptero de Khapra

(Trogoderma granarium), el coledptero pardo rojizo de harina de arroz

- 12 -
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(Tribclium castaneum), el gorgoje de maiz (Calandra o Sitephilus
zeamais), el anobio de pan (Stegobium paniceum)}, el tenebridn co-
mn (Tenebrio molitor) y la erisomela de cereales (Oxyzacphilus
surinam'ensis), pero también especies ciue habitan en la tierra, por
ejemplo larvas de elateros (Agriotes spee.) y larvas de abejorros
(Melolontha melolontha): cucaréchas, {ales como la cucaracha ale-
mana (Blatella ge rmanica), la cucaracha americana (Periplaneta
americana), la cucaracha de Madeira (Laucophaea o Rhyparobia ma-
deirae), la cucaracha oriental (Blatia orientalis) la cucaracha gigan-
te (Blaberus giganteus) y la cucaracha gigante negra (Blaberus fus-
cus), asi como Henschoutedenia flexivitta; ademés, ortdpterocs por
ejemplo el grillo (Acheta _domesticus); comejenes, tales como los co-
mejenes de tierra (Reticulitermes flavipes) e himendpteros, tales co-
mo las hormigas, por ejemplo la hormiga de pradera (Lasiué niger), -

Los di'pteros comprenden esencialmente las mos-
cas, tales como la mosca de bagazo de manzanas (Drosophila melano-
gaster), la mosca de frutas del Mediterrdneo (Ceratitis capitata), la
mosca doméstica (Musca domestica), la pequefia mosca doméstica
(FPannia canicularis), la mosca brillante (Phormia aegina), la moscar-
da (Calliphora erythrocephala), asf como el tibano (Stomoxys calcitrans);
ademis, mosquitos, por ejemplo cénzalos, tales como el mosquito de
la fiebre amarilla (Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex pipiens)
y el mosquito de la malaria (Anopheles stephensi), -

A los &caros (Acari) pertenecen particularmente

los 4caros hiladores (Tetranychidae), tales como los 4caros hiladores

- 13 -
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de habas (Tetranychus telariug = Tetranychus altacae o Tetranychus
urticae) y los dcarcs hiladores de frutales (Paratetranychus pilosus

= Panonychus ulmi), Zcaros de agallag por ejomplo el 4dcaro de agalla
de grosélleros (Eviophyes ribis) y tarsonemidos, por ejemplo el dca-
ro de lag puntas dec brotes (Hemitarsonemus latus) y el 4caro de cicla-
menes (Tarsonemus pallidus); finalmente, aradores, tales como el
arador de cueros (Ornithodorus moubata), -

En la aplicacidén contra insectos nocivos para la
higiene y provisiones, particularmente moscas y mc;s;quitos, los pro-
ductos del procedimiento se distinguen, ademis, por un excelente efec-
to residual sobre madera y arcilla, asi como por una buena resisten-
cia a é&lcalis sobre bases encaladas, -

Segln la finalidad de su aplicacidn, las subs-
tancias activas pueden ser el:;.boradas en las formulaciones usuales,
tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y
granulados, Estas formulaciones son ﬁreparadas en forma conocida,
por ejemplo mezclindose las substancias activas con diluyentes, vale
decir, disolventes liquidos y/o substancias de vehiculo, eventualmen-
te con el empleo de agentes superficialmente activos, vale decir, emul-
sivos y/o agentes dispersantes, pudiéndose, por ejemplo en el caso
de la utilizacibén del agua como diluyente, emplear eventualmente di-
solventes orginicos como disolvengas auxiliares, Entran en considera-
cién esencialmente, como disolventes l{quides: hidrocarburos aromé-

ticos (por ejemplo xileno, benceno), ‘hidrocarburos arométicos clora-

dos (por ejemplo clorobencenos), parafinas (por ejemplo fracciones

- 14 -
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de petrdleo), alcoholes {por cjemplo metanol, butanol), disolventes
fuertemente polares, tales como dimetilformamida y sulfoxido de di-
metilo, asi como agua; como substancias sblidas de vehiculo: polves
minerales naturales (por ejemplo caolires, arcilles, talco, creta) y
polvos minerales sintéticos {por e¢jemplo 4cido silicico altamente dis-
perso, silicatos); como emulsivos; emulsivos no iondgenos y aniénicos,
tales como ésteres de polioxietileno y cidos grasos, éteres de polioxi-
etileno y alcoholes grasos, por ejemplo éteres alquilarilpoliglicélicos,
sulfonatos alquilicos y arflicos; como agentes disper.f;antes: por ejem-
plo lignina, lejias de degecho de sulfito y metilcelulosa, -

‘Las substancias activas segiin el invento pueden
estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras substancias
activas conocidas. -

Por lo general, las formulaciones contienen en-
tre 0,1 % y 85 % en peso de substancia activa, preferiblemente entre
0, 5%& 90 % en peso, -

Asi, los productos del procedimiento pueden ser
aplicados también con buen éxito en el procedimiento de volumen ultra-
bajo, donde sea posible aplicar formulaciones sin diluyentes con un
contenido de substancia activa de hasta un 95 % o hasta el 100 %, -

Las concentraciones de las substancias activas
pueden variar dentro de limites amplios. Por lo general, se emplean
concentraciones de 0,00001 % hasta 20 %, preferiblemente de 0,01
hasta 5 %, -

I,as substanciag activas pueden ser aplicadas

-15 -
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como tales, como formulaciones o como formas de aplicacién prepa-
radas de las mismag, tales como soluciones listag para el uso, con-
centrados emulgionables, emulsiones, suspensiones, preparados ro-
ciables, pastas, polvos solubles, prepairados para empolvorar y gra-
nulados, La aplicacién es cfectuada en forma usual, por ejemplo por
riego, rociada o pulverizacidén, vaporizacidn, gasificacién, fumiga-
cidn, distribucidn, espolvoreo, cte, -

En comparacidén con substancias activas de una
constitucidfn andloga y de igual campo de accién hast; ahora conocidas
de la literatura, los productos del presente procedimiento se distin-
guen sorprendentemente por una eficacia substancialmente mayor y una
toxicidad considerablemente més baja para animales de sangre calien-
te, Por consiguiente, constituyen un verdadero enriquecimiento de
la técnica, Esta inesperada s;xperioridad, as{ como el efecto sobre-
saliente de los compuestos preparables segin el procedimiento, sur-
gen de log siguientes resultados de los ensayos hechos al respecto, ~

Ejemplo A,
Ensayo con Piutella
Disolvente: 3 partes en peso de acetona,
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico,

Para la obtencién de una preparacidn apropiada
de substancia activa, se mezcla 1 p;.rte en peso de substancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad indica-

da de emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concen-

tracidén deseada, -

- 16 -
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La preparacitén de substancia activa es pulveri-

zada schre hojus de repollo (Brassica olecracea) hasta el estado hiime-

do de rocio, y sobre las hojag se colocan orugas del arafuelo de las

coles (Rlutella n:.aculipennis). -

Al cabo del tiempo indicado, se¢ determina el

grado de destruccidén en %, significando 100 % que fueron matadas to-

das las orugas, mientras que 0 % indica gue no fue matada ninguna

oruga. -

Las substancias activag, las concentraciones

de substancias activas, el tiempo de evaluacidén y los resultados sur-

gen de la siguiente tabla 1:

- 17 -



Tabla 1,

B Y

Ensayo con Pluleila

Substanecia activa concentracidn  grado de destruccibn
{congtitneidn) de-la subst, en % al cabo de
act. en % 3 dias
CH -0 S
3 1
P—SCH3 0,1 100
- 0,01 100
NH
2 i
CH
1 3 L
CH-CH -0 S ‘
2N 0,1 100
CH P-SCH 0,01 100
3 / 3
NHZ

0,1 100
P—SCH3 0,01 95
NHz i
CH =CH-CH -O
2 2 \" 0,1 100
P-SCH 0,01 100
3 0,001 100

NH

/

- 18 -



Substancia activa concentracidn

grado de destruccidn

(constitucidn de la subst, en % al cabo de
act, en % 3 dias
C H O-CH -CH -0 S
275 2 2 Nowm 0,1 100
ZP~~SCH3 ) 0,01 100
NH2
</ W-0O S
- i 0,1 100
P-SCH 0,01 100
3 0,001 100
NI
2
CHO S
AN 0,1 100
P-SC H 0,01 95
25
NH_
2
CH O S
3 n _ 0,1 100
p-s—@-m 0,01 05
NI-I/
2

-19 -
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Ensayo con.Myzus (efecto por contacic)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
enuulsi{ro; 1 parte en peso de 'éter a1c1;111a1~i1p01ig‘]icélico

Para la obtencidn de una preparacién apropiada
de substancia activa, se mezc]:a. 1 parte en peso de substancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad indicada
de emulsivo, y se¢ diluye el concentrado con agua hasta la concentracién
deseada, -

. La preparacion de substancia activa es pulveri-
zada sobre plantas de repollo (Brassica oleracea) atacadas fuertemen-
te por el pulgbn de durazneros (Myzus persicae), hasta su mojadura
a tal grado que el liquido gotea de las mismas, -

Al cabo del tiempo indicado, se determina el
grado de destruccibn en %, significando 100 % que fueron matados to-
dos los pulgones, y 0 % que no fue matado nirig&n pulgdn, -

Las substancias activas, las concentraciones
de las substancias activas, el tiempo de evaluacidn y los resultados

surgen de la siguiente Tabla 2:

-20 -



Tabla 2.

Insayo con Myzus

Substancia activa concentracidon  grado de des-
{constitucidn) - de la subst, truceidn en %
: act, en % al cabo de

24 horas

n-C.H O S
o 11

P-SCH 0,1 160
3 0,01 100
NH
2
i
CH-CH,-CH,-O
1 2 \' 0,1 100
CH P-SCH, 0,01 95
3 / 0,001 80
-CE
?Hz I,
CH -CH -CH-CH -O. S
H,-CH, CH, : o 06
P-SCH 0,01 95
3 0,001 60
NI
2

- 91 -



Substancia activa
{constitucidn)

b e

concentracion
de la subst,

grado de des-
truccién en %

NH

S

- 22 -

act, en % al cabo rde
24 horas
‘C I 8-CiI -CH -8 O
2 5 2 2 "
o
I SCH3
NH
2
0,1 100
0,01 100
C H 5-CH -CH -0 S
2 5 2 2 \n
P-SCH
NH /
2
mezcela 2 : 1
CI~I3~0\\§
P-S-@ 0,1 100
/ 0,01 100
NH
2
CH
1 3
CH-O. S
1 1n
cH, P-S~©-Cl 0,1 100 .
0,01 90
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Ejemplo C,
Ensayo con Rhopalosiphum (efecto sisteméitico)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona,
emulsivo: 1 gS;rte en paso de éler alquilarilpoliglicélico.

Para la obtencidén de una preparacidon apropiada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad indicada
de emulsivo, ¥ se diluye el concentrado con agua hasta la concentra-
cibn indicada, - -

Con la preparacién de substancia activa se rie-
gan plantas de avena (Avena sativa) fuertemente atacadas por el pulgdn
de avena (Rhopalosiphu'm padi), de tal manera que la preparacion de
substancia activa penetra en el suelo sin mojar las hojas de las plan-
tas de avena, La substancia activa es abgorbida por las plantas desde
el suclo y asf llega a las hojas atacadas, ~

| Al cabo del tiempo indicado, se determina el
grado de destruccibn en %, significando 100 % que fuefon matados to-
dos los pulgones, y 0 % que no fue matado ningln pulgdn, -

Las substancias activas, las concentraciones

de las substancias activas, el tiempo de evaluacibén y los resultados

surgen de la siguientc Tabla 3:

-3 w



Tabl a_ 3.

Ensayo con Rhovalosiphum {efecto

Substancia activa

sistematico)

(constitucidn) concentracidén grado de destruc-
de la subst, cidén en % al cabo
act. en % de 4 diag

n-C 1 0 S

TN 0,1 100
P-8CH 0,01 100
3 0,001 100
NI .
2
CH,
]
CH -CH_-CH-O_ S
3 2 " , 0,1 100
P-SCH 0,01 100
/ 3 0,001 90
NI'I2
n-C HO S
49 " 0,1 100
P-SCI-I3 0,01 100
NH
2
CI-I -0 -
\" 0,1 100
P- SC H 0,01 99
/ 5
NH
2

-24 «
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Ejemplo D,
Ensayo con Doralis {efecto sistematico)
Disolvenie: 3 partes en peso de acetona,
emulsivo: 1 pa.;‘te en peso de éter alquilarilpoliglicédlico,

Para la obtencidn de una preparacion apropiada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad indicada
de emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracion
deseada, - ' ~ |

Con la preparacidon de substancia activa se rie-
gan plantas de habas (vicia faba) fuertemente atacadas por el pulgbn ne-
gro de habas (Doralis fa:bae), de tal manera que la preparacidén de subs-
tancia activa penetra en el suelo, sin mojar las hojas de las plantas de
habas, La substancia activa es absorbida por las plantas desde el suelo
y asi llega a las hojas atacadas, -

Al cabo del tiempo indicado, se determina el
grado de destruccidn en %, significando 100 % que fueron matados todos
los pulgones, y 0 % que no fue matado ningfin pulgdn, -

Las substancias activas, las concentraciones de

las substancias activas, el tiempo de evaluacién y los resultados surgen

de la siguiente Tabla 4;

- 925 -
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Engayo con

Subgtancia activa

"y pen

-

PR

Doralis {efecto sistemditico)

4 > IS
aneqn

B W

concentracién de grado de destruc-

- %6 -

{congtitucién) la subst, act, cidn en % al cabo
en % de 4 dias
C.HO S
275 S 0,1 100
P-SCH 0,01 100
3 0, 001 90
NI
2 -
CH
v 3
CH—O._ 8§
' \" 0,1 100
CH P-SCH 0,01 100
3 / 3 0,001 98
NI
2
Cl-CH -CH -O0_. 8§
2 2 \" 0,1 100
P—SCH3 0,01 100
0,001 90
NH / 1\
2
: -0 S
@ " 0,1 100
P-SCH - 0,01 100
3 0,001 100
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Ejemplo Ji,

Ensayo de la dosis letal DLI 00

!

Animales de ensayo: Sitophilug gronarius {(gorgojos)
Disolvente: acetona

2 partes en peso de la substancia activa gon
recogidas en 1000 paries en volumen de disolvente, Se diluye la solu-
cion obtenida con disolvente ulterior hasta las concentraciones desea-
das, -

Con una pipeta se colocaron 2,5 ml de la solu-
cidn de substancia activa en una placa de Petri, sobre cuyo fondo se
encuentra un papel filtrjante de un didmetro de aproximadamente 9,5 cm,
La. placa de Petri permanece abierta hasta evaporarse el disolvente to-
talmente, Seglin 1a concentracién de la substancia activa en la solucidn,
resulta ser diferente la cantidad de substancia activa por m2 de papel
filtrante, Subsiguientemente ge colocan unog 25 insectos de ensayo en
cada piaca de Petri y se la cubre con uha tapa de vidrio, -

Se contralorea el estado de los insectos de en-
sayo al cabo de 1 dia y de 3 dfas a contar de la iniciacién de los ensa-
yos, Se determina el efecto de abatimiento (knockdown) en %, -

Las substancias activas, las concentraciones
de las substanciag activas, los animales de ensayo y los resultados

surgen de la siguiente Tabla 5:

- 27 -
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Tabla §,

Ensayo de Ja dogis leial DL100 {Sitophilus 'granarius)

- 928 -

Substancia activa conceniracién de grado de destruc-
(constitucibn) la subst,act, en  ciénen %
. (70
® OCH, ,
CH S-P. 0,2 90
3N 0, 02 0
I\I‘I*][2
{conocido)
O
. n / OCZHS
CH3S-P \ 0,2 0
NH
. 2
(conocido)
8 oC, H
T2
CH,S-P 0,2 100
3 bl
0,02 70
\NPIz
S OCH_CH=CH
w_o7 2 2 0,2 100
CcH s-pP a,02 90
3 \
NH2 .



" nen foro !

Substancia activa concentracibn de grado de destruc-
{constitucion) la subst.act, en cibn en %
V)
, ﬁ/ 0C H ™1
CH38-P 0,2 100
S~ NI, 0,02 100
8 OCgH, | -n -
CH_S-P ' 0,2 100
3
0,02 100
N NIH,
S -
- OCgH, 5-n
CHSS-P\ 0,2 100
NH 0,02 , 95
2
CH
: 3
S O-CH -C-CH -CH ‘ |
" / 2+ 2 3 0,2 100
CH,-S-P CH, 0,02 100
\NH
2
CH
3
S OCH -CH -CH
" / 2 2
CH_S-P H 0,2 100
5N 3 0,02 100
NH2
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Substancia acliva
{constilucidn)

concentracitn de
la subst, act, en

grado de destruc-
cién en %

- 30 ~

%y
/cxza
s OCH, -CH
noo R 0,2 100
CH,S-P CH 0,02 100
\NH
2
3 / O-CH,-CH, -C1 -
1t
CH,5-P 0,2 100
~ \ 0,02 100
NH
2
s
O..
1
- I',/ @ 0,2 100
H5- \ 0,02 100
NH
2
i1
" O'< H > 0,2 100
C H S-P 0,02 100
25 \
NH,
ﬁ/OCH?, -
@-S-P 0,2 100
0,02 100
: \ NH,y



'_ -
ot b pon 108G e e
Substancia activa conceliFgeiontdd¥Y grado de desiruc-

(constitucidn) la subst, act, en  cidén en %
%
S OCcH
" / 3
</ \>—CH S-P 0,2 100
= 2 0,02 80

/

S GCH
L} / -3 . 0,2 100
Ci-// \\-S-P ' 0,02 - 100
< = ) - N, 0,002 30

CH

/ 3

S OCH
1 \ 2 100
02 100

@]
—
1
1
®
/*“\
=
!
jas]
oW
S8

- 31 -
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Eje mplo _F_z

Engayo de la dogis lefal DY
' 100
Insectos de ensayo; Blatts orientalis
Disolvente: acetona
2 partes en peso de la substancia activa son

recogidas en 1000 partes en volumen del disolvenie. Se diluye la solu-

cidn obtenida con disolvente ulterior hasta las concentraciones desea-

Con una pipeta se colocan 2, 5anl de la solucién
de substancia activa en una placa de Pelri, sobre cuyo fondo se encuen-
tra un papel filtrante de un didmetro de aproximadamente 9,5 cm, La
placa de Petri permanece abierta hasta que se haya evaporado el disol-
vente totalmente, Segiin la concentracidn de la solucién de substancia
activa, resulta ser diferente la cantidad de substancia activa por m2
de papel filtrante, Subsiguientemente se colocan 10 insectos de ensayo
(cucaracl}as orientaleg) en cada placa de Petri y se la cubre con una
tapa de vidrio, -

Se contralorea el estado de ios insectos de
ensayo al cabo de un dia y de 3 dias a contar desde la iniciacidn de
los ensayos, Se determina el efecto de abatimiento (Knock down) en %, «

Las substancias activas, las concentraciones
de las substancias activas, log animales de ensayo y los resultados

surgen de la siguiente Tabla 6:



Talila 6,

Ensayo de la dosis letal DL 10

Substancia activa

0 (Biatta orientalis)

concentracidn de

grado de des-

(constitucidn) - 1z subst, act, en truccidn en
% %
0
CH S-P L 0,02 0
3
NI'IZ
|
(conocido) o~
0
. “/OCZHS
CHgs—P 0,2 0
\NHZ
(conocido)
]
" OCH, 0,2 100
CH 3S~P ) 0,02 60
\ NH,
S __-ocHcr=cH,
CHss—P - 0,2 ioo
0,02 00
\NH
2
'S O0-C . H_-n
L / 3T 0,2 100
CHSS-P\ 0,02 100
NHZ
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Substancia activa
(constitucion)

concentracidén de
la subst, act, en

grado de destruc-

cidén en %

%,
5 oc
w7 A 0,2 100
CH §-P 0,02 100
° \ 0,002 30
NH
P
S OC_H -n
n 78l 0,2 100
CH,S-P 0,02 100
\NI-I -
2
s _OCH
w8 0,2 100
C,HS-P “~ 0,02 100
NH
2
S oc, H .
n_o2s 0,2 100
C HS-P. 0,02 100
25 \ 0,002 30
NH
2
s _ocH
w 0,2 100
-8-P 0,02 60
\ -~ 0,002 30
NH
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Substancia acliva

concentraciin do

grado de desiruc-

(constitucidn) la subst, act, en cibdn en %
/CH
S -0-CH
"/ \ 0,2 100
CH S-P CH 0,02 100
3 \ 3
NH
2
/CH3
S OCH, -CH -
; \ 0,2 100
CH S-P CH 0,02 100
3 \ 3 0,002 60
NH
2
CH
1 3
S O-CH-CH -CH
n_~~ 2 0,2 100
CH38’P\ 0,62 100
NH
.2
S O-CH, -CH -CH
" / 2 \ 0,2 100
CH3S~P \ CHs 0,02 100
NI
CH
;3
S O-CH -C-CH -CH
" 21+ 2 3 0,2 100
CH §-P CH 0,02 100
3 \ 3
NI-IZ

- 35 ~
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Subatauncia aetiva concentraciéon de  grado de destruc-
(constitucidn) la subst,act, en  cidnen %
' A
CH_-CH
23
5 LOCH,-CH-CH,_-CH
n 2 2 3
0,2 100
CH,S-P_ 0,02 60
(%) - .

N

2

- 36 ~
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Ejemplo G.
insayo de la dosis leial DLlOO para dipteros
Insectos de ensayo: Mugea domesticn
Disolvente: acelona,

2 partes en peso de la substancia activa son
recogidas en 1000 partes en volumen del disolvente, Se diluye la solu-
cibén obtenida con disolvente ulterior hasta las concentraciones menores
deseadas, -

Con una pipeta se colocan 2,5 r;l de la solucién
de substancia activa en una placa de Petri, sobre cuyo fondo se encuen-
tra un papel filtrante de un didmetro de aproximadamente 9,5 em, La
placa de Petri permanece abierta hagta que se haya evaporado total-
mente el disolvente, Segfin la concentracibén de la solucibn de substan-
cia activa resulia ser diferente la cantidad de substancia activa por m
de papel filtrante, Subsiguientemente se colocan unos 25 insectos de en-
sayo (m.os'cas domésticas) en cada placa de Petri y se la cubre con una
tapa de vidrio, -

Se contralorea el estado de los insectos de en~
sayo cada hora, Se determina aquél tiempo que es necesario para un
efecto de abatimiento (Knock down) al 100 %, -

Los insectos de ensayo, las substancias activas,

las concentraciones y los tiempos al caho de los cuales se observa un

efecto de abatimiento al 100 %, se apreciarédn de la siguiente Tabla 7:

- 37 -



Jebla 7.
Ensayo del tiempo letal T, para dipteros
100
(Musca domestics)

Substancia activa concentracidon

TL
(constitucién) de la subsg, act, 100
en %
0 OCH
"/ 3 0,2 150"
CH 3S~P 0,02 Sih
\Nn'
P)
(conocido)
o) oCc H
v s 0,2 200°
CH,S-P 0,02 5 4h
\NH
2
(conocido)
OCH
/ 0,2 110’
CH S-P 0,02 16}5;’
S 0,002 5 4
NH . .
ocC H "
/ 0,2 05!
CH,S-P 0,02 155!
\ 0,002 210"
NH,
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¥

7

W{ﬁf
e
t R .
" 4 789, 1089
Substancia activa concentracion de TL
(constitucion) Ta wubs, act, en 160
%
S OCH _-CH -Cl
u/ 2 2 0.9 80!
CHaS—P\ 0,02 240}']
0,002 - 4
\NI-I
2
S OCH
W8 0,2 110!
CZHSS—P\ 0,02 - 14g'
0,002
) > 4
NH
2
CH
/ 3
S OCH
it / 0,2 160!
CH_-S-P H3 0,02 260!
\ 0,002 5 40
NHz
S ‘O-C H n
1 / 37 0,2 90!
CH s8-P 0,02 90!
3 \ 0,002 210
NH
2
S OC4H9n
1 0,2 65!
CH S-P ~ 0,02 110"
3 \ 0,002 4h=90 %
NH
2
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Substancia activa

concentracidn de

TL,
{conatituciin) la subsg, act, en 100
%
) OCH -CH 0,2 70!
" 2 0,02 110
CIISS-P\ 0,002 ’4}1
NH
2
5 OC"Hlln
" 2 0,2 100!
cH S—P/ 0,02 210!
3 \ 0,002 > 41‘1
NHZ
o
] O-CH-CH -CH
"/ 2 3 0,2 110
CH s-P 0,02 210!
3 \ 0,002 s 40
NI
2
CH,
S O-CH
n/ 0,2 100!
C H S-P CH 0,02 190!
25 \N 3 0, 002 o
H
2
CH -CH
1 2
S _OCH, -CH-CH_-CH |
n/ 2 2 3 0,2 80!
CcH -8-P 0,02 1550
3 \ 0,002 S 4t
NH

- 40 -
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Substancia activa concon{n cidn de TL,
{constitucidn 1a subs, act, en 100
o
10
CH,
- o
O~ CH CH ~-CH
/ 0,2 50!
CH, S-P CH, 0,02 140
\ © 0,002 > 4h
NH,
OCH CH= CI’ i
/ 0,2 ~ 50"
CH s-P 0,02 140}
N 0, 002 5 48
NH
/ %5 0,2 85!
C H S P 0,02 140!
\ 0,002 210!
- 41 -
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Como ya se ha merncionade, los productos
del procedimiento tienen una toxicldad para animeleg de sangre ca-
liente sobgtancialmente menor que los compuestos conocidos de una
constitucion analoga, Bsta superioridad terminante puede apreciar-

se de la siguiente Tabla 8:

-

- 42 -



Tabla 8,
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& BB )
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¥ T
,- AT 30T
e i

- = ¢
b pra qomy

(Toxicidad para animeales de sangre caliente)

Substancia activa

DLN para la rata

(constitucidn) - adminitiracién oral
- mg/kg
CH O
3 1
P~SCH3 25
NH /
2 "
(conocido)
CHO O
2 5 \"
/P~SCH3 5-10
NH
9.
(conocido)
CHO S
3 n
-SCH 250~500
3
NH
2
CHO S
2 5 \ 1"
P--SCI-I3 500
NH
2
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Substancia activa
(constitueidn)

DT r-O p'lrd. 1a rato
administracidn oral

megflg
C,H o\ S
5 N 1
/1”—SCT.13 500
NH
2
?H 5 -
CH-O S
1 - 1"
CH P-SCH 500-1, 000
3 3
NH,
oxy
CH -c1-3:2~cn-o\ )
1
- P-SCH, 50-100
NH /
2
oy
CH CH, -o\'
H, /P SCH, 50-100

- 44 -
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Substancia activa DLqO para la rata
(constitucion) admindsiracion oral
mg/ ko

-C,HO S
" 49\1:

P-5CII, 50-100
NH,
-C T -
n-Cy Illo\i
-SCH, 50-100
NH /
2

n-C H O S :
6 13 \i‘
-3CH 50-100

s
CH3—CH2-C;'3---— CHZ—O ﬁ
CH3 P-SCHB 100-250
NH,

CH =CH-CH -O S
2 2 .
P-SCH 250

/ 3

NH
2
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Substancia activa
{consiiiucidn)

Dligg para la raia
acdministracidén oral

mg/kg
1 O0-CH -CH -0 s
CZ 5 2 2 \u
P-SCH 100-250
NH ~
2
Cl-CH_-CH -O\S
n
/P-SCII3 100
NH
2
C1-CH2\
\CH 0]
/ \ 1"
Cl-CH P-SCH 250-500
2 / 3
NH
2
~-C~-CH_~O 3
C13 c 2 \ u
500

P—-SCH3
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Substancia activa
(constitucidn)

F. el .
h pen, 1969
I)L,., 0 pa‘m la rata
administracidn oral

g/ kg
H ) ‘O\,SI
/p~scn:3 500
NH
2
e
\ \n
/?-SCH 250
3
NH :
2
m-@-o S
\ i
" P-SCH 500-1,000
NH
2
CHO_ S
3 "
P-SC H 100-250
2 5
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Suhasiancia activa
{constitueidn)

DL,SO para la rafa
adminigtracién oral

_ mg/ kg
D) 3
CHO 8 |
J . -
I SCZH{S 500-1, 000
NH
2
,CHS ~
?H’O\ﬁ
CH3 /P—SCZII 500-1, 000
NH
2
RN
N
/P-Sczﬂs » 1,000
NH .
2
AN
1"
P-SC2H5 1,000
NH
2
CH O 5
3
250-500



t

|
¢
‘
1
\

L

L [pralt
 hpegoRn !
Substancia activa DLS o para Ia rata M
(constitucidn) administracién oral
me/ ke
CHO, §
3 '.'. 11}
Npog-CcH {0 \> 50-100
2 —
NH -
.2
CH
r 3
'CH-O \ ?: 4
CH P-S-CH -~ 100-250
i / 2 _
N
HZ |
CH -O_. S
3 1
/P-S-@—Cl 500
NH '
2
o
CH-O S
t 14
cH, /P~S-@—Cl 50-100
NH
2
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Lijemplo 1.

" /

CH 8-P_
37T~

NE
2

En una solucién de 181 g (1 mol) de dicloruro de
éster S-metilico de écido tionotiolfosférico y de 36 g (I, 12 moles) de
metanol en 400 cm3 de tolueno, bajo agitacidn y enfriamiento exterior
a una temperatura interior de -5%a OOC, se ir{troduce amoeniaco gaseo-
so hasta la saturacidn, lo que requiers un tiempo de aproximadamente
una hora. Se elimina por filtracién el cloruro de amonio formado y se
lava el {ilirado tres veces, cada vez con 150 cm3 de agua, Después del
secamiento sobre sulfato de sodio, se elimina el disolvente bajo pre-~
sién reducidaf De esta manera se obtienen 112,5 g de un liquido inco-
loro del i;ldice de refraccidén de nZD1 = 1,5820, correspondientes a un
rendimiento de un 71,5 % de la teorfa, La amida de éster O,S-dimefflico
de &cido tionotiolfosforico es destilable sin descomposicidn y tiene un

P.e. = 86°C/0,2 mm Hg. -

Anlisis:

Calculado para un peso molecular de is7,180:
P 19,71 % S 40,79% N 8,90 %

encontrado: P 19,60%; S 40,46 % N 8,79 %.
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Ejemplo 2,
wS oC H
" 2 5
CH_S-P '
.3
N
2.

Bajo las condiciones deseriptas en el Ejem-
plo 1, se introduce amonfaco gaseoso en una mezcla cgnsistente en
80,5 g (0,5 moles) de dicloruro de éster S;-rnetﬂico de 4Acido tionotiol~-
fosforico, 92 g (2 moles) de etanol y 200 em® de tolueno y se elabora
la mezcla de reaccién en la forma descripta en el Ejemplo 1, Se obtie-
nen 67,2 g (78,5 % de la teorfa) de la amida de éster O-ctil-S-metilico
de 4cido tionotiolfosforico en forma de un lfquido incoloro del indice
de refraccidén nzg =1,5670y del P,e, = 77°C/0, 01 mm Hg. -
Andlisiss
Calculado para un peso molecular ;le 171,22,

P 18,09% S 37,45% N 8,18 %;
encontrado: P 17,82% S 37,14%; N 8,09%,

En una forma de principio igual a la descripta
en los ejemplos precedentes, se obtienen los compuestos indicados a
continuacién, debiendo adaptarse tan solo los métodos de elaboracidn
a las respectivas circunstancias a fin de eliminar deapués de la reac-
cidén el exceso existente del compuesto de hidroxilo aplicado, Asi, por
ejemplo en el caso del empleo de fenocles como materiales de partida,

el exceso puede ser eliminado por lavado con la cantidad calculada
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de una lejia alesling dilufda; por oira parie, en el caso de alcoholes
de elevado peso molecular ingolubles en agua, ¢l exceso pucde ser

. 3 . .
climinado por destilacion, -

Constitizeidn . ' propiedades fizicas
CIi,
9 .
S OCH n2§'= 1,5500 P.e, 73°C/0,01 mm Hg
11
O , ” ’»
.1, 2n éter- * de petrile
CHSS~P - P.f, 33°C (en éter-éter de petréleo)
NI -
2
CH
/ 2C1
S OCIH
"/ 22
CH38-P\' CH201 nD =1,5784 aceite incoloro
\NH
2

S OCH CH_.CH '
o 27 g
" / / ' 04

CH,S-P ' =1,5528 P 86°C/0, 05 mm Hg
NH,
8 / OCH,, CH,C1
24
CH 5-P n =1,5878 aceite incoloro
3 \ D
NH, -
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Constitucidn

S

i

CI? 3SﬂP

OCH_CCl.
/ 2 3 )
N NH

2

CH_S-P
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; (Yo Bl ¢
L Mol
propiedsdes fisicns
21 o .
nD = 1,5038 aceite incoloro
nD =1,5596 P,e, 130°CL0,1 mm g
n?};" = 1,5427 P,e, 102°C/0,2 mm Hg
24 s
n = 1,5266 aceite incoloro
n%% = 1,5305

1fquido incoloro



Constitueion

i,-m'!;:d il

\ » ,
f"f Tty 1o
XK. Sl

N
[ 4

S OC I -n
o gty
‘ 1 /// 99 . N
CIy §-P . n?% s 1,5382
3 D
NN
2
/C21~15
s ocm
n
cH s-P’/ CH n?? - 1,5434
3 \ 3 D
1.
NI,
CH
i
: /oc112?C21~15
93 -
CI'ISS-P\ cH, n’3= 1,5310
NH,
OCH CH,OCH CH
% 2 2 2 3
CH S-P n?% - 1,5476
3 D
NH
2
CoH,
s /OCH2CH N
1"
CH S-P - \C H = 1,5299
3 \ 25
NH
2
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Constitucion propindades {lsicas

S

OCHzCI-I SC,)H5
2« Bajo lag condicionas de trabajo (calor)

/ N\

te

CH S-P el productio sufre en parte una transpo-
3 ‘ sicidn en la forma de tiol,
NIL n?g de 1a mezcla = 1,5925
CI—I3
S OCH,CH cé
" 2772
/ 22 PP
CHss—P\ . CH3 nD = 1,5339  lguido incoloro

NII

OCH _CH=CH
2 2

CH,S-P / n1§= 1,5727  liquido incoloro
\ NH
. 2
S O-C H
n/ 6 5
CH3S—P nzlgl = 1,6234 aceite incoloro

\ NH
2

8 0-C _H,Cl-p

6

1"

/ 21 v

CH, 5-P nD = 1,6152 aceite incoloro

3 \ NH
2

- 55 -



Congtitueiin propicdades Ifsicas

,,,, J e

S oci
w7 J

¢ s-p” , n?te 1, 5601
275 D
NI
CH,
5]
S ocH
" -
/ AN 22
C HS5-P CH n =1,5398
25 3 b
\NH
2
S OC.H
275
1
C,H,S-P e n21;l= 1,5530
\ NH,
a0
"/
20
H §-P n“’= 1,567
Cz 58 \ D
NH,
S oC.H
n/ 675
c,H 5-P n20= 1,6120
\NH
2
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P.c. 78°C/0,1 mm Mg

P.e. 112°C/2 mm Hg

P.e. 78°C[0,01 mm Hg

aceite incoloro

aceite incoloro



Constitucidn propiedades fisicas

P,f, 95-96°C
4

p-Cl-C ~S~P<

cy,

S oCH
n / N\ P,f, 43°C (cn éter de petrdleo)

[

-Cl-C 11 -S-P E -
p 64 \ C I3
NH
2
S ocH
n/ 3
C H -S-FP n21 =1,6215 aceite incoloro
65 \ D
' NH
2
S oCH
1 / 3
Cc H -CH -5-P n18= 1,6217 aceite incoloro
veot \ ’
H
N 2
CH
3
OCH
1Al
/ \ 19 o
C H -CH §5-P CH n =1,5978 aceite incoloro
6 5 2 3 D
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Descrita suficientemente la naturaleze
del invento, asi como la maners de realizarlo en la préde-
ticr, debe hacerse constar que lés disposieiones'anteriog
mente indicades son susceptibles de modificaciones de de-
talle en cuanto no alteren su principio fundamental; tam-
bién se hace constar que el invento se refiere & una soli
citud de patente preseniada en Alemania, con fecha 5 de
egosto de 1968, ne P 17 93.118.9, scogiéndose por lo tan-
o, a los beneficios que conceden los Convenios Interng-
cionales en vigor, siendé lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente Qe In-
vencién por 20 afios en Espefia, sobre: Procedimiento para
la preparscidén de amidas de 0,5-didsteres de acido tiono-
tiolfosfdérico; caracterizdndose por lo siguiente:

1e= Procedimiento para la preparacién de
amidas de 0,S~diésteres de dcido tionotiolfosférico, ca-
racterizado porgue & una temperatura entre --10o y+ 20%¢
86 introduce smoniaco gassoso hasta la saturacién en la

mezcla consistente en un dicloruro de S~éster de dcido

tionotiolirosfdérico de la Irérmula general

8
Rs-g”’01
~~Cl

¥ en un compuesto lidroxilo de la fdérmulae general

HO~R!
en cuyas férmulas R y R' representan radicales alguilo
de cadens recta, ramificados 6 ciclicos saturados o insgl

turados iguales o distintes con 1 & 12 dtomos de carbono

que eventualmente satdn sustituidos wna o0 varias vecaa:

~
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por ditomos de halégenos, grupos aleoxi 6 alquilmercapto,
respectivﬁmente representan radicales aralquilo o arilo
que pueden estar sustltuldos una o varias veces por &to-
mos de haldgenos, grupos nitro, algquile, algquenilo, alece
xil o alquilmercepto de cadens recta o ramificados,
' 2.~ Procediniento segin la reivindicacién

1, caracterizado porgue se trabaja a una temperatura en-
ire ~5° y +10%,

3.~ Procedimiento segin las relvindieacig
nes 1y 2, caracterizado porque se aplica el compuesto
hidroxilo a reaccionar en un exceso de 0,I"a 1,5 moles.

4.~ Procedimiento gegun las reivindicacio
neg 1 a 3, caracterizado porque ss trebaja en presencia
de un miembro del grupo consistente en disolventes y dilu
yentes orgénicos inertes.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién -

4, caracterizado porque se trabaja en presencia de un miem

_bro del grupo consistente en hidrocarbures alifdticos y

aromdticos; hidrocarburos alifdtlicos y aromdticos clorados,
éteres, cetonas de bajo punto de ebullicidn, nitrilos y ég
teres de 4cidos carboxilicos,
6.-~ Procedimiento para la preparacidn de
emidas de 0,S-diésteres de dcido tionotiolfosférico; tal y
como queda sustancialmente descrito en la presente memorisa.
Esta memoria consta de cincuenta y nueve
hojas escritas a mdquine por una sola cara.
Madrid, ~ & !
FARBENFAERIKEN BAYER

AfTIENGESELLSCHAFT,

J. GOXIZ I
#i ps Firmado: Al

MODET
ACIA BRAVO
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