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Da presente invencidn se refiere g un
procedimiento para preparar composiciones insectici-
das y acaricidas g base de ésteres S-(N,N-dialguilami~
nocarbamil)-retilicos de 4cido O-alguil¥-monoalquilami

5. do—~{*tiono)tiolfosfdrico.
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Ya se conoce (v8ase la especificacidn

de la Patente Belga 579.855 y las Especificaciones de

 las patentes rusas 181,441, 185.913 y 191.265) que los

ésjefes S~=(N,N-dialquilaminocarbamil )-metilicos de

dcido 0,0-dialquiltiolfosfédrico y sus homblogos tionol-

ti6licos exhiben actividad insecticida y acaricida.
También se sabe gue, en términos generales,

los ésteres S—(hidrazidocarbonil)—metilicos de &cidos

- 0,0-dialquil-(tiono)fiolfosférico y ésteres de O-al

quil-S-(hidrazidocarbonil)-metilicos de 4cido alquil-

-(tiono)tiolfosférico poseen actividad insecticida y
adarioida (véase 1a especificacidn de la Patente Bel-
ga T13.363).

’ Ia presente invencidén proporciona ésteres
S-(N,N-dialquilaminocarbamil )-metilicos de Acido
O-alquil-N~-monoalquilamido~(tiono)tiolfosférico de
la férmula general

R-ME_X R rtV
P-s-c‘:-co-NH-N'\ (1)
Rt=0 R rV
en la gue _
R y R' son alquilo de cadena recta o rami-
ficada que tiene de 1 a 6 &ftomos de carbono,
' R" es hidrégeno o alquilo inferior opcio-
nalmente substituido,
R"t es hidrbgeno, alquilo inferior opcio-
nalmente substituido, o arilo, '
gV eé alquilo inferior y
X es oxigeno o azufre.

Preferiblemente, R y R' son alquilo de cadena recta o

ramificada que tienen 1-4 Atomos de carbono; R" es
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hidrdgeno, metilo o etilo: R"' es hidrégeno, metilo,
etilo o fenilo (que puede estar substituido por un ha=
1légeno); y g1V es alquilo que tiene de 1 a 3 Atomos de
carbono. -

Ia presente invencién también proporciona
un procedimiento para la produccidn de un éster S-(I,N~
dialquilaminocarbamil)-metilico de Acido O-alquil-N=
~monoalquilamido(tiono)-tiolfosfbrico de acuerdo a la
invencién en el que |

(a) una sal de metal alealino, una sal de metal al-
calino térreo o una sal aménica de un &cido O-alquil-N-
-monoalquilamido-mono-o di-tiofosférico de la férmula

general
R-NH X

\b-sH ‘ (11)
R'-0
en la que

R, .R? f X tienen el mismo signifieado'dado an-
teriormente, y |

I es un metal slecalino o un metal alcalino
térreo equivalente o un grupo amdnico (posiblemente
mono-, di-, tri-o tetra-alquilado) ‘
se hace reaccionar con un éster de 4dcido 2-halogenocar-

boxilico de 1z formula
R"
1
Hal—?-CO—O-A (111)
R“l
en la que

Hgl es cloro o bromo,
4 es alquilo o fenilo opcionalmente substituidos,
y RY y R"' tienen los significados dados anterior-

nente, para formar un éster de la Lérimula general
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R—NH - X Rll
AN ] v .
, N
P-S~-C-C0-0-A (Iv)
] / '
R'-0 Ryt

en la que '

R, R', R", R"', X v A tienen los significados
dados anteriormente, y el éster de la formula (IV) es
aminolisado usando N,N-dialquilhidrszina de la férmula ge-~

neral

rV

RIV

en ia que

RIV fiene el significado dado a:teriormente, o,

(b) una sal de metal alcalino, una sal de metal
alealino térreo o una sal aménica de la férmula (I1) es
reaccionada con una N',N'-dialquilhidrazida de decido 2-halo-

genocarboxilico de la férmula

R v
t .
, Hal-c-co-NH-N'\ (vr)
' N
R!l ] )

en la que
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Hal, R", Rm! YR tienen los significados dados
anteriormente, o , f “

(e) unarsal de metal alealino, una sal de metal
alcalino térreo o una sal aménica de 1a férmula general
(II) ez reaccionada en una reaccidn de un solo paso con

un haluro de deido 2-halogenocarboxilico de 1 formula ge~

neral
R* 0
]
Hal-G~C (vII)
\J
R“ ] Hal
en la que

Hal, R" y R"' tie.en los significados dados a-terior-
mente después de lo cual se afiade N, N-dialquilhidrazina (V) y,
opclonalmente, también se afiade un agente ligador de dcido , o
(d) un haluro de 4eido O-alquil~N-monoalquilamido-
(tlono)fosforlco de la férmula general
R-NH §
\‘P-Hal (VIII)

R'-0
en 1a que

R, R', X y Hal tienen los significados dados aterior-

mente, es reaccionado, en la presencia de un agente ligador

de acido, con una N',N'~dialquilhidrazida de deido 2- mercapto-
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carboxilico de la férmula -

re R
Hs-c':—co-zm-n (IxX)
! ' rLV
Ryt
en la que '
R" R"', ¥ RLV tienen los significados dados anteriorT

mente,

Sorprendentemente, los ésteres S-(H,~dialquilamino-
carbamil)-metilicos de dcido O-alquil-F-monoalquilamido-
(tiono)~-tiolfosférico muestran notablemente mejor efecto
insecticida y acaricida, asi como también efecto “sistémico
( a pesar de inferior toxicidad a los animales de sangre ca-
liente) que los ésteres S-(hidrazido-carbonil)-metilicos
de dcido 0,0-dialquil-(tiono)tiolfosférico y ésteres O-alquil
S-hidrazidocarbonil)-metilicos de dcido alquil~(tiono)tiol-
fosfénico conocidos en el arte anterior como los compuestos
similares que tienen el mismo tipo de actividad. Por lo
tanto, las substancias de acuerdo a la invencién represen-
tan un enréquecimiento del arte,

Como una ilustracidén de la primera étapa de la va-
rianter(a) del procedimiento se puede congiderar la reac-
cién de la sal trietilamdnica de dcido O-etil-N-metilamido-

ditiofosforico y éster fenilico de 4cido cloroacético: el

--curso de la reaccidén se puede representar por el siguiente

esquema de férmulas:

K
.
o



SN s Cl-CH2-CO—O-©
57 [HN(opH) ;1@ ,

"[HN( 02H5 )33%161

~

(%)

S—CH2—00~O

En la segunda etapa, el éster obtenido arriba es
reaccionado con N,K-dimetilhidrazina de conformidad con el

siguiente esquema de reaccidn:

CH, ~NH-P _ + HN-N_

CH3
' S—CHz-CO—O—

J

=HO~

o
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o 0=Coly CH,
CHy=NH-P, /
' S~CHy~CO-NE-N (XT )
CH,

El fenol liberado es removido lavando con ung solu-
cidén alealina.
Tas variantes (b), (¢) y (d) del procedimiento se
pueden formular de manera correspondiente.
5e o Las sales de metal alcalino, las sales de metal
alcalino térreo o sales aménicas requeridas para la prepara-
cién de la substarcia de acuerdo a la invencién, de conformi-
dad con las variantes (a), (b) y (¢) del procedimiento, se
definen generalmente por la férmula anterior (II).
10, Las N,N-dialquilhidrazinas requeridas de conformi-
dad a las variantes (a) y (e¢) del procedimiento se definen
ror la férmula (V).
En lae férmalas (III), (VI), (VII) y (VIII), Hal
es preferiblemente cloro o bromo.
15. - Los materiales de partida (II), (III), (V), (v1),
| (vir), (vIII) y (IX) son conocidos.
- Para la preparacidn de las substancias de acuerdo
a ld inveneidn es particﬁlarmente adecuads-la variante (a)
del procedimiento. En esta variante, en la primera etapa
20, de la reaccidén se pueden reaccionar cantidades aproximadamen-.

te equimolares de las sales de la férmula (II) y ésteres de

'w
]
e
-
ey
DI
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4eido 2-cloro- o 2-bromo~carboxilico. En casos individuales

se ha probado que es adecuado usar las sales de la férmula
(11) e exceso. La reaccidén se lleva a cabb normalmente

a una temperatura que varia desde 0 hasta 100°C,, preferible-
mer~te de 20 a 70°C.Esta reaccidn se puede llevar a cabo en la
presencia de un solvente y para este propdsito son adecuados
todos los solvenies organicos inertes para las condiciones

de reaccién, especialmente aquellos de naturaleza polar tales
como alooholes, acetonas, acetonitrilo y agua. ILa aislaciéh

ée los productos intermedios de la férmula (IV) se puede lle-
var a cabo: esto puede hacerse ( si el agua no se usa como
solvente) vertiendo la mezcla de reaccidén en agua, recogiendo
el producto aceitoso de la férmula (IV) e un solvente inmis-
cible en agua, tal como benceno, tolueno, diclorometano o
éter, lavando hasta que haya una reaccidn neutral, seca :do

1a fase organica, removiendo mediante filtracidén y concentran-
do el filtrado. El producto de la formula (1V) se puede tra-

tar posteriormente, en una segunda etapa de reaccidn, gene-

ralmente a una temperatura que varia de O a 100°C., preferi-

plemente de 20 a 40°C,con una NyN-dialquilhidrazina de la
férmila (V), normalmente en la relacién molar de aproximada~
mente 1:2. El exceso de N,N—dialquilhidrazina es necesario
para la amindlisis cuantitativa, Como solventes otra vez son
adecuados solventes inertes a los reactivos, prefgriblemente- :

hidrocarburos alifdticos clorados, por ejemplo, i~ y tri-

*

-
....,_-.-.--;
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clorometano. Sin embargo, en muchos casos, eé ventajoso lle-
var a cabo la aminélisis completamente en ausencia de sol-
ventes. Para aislar los compuestos actives de acuerdo a la
invencidn, de la férmula (I), se puede remover el fenol for-
mado de la mezcla de reaccidén, en un solvente inerte, lava:-
do.con agua y diluyendo con una solucién“alcalina, luego se
geca la fase organica, se remueve el age.:te de secador me-
diante filtracidn y el liquido filtrado es concentrado.

Tas substancias de acuerdo a la inveneidén son insec-
ticidas'y acaricidas sistémicos de alta potencia. Particular-
mente, se.puede controlar con ello un grdn himerc de insec-
tos y dcaros que son resistentes a los agentes insecticidas

convencionales. Adicionalmente, algunos de los productos po-~

. geen cierta actividad rodenticida.El efecto pesticida se

‘hace notar répidamente y es duradero. Por lo ta:to, los pro-

ductos pueden ser usados con éxito en la proteccién de cose~
chas y en la proteccidénde productos almacenados, asi como

también en el campo de la higiene para el control de insec-

. tos nocivos chupadores y mordedores, dipteros y &caros

(Acari).
A los insectos chupadores peftenecen esencialmente
piojuelos o pulgones (Aphidse), tales como el pulgdén verde

de durazneros ( Myzus persicae), el pulgdn negro de habas

. (Doralis fabae): el pulgdn de avena (Rhopalosiphum padi), el

A§u1g5n de arvejas ( guisantes) ( Macrosiphum pisi) el pulgén

.
*
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de las papas ( patatas) (Macrosiphum solanifolii)- ademds,

el pulgén de agalla de groselleros (Cryptomyzus Korschelti),

el pulgdn harinoso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgén
harinoso de ciruelos (Hyalopterus arqndinis) y el pulgén

negro de cerezos (Myzus cerasi): ademds, cochinillas y pulgo-
nes pegajosos (Coccina), por ejemplo la cochinilla de hiedra
(Aspidiotus hederae) y la cochinilla de escudilla (Lecanium
hesperidum), asi como el pulgdn pegajoso (Pseudococcus mari-
timus)© tisandpteros (Thysanoptera), tales como Hercinothrips
femoralis y chinches, por ejemplo la chinche de remolacha
(Piesma quadrata), la chinche de algodén (Dysdercus interme-
dius), 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 Nephotettix
bipunctatus, . _

En cuanto a los insectos mordedores, principélﬁente
han de citarse orugas de mariposas (Lepidoptera), tales como,
el arafiuelo de las coles (Plutella maculipennis), la es-
finge esponja (Lymantria dispar), la esfinge ano de oro
(Euproctis chrysorrhoea) y la esfinge caracol (Malacosoma
neuwstria): ademds, la noctuela de las coles.(Mamestra
brassicae) y la noctuela de la giembra (Agrotis segetum), la
gran piéride de las coles ( Pieris brassicae), la pequeila

geémetra (Cheimatobia brumata), y el bdmbice arrollador de
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las hojasrde encina (Tortrix viridana), el gusano dé antiope
(Laphyema frugiperda) y el gusano egipcio de algoddén (Pro-
denia litura): ademds, la polilla de textiles (Hyponomeuta
padella), la polilla de harina (Ephestia Kuhniella) y la
gran polilla de cera (Galleria meillonella).

Ademis, a los insectos mordedores pertenecen los
coledpteros (Coleoptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus
granariug = Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa
decemlineata), el coleéptgro de romaza (CGastrophysa viridula),
la crisomela de hojas de rdbanos picantes (Phaedon cochleariae),
el coledptero brillante de colza (Meligethes aeneus), el
coledptero de frambuesos (Byturus tomentosus), el coledptero
de protos (Bruchidius = Acanthoscelides obtectus), el dermes-

to (dermestes frischi), el coledptero de Khapra (Trogoderma

 granarium), el coledptero pardo rojizo de harina de arroz

(Tribelium castaneum), el gorgojo de maiz (Calandra o -
Fitophilus seamais), el anobio de pan (Sfegobium paniceum),
el tenebridn comin (Tenebrio molitor) y la crisomela de
cereales (Oxyzaephilus surinamensis), pero también especies
que habitan en la tierra, por ejemplo larvas de eldteros

(Agriotes spec.) y larvas de abejorros (Melolontha melolon-

. tha): cucarachas, tales como la cucaracha alemana (Blatella

germanica), la cucaracha americana (Periplaneta americana),

' 1a cucaracha de Madeira (Laucophaea o Rhyparobia madeirae),

LY
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la cucaracha oriental (Blatta orientalis) la cucaracha gi-
gante (Blaberus giganteus) y la cucaracha gigante negra
(Blabverus fuscus), asi como Henschoutedenia flexivitta:
ademis, ortépteros por ejemplo el grillo (Acheta domesticus),
comejenes, tales como los comejenes de tierra (Reticuliter-
mes flavipes) e himenépteros, tales como las hormigas, per
ejemplo la hormiga de pradera (lasius niger).

Los dipteros comprenden esencialmente las moscas,
tales como la mosca de bagazo de manzanas (Drosophila mela~
nogaster), la mosca de frutas del Mediterraneo (Ceratitis ca-
pitata), la mosca doméstica (Musca doméstica), la pequeila
mosca doméstica (Fannia canicularis), la mosca brillante
(Phormia aegina), la moscarda (Calliphora erithrocephala),
asi como el tdbano (Stomoxys calcitrans): ademag,mosquitos,
por ejemplo cénzalos tales como el mosquito de la fiebre
amarilla (Aedes aegypti), el moéquito doméstico (Culex pi~
piens ) y el mosquito de la malaria (Anopheles stephensi) .~

A los dcaros (Acari) pertenecen particularmente
los 4caros hiladores (Tetranychidae), tales como los dca-~
ros hiladores de habas (Tetranychus telarius = Tefranychus
altaeas o Tetranychus urticae) y los 4caros hiladores de
frutales (Paratetranychus pilosus = Panonychus ulmi), dcaros
de agallas por ejemplo, el 4dcaro de agalla de groselleros

(Eriophyes ribis) y tarsonemidos, por ejemplo el dcaro de las
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puntas de brotes (Femitarsonemus latus) y el idcaro de cicla-
menes (Tarsonemus pallidus): finalmente, aradores, tales como
el arador de cueros (Crnithodorus moubata}.=

Cuando se aplican contra las pestes de higiane ¥y

" pestes de productos almacenados, particularmente coatra mos

cas y mosquitos, los compuestos de la invencidén también se
distinguen por una actividad residual sobresaliente sobre la
madera & sobre la arcilla asi como también por buena estabi-
1lidad al 2lcali que se encuentra sobre los substratos trata-
dos con cal.

Tos compuestos activos de acuerdo a la presente in
vencién se pueden convertir en las formulaciones usuales, t2
les como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas
y granulados. Estos se pueden obtener de manera_conocida,

por ejemplo, mezclando los compuestos activos con extendedo-

res, esto es, diluyentes ligquidoes o sélidos o vehiculos, op

cionalmente con el uso de agentes tensioactivos, esto es, agen
tes emuléionantes y/o agentes dispersantes. En el caso en que
se usa agua como un extendedor, también se pueden usar sol-
ventes orgdnicos, por ejemplo, como solventes auxiliares.

’ Como diluyentes o vehiculos 1iquidos se usan prefe-
riblemente hidrocarburos aromaticos tales como xilenos o ben-

ceno, hidrocarburos aromdticos clorados tales como clorobence-

nos, parafinas tales como fracciones de aceite mineral, alcohg

At~
.
~
H
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les tales como metanol o butanol o solventes fuertemente po-
lares tales como dimetilformamida o dimetilsulfdéxido, asi
como también agua.

Como diluyentes o vehiculos sélidos se usan preferi-
blemente minerales naturales triturados tales como caolines,
arcillas, talco o creta, o minerales sintéticos triturados
tales como acido silicilico o silicatos altamente dispersa-
dos.

Los ejemplos preferidos de agentes emulsionantes
incluyen emulsionantes anidnicos y no idnicos tales como
éteres polioxietilénicos de deido graso, ésteres polioxi-
etilénicos de aleohol graso, por ejemplo, ésteres de alquil-
arilpoliglicol, sulfonatos de alquilo y sulfonatos de arilo-
¥y los ejemplos preferidos de agentes dispersantes incluyen
lignina, licores residuales de sulfito y metilecelulosa.

Los compuestos activoé de acuerdo a la invencidn
pueden estar presentes en las formulaciones en mezcla con
otros compuestos activos.

Las formulaciones contienen, en términos generales,
desde 0.1 hasta 95% por peso del compuesto activo,'preferi-
blemente desde 0.5 hasta 90% por peso.

Los compuestos activos se pueden usar como tales
o en la forma de sus formulaciones o d¢ las formas de aplica-
cidn que se preparan a partir de los'mismos, tales como las

soluciones listas para usarse, concentrados emulsificables,

[
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emulsiones, suspensiones, polvos de aspersion, pastas, pol-
vos solubles, ageates de espolvoreo y granulados., La aplica-
cidn se puede llevar a cabo de la manera usual, por ejemplo,
mediante riego, aspersidn, atomizacidn, vaporizacién, fumiga-
ci¢n, dispersidn, espolvoreo, etc.

Por lo tanto, la invencidn proporciona una compo-—
sicidn insecticida o acaricida que contiene como ingredien-
te activo un compuesto de acuerdo a la invencidn en mezcla
con un diluyente o vehiculos solido o e mezela ¢on un Aily-
yente o vehiculo liquido de contiene un agente te sicactivo.

La invencidén también proporciona un método de comba-

tir pestes de insectos o0 acaridos que comprende aplicar
a las mismas o a su medio ambie :te un compuesto de acuerdo
a la invencidn, sélo o en la forma de una composicién oue
contiene cdmo ingrediente activo un compuesto de acuerdo
a la invencion en mezcla con un diluyente o vehiculo liquido
o s6lido.

7 La invencidén también proporciona cosechas protegi-
das del dafio causado porypestes de insectos o acaridos por
el hecho de ser cultivadas en areas en las que, inmediata-
mente antes de y/o durante el tiempo de recoleccidn, se
aplica un compuesto de acuerdo z la invencidén solo o en mez-
cla con un diluyenté o vehiculo sélido o liquido.

Ia invencion se ilustra por los siguientes ejemplos.
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EJERIPLO A

Ensayo con NMyzus (efecto por contacto)

Solvente: 3 partes por peso de acetona
Bnulsionante: 1 parte por peso de éter alguilarilpoli-
glicdlico.

Para producir un preparado adecuado del compuesto
activo ge mezclz una parte por peso de dicho cbmpuesto con
la cantidad establecida de solvente conteniendo la cantidad
establecida de emulsionante, y el concentrado es diluido
con agua hasta la concentracion deseada.

Plantas de repollo (Brassica oleracea) que han sido
infestadas fuertemente con pulgones de durazneros (Iiyzus
persicae) son rociadas con el preparado del compuesto activo
hasta que el liquido gotea .de las mismas.

Después de los periodos de tiempo especificados se
determina el grado de destruceidn como un porcentaje:

100% significa que todos los pulgones murieron mientras que
0% significa que no muridé ninguno.
Los compuestos activos, las concentraciones de

los mismos, los tiempos de evaluacidén y los resultados se

_pueden ver en la Tabla I:
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( insectos que dafian las plantas)

Ensayo con Nyzus

Concentracidn

Grado de deg-

Compuestos de compuesto ‘truccidén er %
Activos. activo en % después de 24
"horas,
5 .0 H 0.1 95 ‘
" 3 0.01 30
(02H50)2P-S-CH2-C-NH-
CH3
(conocido) (1)
C,H:0 S 0 cH 0.1 100
2757\ w w /3 0.01 100
P~5-CH,~C~NH-N 0.001 20
/ 2
(2) )
0 0 . 0.1 98
°2H5°\.. e 0.01 30
" P-S~CHy=C-NH-N
Vi

(3)
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TABLA 1 ( continuacidn

( insectos que dafian las plantas )

Ensayo con Myzus

Concentracion

Grado de des-

Compuestos de compuesto truccidn en %
Activos. activo en % después de 24
horas.
nC,H0_ § - cH 100
kR NG 9 3 o9
) ///ILS-CH2~C-NH-§\C
CH3-NH H3
(4)
0 H:OL © ¢ gHn 129

MO ., . /037

.

P-s-cn2-c-m{-1\3
iC3H7NH/ .

3Ho8

(5)
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EJEMPLO B
Ensayo con Tetranychus
Solventes: 3 partes por peso de acetona
Emulsionante: 1 parte por peso de éter alquilarilpoli-
glicdlico, '

Para producir un preparado adecuado del compuesto
activo se mezcla una, parte por peso de dicho compuesto con
Ja cantidad establecida de éolvente conteniendo la cantidad
éstablecida de emulsionante, y el concentrado que se obtie-e
de esa manera es diluido con agua hasta la concentracidn de-
seada, .

Plantas de frijol (Fhaseolus vulgaris), que tienen
una altura de aproximadamente 10-30 em., son roeiddas con el
preparado del compuesto activo hasta que el liquido gotea
.de las migmas, Estag planfas de frijol son infestadas fuer-
temente con dearos hiladores comunes ( Tetranpchus urticae)
en todos sus esgtados de desarrollo,

Después de los periodos de tiempo especificados,
se determina la eficacia del preparado del compuestoactivo
contando los dcaros muertos. El grado de destruccidn obteni-
do de esa manera es expresado con un porcentaje: 1004 sig-
nifica que todos los'écaros hiladores murieron mientras que
0% significa gue no murid ninguno.

Los compuestos activos, las concentraciones de los
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mismos, los tiempos de evaluacidn y los resultados se pueden

ver en la Tabla 2:

IABLA 2

(dcaros que dafian las plantas )

-

Ensayo con Tetranychus

Compuestos Concentracién del Grado de destruc-
Activos. compuesto activo cidn en % después
en % de 48 horas.
s 0 CH3 0.1 100
o S
(CoH50) ,P-5-CH,~C~NH-K :
H3
( conocido) (1) .
5 0 : 0.1 100
C,H50 CHy 0.01 100
" " .. 0.001 100
NH//P—S—CH2-C-NHTN\
CH
CH3 3
(2)
0 0
CH50 N w5 0.1 - 100
. : _ 0,01 99
P~-5~CHy=C~NH-I 0.001 40

iC3H7NH . H3
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EJEMPLO C

Ensayo con Tetranychus ( efecto residual después de la ro-

ciadura)
Solvente: 3 partes por peso de acetona )
Emulsionante: 1 parte por peso de éter alquilarilpoli-

glicdlico.

Pars producir un preparado adecuado del compuesto
activo se muestra una parte por peso del mismo con la can-
tidad establecida de solvente conteniendo-la cantidad esta-
blecida de emulsiﬁnante, y el concentrado es diluido con
agua hasta la concentracidn deseada.

Plantas de frijol ( Fhaseolus vulgaris), que tieaen
una altura de aproximadesmente 10-30 cm., son rociadas con

el preparado del compuesto activo hastz que el liguido go-

tee de las mismas.

Después de los periddes de tidempo especificados ,
las plantas son infestadas con écaros hiladores ( Tetranychus
urticae resistentes) y se determina la mortalidad de 1los
mismos en cada caso después de 3 dias contando los dcaros?
muertos. El grado de destrucecidn obtenido de esa ma:sera €s
expresado como un porcentaje? 1004 significa que todos los
dcaros. mrieron: Q% significa que no murié ninguno.

Los compuestos activos, las concentraciones de los
mismos, los tiempos de evaluacién y los resultédos se pueden

ver de la tabla 3:

+
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TABLA 3
( dcaros que daflan las plantas)
Efecto residual después de rociar: Tetranychus urticae (resister
Compuestos Activos. % de compuesto ag

tivo en el'licorr
de aspersidn

S 0 : _
" ) " /CH3 0.05
- U o -\t
(02H50)2P-S CHy~C~NE~1{ (1)
i
{ conocido )
S 0
H
b2 w CH 0.05
P-s-CHz—c-NH-N\ (7
/
C2H50 CH3.
{conocido)
0 0 '
P~-5-CH,—C~FH-N
CH3

i—C3H7NH




1 las plantas)

(resistentes) /Phaseolus vulgaris

ticae
3t0 ag % de destruccién después de dias:
licor
1 3 6 10 13
100 55 30 0
100 100 20 -0

100 100 65 30
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EJEMPLO D

Ensayo de toxicidad ( administracidn oral a ratas)

En una prueba de seleccidn de 3 a 5 ratas hembras
reciben el compuesto activo et emulsidn acuosa adminisirada
con el sonido osedfégico. Se usa como emulsionante éter
alquilarilpoliglicélico. EL periodo de observacidn dura
7 dias.

Lds compuestos activos investigados y los resul-

tados obtenidos en las pruebas se pueder. ver en la Tabla 4:

TABLA 4

Prueba de Toxicidad
Administracidén oral a ratas.

Compuestos - mg/kg.
activos,
o _ 1D,

. SR LS
N

( C2H50)2P—S—CH2—C-NH-

(1) 5-10
i
(conocido)
- o
%25 o w03 |
/P—S—CHZ-C-NH-‘I‘I (7) 5-10

( conocido)

S 0 CH
C2H50\" " 3 .
— S CH = IH~N .
/PS?HCNH\ (8) .. 1000

CHy~NH  CHy CHy
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TABLA 4 ( continuacidn )

Prueba de toxicidad

Administraeidn oral a ratas.

Compuestos ' mgfkg.
activos. D
50
S 0
CH
C2H50\.. " 3 »
/P~S-CH2—C-NH- (2) 100~-250
0 0 CH
czﬂso\" 114 / 3 ]
P~5~CH,y=C~NH-N {3) 25-50
S )
C
CoHs0 S
~§=CH,,=C~NH~X{ (9) 1000
0 0
CH50 . 73
\P-s-cﬂz-c-m-r( - (6) 250
/ ) .

_CH3

-103H7NH
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EJEMPLO 1
s 0 H
CZHSO\ 1] " ﬁ 3
P~5~CH y=C-NH-I
CH3-NH’/ \bH
3 (2)

Una corriente de sulfuro de hidrégeno seco eg intro-
ducida a 10°C, duranfe 30 minutos en una solucién de 100 ml.
de acetonitrilo y 227 g. ( 2.246 moles) de trietilamina.
Despﬁés de esto me afiaden 195 g. ( 1.123 moles) de cloruro
de 4cido O-etil-N-monometilamidotionofosfdrico, gota gota
a la misma tempeiatura, introduciendo adicionalmente sulfuro
de hidrégeno.'Se continia agitando durante aproximadamente
5 horas en un flujo lento de sulfuro de hidrégeno‘y después
se afiaden 191.5 g. ( 1.123 moles) de dster fenilico de deido
cloroacético; lentamente a aproximadamente 20°C, Pinalmente
se continia agitando durante la noche a temperatura de ambien-
te: después se vieite la mezcla en agua ¥ se recoge con ben-
ceno, se lava hagta Que quede neutra Yy se seca sobre sulfato
de sodio, después se filtra y se concentra. Se 6btieﬁen 256

g. (74.8% del valor tedrico) del éster S-(carbofenoxi)~

“metilico de O-etil-N-monometilamidotionotiolfosférico como

un aceite amarillo,
A 241.7 g. ( 0.792 mol) de este producto intermedia-

- rio se le aflade lentamente a temperatura de ambiente, con

agitacidn, 95 g. ( 1.564 moles) de N,N-dimetilbidrazina. Se
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continia agitando durante 4 horas a 1a temperatura de ambiente:
después se recoge la mezcla en diclorometano, se lava hasta
que queda neutra, primeramente con agus, luego con una solu-
cion diluida de hidrdxido de sodio y finalmente con agua, des=-
pués se seca sobre sulfato de sodio se filtra y se conéentra._
Se obtienen 96, 6 g. ( 45% del valoi'teérico) del éster S-

(N, N~dimetilaminocarbamil)-met{lico de dcido O-etil-N-mono-
metilamidotionotiolfosfdérico en forma de wn aceite viscoso
color café, con indice de refraccidn n%3'5 = 1,5521.

Calculado para C.H, gl30,P5, (peso molecular de 271.4):

P 5
11.43% 23.60%
Encontrado: P S‘

11.34% 22.89%'

EJEMPLO 2

: 0 o
i CH
-S-CHz-C—NH-N :

CH3-NH/ CHy

~
-



El compuesto se prepara andlogamente al Ejemplo 1,

a partir de la sal potdsica de dcido O-etil-i- monometilami-
domonotiofosférico_( que se usa directamente como tal ¥ no
se produce in situ como en el Ejemp1§ 1), del éster fenili-

5. co del 4cido bromoascético y N,N-dimetilhidrazina, Bl éster
S—(N, N-dimetilaminocarbamil)-metilicode dcido O-etil~i-
monometilamidotiolfosfdrico se obiiene como un aceite vis-
coso color café, con indice de refraccién n%l = 1,5043,
Rendimiento: 35% del tedrico. -

10, " Andlisis:

Calculado para C7H18N303Ps ( peso molecular de 255.3):

P S
. 12.16% 12.55%
Enéoﬁtrado: P S .
15. 12,20% 12f05%
EJEMPLO 3
S 0
CoHsO\ o /3
NHj>y-s-cH2<c-NH-N .
iC3H; \CH -
. 3 (9)
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El compuesto se obtiene, andlogemente al Ejemplo 1,
& partir de la sal trietilamdnica de acldo O~etil-N-monoiso-

propilamidotiofosférico (preparado, comb en el Ejemplo 1,

~-in situ a partir de trietilamina, cloruro de &cido O-etil-

N-monoisopropllamidotionofosférico y sulfuro de hidrégeno

en acetonitrilo), éster fenilico de &cido cloroscético y NyN-
dimetilhidrazina. El éster Se(N,N-dimetilaminocarbamil)-meti
lico de acido Onetil-N-monoisopropilamidotionotiolfosférico
se obtiene como un aceite amarillo con indice de refraccién
ng0 = 1.5358. .

Rendimiento: 68.2% del teodrico.

Anélisis:

Calculado para CgHyoN10,PS) (peso molecular de 299.4)

P s
) 10.37% 21.40%
Encontrado: 10.62% - 21.34%
EJEMPIO 4
. . 0 . 'Q
PaS=CH, ~C=KH=} (6)
o |
iC3H7NH . CH3

El compuesto se prepare, anilogamente al Ejemplo 1,
a partir de lo sal gédica de écido O~etil=N=monolsopropil=
amidomonotiofostérice (el cuel, de manera andloza & lo esta~-
blecido en el Ejemplo 1, se prepara in situ a partir de hi-

)
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drdéxido de potasio y cloruro de écldo O-etil—Numqnoisopropil-
amidotionofosférico en acetona/agua e inmediatamente después
se reacciona en la solucidn), éster fenflico de Acido bromo-
acétioo y N,N-dimetilhidrezina. El éster S-(N,N-dimetilamino

carbamil)-met{lico de dcido O-etil-N-monoiscpropilamidotiol-

fosférico se obtiene como un aceite viscoso color café, con

‘{ndice de refraccidn n§2'5 = 1.5065.

Rendimiento: 27.5% del tedrico.
Andlisis:
Calculado para 09H22N303PS (peso moleculer de 283.3):

P S
10.94% 11.30%
Encontrado: 10.60% 10.75%
- EJEMPIO 5
s )
N . S
P-S-CH- C-NH—H\ (8)
|
CH,~NH CHg CHy

'E1 compuesto se obtiene, andlogamente al Ejemplo 1,
a partir de la sal trietilaménica de dcido O~etilmonometil-
amidoditiofosférico (preparado in situ, como en el Ejemplo 1,
a partir de trietilemina, cloruro de 4cldo Oyetilmonometil-
a@idotionofosférico y sulfuro de hidrbgeno en acetonitrilo),

tster fenilico de &cido 2-bromopropiénico y N,N-dimetilnidre~
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zina, El éster S-(1-N,N-dimetilaminocarbamil)-et{lico de
dcido O-etil-N~monometilamidotionoftiolfosforico se obtiene
como un compuesto bastante cristalino con punto de fusién de

55 = 57°C. Rendimiento: 34% del tedrico. -

Andlisis: ‘
‘Calculado para CBH20N302PS2 (peso mgleég1a£;§§:g8§é4lﬁ;;\&
P - . 8§ ' L.
10.87% 22.48% -
Encontrado:  10.31% - 21.86%
EJEMPIO 6
- - S 0 ' w (1=
i-cH w5 O Hp~CH=CH,
P—S-CHE-C-NHFN\\\ - (10)
02H50 : CHé*CH=CH2

El compuesto se prepéra, anédlogamente al Ejemplo
1, partiendo de la sal sddica de dcido o-etil-N-monoisépropL;
amidoditiofosfoérico (que es usar directamente como tal y no
se produce in situ como en el Ejemplo 1), éster fenflico da
dcido clorcacético y N,N-dialilhidrazina, agitando continuva-
mente‘durante un perfodo & tiempo.mayor'en la segunda etapa
de la reaccion. El éster S-(N,N-dialilaminoéarbamil)-metiL;
co de dcido O~etil-N-monoiscpropilamidotionotiolfosfdrico se
obtiene como wn aceite amarillo con indice de refraccidn .

25‘5 =
nD 105340-

L ales

e
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Rendimiento: T6.4% del tedrico.

EJEMPTO 7

. céﬁéq\\ §. -0 CCgHan e
o P-S-CH2~C-NH-N\\\ ' (5) -
1C3HNH | CaHiyn

El compuesto se prepara, analogamente al Ejemplo
1, a partir de la sal sddica de dcldo O-etil-N-monoisopropil-
ami@oditiofosférico (que se usa directamente como tal y no se
produce in situ como en el Ejemplo 1), éster fenilico de écie
do cloroacético y N,N-di=n-propilhidrazina, agitando continua
mente durante un perfodo de tiempo mis largo en la segunda
etapa de reaccién. E1 éster S~ (N,N-di-n-propilaminocarbemil)
~metilico de fcldo O-etil-N-monolsopropilamidotionotiolfosfé=
rico se obtlene como un aceite amarillo con {ndice de refrac-

clén n%2 = 1.5182.

Rendimiento: 82.8% del tedrico.
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Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
practica, debe hacerse constar que las disposiciones

5. anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alferen s principio
fundamental . Taﬁbién se hace constar que el invento
corresponde a una Solicitud de Patente presentada en
Alemania n® P 19 20 503.9 de 23 de abril de 1.969

10, acogiéndose, por lo tanto, a los benscficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento ¥
por lo que se solicita Patente de lInvencidn por 20
afios en Espafia: PROCEDIMIENTO PARA IA OBTERCION DE

15. COMPOSLCLONES INSECTICIDAS Y ACARlClDAS.A BASE DE ES-
TERES S~-(N,N~ DIALQUILAMINOCARBAMIL)-&ETlLlCOS DE ACIDO
O-ALQUIL~N;MONOALQU1LAHIDO—(TIOHO)TIOLFOaPORICO, ca~
racterizandose por lo siguiente:

18 -~ Procedimiento para la obtenciédn

20. de composiciones insecticides y acaricidas a base de
ésferes 5~(N,N-dialqui ilaminocarbamil)metilicos de &ci-~
do O~alguil-N-monoalguilamido-(tiono)tiolfésférico,
caracterizado porque los citados ésteres, que tienen
la férmula general:

RN X R rY

P~5=C~CO0~NH~K - (1)
R'=0 RV
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en la que R y R' son alquilo de cadena recta o ra-
mificada que tiene de 1 a 6 Atomos de carbono, R"

es hidrégeno o alquilo inferior opcionalmente substi-
tuldo, R"' es hidrbdgeno, alquilo inferior opcional-
mente substituido, o arilo, R es alquilo inferior y
X os oxizeno o azufre, se mezclan con materiales de
carga y, en caso dado, con materiales tensiocactivos,
en una cantidad de 0,1 -~ 95 partes en peso de mate-
rial activo por 99,9 - 5 partes en peso de materiales
auxiliares.

28 -~ Procedimiento segln la reivindica-
cibdn 1, caracterizado porque como materiales auxilia-
res, se emplean disolventes liguidos, materiales de
carga s6l.idos, agentes de emulsidn y agentes de dis-
‘pergidng como disolventes, se emplean disolventes
arométicos, aromiticos clorados, parafinas, alcoholes,
aminas o derivados aminicos; como materialeé de ocar-
ga 86lidos, se emplean moliuraciones de minerales na-
turales o sintéticos; y como materiales tensiocactivos,
se emplean emulsionadores no iondgenos o anidnicos
o lignina, deslixiviacilones sulfiticas o metilcelu-
losa.

38 - Procedimiento para la obtencibn de
compogiciones insecticidas y zcaricidas a base dJde
ésteres S-(N,¥-dialquilaminocarbanil)-metilicos de
dcido O-alquil-F-monoalquilamido~(ticno)tiolfosfdri-
co, tal y como q&eda sustancialmente descrito en la

presente lemoria.




1378966

_35_

Egta Memoria-consta de treinta y cineo

hojas escritas g migquina por uns sola cara.

Madrid, 23 ABR 1979

AKTIENGESELLSCHAFT,

& GOMEZ ACEBO Y mope
[ Y ) Fimmsdo: E. Mornsasda. B3
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