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CAMPO DE LA INVENCION

Bsta invencidn estd dirigida a O-alcohil-S-hi
drocarbil alifdtico-N-acilfosforoamidotioatos y S-alcohil-
S-hidrocarvil alifético-N-acilfosforoamidoditioatos, ¥ &
su empleo como insecticidas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Ta Patente de EE.UU, Nim. 3.3%09.266 enseiia
que los O-alcohil-S-alcohilfosforoamidotioatos son insec-
ticidas. Ios fosforoamidotiocatos de esta patente exhiben
activided, tanto por contacto como referente a todo el
cuerpo, contra une diversidad de insectos.

Como muchos de los insecticidas de fosfatos,
los fosforosmidotioatos de la Patente de EE.UU. Nimero.
3,309,266 son téxicos para los mamiferos a dosis modera-
demente bejas. Por ejemplo, la toxicidad oral definida
por la dosis letal al 50% de O-metlil-S-metil fosforoamido
tioato establecida por ensayos sobre animales de laborato
rio es aproximadsmente de 15 mg/kg. Esta toxicidad reduce
sustancialmente el potencial comercial de los fosforoami~-
dotioatos de la Patente de EE.UU. 3.309.266. Puede inclu-
so hacer prohibitivo su empleo en ciertos ambientes.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

De acuerdo con esta invencidn, se ha encontra
do generalmente que los N-acil derivados de O-alcohil-S-
hidrocarbil alifético-fosforoamidoticatos y S-alcohil-S-~
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hidrocarbil alifético-fosforoamidotioatos combinen wn al-
to grado de actividad insecticida con una toxicidad rela-
tivamente baja frente a los mamfferos. Este descubrimien-
t0 es especialmente sorprendente por el hecho de que las
modificaciones estructurales que reducen la toxicidad
frente a los mam{feros normalmente hacen tembidn propor-
cionalmente menor la actividad insecticida. Esta combina-
cibén excepcional puede permitir que estos nuevos deriva-
dos acilados se utilicen para combatir los insectos en am
bientes en los cuales no podrfan utilizarse los correspon
dientes compuestos no-acilados.

Ios fosforoemidotioatos de esta invencién pue

den representarse por la férmula estructural:

donde:
R es alcohilo de 1 a 3 &tomos de carbono,
R! es un redical hidrocarbil alifftico de 1 a 3 &to-
mos de carbono,
B2 es hidrégeno o alcohilo de 1 a 3 Atomos de carbo-
no,

X es carbonilo o sulfonilo,
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Y es oxigeno o azufre, y
(a) cuando X es carbonilo, R3 es hidrégeno, alcohilo
de 1 a 18 4tomos de carbono, halcalcohilo de 1 a 18
&tomos de carbono y 1 a 4 haldgenos de nimero atdmi-
lco 9 a 35 (fldor, cloro y bromo), alquenilo de 2 a

118 d4tomos de carbono, algquinilo de 3 a 18 dtomos de
carbono, cicloalecohilo de 3 a 8 dtomos de carbono,

un radical heterocfclico con 1 heterodtomo de oxige-
ino, azufre o nitrégeno y 4 a 5 Atomos de carbono anu-
lares y un tetal de 4 a 8 4tomos de carbono, alcoxial-
icohilo de 2 a 12 dtomos de carbono, alcohilticalcohi-

lo de 2 a 12 4tomos de carbono, alcoxi de 1 a 12 4to-

imos de carbono, alcohiltio de 1 y 3 a 12 dtomos de carbo-
gno, fenilo sustitufdo con 1 § 2 radicales alcohi-

%10 de 1 a 3 4tomos de carbono, radicales alcoxi de

%1 a 3 4tomos de carbono, dtomos de haldgeno de ni-
%mero atémico 9 4 35 o grupos nitro, estirilo, fenilal-
zcohilo en los que el alcohilo tiene de 1 a 3 &tomos
%de carbono, fenoxialcohilo en los gque el alcohilo
Etiene de 1 a 3 4tomos de carbono, tiofenoxialeohilo
fen los que el alcohilo tiene de 1 a 3 dtomos de car-
%bono (asi como fenilalcohilo, fenoxialcohilo y tio~-
éfenoxialcohilo en los que el alcohilo tiene de 1 a 3
iétomos de carbono sustitufdos en el resto aromdtico

icon dtomos de haldgeno de nimero atdmico 9 2 35 o
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grupos nitro) o mononitroalcohilo de 1 a 3 Atomos de

carbono; y

(b) cuando X es sulfonilo, R’ es alcohilo de 1 a 10

ftomos de carbono, cicloalcohilo de 3 a 8 &tomos de

carbono, o fenilo.

4 puede ser alecohilo, alquenilo o alquinilo. Tales
radicales hidrocarbil aliffticos son metilo, etilo, propi
lo, alilo y propargilo. Si R‘l es un radical insaturado,
normalmente tendré un solo lugar de insaturacidn olefimico
o scetilénico terminal. Los grupos propilo representados
por Ry R1 pueden ser normales o iso-.

RS puede ser hidrdgeno, metilo, etilo, éropilo, iso-
propilo o ciclopropilo.

Los siguientes son ilustrativos de los radicales re-
presentados por R3 cusndo X es carbonilo: Aliffticos y ci-
¢loaliféticos: metilc;, etilo, n-propilo, isopropilo, n-bu
tilo, t-butilo, amllo, heptilo, 3-etilamilo, 2-metilhexilo,
n-hexilo, n-octilo, 4-metilheptilo, n-nonilo, n-decilo,
S-etlloctilo, n-undecilo, n-dodecilo, 8-metildecilo, n-tri
decilo, n-tetradecilo, n-pentadecilo, n-hexadecilo, n-hep
tadecilo, n-octadecilo, clorometilo, diclorometilo, bromo
metilo, 2-cloroetllo, 1,2-dicloroetilo, 8,9-dicloropenta-
decilo, 2-bromo-2-cloroetilo, trifluorometilo, 3-cloro-
-propilo, 2,4,6-triclorohexilo, 3,5-dibromoamilo, 7-cloxro
heptilo, 3~cloro-5,6~dibromooctilo, 2,2-difluoroetilo,
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11~-bromododecilo, vinilo, propenilo, 3-butenilo, 2-buteni
lo, 4-pentenilo, 4-hexenilo, 5-hexenilo, S5-heptenilo,
3-heptenilo, 4-octenilo, 7-octenilo, S5-nonenilo, 4-nomeni
lo, 7-nonenilo, 9~decenilo, 6-decenilo, 11-dodecenilo,
8-undecenilo, 8.pentadecenilo, 8-heptadecenilo, S5-heptade
cenilo, 10-heptadecenilo, 8,11-heptadecildienilo, 8,11,14-
heptadeciltrienilo, propargilo, 8-heptadecinilo, ciclopro
pilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclohepti-
lo, ciclooctilo, ciclododecilo, metoximetilo, butoximetilo,
metoxibutilo, etoxihexilo, hexoximetilo, metoxioctilo, oc
toxietilo, metiltiometilo, etiltiometilo, metiltiopropilo,
etiltiohexilo, hexiltiohexilo, metoxi, propoxi, pentoxi,
decanoxi, dodecanoxi, metiltio, hexiltic, noniltio, dode-
ciltio, nitrometilo, 2-nitroetilo y 3-nitropropilo.
Arométicos: 3,5-xililo, p-tolilo, cumilo, 2,4~dietilfenilo,
2-cloro-4-metil-fenilo, p-fluorofenilo, m~-fluorofenilo,
p-bromofenilo, 2~fluoro-4-clorofenilo, 3-metoxifenil-2-
cloro-4-propilfenilo, 4-etoxifenile, o-, m- y p-nitrofeni
lo, 2-cloro-5-nitrofenilo, bencilo, feniletilo, fenilpro-
pilo, fenoximetilo, fenoxietilo, fenoxipropilo, tiofenoxi
metilo, tiofenoxietilo, tiofenoxipropilo, 2,4-dinitrofeni
lo, 3,5-dinitrofenilo,

Heterocfclicos; 2-piridilo, 3-lutidilo, 2-pirolilo, 2-tie
nilo, 2-furfurilo, 2-furilvinilo, 3-tetrshidrofurfurilo.

Inclufdos entre los radicales representados
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por R’ cusndo X es sulfonilo se encuentran: metilo, etilo,
propilo, isopropilo, butilo, sec-butilo, amilo, hexilo,
heptilo, 3-metilhexilo, octilo, nonilo, decilo, c¢iclopro-
pilo, ciclobutlilo, ciclohexilo, ciclooctilo, y fenilo.

Fosforoamidotioatos preferidos de esta inven-
cién son aquéllos en los que Ry R! son metilo o etilo,
més preferiblemente metilo, R es hidrbgeno y los radica-
les orgénicos representados por 35 tienen individualmente
un méximo de 10 4tomos de carbono. Son particularmente
preferidos aquéllos en los que R y Rﬂ son metilo, 32 es
hidrbgeno, X es carbonilo, Y es oxigeno, y R es aleohilo,
més preferiblemente alcohilo de cadena recta, de 1 a 10
&tomos de carbono.

Compuestos representativos de la férmula ente

rior son: O-metil-S-metil-N-formilfosforoamidotioato,

O-metil-S-metil-N-acetilfosforoamidotioato, O-metil-S-me-

til-N-metil-N-acetilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-
propionilfosforosmidotioato, O-metil-S-metil-N-butirilfos
foroamidotioato, O-metil-S-metil-N-isobutirilfosforoamido
tioato, O-metil-S-metil-N-pentanoilfosforoamidotioato,
O-netil-S-metil-N-hexsnoilfosforoamidotioato, O-metil-S-me
til-N-heptanoilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-metil-
~N-octanoilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-decanoil
fosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-dodecanoilfosforoa~
nidotioato, O-metil-S-metil-N-cloroacetilfosforoamidotioa
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to, O-metil-S-metil-N-bromoacetilfosforoamidotioato, O-me
til~-S-metil-N~3-clorobutirilfosforoamidotioato, O-metil-
S-metil-N-3-bromopropionilfosforosmidotioato, O-metil-S-
metil-N-3,3~dicloropropionilfosforoamidotioato, O-metil-
S-metil-N-metil-N-dicloroacetilfosforoamidotioato, O-me-
til-S-metil-N-trifluorcacetilfosforoamidotioato, O-metil-
S-metil-N-2,3,4-tricloropentanoilfosforoamidotioato, O-me
til-S—metilAN-3,4-diclorobutirilfosforoamidotioato; O-me~
til-S-metil-N-3,3~difluoropropionilfosforoamidotioato,
O-metil-S-metil-N~fluoroacetilfosforoamidotioato, O-metil
~-S-metil-N-7-bromoheptanoilfosforoamidotiocato, O-metil-S-
metil-N-metil-N-6,6-dibromohexanoilfosforoamidoticato,
O-metil-S-metil-N-2,4-dicloro-6-bromochexanoilfosforoamido
tioato, O-metil-S-metil-N-8-clorooctanoilfosforosmidotioa
to, O-metil-S-metil-N-2,6-dibromooctancilfosforoamidotiog
toy O-metil-S-metil-N-12-clorododecanoilfosforoamidotioa~
toy O-metil-S-metil-ascrililfosforoamidotioato, O-metil-S-
metil-N-3-butenoilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-
isobutenoilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-metil-N-
3-pentenoilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-4-pente-
noilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-6-heptencilfos-
foroamidotioato, O-metil-S-metil-N-7-octenoilfosforoamido
tioato, O-metil~-S-metil-N-11-dodecenoilfosforeamidotioatq,
O-metil-S-metil-N-ciclopropanoilfosforoamidotioato, O-me-
til~-S-metil-N-metil-N-ciclohexsnoilfosforoamidotioato,

-s- 377885




10

15

25
18.3.70.

O-metil-S-metil-N-ciclohexanoilfosforoamidotioato, O-me-
til-S-metil-N~-ciclooctanoilfosforoamidotioato.
O-metil-S-metil-N-3-piridilcarbonilfosforoami
dotioato, O-metil-S-metil-N-2-lutidilcarbonilfosforoamido
tioato, O-metil-S-metil-N-3-pirolilcarbonilfosforoamido-
tioato, O-metil-S-metil-N-2-tienilcarbonilfosforoamido-
tiocato, O-metil-S-metil-N-2-furoilfosforoamidotioato,
O-metil-S-metil-N-2-furilacriloilfosforoamidotioato.
O-metil-S-metil-N-2-metoxiacetilfosforoamido-
tioato, O-metil-S-metil-N-2-pentoxiacetilfosforoamidotios
to, O-metil-S-metil-N-3-metoxipropionilfosforoamidotioato,
O-metil-S-metil-N-4-etoxibutirilfosforoamidotioato, O-me-
til-S-metil-N-2-hexoxiacetilfosforoamidotioato, O-metil-S-
metil-N-4-propoxibutirilfosforoamidotioato, O-metil-S-me-
til-N-5-pentoxipentanoilfosforoamidotioato, O-metil-S-me-
til-N-8-metoxioctanoilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil~
~N-10-metoxiundecenoilfosforoamidotioato, O-metil-S~-metil-
N-8-butoxioctanoilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-2-
metiltloacetilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-2-he-
xiltioacetilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-3-butil
tiopropionilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-5-metil
tiopentanoilfosforosmidaotioatq, O-metil-S-metil-N-6-metil-
tiooctanoilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-11-metil
tioundecanoilfosforoamidotioato.
O-metil-S-metil-N-metoxicarbonilfosforoamido-
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tloato, O-metil-S-metil-N-isopropoxicarbonilfosforoamido-
tioato, O-metil-S-metil-N-pentanoxicarbonilfosforosmido=-
tioato, O-metil-S-metil-N-hexanoxicarbonilfosforoamido-
tioato, O-metil-S-metil-N-octanoxicarbonilfosforoamidotiog
to, O-metil-S-metil-N-dodecanoxicarbonilfosforoamidotioa~-
to, O-metil-S-metil-N-metiltiocarbonilfosforoamidotioato,
O-metil-S-metil-N-propiltiocarbonilfosforoamidotioato,
O-metil-S-metil-N-hexiltiocarbonilfosforocamidotiocato,
O-metil-S-metil-N-octiltiocarbonilfosforoamidotioato,
O-metil-S-metil-N~dodeciltiocarbonilfosforoamidotioato.
O-metil-S-metil-N-benzoilfosforoamidotioato,
O-metil-S-metil-N~4~toluoilfosforoamidotioato, O-metil-S-
metbil-N-3,5-dimetilbenzoilfosforoamidoticato, O-metil-S5-
metil-N-4-isopropilbenzoilfosforoamidotioato, O-metil-S-
metil-N-4-clorobenzoilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil
-N-2,4-diclorobenzoilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-
N-2-fenilacetilfosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-3-fe
nilpropionilfosforoamidotioato, O-metil-N-3-fluorobenzoil
fosforoamidotioato, O-metil-S-metil-N-2-fenoxiacetilfosfo
roamidotioato, O-metil-S-metil-N-3-fenoxipropionilfosfo-
rosmidotioato, O-metil-S-metil-2-feniltioacetilfosforoami
dotioato, O-metil-S-metil-N-3-nitropropionilfosforoamido-
tioato, O-metil-S-metil-N-2-feniltiopropionilfosforoamido
tioato, O-metil-S-metil-N-4-nitrobutinilfosforoamidotioa~
to, O-metil-S—metiléN-a,4-dinitrobehzoilfosforoamidotioa-
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to.
0-etil-S-metil-N-acetilfosforoamidotioato,
O-isopropil-S-metil-N-acetilfosforoamidotioato, O-etil-S-
metil-N-2-cloro-4-bromobutirilfosforoamidotioato, O-pro-
pil—S—metiléN-isopropionilfosforoamidotioato, O-metil-S-
etil-N-acetilfosforoamidotioato, O-metil-S-etil-N~-diclo-
roacetilfosforoamidotioato, O-~etil-S~etil-N-4-bromobuti-
rilfosforoamidotioato, O-etil-S-etil-N-formilfosforoamido
tioato, O-etil-S-etil-N-acetilfosforoamidotioato, O-etil-
S-etil-N-3-cloropropionilfosforoamidotioato, O-etil-S-etil-
-N-3,4-dibromobutirilfosforoamidotioato, O-etil-S-etil-N-
hexanoilfosforoamidotioato, O-etil-S-etil-N-decanoilfosfo-
roamidotioato, O-etil-S-etil-N-dodecanoilfosforoamidotiog
to, O-etil—S—etiléN-trifluoroacetilfosforoamidotioato, O-etil
—S-etil—N—acrilfosforoamidotioato, O~etil-S-etil-N-5-hexe-
nilfosforoamidotioato, O-etil-S-etil-N-8-nonenoilfosforoa-
midotioato, O~etil-S-etil-N-11-dodecenoilfosforoamidotioa—
%o, O-etil-S-etil-N-ciclopropanoilfosforoamidotioato, O-etil-
S-etil-N-ciclohexanoilfosforoamidotioato, O-etil-S-etil-
-N-ciclooctanoilfosforoamidotioato, 0-etil-S~etil-N-2-piri
dilcarbonilfosforoamidotioato, O-etiléN-B-tienoilfosforqg
midotioato, O-etil-S-etil-N-3-tetrahidrofurfurilcarbonil-
fosforoamidotioato, O-etil-S-etil-N-2-metoxiacetilfosfo~
roamidotioato, O-etil-S-etil-N-3-butoxipropionilfosforos-
midotioato, O—eti1-S-etil-N-10-metoxidecanoilfosforoamiig
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tioato, O-etil-S-etil-N-2-metiltioacetlilfosforoamidotioa~
to, O-etil-S-etil-N-4-metiltiobutiriliosforosmidotioato,
0—etil-S-etiléN—?-metiltioheptanoi1fosforoaﬁidotioato,
O-etil-S—etil-N-é-octiltioacetilfosforoamidotioato, O-etil-
~-S-etil-N-6-hexiltiohexanoilfosforoamidotioato, O~etil-S-
etil-N-metoxicarbonilfosforoamidotioato, O-etil-S—~etil-N-
metoxicarbonilfosforoamidotioato, O-stil-S-etil-N-pentoxi
carbonilfosforoamidotioato, O-etil-S-etil-N-dodecoxicarbo
nilfosforoamidotioato, O-etil-S-etil-N-metiltiocecarbonil-
fosforoamidotioato, O-etil-S-etil-N-hexiltiocarbonilfosfo .
roamidotioato, O-etil-S-etil%ﬁ—dodeciltiocarbonilfosforqg
midotioato, O-etil-S-etil-N-benzoilfosforoamidotioato,
O-etil-S~etil-N-2-metil~4-clorobenzoilfosforoamidotioato,
O-etil~S~etil-N-4-propilbenzoilfosforoamidotioato, O-etil-
~S-etil-N-2,4~dinitrobenzoilfosforoamidotioato, O-etil-S-
etil-N-4-clorobenzoilfosforoamidotioato, O-etil-S-etil-N-
3-fenilpropionilfosforoamidotioato, O-propil-S-etil-N-ace
tilfosforoamidotioato, O-isopropil-S-etil-N-acetilfosfo-
roamidotioato, O-propil-S-etil-N-butirilfosforoamidotioa-
to, O-metil-S-propil-N-acetilfosforoamidotioato, O-metil-
-S-isopropil-N-dibromoacetilfosforoamidotioato, O-metil-
~S~-propil-N-4-clorobutirilfosforoamidotioato, O-etil-S-
propil-N-2,3-dicloropropionilfosforoamidotioato, O-etil-
~S=-igsopropil-N-acetilfosforoamidotioato.
O-propil-S-propil-N-formilfosforcamidotioato,
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O-propil-S-propil-N-acetilfosforoamidotioato, O-propil-S-
propil-N-bubirilfosforoemidotioato, O-propil~S-propil-N-
3-clorobutirilfosforoamidotioato, O-propil-S-propil-N-2,3-
dibromopropionilfosforoamidotioato, O-propil-S-propil-N-
dicloroacetilfosforoamidotioato, O-isopropil-S-propil-N-
acetilfosforoamidotioato, O-etil-S-alil-N-2,3-dibromopro-
pionilfosforoamidotioato, O-etil-S-alil-N-cloroacetilfos-
foroamidotioato, O-metil-S-alil-N-acetil-fosforoamidotiog
to, O-metil=-S-alil-N-butirilfosforosmidotioato, O-isopro-
pil-S-alil-N-acetilfosforoamidotiocato, O-etil-S-propargil
~-N-propionilfosforcamidotioato, y O-propil-S-propargil-N-
2~clorobutirilfosforoamidotioato.
O-metil-S-metil-N-metanosulfonilfosforoamido-
tioato, O-metil-S-metil-N-propsnosulfonilfosforoamidotiog
to, O-metil-S-metil-N-hexanosulfonilfosforoamidotioato,
O-metil-S-metil-N-octanosulfonilfosforoamidotioato, O-me-
til-S-metil-N-dodecanosulfonilfosforoamidotioato, O-metil-
S-metlil-N-bencenosulfonilfosforoamidotioato, O-metil-S-me
til-N~ciclohexanosulfonilfosforoamidotioato, O-metil-S-me
til-N-ciclopropanosulfonilfosforoamidotioato, O-etil-S~-
etil-N-netenosulfonilfosforoamidotioato, O-etil-S-etil-N-
hexanosulfonilfosforoamidotioato, 0-etil-S-etil-N-dodeca~
nosulfonilfosforoamidotioato, O-etil-S-etil-N-ciclooctano
sulfonilfosforoamidotioato, O-etlil-S~-etil-N-bencenosulfo-
nilfosforoamidotioato, O-propil-S-propil-N-metanosulfonil
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fosforoamidotioato, O-propil-S-propil-N-hexanosulfonilfog
foroamidotioato, O-propil-S-propil-N-dodecanosulfonilfos-
foroamidotioato, O-propil-S-propil-N-ciclooctanosulfonil-
fosforoamidotioato, O-propil-S-propil-N-bencenosulfonil-
fosforoamidotioato, O-metil-S-alil-N-metanosulfonilfosfo-
roamidotioato, O-metil-s-alil-NQhexanosulfonilfosforoami-
dotioato, O-metil-S-alil-N-dodecanosulfonilfosforoamido-
tioato, O-metil-S-glil-N-ciclooctanosulfonilfosforoamido-
tioato, O-metil-S-alil-N-bencenosulfonilfosforoamidotioa~
to; O-metil-S-propargil-N-hexanosulfonilfosforoamidotioa-
to, O-metil-S~-propargil-N-dodecanosulfonilfosforoemidotioa
to, O-metil-S-propargil-N-ciclooctanosulfonilfosforoamido
tioato, y O-metil-S-propargil-N-bencenosulfonilfosforoami
dotioato.

Otros compuestos representativos de la férmu-
la anterior son: S,S-dimetil-N-formilfosforoamidoditioato,
S,5~dimetil-N-acetilfosforoamidoditioato, S,8~dimetil-N-
metil-N-acetilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-propio-
nilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-butirilfosforoami-
doditioato, S,S-dimetil-N-isobutirilfosforoamidoditioato,
S,5-dimetil-N-pentanoilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-
N-hexanoilfosforosmidoditioato, S,S-dimetil-N-heptanoil-
fosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-octanoilfosforoamido-
ditioato, S,S-dimetil-N-decanoilfosforoamidoditiosto,
S,S-dimetil-N~-dodecanoilfosforoamidoditioato, S,S5-dimetil-
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-N-cloroecetilfosforoamidoditiocato, S,S-dimetil-N-bromoa-
cetilfosforoamidoditiocato, S,S-dimetil-N-3-clorobutiril-
fosforosmidoditioato, S,S-dimetil-N-3-bromopropionilfos-
foroamidoditioato, S,S-dimetil-N-3,3-dicloropropionilfos-
foroamidoditioato, S,S-dimeti1-N-metil-N-dicloroacetilfqg
forcamidoditioato, S,S-dimetil-N-trifluorocacetilfosforoa-
midoditioato, 5,S-dimetil-N-trifluorocacetilfosforoamidodi
tioato, S,S-dimetil-N-trifluorcacetilfosforoamidoditioato,
8,5-dimetil-N-2,3,4-tricloropentanocilfosforoamidoditioato,
S,S~dimetil-N-3,4-diclorobutirilfosforoamidoditioato,
Sy5-dimetil-N-3,3-difluoroproplionilfosforoamidoditiocato,
S,S~dimetil-N-fluoroacetilfosforoamidoditioato, S,8-dime-
t11-N-7-bromoheptanoilfosforoemidoditioato, S,S5~dimetil~
-N-metil-N-6,6-dibromohexenoilfosforoamidoditioato, S,S-
dimeti1-N-2,4~dicloro-6-bromohexanoilfosforoamidoditioato,
S,S~-dimetil-N~-8-clorooctenoilfosforoamidoditioato, S,5-di
metil-N-2,6-dibromooctanoilfosforoamidoditioato, S,S5-dime
til-N-12-clorododecanoilfosforoamidoditioato, S,5-dimetil-
acrililfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-3-butenocilfos-
foroamidoditioato, S,S5-dimetil-N-isobutenoilfosforoamido-
ditioato, S,S5~dimetil-N-metil-N-J-pentenoilfosforoamidodi
tioato, S,S-dimetil-N-4-pentenoilfosforoanidoditioato,
S,S-dimetiléN-G—heptenoilfosrorbamidoditioato, S,5-dime~
til-N-7-octenoilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-41=
dodecenoilfosforoaemidoditioato, S,5-dimetil-N-ciclopropa~
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noilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-metil-N-ciclohexa
noilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-ciclohexanoilfos-
foroamidoditioato, S,S-dimetil-N-ciclooctanoilfosforoami-
doditioato.

8,S-dimetil-N~3-piridilcarbonilfosforoamidodi
tioato, S,S-dimetil-N-2-lutidilcarbonilfosforoamidoditioa
to, S,8-dimetil-N-3-pirolilcarbonilfosforoamidoditioato,
5,S-dimetil-N-2-tienilcarbonilfosforoamidoditioato, S,5-
dimetil-N-2-furollfosforoemidoditioato, S,S-dimetil-N-2-
furilacriloilfosforoamidoditioato.

S,S—dimetil-N-z-ﬁetoxiacetilfosforoamidodi—
tioato, S,S-dimetil-N-2-pentoxiacetilfosforoamidoditioato,
8,S-dimetil-N-3-metoxipropionilfosforoamidoditioato, S,5-
dimetil-N-4-etoxibutirilfosforoamidoditioato, S,S~dimetil-
~N-2-hexoxiacetilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-4-pro
poxibutirilfosforoamidoditiocato, S,5~-dimetil-N-5-pento-
xipentanoilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-8-metoxioc
tanoilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-10-metoxiundeca
noilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N~8-butoxioctanolil-
fosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-2-metiltiocacetilfosfo
roamidoditioato, S,S-dimetil-N-2-hexiltioacetilfosforoami
doditioato, S,5-dimetil-N-3-butiltiopropionilfosforoamido
ditioato, S,S-dimetil-N-5-metiltiopentenoilfosforoamidodi
tioato, S,S-dimetil-N-6-metiltiooctanoilfosforoamidodi-
tioato, S,5-dimetil-N-11-metiltioundecanoilfosforoamidodi
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tioato,

S,S-dimetil-N-metoxicarbonilfosforoamidoditioa
to, S,S-dimetil-N-isopropoxicarbonilfosforoamidoditioato,
S,S-dimetil-N-pentanoxicarbonilfosforoamidoditioato, 5,8~
dimetil-N-hexanoxicarbonilfosforoamidoditioato, S,S-dime-
til-N-octanoxicarbonilfosforoamidoditioato, S,S~-dimetil-
-N-dodecanoxicarbonilfosforoamidoditiocato, S,S-dimetil-N-
metiltiocarbonilfosforoamidoditioato, S,8-dimetil-N-pro-
piltiocarbonilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-hexil-
tiocarbonilfosforoamidoditioato, S,S~-dimetil-N-octiltiocar
bonilfosforoamidoditicato, S,S-dimetil-N-dodeciltiocarbo-
nilfosforoamidoditioato.

S,8-dimetil-N-benzoilfosforoamidoditioato,
8,8-dimetil-N-4-toluoilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-
N-3,5-dimetilbenzoilfosforoamidoditiocato, S,S~dimetil-N-
4-igopropilbenzoilfosforoamidoditioato, S,S5~dimetil-N-4-
clorobenzoilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-2,4-diclo
robenzoilfosforoamidoditioato; S;S—dimetil-N-Z—fenilace-
tilfosforoamidoditioato, S,S-dimetil-N-3-fenilpropionil-
fosforoamidoditioato, S,5-dimetil-N~3-fluorobenzoilfosfo-
rosmidoditioato, 8,S-dimetll-N-2-fenoxiacetilfosforoamido
ditioéto, 8,8-dimetil-N-3-fenoxipropionilfosforoamidodi-~
tioato, S,S-dimetil-2-feniltiocacetilfosforoamidoditioato,
S,S-dimetil-N-3-nitropropionilfosforoamidoditioato, S,5-
dimetil-N-2-feniltiopropionilfosforoamidoditioato, S,S-di
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netil-N-4-nitrobutinilfosforoamidoditiocato, S,S-dimetil-~
~N-2,4~-dinitrobenzoilfosforoamidoditioato.
S-etil~S~metil-N-acetilfosforoamidoditioato,
S-isopropil-S-metil-N-acetilfosforoamidoditioato, S-etil-
S-metil-N-isopropionilfosforoamidoditiocato, S,S-dietil-N-
formilfosforoamidoditioato, S,S-dietil-N-3,4-dibromobuti-~
rilfosforosmidoditioato, S,S-dletil-N-dodecanoilfosforoami
doditioato, S,S-dletil-N-scrilfosforoemidoditioato, S,S5~
dietil-N-8-nonenoilfosforoamidoditioato, S,S-dietil-N-ci-
clohexanoilfosforoamidoditiocato, S,S-dietil-N-3-tienoil-
fosforoamidoditioato, S,S-dietil-N-3-butoxipropionilfosfo
roamidoditioato, S,S-etil-N-7-metiltiocheptanocilfosforoemi
doditioato, S,S-dietil-N-metoxicarbonilfosforoamidoditioa
to, S,5-dietil-N-dodecoxicarbonilfosforoamidoditioato,
S,5-dietil-N-dodeciltiocarbonilfosforoamidoditioato, S,5~-
dietil-N-4~propilbenzoilfosforoamidoditiocato, S,S-dietil-
~N-3-fenilpropionilfosforoamidoditioato, S-metil-S~propil-
-N-isobutirilfosforoamidoditioato, S-metil-S-propil-N-i4-
¢lorobutirilfosforoamidoditioato, S-etil-S-propil-N-2,3-
dicloropropionilfosforoamidoditioato.
S,S-dipropil-N-formilfosforoamidoditioato,
S,S-dipropil-N-2,3~dibromopropionilfosforoamidoditioato,
S-isopropil-S-propil-N-acetilfosforoamidoditioato, S-me-
til-S-alil-N-acetilfosforoamidoditioato, S-etil-S-propar
gll-N-propionilfosforoamidoditiocato.
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S,S-dimetil-N-metanosulfonilfosforoamidodi-
tioato, S,S-dimetil-N-octanosulfonilfosforoamidoditioato,
8,8-dimetil-N-ciclohexanosulfonilfosforoamidoditioato,
8,8-dietil-N-hexanosulfonilfosforoemidoditioato, S,5-die-
til-N-bencenosulfonilfosforoamidoditioato, S,S5-dipropil-N-
dodecanosulfonilfosforoamidoditioato, S-metil-S-alil-N-
nmetanosulfonilfosforoamidoditioato, S-metil-S-glil-N-ci-
clooctanosulfonilfosforoamidoditioato, S-metil-S-propar-
gll-N-hexanosulfonilfosforoamidoditioato y S-metil-S-pro-
pargil-N-bencenosulfonilfosforoamidoditioato.

O-alcohil-S-hidrocarbil alifético-N-acilfosfo
rosmidotioatos y S-alcohil-S-hidrocarbil alifitico-N-acil
fosforoamidoditioatos de la férmula snterior pueden pre-
pararse por acilacién (que incluye sulfonilacién) de un
O-alcohil-S-hidrocarbil alifftico-fosforoamidotioato o
S-alcohil-S-hidrocarbil alifftico-fosforoamidoditioato
adecuados. Esta técnica es especialmente aplicable a los
N-alcanoil-compuestos en los que el grupo alcohilo del ra
dical alcanoilo tiene de 1 a 4 Atomos de carbono. Como se
ha indicado anteriormente, los O-alcohil-S-alcohil-fosfo-
roamidotioatos y su preparacién se describen en la Paten-
te de EE,UU. Nim. 3.309.266. Los O-alcohil-S-hidrocarbil
alifitico insaturado-fosforoamidotioatos y su preparacidn
se describen en la solicitud de patente, asimismo pendien

te, Nim. de Serie 486.233, presentada el O de septiembre
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de 1965, cuya descripcifn se incorpora aqui como referen-
cla.

En esta reaccidn pueden utilizarse sgentes de
acllacidn convencionales, tales como haluros de acilo, cg
tenos y anhidridos de &cido, y condiciones de acilacibn
convencionales. En el caso de los N-alcanoil-compuestos,
son agentes de acilacidn preferidos los cloruros de alca-
noflo.

Esta reaccidn de acilacidn (ilustrada con un
haluro de acilo como agente de acilacidn) puede represen-—
tarse por la siguiente ecuacidn:

ry O RY 2

\g- NHR® + RO-X-C1 —> N i—x - 4+ HOL
r's Rls 22
Esta acilacibén se llevard a cabo a aproximadamente O a
602C en presencia de disolventes tales como cloruro de me
tileno, cloroformo, tetrahidrofurano y benceno. La pre-
sibn no es critica en esta reaccibén. Por conveniencia, se
utilizard la presidn atmosférica o la presién autbgena. En
condiciones nérmales, se utilizarén proporciones estequio
nétricas o un ligero defecto de agente de acilacién. ILa
acilacién requeriréd usualmente de 2 a 24 horas para alcsn
zar su culminacién. El producto de reaccidn puede purifi-

carse por técnicas convencionales de extraccibén y recris-

- 20 -

377885



10

15

25
180 3.70.

talizacién,

Los fosforoamidotioatos N-acllados de esta in
vencibn pueden prepararse tembién por acilaclién de un
0,0-dialcohil-fosforoamidotionato apropiado y reaccién
subsiguiente del N-acil fosforoamidotionato resultante
con un agente de alcohilacidn™ para producir el O-alcohil-
S-hidrocarbil alifético-N-acilfosforoamidotioato. Este es
quema de reaccidn se representa (utilizando un cloruro de
acilo como agente de acilacién) por la siguiente ecuacidn:

S S

1 5 T 3
(2) (RO),P - NHR® + R°Z-01 —3 (RO),P - N - X-R
1
Ra
S RO 0
i) 3 1@ 1 3
(b) (RO),P -N - IR +R¥——> /P-N - X-R? + p®
t 1 t
2 R'S
R R
Esta acilacibn puede llevarse a cabo por las mismas téc-
nicas descritas arriba para la acilacidn de O-alcohil-S-
hidrocarbil alifdtico-fosforoamidotioatos. La reaccién en
tre el N-acilfosforoamidotionato y el agente de alcohila-

cidn puede efectuarse de acuerdo con los procedimientos

¥ F1 término "alcohilacién" se emplea gendricamente, y
tiene por objeto incluir agentes que se utilizan para in-
corporar grupos alquenilo y alquinilo.,
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descritos en la Patente de EE.UU. 3.309,.266 para la reac-
cién de 0,0-dialcohil-fosforoamidotionato con un agente
de slcohilacién. En el caso de los compuestos preferidos
de esta invencién (esto es, cusndo R y R1 son metilo y
R es hidrdgeno), el agente de alcohilacién preferido es
el sulfato de dimetilo.

Si el agente de acilacidn, p.ej., RO-X-Cl, es
débil, puede ser deseable preparar los compuestos de esta
invencién por amidacién de un 0,0-dialcohil-fosforotioclo
ridato para obtener 0,0-dialcohil-N-acilfosforoamidotioa-
0 y reaccidn de dicho N-acilfosforoamidotioato con un
agente de alcohilacién como se ha descrito arriba. Este

esquema de resccidn se ilustra por la siguiente serie de

ecuaciones:
; s
/'\
(30)2-1:-01»,33-x-mma—>(no)2-p-u-x-1z3
1§
22
2 N
(RO) P -N -% - B + 2@ —> /P—N-I-R3+R®
L 1 |
22 r's 22

El S-alcohil-S-hidrocarbil alifético-fosforoa

midoditioato puede prepararse por la reacciln de oxicloru

377885
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ro de fésforo con un mercapteno seguida por la amidacidén
del S-alcohil-S-hidrocarbil alifético-fosforoamidoditioa~-
o resultante. La primera etapa de la sintesis implica la
adicién de 2 moles de un mercaptano a 1 mol de oxicloruro
de fésforo (P0013) de acuerdo con las ecuaciones siguien-
tes (si Ry R1 son iguales, puede llevarse & cabo una reac
cibn dnica):

0 0

7 A
+4 RSH —m» RS -P -0l + HCL

P
CI//‘\\Cl \\Cl
Cl

0 RS
+ Rlsg —> N <
c1 R"s/

/?7
- ?\\\

+ HClL

Las reacciones anteriores se llevan a cabo
preferiblemente en presencia de una base débil, tal como
las aminas orgénicas, por ejemplo piridina, dimetil anili
na, trietil amina, etc. La base esté presente preferible-
mente en una cantidad al menos igual a los moles de mer-
capteno. Puede estar presente un disolvente orgénico iner
te, tal como &ter dietflico, tetrahidrofursno, dioxano,

diclorometano, etc. Las temperaturas de reaccidn estén
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comprendidas genéricamente en el campo de O a 152C, prefe
riblemente de O a 52C. El tiempo de reaccidén necesario pg
ra completar la adicifn del mercaptano al oxicloruro de
f£8sforo estari comprendido entre sproximadsmente 1 y 10
horas. El producto de S-alcohil-S-hidrocarbil alifético-
—fosforocloruroditioato puede purificarse por destilacibn,
cristalizacién o cromatografia, si se desesa.

La segunda etapa de la preparacidn, esto es,
la amidacién, se lleva a cabo por adicidn de amoniaco ga-
se0so a una solucién del S-alcohil-S-hidrocarbil aliffti-
co fosforocloruroditioasto de acuerdo con la ecuacién si-

gulente:

La reaccién se lleva a cabo preferiblemente
en un disolvente orgéniéo inerte, tel como benceno, tolug
no, xileno, etcétera, a temperaturas comprendidas en el
campo de 10 a 752C, preferiblemente de 40 a 602C. La ter-
ninscién de la féacci6n viene indicada por la cesacidn de
la precipitacién de cloruro amdnico. A continuacién de la
reaccidn, el producto crudo puede aislarse por filtracidn

y separarse luego del cloruro aménico por extraccibn se-

-2 -
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lectiva con un disolvente, tal como acetona, metsnol o ma
teriales orgénicos similares.
EJEMPIOS

Los ejemplos que siguen describen métodos que
pueden utilizarse para preparar los fosforoamidotioatos
de esta invencidn. Estos ejemplos no tienen la finalidad
de limitar la invencidn descrita en esta Memoria. Los por
centajes se expresen en peso, & no ser que se indique
otra cosa.
Ejemplo 1

14,1 g (0,1 moles) de O-metil-S-metilfosforog
nidotioato se disolvieron en 100 ml de benceno en un ma-
traz. Se sfiadieron a esta solucibn 7,85 g (0,1 moles) de
cloruro de acetilo. Se llevd a reflujo esta mezcla --des
prendiéndose HCl en dichas condiciones--. La mezcla se
agltbé despuds durante una noche a la temperatburs ambien-
te. Se decantd el 1lfquido que sobrenadaba y se expulsd el
disolvente a 30-40°C y a 12 mm Hg. Quedd un aceite que se
solidificd al dejarlo en reposo. Se filtrd este sblido y
se lavd con 8ter, obteniéndose 7 g de O-metil-S-metil-N-
acetilfosforoamidotioato impuro. Este producto fundfa a

64-682C, y tenfa la siguiente composicidn:

Calculada Encontrada
% P 16,93 18,28
% S 17,48 18,05

3772485
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Ejemplo 2

Se disolvieron 176 g (1,25 moles) de O-metil-
~-3-netil fosforoamidotionato en 300 nl de diclorometano v
se cargeron en un matraz de 1 litro. Se afiadieron 98 g
(1,25 moles) de cloruro de acetilo disueltos en 100 ml de
diclorometsno. Se agitd la solucidn, se calentd a 339G,
se dejd a dicha temperatura dursnte 4 horas, y se afiadie-
ron luego 98 g (1,25 moles) adicionales de cloruro de ace
tilo. Se msntuvo la mezcla a la temperatura ambiente du-
rente 18 horas y se ailadid luego a 500 ml de agua de hie-
lo. Se separaron las fases y se extrajo la fase acuosa
con 4 porciones de 200 ml de diclorometano. Se combinaron
los extractos con la fase orgfnica separada y el disolven
te se expulsd por calentamiento moderado bajo vacio, ob-
teniéndose 50 g de producto. La fase acuosa, despuds de
la extraceidn por cargas, se extrajo ulteriormente de ma-
nera continua durante 18 horas en un sparato de extraccidn
1{quido-1{quido, utilizando 2 litros de diclorometano co-
mo material extractivo. La evaporacién del diclorometano
dio 110 g adicionales del producto, resultendo un rendi-
miento total del 87%. Despuds de purificacién, el produc-
to, O-metil-S-metil-N-acetilfosforoamidotioato, dio la si

guiente composicidn:

Calculada Encontrada
%N 7,65 7,28
% 8 17,48 17,88
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Ejemplo %
Se mezclaron 6 g de 0,0-dietil-N-acetilfosfo-

roamidotionato con 10 ml de yoduro de etilo en un matraz.
Se calentd a reflujo esta mezcla durente 30 horas, ILa mez
cla de reaccién resultante se sometid a arrastre con va-
por de agua a 802C y 320 mm Hg, dejando 4,5 g de un aceite
que cristalizd al dejarlo en reposo. Este material, O-etil-

~-S-etil-N-acetilfosforoamidotioato, tenia la siguiente

composicibn:
Calculada Encontrada
% P 14,68 14,02
% S 15,19 15415
Ejemplo 4

Se disolvieron 30 g de 0,0-dimetilfosforoami-
dotioato y 41 g de cloruro de n-decanoflo en 120 ml de
cloruro de metileno y se calentd a reflujo dursnte 2 horas.
Después de tratamiento con egua para sepsrar los sub-pro-
ductos acfdicos, se secd la solucién sobre sulfato magné-
sico y se sometié a arrastre con vapor de agua para dar
60,4 g de 0,0-dimetil-N-decanoil fosforoamidotioato (ren-
dimiento del 96%).

20 g del 0,0-dimetil-N-decanoil fosforoamido
tioato anterior se mezelaron luego con 4 g de sulfato de
dimetilo y se mantuvieron a 602C durante 41 hora. Se recu-

perd por medios cromatogrificos O-metil-S-metil-N-deca=

-=- 37788
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noil fosforoamidotioato, dando un rendimiento de 9,5 g.

Este material tenfs la siguiente composicidn:

Calculads Encontrada
%P 10,50 10,67
%S 10,85 10,47

Ejemplo 5

Se prepard 8,S-dimetil-N-acetilfosforoamido-
ditioato como sigue:

Se cargd una solucidn de 73,2 g (0,48 moles)
de oxicloruro de fésforo en 300 ml de &ter dietflico seco
en un matraz de 4 litro a una temperatura de 02C. Una so-
lucibn de 76,2 g (0,96 moles) de piridina y 49 g (1,0 mo-
les) de metil mercaptano en 400 ml de éter diet{lico se
afiadi lentamente al matraz que contenia el oxicloruro de
fésforo a lo largo de un perfiodo de tiempo de 2 horas,
manteniendo la temperatura entre 09C y 52C. Se agitd lue-
go la mezcla durante 6 horas sdicionales a temperaturas
de O a 102C. Después de 18 horas de reposo a 02C, el pro-
ducto crudo de reaccidén se separd del residuo sblido, se
expulsd el disolvente por arrastre con vapor de agua, ¥
se purificé para dar 31,7 g de un S,S5-dimetilfosforocloru
roditioato 1iquigdo.

El S,5-dimetilfosforocloruroditiocato amterior
se cargd luego, junto con 500 ml de tolueno, en un matraz

de 1 litro, y se afiadibé lenteamente amonfaco gaseosc a una

= 37700
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temperatura de 50 a 552C., Cuando la temperatura comenzd a
descender, se detuvo la adicidn de amonfaco. Se mentuvo

la reaccidn a 509C durante media hora 7 se enfrid luego a
la temperatura ambiente, filtrendo seguidemente. E1 filtra
do se sometid a arrastre con vapor de agua para la expul-
sién del disolvente bajo vacfo, y se purificd luego para
dar 6,6 g de S,S-dimetilfosforoamidoditioato. El compues-
to tenfa un punto de fusién de 103-1059C, y la siguiente
composicién en N, S y P:

Calculada Encontrada
% N 8,9 9,65
% S 41,0 38,1
%P 19,7 19,2

Se disolvid el S,S-dimetilfosforoamidoditioa~
to en 250 ml de diclorometano y se cargd en un matraz de
500 ml. Se afiadieron 39,3 g (0,5 moles) de clorurc de ace
tilo. Se calenté a reflujo la solucidn durente 2 horas y
se guardd a la temperatura ambiente durante 18 horas. Se
expulsaron por evaporacién el diclorometano y el exceso de
cloruro de acetilo, y se disolvid el producto en 250 ml de
diclorometano al que se habfen afiadido 250 ml de agua que
contenia suficiente hidréxido céleico para dar un pH de 7
después de mezclado a fondo. La fase orgénica se separd
de la fase acuosa y el S,S-dimetil-N-acetilfosforoamidodi-

tioato se recuperS de la fase orginica en forma de un acei

- 377884
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te (3,7 g). Su composicidn fue como sigue:

Calculada Encontrada
% N 7,03 6,48
% S 32,1 31,05
5 % P 15,52 14,08

Ubilizando los procedimientos generales de
los Ejemplos 1 - 5, se prepararon otros fosforoamidotioa-
tos de esta invencién. Estos compuestos, asi como sus com

posiciones, se tabulan a continuacién en la Tabla I.

18.3.70.
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Muchos de los N-acilfosforoamidotioatos de eg
ta invencién son més selectivos en su actividad insectici
da que sus sndlogos no-acilados. As{, un compuesto dado
puede ser muy activo contra una especie de insecto y rela

5 tivamente inactivo contra otra. ILos compuestos preferidos
de esta invencién son especialmente efectivos contra cuca
rachas, moscas comunes, "loopers" de la col, &fidos, oru-
gas del mafz, larvas de esciara y orugas de las mazorcas
del malz. Fosforoamidotioatos representativos de esta in-

10 vencidn se ensayaron como sigue para ilustrar las propie-
dades insecticidas de este grupo de sustencias. Los resul
tados de los ensayos se presentan en la Tabla II.

Procedimientos de Ensayo

"Looper" de la col (Trichoplusia ni): Una 80

15 lucibén en acetona del producto tdxico propuesto que con-
tenfa una pequefia cantidad de emulsificante no-idnico se
diluyd con agus a 250 ppm. Se sumergieron trozos de hojas
de col en la solucidn del producto tdxico y se dejaron se
car., Se infectaron luego los trozos con larvas de "looper"

20 de la col. Se tomaron los recuentos de mortalidad al cabo

de 24 horas.
Cucarachs Alemsena (Blattella germanica L): Se

puso una solucién en acetona de 100 ppm de concentracién
del producto tbxico propuesto en un micropulverizador

25 (atomizador). Se introdujo en un recipiente una mezcla to
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mada gl azar de cucarachas macho y hembra anestesiadas,

¥ se pulvérizaron sobre ellas 55 mg de la solucifn acetd-
nica arriba deserita. Se puso una tapadera sobre el reci~
piente. Se efectud un recuento de mortalidad al cabo de
24 horas.

Moscas Comunes (Musca domestica): Se introdu-
jo en una jeringuilla una solucidn en acetona de 250 ppm
de concentracibn del producto tdxico propuesto. Se puso
sobre cuadrados de cartén una mezcla al azar de moscas
comunes macho y hembra resistentes al DDT, anestesiadas.
Se aplicd directamente a cada mosca una dosis de 0,5 mi-
crogramos de la solucidn acetdnica. Se introdujeron des-
pués las moscas en una caja de recuperacién. Ios recuen-
tos de mortalidad se efectuaron al cabo de 24 horas.

Gorgojos de Dos Manchas ("Two-spotted Mites)

(Tetramuchus urticae): Una solucidn en acetona del produc

to toéxico propuesto que contenia una pequefia cantidad de
emulsificante no-idnico se diluyé con agua a 100 ppm. Se
sumergieron en la solucién del producto tdéxico hojas de
alubias pintas que estaben infestadas con gorgojos. Se
efectuaron los recuentos de mortalidad al cabo de 24 ho-
ras.

Afidos (Aphis gossypii Glover): Una solucién
en acetona del producto tdéxico propuesto que contenfa una

pequefia cantidad de emulsificante no-iénico se diluyd con

w- 377880



agua a 30 ppm. Se sumergieron en la solucidn 4éxica hojas
de pepino infestadas con los &fidos del algoddén. Se hi-

clieron recuentos de mortalidad al cabo de 24 horas.

18.3.70.
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El O-etil-S-propargll-N-acetilfosforoamido-
tioato produjo una mortalidad del 93% en ensayos sobre
moscas comunes a una concentracién de 125 ppm, utilizendo
el método arriba descrito.

En ensayos realizados en campo, el O-metil-S-
metil-N-acetilfosforoamidotioato exhibid una activided ex

celente contra los siguientes insectos:

Ingecto Cultivo
Afido del guisante alfalfa

Larva de esciara rsyada amarilla del

oeste alfalfa
Larva de esciara de la remolacha alfalfa
Lygus hesperus alfalfa
Pulgdn de nieve de los citricos citricos (toronja)
Larvas de dorso diamentino col rizada
Oruga del mafz ("Bollworm") algodén
Larva de esciara de la remolacha algodén
Afido verde del melocotén patatas
fome do emlazm fo fa mmclahe g
Oruga de las mazorcas del maiz naiz

Como se ha indicado anteriormente, las pro-
piedades toxicoldgicas de los compuestos de esta inven-
cibn son inesperadsmente mejores que las de los compues-
tos no-acilados correspondientes. Esta caracteristica pue

de ilustrarse por comparacién del fndice de toxicidad de

T 377885



un compuesto representativo de esta invencién con el de

su correspondiente andlogo no-acilado. El indice de toxi-
cldad es una medida de la seguridad de wn compuesto con re
lacibn a su actividad insecticida. Se define aquf como:

5 Dosis letal al 90% en insectos (ppm)
Dosis letal al 50% en ratas-via oral (mg/kg)

"Dosis letal al 90% en insectos" es la dosis minima

que producird un 90% de mortalidad en el insecto ensayado.
Se determina ensayando los productos tdxicos a diversas

10 concentraciones por los métodos arriba descritos y repre-
sentando gréficamente los resultados. "Dosis letal al 50%
en ratas-via oral" es la dosis mfnime capaz de matar al
50% de los roedores ensayados en ensayos de aplicacién
por via oral normalizados. Los Indices de toxicidad de

15 O-metil-S-metil-N-acetilfosforoamidotioato y de su anflo-
go no-acilado O-metil-S-metilfosforoamidotioato, determi-
nados como se ha indicado arriba, se presentsn en la Ta-
bla III a continuacidn. Se presentan asimismo los {ndices
de btoxicidad de otros O-metil-S-metil-N-acilfosforoamido-

20 tioatos.

18.3.70.
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TABLA III

DL * DIoo D o | o1~ 7. 0®
Raggs "Looper" | Cuéara- Hgggas Gotzo-
Oral %e 1§ col | chas Ale| (ppm) | jos ;
pro nanas ppn
(mg/kg) (ppm)
O-metil-S-metil-N-acetilfosforoa~
midotioato 700 100 20,5 21,5
O-metil-S-metil-N-propionil fos- .
foroamidotioato 31000 180 85 27
O-metil-S-metil-N-butirilfosfo-
roamidotioato 125 24,5
O-metil-S-metil-N-isobutiril fos~
foroamidotioato >500 14,5
O-metil-S-metilfosforoamido~-
tioato 16 92 15,2 ~10 9,5

° DL50 = Dosis letal al 50%
0 DL90 = Dosis letal al 90%

+3.70,
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DLan®® | DIoq®®lDLag®® . . >
Mﬁggas GoPgo-|At{dos Indice de Toxicidad X 1Q
(ppm) %°sm) dgéaﬁl' "Tooper" | Cucarachas|Moscas | Gorgojos | Afidos
PP de la Alemsnes
en) | go) ,
21,5 14,3 2,9 341
27 <18 <8,5 £2,7
24,5 19,6
14,5 S.,4 £2,9 {1,1
~10 95 745 575 95 62,5 59,3 47
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Ademés de las formulaciones y técnicas de apli
cacidn especificas arriba descritas, uno o nés de los N-
acilfosforoamidotioatos de esta invencilén pueden aplicar-
se en otras formulaciones liquidas o sblidas a los insec-
tos, a su medio ambiente o & los huéspedes susceptibles
de ser atacados por los insectos. Por ejemplo, pueden pul
verizarse o aplicarse de algin otro modo directemente a
las plentas o al suelo a fin de combatir asi los insectos
que entran en contacto con ellos.

Tas formulaciones de los compuestos de esta
invencién comprenderdn una cantidad téxica de uno o més
N-acilfosforoamidotioatos y un vehiculo bioldgicamente
inerte. Usualmente contendrin tembién un agente humectan-
te. En tales formulaciones pueden utilizarse vehiculos sb
1idos teles como arcilla, talco, polvo de serrin, etcéte-
ra. Los diluyentes liquidos que pueden utilizarse con es-—
tos compuestos incluyen agua y disolventes aromédticos.
Ademés, estas formulaciones pueden contener otros pesticl
das compatibles, reguladores del crecimiento de las plan
tas, carges, estabilizadores, sustencias atrayentes, etcé
tera.

Tos t&rminos "insecticida" e "insecto", tal
como se utilizan en esta Memoria, estén tomados en su sel
tido amplio tal como se entienden comiinmente, en lugar

de referirse exclusivamente a aquellos animales que en

7 377889
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el sentido biolégico estricto se clasifican como insectos.
As{, el t&rmino "insecto" se utiliza para incluir no slo
pequefios animales invertebrados que pertenecen a la clase
Ingecta, sino también a otras clases relacionadas de ar-
trépodos cuyos miembros son invertebrados segmentados que
tienen mis o menos de seis patas, tales como araiias, gor-
gojos, garrapatas, ciempiés, orugas, etcétera.

Como serd evidente para los expertos en la
técnica, pueden hacerse o llevarse a la préctica diversas
modificaciones en esta invencién, teniendo presente la
descripecibén y consideraciones precedentes, sin apartarse
del espiritu o alcance de la descripcidén o del alcance de

las reivindicaciones sigulentes.

cw- 377889



La presente solicitud que corresponde a las
presentadas en los Estados Unidos de América, el 25 de

Marzo de 1.969, bajo el nifmero 810,383 y 24 de Febrero

de 1.970, niémero , Se acoge a los beneficios del
5 articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-
trial.
REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-

10 guientes:

1.~ Un procedimiento pare preparar una compo-
sicién insecticida caracterizado por mezclar un fosforoami

dotioato de férmula:

X - R

0
RY\\\\1£.________—__N/,/”
e N

/%2y el que: R es alcohilo de 1 a 3 Atomos de carbono, R1
1 7 fes

6.4.70// |
- -2~ 377885

un radical hidrocarbil alifético de 1 a 3 Atomos de car

iv,j'
/



10

15

20

bono, R2 es hidrégeno o alcohilo de 1 a 3 dtomos de car—
bono, X es carbonilo o sulfonilo, Y es oxigeno o azufre,
y (a) cuando X es carbonilo, R3 es hidrdgeno, alcohilo

de 1 a 18 4tomos de carbono, halcalcohilo de 1 a 18 dto-
mos de carbono y de 1 a 4 haldgenos de mimero atdmico 9

a 35 (fldor} cloro y bromo), alquenilo de 2 a 18 dtomos
de carbono, alquinilo de 3 a 18 4tomos de carbono, ci-
cloalcohilo de 3 a 8 dtomos de carbono, un radical hete-
rociclico con 1 heterodtomo de oxigeno, azufre o nitrége-
noy 4 a5 4dtomos de carbono anulares y un total de 4 a 8
4tomos de carbono, alcoxialeohilo de 2 a 12 dtomos de car
bono, alcohilticalecohilo de 2 a 12 4tomos de carbono, al-
coxi de 1 a 12 dtomos de carbono, alcohiltio de 1y 3 a
12 4tomos de carbono, fenilo sustitufdo con 1 é§ 2 radi-
cales alcohilo de 1 a 3 4tomos de carbono, radicales
alcoxi de 1 a 3 4tomos de carbono, 4tomos de haldgeno de
nimero atémico 9 § 35 o grupos nitro,estirilo, fenilal-
cohilo en los que el alcohilo tiene de 1 a 3 dtomos de
carbono, fenilalecohilo en los que el alcohilo tiene de 1
a 3 dtomos de carbono sustitufdos en el resto aromdtico
con dtomos de haldgeno de nvmero atdémico 9 a 35 o grupos
nitro, fenoxiamlcohilo en los cuales el alcohilo tiene de
1 a 3 4tomos de carbono, fenoxialcohilo en los cuales el
alcohilo tiene de 1 a 3 4tomos de carbono sustituldos en

/5%7%e5t° aromdtico con &tomos de haldgeno de nimero atdémi
/

377885




co 9 a 35 o grupos nitro, tiofenoxialcohilo en los cua-—
les el alcohilo tiene de 1 a 3 &tomos de carbono, tio-
fenoxiasleohilo en los cuales el alcohilo tiene de 1 a 3
dtomos de carbono sugtituidos en el resto aromético con
5 &tomos de haldgeno de nfimero atdémico 9 a 35 o grupos ni-
tro o mononitroalcohilo de 1 a 3 Atomos de carbono; y (b)
cuando X es sulfonilo, R> es alcohilo de 1 a 10 &bomos
de carbono, cicloaleohilo de 3 a 8 Atomos de carbono, o
fenilo, con un vehfculo bioldgicamente inerte, preferible
10 mente un vehfculo 1iquido o sblido, para el mismo.
2.~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn

2 s hidrégeno.

1enel que Ry R1 son metilo o etilo y R
3.- Un procedimiento segin la reivindicacibn
2, en el que los radicales orgénicos representados por 35
15 tienen un maximo de 10 &tomos de carbono.
4.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn

2 es hidrbégeno, X es car-

1en el que Ry R? son metilo, R
bonilo y R? es alcohilo de 1 a 10 4tomos de carbono.
' 5.- Un procedimiento segin la reivindicacién
20 1en el que Ry R son mebtilo, R2 es hidrégeno, X es car-
bonilo, B2 es metilo e Y es oxigeno.
6.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn
1en el que Ry r1 son metilo, R o8 hidrbgeno, X es car-

boni R3 es metilo e Y es azufre.

7.~ Un procedimiento segin la reivindicacién

’ w. 377885

.25

6.4,70.,
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lenel qﬁe Ry R1 son nmetilo, R2 es hidrdgenc, X es car
bonilo; RS es etilo ¢ ¥ os oxigeno.

8.- Un procedimiento segin la reivindicacién
lenel que Ry R! son metilo, R es hidrégeno, X es car
bonilo, R3 es etilo e T es azufre.

9.~ Un procedimiento para preparar una compo-
sicidén insecticida.

Tal y como se ha descrito en la MNemoria que =
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y cinco hojas

escritas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, {4 ABA, i

P. A.

10~4~1970/RT A, -

- 45 -

3577885
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