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Ia presente invencidn se refiere s vn procedimien=
. to para la obtencldén de nuevos ésteres fenilicos dw dcide
amidotionofosférico de la férmuls genersl.

De

(I

COOR!
10 . ’ A . . : K

que poseen propledades iﬁsecticidas ¥ acaricides.

En la precitad@ férmula (I), R representa un ra~
dical alquilo lineal o ramificedo, R'significe wn grupo al-
quilo de cadena recte o-ramificada con 1 & 6 o cieloalquilo

15, con 3 a 6 4dtomos de carbdﬁo, R" representa un &tomo de hglé~-
geno, un grupo alquiloyalquilmercapto, alquilsulfoxile o al-
quilo sulfonilo de bajo peso molecular y R'‘‘es un 4tomo de
hidrégeno o ée hallgeno o un radical alquilo de bajo pesc mo
lecular. ’
20. En le Patente alemana No. 814.152 ya se deseribierc
entre otros, ésteres etilicos de los 4dcldos N,N-dimetilamido-
O-etil-, respectivamente bis-(N, N-dimetil-)amigofosforil-
salic{licos que pueden obtenerse por reaceibn de ggles al-
calinas des éster de dcido salicilico con los correspon-
25. dientes momocloruros de deido fosfbrico disustituidés. Se-

' gin laz indicaciones en la Patente alemana No. 811.514,

los precitados compuestos son gpropiados para combatir

active y pasivamente insectos chupasdores ¥y mor-
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dedores, .Por ello, encuentran aplicacion como ageﬁtes para la lucha
contra las plagas,

Adémés, de "R. L. Metcalf; Organic Insectici-
des", Interscience Publisher, New York, 1855, va se conocen éste-
reg de 4cidos O, O-dialquiltionofosforil—salicﬂicos, asi como su
efecto insecticid;l ¥ toxico,

| Ahora, se ha enconirado cﬁue ésteres fenilicos
de 4cido amidotionofosférico de la constitucién (I) arriba indicada
son obtenidos, en una reaccidn que se desarrolla 1isAa ¥ llanamente
y con buenos rendimientos, si monohalogenuros de diésteres de aci-
dos O-alquil~O-(2~-carbalcoxi-fenil)-tionofosféricos de la férmula

general

\ " r"

P-O- : (I

Hal AL
COOR!

se hacen reaccionar con amoniaco.

En esta Gltima férmula, los simbolos R, R!,
R", y R!""! tienen los significados mas arriba indicados, mientras
que Hal representa un atomo de halbgeno.

Como ademas se ha encontrado, los productos
de la constitucion (I) se distinguen por propiedades insecticidas y:

acaricidas schresalientes, as{ como por unz fitotoxicidad en parte
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extremamente baja, Poseen un efecto muy bueno no solamente contra
ingsectos mordedores, sinc también contra insectos chupadores, asi
como confra insectos que habitan en la tierra, y son a ese respecta
claramente superiores a los productos comparables arriba mencio-
nados de una constitucién analoga, Por consiguiente, log compuestos
segln la invencidn representan un enriquecimiento verdadero de la
técnica, |

El desérrollo del procedimiento de produccidn

sea ilustrado mas detalladamente en base al siguiente esquema de

reaceidn:
RO S R"
1] \
P-O-// o+ ].\TI-I3 ~ HHal
— e
Hal Rlll
COOR! ‘
RO R"
P-0-// (1)
NHz R
" COOR!

en el cual los simbolos R, R', R, R"'' y Ha] tienen los significades
arriba indicados,
Sin embargo, R representa preferiblemente
un grupo alquilo de bajo peso molecular con.l a 4 dtomos de carbo;m,
- tal como el radical metilo, etilo, n- e isopropilo o butilo, ‘R' es

preferiblemente alquilo con 2 a 6 atomos de carbono, por ejemplo,

378545
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etilo, n~ e iso-propilo, sec- ¥y ter-butile, n-hexilo, pinacolilo o ciclo-

hexilo; R" representa preferiblemente un atomo de cloro un grupo

alquilo o alquilomercapto con 1 a 3 dtomos de carbono, por ej_emplo,
el radical metilo, etilo, n- e iso-propilo, metilmercapto, etilmer-

capto o propilmercapto; R!''*t es preferiblren}ent;e hidrégeno, cloro

o un grupo dquilo con 1 a 3 dtomos de car}i@rﬁo_ ‘mientras que Hal re-
presenta sobre todo un étomo'de cloro o bromo,

Los monohalogenuros de diésteres de acidos
O-alquil-0O-(2~carbalcoxi~fenil)~tionofosféricos de la férmula (II)
necesarios como materiales de partida para la preparacién de los
nuevos compuestos segin la invenéién, hasta ahora no fueron descrip-
tos en la literatura, sin embargo, pueden ser obtenidos facilmente
también a una escala industrial por reaccién de dihalogenﬁros de és-
teres de acidos O-alquiltionofosféricos con los correspondientes és-
teres a;lquﬂicos de acido salicilico sustituidos en el niicleo en presen-
cia de disolventes o diluyentes, asi como con el empleo de agentes
aceptores de acido, En cuanto a los wltimos, comprobaron ser efica-
ces principalmente hidréxidos, carbonatos y alcoholatos de alealis,
tales como hidroxido, metilato o etilato de sodio o potasio, pero tam-

bién bases terciarias, tales como trietilamina, dietilanilina, dimetil-

bencilamina o piridina, Ademds, en lugar de irabajar en presencia

de agentes ligadores de acidos, es posible preparar los productos
de partida por reaccidn de las correspondientes sales, preferiblemen-~
te de las sales de dlcalis o de amonio de los respectivos ésteres de

Acido salicilico sustituides en el nicleo,
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En ésto, se ha comprobado ser conveniente dis-
tribuir el dihalogenuro de éster de acido O-alquil-ditionofosférico en
la mezcla de éster alquilico de Acido salicilico, de agente aceptor de

écidos y de disolvente (respectivamente de la correspondiente del és-

ter de dcido salicilico); sin emba?f?go_, pﬁede elegirse la sucesién in-
vertida de la adicién, o ) |

Tambiéﬁ;lgi reaccién de los monohalogenuros
de diésteres de acidos O-alquil';:O—(2~.c:a1"balcoxi-feni1)7ti§nofcsf6ri-
cos (II) con amoniaco procede iaég-feriblemente en presencia de disolf-
ventes o diluyentes. Como ta.le.'s‘ éntran en consideracién particuiar-
mente agua, alcoholes alifétic.cjs'"’:de bajo punto de ebullicidén, tales

como metanol, etanol, propanol, butanol; cetonas, por ejemplo, ace-

tona, metiletil-, metilisopropil- o metilisobutilcetona; nitrilos, por

-

cos o aromaéticos eventualmente clorados, talés como clorﬁro de -
metileno y cloruro de etileno, cloroformo, tetrgcloruro dé carbono,
mono~, di~ o tricloroetilenc, benceno, folueno, xileno, cloroben-
ceno, y éteres, por ejemplo éteres dietflico{ y di-n-butflico o
dioxano,

Ademaés, deja desarrollarse el procedimiento
para la preparacién de los productos finales también preferiblemente
con el empleo de agentes ligadores de dcidos, sirviendo conveniente-
mente un exceso de amoniaco como agente aceptor de acidos, Pued;a
emplearse amoniaco tanto gaseoso, cormo también acuoso,

La realizacién del procedimiento es posible

: | TOoOR Lo
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dentro de un margen amplio de temperatura, Por lo géneral, se tra-
baja é l‘a temperatuz;a ambiénfe o a una temperatura debil hasta -mo>-‘
deradamente elevada y preferibleme;l-te a 20—'60°C. Finalmente, se
ha comprobado ser conveniente agitar 'la,mezcla de reaccidn, una vez
reunidos los componentes de reacczon, poﬁ un tiempo prolongado (en-
tre 1 hora y 12 horag) para compiétar la reaccidn, eventuaimente ba-
jo un calentamiento debil, ,_‘ d

De acuef"_do con.la ecuacidn (III) arriba inaicé-

A . .

da, tedricamente se requieren c.‘émﬁdades equimolares de los materia-
les de partida, La elaboracién de la mezcla prbcede en forma usual,
recogiéndose la primers, sierﬁpr’e que se trabaje en un medio acuoso,
en un disoivente inmiscible con agua, preferiblemente en un hidro-
carburo o en éter, lavandose la solucién obtenida, eliminindose, una
vez separadas las capas y secada la fase orgédnica, el disolvente por
evaporacién y sometiéndose, si es posible, el residuo a la destila-
cién fraccionada,

Los ésteres fenilicos de dcidos amidotiono-
fosforicos de acuerdo con la presente invencidn, en la mayoria de
los casos, constituyen aceites incoloros hasta debilmente coloreados
insolubles en agua que, en la mayoria de lés casos, no pueden ser
destilados sin descomposicién, ni bajo una presién fuertemente redu=
cida, Siempre que ésto sea el caso, los productos, sin embargo, pue-
den ser liberados de. los 1iltimos componentes voldtiles y purificados
de esta manera, por la llamada "destilacién empezante”, vale decir,
por calentamiento breve a una temperatura debil hasta moderadamente

378545
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,elevada Como ya se ha mencmnado arnba, los esteres ;eni'hcos de -

acidos amxdotmnofosfoncos poseen, a una f1totox1c1dad en parte ex-
tremamente baJa, un efecto 1nsect101da y acaricida sobresallente de
répido comienzo y de larga duraclon Por ello, los productos son
aplicados con exito en la proteccién de plantas para combatlr ingec«
tos chupadores y mordedores nog:iyos, dipteros y dcaros,

| A 1os'insectos chupadore; éertenecén esenciale
mente piojuelos o pulgonesv(Ap'hidae), tales como el pulgdn verde de
durazneros (Myzus persicae), el pulgdn negro de habas (Doralis fabae),
el pulgdn de avena (Rhopalosiphum padi.), el pulgdn de arvejas (gui-
santes) (Macrosiphum pisi) el pulgén de las papas (patatas) (Macro-
siphum solanifolii); ademéas, el pulgdn de agalla de grosellefos
(Cryptomyzus Korschelti), el pulgdn harinoso de manzanos (Sappaphié
mali), el pulgdn harinoso de ciruelos (Hyalopterus. arundiﬁis) y €l pul-
gén negro de cerezos (Myzus cerasi); ademés, cochinillas y pulgones
pegajosos (Coccina), por ejemplo la cochinilla de hiedra {Aspidiotus
hedera} y 1a cochinilla de escudilla (Lecanium hesperiduxﬁ), asi como
el pulgdén pegajoso (Pseudococcus maritimus); tisandpteros (Thysanop-
tera), talesAcomo Hercinothrips femoralis y chinches, por ejemplo
la chinche de remolacha (Piesma quadrata), la chinche de algoddn
(Dysdercus intermedius), la chinche de cama (Cimex lectularius), la
chinche feroz (Rhodnius prolixus) y la chinche de Chagas (Triatoma

infestans); ademds, cigarras, tales como Euscelis bilobatus y Nepho-

_tettix bipunctatus,

En cuanto a los insectos mordedores, prin-
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cipalmente han de citarse orugas de mariposas (Lepi,doptez-a), tales
como, el araﬁuelé de las coles (Plutella maculipennis), la esfinge
esponja (Lymantria dispar), la esfinge ano de oro (Euproctis chry-
sorrhoea) y la eéfinge caracol (Mélacosoma neuotrla)' ademas la noc-
tuela de las coles (Mamestra brassmae) y 1a noctuela de la siembra
(Agrotis segetum), la gran plerlde de las coles (Pieris brassicae},
la pequefia gedmetra (Cheimatobiabrumata), el bémbice arrollador
de las hojas de encina (Tortrix'_w:riridana), el gusano de antiope {La-
phygma frugiperda) y el gusano'iégipcio de algoddn (Prodenia litura),
ademds, la polilla de textiles (_I-Iyiaonomeuta padella), la polilla de
harina Ephestia Kithniella) y lé.'.,gzi‘an polilla de cera (Galleria mello~
nella),

Ademiés, alos insectos mordedores pertene~
cen los coleéptefos (Coleoptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus
granarius = Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa decemli~
neata), el coledptero de romazé (Gastrophysa viridula), la crisomela
de hojas de rabanos picantes (Phaedon cochleariae), el coledptero
brillante de colza (Meligethes aeneus), el colebptero de frambuesos -
(Byturus tomentosus), el coledptero de porotos (Bruchidius =
Acanthoscelides obtectus), el dermesto (Dermestes frischi), el co-
ledptero de Khapra (Trogoderma granarium), el coledptero pardo ro~

jizo de harina de arroz (Tribelium castaneum), el gorgojo de maiz
(Calandra o Sitophilus zeamaig), el anobio de pan (Stegobium paniceum),
el tenebrion comin (Tenebrio molitor) y 1a crisomela de cereales

(Oxyzaephilus surinamensis) pero {embien especies que habitan en la

| 378545
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tierra, por ejemplo larvas de eldteros {Agriotes spec,) y larvas de
abejorros (Melolontha melolontha); cucarachas, tales como ia cucaw
racha alemana (Blatella germanica), la cucaraoha émericana {(Peri-
planeta americana), la cucaracha cie Madeira (LéuCOphaeaf o Rhyparo-
bia madeirae), la cucaracha oriental {Blatts 5rienta1is) la cucarécha
gigante (Blaberus giganteus) y la cucaracha gigante negra (Blaberus
fuscus), asi como Henschoutedenia flexivitta, adémés, ortdpteros
por ejemplo el grillo (Acheta d6n1esticus), comejenes, tales como los
comejenes de tierra (Reticulitermes flavipes) e himendpteros, tales

como las hormigas, por ejemplo la hormiga de pradera (Lasius
niger). | |

Los dipteros comprenden esencialmente las
moscas, tale_z;s como la mosca de bagazo de manzanas {Drosophila
melarfogaster;: la mosca de frutas del Mediterrdneo {Ceratitis capi- '
tata), 1a mosca doméstic;a (Musca domestica), la pequefia mosca do-
mési;ica (Fannia canicularis), la mosca brillante (Phormia aegina),
la moscarda (Calliphora erythrocephala), asi como el tabano (Sto-
moxys calcitréns); ademis, mosquitos, por ejemplo cénzzlos, tales
como el mosquito de la fiebre amarilla (Aedes. aegypti), el mosquito
doméstico (Culex pipiensg) y el moéquitc de la malaria (Anopheles
stephensi). '

A los acaros (Acari) 'pertenecen particular-
mente los dcaros hiladores (Tetranychidae), tdes como los dcaros '
hiladores de habas (Tetranychus telarius = Tetranychus altaecae o

Tetranychus urticae) y los dcaros hiladores de frutales (Parate~

. 378545
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tranychus pilosus = Panonychus ulmi}, dcaros de agallas por ejemplo
el dcaro de agalla de groselleros (Eriophyes ribis) y tarsonemidos,.
por ejemplo el dcaro de las puntas de brotes (Hemitarsonemus latus)
y el dcaro de ciclamenes (Tarsonemus pallidusj;.fina.linente, arado~
res, tales como el a'rador’de cueros (Ornimodbxfué r'noui;ata),A

Segln sea la finalidad de su aplicacién, las nue--

vas substancias activas pueden ser transformadas en las formulacio-

nes usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos,
pastas y granulados, Estas formulaciones son producidas en forma co=
nocida, por ejemplo, mezclandose las substancias activas con diluyen- .

tes, vale decir, disolventes liquidos y/o substancias de vehiculo, even-

..fualmente con el empleo de agentes tensioactivos, vale decir, emulsi-

vos y/ 0 agentes dispersantes, pudiendo emplearse eventualmente, por
ejemplo, en el caso de la utilizacion del agua como diluyente, disolven~
tes orgénicos como disolventes auxiliares. Entran en consideracion
esengialmente, como disolveﬁtes liquidos: hidro?arburos aromaticos
(por ejemplo, xileno, benceno), hidrocarburos arométicos clorados
{por ejemplo, clorobencenos), parafinas (por ejemplo fracciones de
petrdleo), alcoholes (por ejemplo, metanol, butanol), disolventes fuer-
temente polares, tales como dimetilformamida y sulfoxido de dimeti-
lo, asi como agua; como substancias sélidas de vehiculo: polvos mi-
nerales naturales (por ejemplo, caolines, arcillas, talco, creta) y
polvos minerales sintéticos (por ejemplo, acido silicico altamente -
disperso, silicatos); como emulsivos: emuisivos no iondgenos y anid-

nicos, tales como ésteres de polioxietileno y acidos grasos, éteres de

. 378545
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polioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo, éteres alquilarilpoli- _
ghcohcos, sulfonatos alquilicos y arihcos, como agertee dlspersan-
‘tes: por ejemplo, lignina, lejias de desecho de sulﬁto y meulcelulosa.
Las substancias activas seguin el invento, pue-
den estar presentes en las formulacione§ en mezcla con otras substan-

cias activas conocidas,

rPor 1o general, las formﬁlaciones‘ contienen
entre 0,1 y 95% en peso de substancia activa, preferible;xiénte cntre
0,5% y 90% en peso. | | |

Las concentracic;nes 'de las substancias acti-
vas pueden variar dentro de un margen ampho. Por lo general, se
emplean concentraciones de entre 0,00001 %.y 20%, preferiblemente -
de entre 0,01%y 5%, e

Las substancias activas pueden ser apiicadas

como tales, en forma de sus formulacmnes 0 como formas de aphca-

cmnes preparadas de dmchas substanmas o dichas formulaciones, ta-

les como soluciones listas para el uso concentrados emulsionables,
emulsiones, suspensmnes, polvos rociables, pastas, polvos solubles,
preparados de espolvoreo y granulados La aplicacidn es efectuada
en forma usual, por ejemplo, por riego, rociada nebulizacidn, ga-
sificacién, fumigacion, esparcumen; espolvoreo ete,
Lia superioridad inesperada, asi como el efec-

to sobresaliente de los compuestos segin la invencién, surgen de los

resultados de los siguientes ensayos:

-12_

- - g - e - BRI I
amta e B U o EXPPY e e s e - [ NN .



10

15

20

25

Ejemplo A

Ensayo con larvas de FPhaedon,

Disolvente: 3 partes en pego de acetona.x,
emulsivo; 1 parte en peso de éter alﬁuilarﬂpoligiicélico,_ ;

."Par-; obtener una preparacidén apropiada de
substancia, se mezcla 1 parte en peso de s:ubstancia activa con la can-
tidad indicada de disolv.ente que contiene la cantiéad indicada de emul-
sivo, y se diluye el concentradb con agua hasta la concentrécién de-
seada, -

La preparacion de substancia activa es rocia~

-da sobre hojas de repello (Brassica oleracea) hasta su mojadura al
- grado-de formacidn de gotas, y sobre los mismas se colocan larvas

-de la crisomela de rabanos picantes (Phaedon cochleariae)

Al cabo del tiempo indicado, se determina en
% el grado de destruccidn, gignificando 100% que fueron matadas to-
das las larvas de crisomela, 0% significa que no fue matada ninguna
larva de crigsomela,

Las substancias activas, sus concentraciones

el tiempo de evaluacidén y los resultados surgen de la siguiente Tabla 1:



TABLA 1

(Ensayo con larvas de Phaadon)

Substancia activa ‘ R © concentracién - grado de destruc
{constitucidn) ' de la substan- cidn en % al ca-
C cia act. en % bo de 3 dias
(CH,) 2N 0 | |
1 ’ T E T
/P~O-/\ S 0,1 . 0
(CH3),N ,:
CO«-OC2H5
(conocida)
. A 0,1 ' 100
Q . 0,01 0
CZHSO ,
(conocida) . - : )
(CoH,0), P- o~@ 0,1 0
(conocida)
0,1 100

~§/ \> -Cl . - g,01 100
, 0,001 100
CO- OCoH7—1so '

-




TABLA 1({continuacién)

(Ensayo con larvas de Phacdon)

Substancia activa

concentracion

grado de destruc-

CO—OC4HQ-sec.

(constitucidn) de la substan- cién en % al ca-
cia act, en % bo de 3 dias
cl ,
cH, o\ S 0,1 100
/ P-O-// \ 0,01 100
H, 0,001 80
C0O-0C gH, ~is0
CH3O\S CH3
/1'5-0- 7 0.1 100
TN 0, 01 65
-NH, /e, .
) CO—-OCSHT-iso .
__.C H O\
/ -S-CH, 0,1 100
0, 01 100
e TTTCO=0C. H -iso o - h " '
\ _ 0,1 100
~S~CH3 .
/ 0,01 100
CcO- OC4H9-sec
\ 0,1 10Q
P O~ -5~ CH3
/ 0, 01 100

378545
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Ejemplo B
Ensayo con Flutella A .
Disolvente: 3 ﬁar.tes en péso'de acetona, | e o
emulsive; 1 parte en peso de éte;;:'alqui_la{;ilpq}iglicéli;:o‘r L

Paré obtggié;’ una'prepara,cién apropiada de

substancia activa, se mezcla 1 pa;te en pesovde> substancia activa coﬁ
la cantidad indicada de disolventg‘ que _contiené Ia.cantidad indicada de
emulsivo, y se diluye el concenti}aéo con agua hasta la concentracidén

Y
deseada,

-
v

La preparacién de substancia es rociada so-

... bre hojas de repollo (Brassica oleracea) hasta su mojadura al grado

de formacién de rocio, y sobre las mismas sé colocan oi'ugas de la
noctuela de las coles (Plutella maculipennis). ) |
Al cabo del tiempo indicado,. se determina en °
% el grado de destrucﬁién, significando 100% que. -fueron matadas las
.orugas, mientras que 0% indica que no f}ié.!ﬂé?a_d%.f}%.‘iléf&fi.a_.9_1,“.%@%-..
Las substancias activas, 'sus concentraciones

el tiempo de evaluacion .y los resultados ig:geﬁpa'e la siguiente Tabla 2:




TABLA 2

Ensayo con Plutella

Substancia activa - . concentracién  grado de destruc-
(constitucidn) V de la subst, cidn en % al cobo
act, en % de 3 dias
(CH N o B o |
\n N
PO~/ \> . . 0,1 0
(conocida) .-{'
(CH3)2
0,1 30
P O~ S
0,01 0
C2H5O : _
, CO- OCszI5
{conocida)
s
LA} ) ' 0,1 80
(C2H50)2P-—O~ /_\ ,
- = - - - 0,01 0
CO—002H5
{conocida)
CH30
N
P-O- 0,1 100
/ 0,01 100
co-0¢ 3~H7-1so 7



TABLA 2 (continuacién)

‘Ensayo con Plutella

concentracién -

'grado de destruc-

Substancia activa
(constitucidn) de 1a subst, . cidn en % al-cabo
act, en % de 3 dias
0,1 100
0,01 100
NH,, P | ,
CO—-OC3H7-iSO 0,001 160
CH30 CH,g
\ll / .
P-0O-/1 \ 0,1 100
NH2 CH 0,01 75
CO-0OCHy~is0
[3]
CHgO g
" 0,1 100
P-O~®. -S-CH3
; 0,01 75
NH, yd : -
CO-OC4H9-sec.
CoHO g CH,
\ " 0,1 100
P-0O- --S--CH3
0, 0]; 75
NH, e
CO-OC Hg-sec. .
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Ejemplo C

'-A

Ensayo con Myzus {efecto por contacto) .
Disolvente: 3 partt.as en beso de acetona,
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico,

Para obtener una preparacién apropiada de subs-
téncia activa, se Vmezcla 1 parte en peso de substancia activa con la
caﬁtidad indicada de disclvente quevcontiene la cantidad indicada de emul-
sivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracidén deseada. |

La preparacién de substancia activa es pulveri- -

L

zada sobre plantas de repollo (Brassica oleracea) fuertemente ataca-

- -das por.el pulgdn verde de duraznog (Myzus persicae), hasta su mo~

jadura al grado de formacidén de gotas,

Al cabo del tiempo indicado, se determina en

% el grado de destruccidn, significando 100% que fueron matados to-

“dos los pulgones, y 0% que no fué matado ningin pulgén.

Las substancias activas, sus concentraciones,

el tiempo de evaluacion y los resultados surgen de la siguiente Tabla 3:

/’/
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TABLA 3

Ensayo'cgn Myzus

Substancia activa concentracién '.é'rado de destruc-
(constitucién) de subst. act, cidn en % al cabo
Coen% ‘ de 24 horas
(CHS)ZN o
\§ |
/P-O- 7\ 0,1 - - 0
(CHp,N
CO‘OCsz ‘f?.
(conocida) '
(CHg)zN\ P
t
/P-O-</ \> . 0,1 0
CoHg0 7
CO-OCzI-I5
(conocida)
S
1"t
(czﬂso)zp-o-« \> 0,1 0
/
CO-OCZI{5
(conocida)
CH,O
3
E ¢ 0,1 100
P-0-{/ \\-Cl
99

y —
NH,

CO-0C Hy-iso

3




T ABIL A 3 (continvacién)

Ensayo con Myzus

Substancia activa conceniracién grado de destruc-
(constitucién) de subs, act, cidén en % al cabo
en % de 24 horas
CH.O =
3 S 0,1 100
141
-O-/7 \ -
/ P O)__ / 0,01 100
NH
CO-0C gHy-iso 0. 801 40
CHBO S CI—I3 - o5
1" )
P-0-4/ \
/ enall 0,01 40
CO-003H7-150
\ 5 0,1 100
P-O-</ \> -8-CH,4
/ — 0,01 100
NH, /
CO-OCgHy-is0
N 0,1 100
P-O-¢/ \ -S-CH,
/ .:::../ 0,01 929
NHZ Cé OC H
-0C,Hg-sec,
CH3
C2H50 g '
1t
P-0- -S-CHg 0,1 100

e
NH,

CO—OCQHq~sec.



.10

15

20

25

' Disolvente: 3 partes en peso de acetona,
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Ejemplo D

Ensayo con Tetranychus -

emulsivo: 1 parte en peso de éter alquzlarxlpohghcohco

Para obtener una preparacwn aprop1ada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de substancia activa con
la cantidad indicada de éisblvente que contiene ia .cantidad indicada
de emulsivo, y se diluye el concenirado con agua hasta la concentra~

cién deseada,

La preparacmn de substanma activa es pulve-

rizada sobre plantas de hablchuelas (Phaseolus vulgarl.,) de una altura
de aproximadamente 10 a 30 cm, hasta su mojadura a un grado de for-

macidén de gotas, Estas plantas de habichuelas estén fuertemente ata-

cadas por el dcaro hilador comiin (Tetranychus urticae) en todos los

estados de desarrolio,

i Al cabo del uempo mdlcado; se determina la
eficacia de la preparacidén de substancia activa, contandose los insec-
tos muertos, El grado de destruccién asf obtenido es expresado en %.
100 % significa que fueron matados todos los dcaros hiladores, y 0%
significa que no fué matado ningin icaro hil#dor,

- Liag substancias activas, sus concentraciones,

el tiempo de evaluacibén y los resultados surgen de la siguiente Tabla 4:

e -
378545
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TABILA 4

(Ensayo con Tetranychus)

Substancia activa o concentracion grado de destruc-
(constitucidn) . de subst, act, cién en % al cabo
en % de 48 horas
(CI~I3)2N o |
B-O- 0,1 - 0
(CH3)2N .
{conocida}
(CH3),N 0
1 .
/P-O-:S/ \> 0,1 0
C,H, O '
2775 : .
(conocida)
S
" '
‘ (02H50)2P~O-—</ \> 0,1 0
CO-OC..ZH5
(_conocida)
/‘/ .
.//’

;”f1373545



T ABL A 4 (continuacidn)
Ensayo con Tetranychus
Substancia activa : * concentracién  grado de destruc-
(constitucion) : ' de subst,a2ct., - cidn en % al cabe
en % , de 48 horasg
u 0,1 ’ 100
P-0-{/ \\-C1
— : o 0,01 - 99
NHy P .
CO-0CgH, -is0
Ci
CH,0O
3 S
\u /
/ P-0O- 0.1 _ 65 °
NH -
2
CO—OCSH,,-iso B
)
e
,/‘/
.’/ ,‘/ -
/ T
/«’ ) /r
-
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BEjemplo B
Ensayo de concentracién limite [ insectos habitantes en la tierra.
Insecto de ensayo: cresas de dipteros de las coles (Phorbia brassicae)
Disolvente: 3 partes en éeso de acetona,
emulsivo: 1 parte en ‘peso de éte_x;_:::qlquilarilpoliglicélico.

* Para obteﬂt.er una preparacién apropiadab de subs-'
tancia activa, se mezcla 1 parte én,—peso de substéncia activa ;:on la
cantidad indicada de disolvente, s’:e'agrega la cantidad indicada de emul-
sivo y se diluye el concentrado é;n__agua hasta la concentracidn deseada. -

Se mezcla la preparacion de substancia activa intimamente con la tie-

rra, No es de importancia la congentracidn de la substancia activa en

la preparacidn, decisiva es tan solo la cantidad en peso de la substan~

cia activa por unidad de volumen de la tierra, la cual se indica en ppm,

-{por ejemplo, mg/l). Se-introduce la tierra en macetas y se dejan és-

tas en reposo a la temperatura ambiente, Al cabo de 24 hora_s, se fn~
troducen los insectos en la tierra tratada y, al cabo de otras 48 horas
se determina el grado de efecto de la substancia activa en %, contan-
dose el nimero de insecto de ensayo muertos y vivos. El grado de
efecto es de 100%, si fueron matadog todos los insectos de ensayo, y
de 0%, si sigue viviendo exactamente la misma cantidad de insectos
de ensayo que en las macetas testigos,

| Las substancias activas, las cantidades de apli«

cacidn y los resultados surgen de la siguiente Tabla 5:

378545



TABLA 5

(Ensayo con Phorbia)

Substancia activa concentracién de grado de destruc-
(constitucién) ’ subst, act, en ppm cién en %
CcH, O .
3 fv‘l 20 100
P-0O-{/ \\-Cl

— 10 - 100

P
HyN / :
| 5 50

. O=C—OC3H7"iSO

Cl- COOC 3H, i . 20 : ~ 100
/qcﬂs 10 - - 100
. O'P\ 5 50
" NH
8 2
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Ejemplo 1

CO-0C 3H7-iso

CHS
Preparacion de reaccidén 0, 35-molar:
119 g de monocloruro de diéster de dcido

O-metil-0O-(2-carbisopropoxi-3, 5-dimetil~-fenil-)tiono-fosforico se

. 3 . 03 (.4 (]
- disuelven en 600 cm™ de benceno. Bajo agitacidn se introduce en esta

solucién a 20°C (con un debil enfriamiento exlerior) amoniaco seco hag-
ta que termine la reaccidn, y después de esta introduccién de amonia~
co, se sigue agitando todavia durante una hora, Entonces se lava la
mezcla de reaccidn dos veces cada vez con 30 em? de agua, se sep'a-

ra la capa de benceno, se la seca con sulfato de sodio y subsiguiente~

mente se evapora el disolvente bajo presién reducida. Se calienta

el residuo brevemente a una presién de 0, 3 mm Hg a una temperatu-
ra de hafio de 100°C,

As{ se obtienen 75 g {68% de 1a teoria) del és-
ter O-metil-O-(2-carbisopropoxi-3, 5-dimetilfenilico del icido amido-
tionofosférico del indice de refraccién nz‘g = 1,5302,
Calculado para un peso molecular de 317;

P 9,8% $10,1% N 4,4%

encontrado; P9, 8% S 9,8% N4,1%

378545
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El monoclorure de diéster de dcido O~-metil-
O-(2-carbisopropoxi~3, 5-dimetilfenil-tionofosférico, necesario como

material de partida, son obtenidos’como sigue:

b
3C

CO—OC3H7-iso

ki

L
4

CH

Preparacién de reaccidn 0, 5 molar:

Se di;l'él’ven 30 g de hidréxido de potasio en
300 cm® de isopropanol y a esta solucion se agregan 104 g de éster
isopropilico de 4cido 4, 6~-dimetil~salicilico (P, e, LF 100°c;
n 21)4 = 1,5141), Después de la adicién de 500 cm3 de benceno, el agua
formada es eliminada por destilacién aceotrdpica bajo presidn redﬁ-
cida y la sal potasica que queda, es disuelta en 300 cm3 de acetoni-
trilo, .Bajo agitacion se agregan ahora 83 g de dicloruro de éster de
écido O-metil-tionofosforico a la mezcla de reaccidn, se agita la Gl-
tima todavia durante 12 horas a 30°C y entonces se diluye la masa
de reaccién con 400 cm3 de-benceno. Se lava la solucién bencénica
dos veces cada vez con 50 cm3 de agua helada, subsiguientemente se
la separa y se la seca con sulfato de sodio, Después de la eliminacidn
del benceno por destilacidn, se obtienen 119 g (71 % de la teoria) del
monocloruro del diéster del dcido O—metil-O-(2~¢arbisopropoxi-3, 5~

dimetilfenil)~tionofosférico como aceite dehilmente amarillo insolu~

378545
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ble en agua con el indice de refraceiéon n ?DZ = 1, 5245,

Ejemplo 2

" CO-OCgH7-is0

Preparacidn de reaccidn 0, 35-'r;1olar:
183 g de: n.wnocloruro de diéster de acido
O-etil~0—-(2~carl$isopropoxi~4'—iggtilmercaptofenil)-tionofosf6rico de
.la siguiente constitucidn:

S

V4
. CH.S-//. \\ -O-P-0OC_.H
3 o ~ 2
Cl

5

- -(preparado segin las indicaciones del Ejemplo 1, por reaccidén de la

correspondiente sal potisica de éster isopropilico de acido 5-metil-
mercapto~salicilico con dicloruro de diéster de acido O-etiltionofosfd-
rico) son.agitados durante una hora a 25-30°C con 100 ecm3 de agua
amoniacal al 25%, Subsiguientemente se agregan otra vez 25 em? de
agua amoniacal a la mezcla de reaccidn y se agita ésta durante otras
10 horas. Entonces se recoge la masa de reaccién en 300 cmS de .
éter, se lava la solucidn etérea con agua, se la separa y se la seca

con sulfato de sodio,

T e .
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Después de la eliminacién del disolvente po'r ‘
destilacidén, se obtienen 85 g'(70% de la teoria) de éster O-etil-O-{2-
carbisopropoxi~4~metilmercaptofenilico) de Acido amidotionofosfori-
co en forma de un aceite amarillo hidrosoiuble del indice de refrac-

.. 23
cion n D = 1,5678.

- Calculado para un peso molecular de 346:

P8,9% S 18, 3% - N4,0%
encontrado; P8,6% S 18, 0% N 3, 8%

Ejemplo 3

S

. 4 - // V -
CHS—// \\ -0-P-0C He L
\ 2

— .NHs R
CH3
CO-0CH
AN

CZH5

Preparacidn de reaccién 0, 39 molar:

..... -

" '149 g de monocloruro de diéster de 4cido O-

etil~O«(2~car~sec-butoxi~4 -metilmercaptofenil)~tionofosforico de 1a

siguiente constitucién

7
CH,S-{/ \\-0-P-OC4H,
7\ — NN
cl -
co-ocH
C,H,

son agitados con 100 cm? de agua amoniacal al 25%, Al cabo de una
hora otra vez se agregan 20 em? de agua amoniacal a la mezcla de

378545
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reaccion y se la agita ala temperatura ambiente durante otras 10 ho-(
ras, Después de la elaboracién de la mezcla, como se ha descripto
en el Ejemplo 2, se obtienen 112 g (79% de 1 teoria} del éster O-etil-
O~(2-carb;-aec-butoxi-ll-metilmercaptofen{lico) del dcido amidotiono-
fésférico como aceite amarillo insoluble en agua con el indice de re-
fraceion n’e =1, 5626
Calculado para un peso molecular de 363;

P8,5% ‘ S17,6% N 3,8%
encontrado: P8, 3% S 17,4% N 3,7%

Fjemplo 4

: CHS yocsz
Vs
CHaS~ -O-»P\
—~CHg
CO-0OCH
- C.H

- Preparacién de reaccidn 0, 24 molar:
95 g de monocloruro de diéster de acido O-
etil-O-~(2-carb-sec-butoxi-4-metilmercapto~5-metil-fenil)-tiono-~

fosférico de la siguiente constitucidn:

CH
S
J
CH 8-/ \>~O—-P—OC H,
. 3 - \ 25
Cl
~CH3

CO-0CH

N
CoH,

378545
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4 ABR. 1979

son agitados con 50 cm? de agua amoniacal al 25%, al cabo de una ho-

ra se agregan todavia 10 cm3 de agua amoniacal a la mezcla de reac~
cién y se la agita entonces todavia durante 10 horas a la temperatura

ambiente, Después de la eclaboracién de la mezcla como en el Ejem-

plo 2, se obtienen 77 g (85% de 1@,—5?(;0&5) del éstér O~etil~0-{2~-carh
sec—butoxi-4—metilmercapto-S-n'i'e‘::’ci.l~fenﬂico) del Acido amidotiono-
fosférico como aceite debilmentg amarillento insoluble en agua con
el indice de refraccidn nZIZ) = 1,{;‘36.02.
Calculado para un peso moleculép(de 3-77:

P8,2% = . 817,0% . N3,7%
encontrado: P8,6% s S 16,8% _' N 3,4%

Ejemplo:5 |
S

Vi
Cl- -0-P-OCH
AN 3

NHz
CO--OC:“,'H7 -iso
Preparacién de reaccidn 0, 45-molar:
155 g de monocloruro de diéster de acido O~
metil-O-(2-carbigopropoxi~4~cloro~-fenil)~tionofosférico de la siguien-

te constitucién;

S

V4
01-</ \) -0-P-OCH,
— N

378545
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3 de agua amoniacal

1 . son agregados bajo agitucidn a 30=45°C a 100 cm
al 20%, se mantiene la mezcla todavia durante una hora a 40°C yene
tonces se la elabora en la forma 'descripta en el Ejemplo 2, Se ob~.
tienen 110 g (72% de la teofl’a) de éster O-pnetil-o—(z-vc.:arbisopropb%

5 xi~4~cloro~fenilico) de acido am)f;'otionofosférico en forma de un
aceite debilmente amarillo insoluble en agua con el indice dei refrac~
cién nZI?; = 1, 5461 : .

Calculado para un peso molecular de 323, 5;
. )

P 9,6% ¥ .889,8% N 4,3%  CL11,0% .
10 ' encontrado; P 9,4% 59,7% N 4,7% Cl11,4%
Ejemplo 6 '
Cl
X S
V4
/ \>-0-P\-oc1-13
NH,
15 R
CO-OC3H7130
Preparacién de reaccién .0, 22 molar;
77 g de monocloruro de diéster de dcido O-metil-O-
(2-carbisopropoxi«5-cloro-fenil)-tionofosforico de la siguiente cons-
: titucidn:
20 Cl
_ /S
4
/N ~0-P~OCH,
cl
CO-OC3H7iso
25 ’ son agregédos a 25-30°C bajo agitacion a 60 cm3 de agua amoniacal -

378545
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al 20%, Se agita la mezcla todavia durante una hora a 35-40°C y en-
tonces se la elabora como se ha descripto en el Ejemplo 2, Se obtie~
nen 53 g (74% de la teoria) del éster O-metil-O-{2-carbisopropoxi-~

5-clorofenilico} dd Acido amidotionofosforico como aceite amarillo

insoluble en agua con el {ndice de refraccién nzg = 1,5389,
Calculado para un peso molecular de 323, 5;

P 9,6% $9,9% . N4, 3% Cl 11, 0%
encontrado; P9,8% - 59,6% N 4,1% Cl10,7%

- 34 -



NOTA
Deserite suficientemente la naturaleze del invento,
asf como la manera de realizarse en la préctica debe hscerse
constar que las disposiciones enteriormente indlcadas son sug
5. ceptibles de modificaciones -de detalls en cuants 1o alteren
su principio fundawentsl. @Qﬁbién se¢ hace congtar que el in-
vento corresponde a una soiiéitud de Patente presentada en
Alemanis con el nimero y fécha siguiente: P 19 18 753.2 de
14 de abril de 1969, acogiérdose por lo tento a 10s benefi-.
10. cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
| siendo 1o que oonstituyefia esencia del referido invento y po
lo que =ze solicita una Pa%ehte de Invencidn por 20 afios en ;
Egpafia, s0bre:PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES DB
ACIDO AMIDOTIOROFOSPORICO; caracterizéndose por lo sizuiente:
15. .~ le~-Procedimiento para la obtencién do dstores de dci

do amidctionoefosfdrico,

RO S RY
20. tt
| \P-o- 7
d ==
NHZ Rt
COOR!
25, en la que R representa un radlical alquilo de cadena recta o

repificadoy, R'un grupo alquilc de cadena rects o ramificade
con 1 a 6 Aftomos de carbono 0 un grupo cicloalquilo con 3 g
6 &tomos de carbomno, R" un dtomo de halbgeno, un grupo alaui-
’;QZ alguilmercapto, alquilsulfoxilo o alquil sulfonilo ae>b§

K

e

30, /o peso moleculer, y R’ un dtomo de hidrdégeno o de helbgeno
7 P

78545
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5.

10.

15,

20,

25.

0 un radical alquilc de hajo pese molecular, caractoerizzdo
DPorque monohelogenuros de didsteres de Seidos O-alquil-O-

~{2=carbaleoxi~fenil)-tionofosféricos de férmala general:

/P~O~ U %E
Hal : Rt
COOR!

en la que R, R, R" y R ‘tienen los sigﬁificados va indioé;=
dos y Hal es un étaﬁo de halbgeno, se hacen reaccionar con
amoniaco, en presencia de disolventes o diluyentes; a uns
temperaisure comprendida entre 20 ¥y 60°¢.

2.- Procedimiento segﬁn la reivindicacibn 1, cerac~
terizedo porque la reaccidén se resliza en presencia de un
agente aceptor de dcido. ' ‘

3.~Procedimiento pars la obtencidn de ésteres ds
dcido emidotionofosférico, tel y como queda sustencialmente

descrito.

por una solalcars. ) A4 ABRAQW

‘R ARTIENGESELLCHAFT

AAOMEZ ACEBO Y MO
w b Flemado: F. Harndindar But:
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