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Procedimiento para la obtención de composiciones insecticidas 

y acaricidas a base de esteres S-(N,N-dialquilaminocarbamil)~ 

-metílicos de ácido O-alquil-N-monoalqnilamido-(tiono)tiol- 

fosfórico.

Q&áctiante: PARBENEABRlKEIí BAYER AKT1ENGESELLSCHAFT, 
entidad alemana, residente en 

Loverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invención se refiere a un 

procedimiento para preparar composiciones insectici­

das y aearicidas a base de ésteres S-(N,E-dialquilami~ 

no cariara il) -ice t íl ic os de ácido 0-alq u iUJ-mo no alquil ara i 

5* do-(tiono)tiolfosfórico.
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Ya se conoce (véase la especificación 

de la Pátente Belga 579.855 y las Especificaciones de 

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

ásteres S-(N,N-dialquilaminocarbamil)-metilicos de 

ácido 0 ,0-dialquiltiolfosfórico y sus homólogos tionol- 

tiólicos exhiben actividad insecticida y acaricida.

Eambián se sabe que, en términos generales¡ 

los ásteres S-(hidrazidocarbonil)~metilicos de ácidos 

0 ,0-dialquil-(tiono)fiolfosfórico y ásteres de 0-al 

quil-S-(hidrazidocarbonil)-metilicos de ácido alquil- 

-(tiono)tiolfosfórico poseen actividad insecticida y 

acaricida (véase la especificación de la Patente Bel­

ga 713.363).

la presente invención proporciona ásteres 

S-(N,N-dialquilaminocarbamil)-metilicos de ácido 

0-alquil-R-monoalquilamido-(tiono)tiolfosfórico de 

la fórmula general

R-RH X R" / R 1V
\ "  1 /

P-S-C-CO-RH-R (I)

R'-c/ R«« \ r 1V

en la que

R y R' son alquilo de cadena recta o rami­

ficada que tiene de 1 a 6 átomos de carbono,

R" es hidrógeno o alquilo inferior opcio­

nalmente substituido,

R,M e,s hidrógeno, alquilo Inferior opcio­

nalmente substituido, o arilo,
IVR es alquilo inferior y 

X es oxigeno o azufre.

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

ramificada que tienen 1-4 átomos de carbono} R" es
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hidrógeno, metilo o etilo: R '*1 es hidrógeno, metilo, 

etilo o fenilo (que puede estar substituido por un ha­

lógeno) ; y R ^  es alquilo que tiene de 1 a 3 átomos de 

carbono.

la presente invención también proporciona 

un procedimiento para la producción de un áster S-(N,E~ 

dialquilaminocarbamil)-metÍ1 ico de ácido O-alquil-N- 

-monoalquilamido(tiono)-tiolfosfórico de acuerdo a la 

invención en el que

(a) una sal de metal alcalino, una sal de metal al­

calino térreo o una sal amónica de un ácido O-alquil-N- 

-monoalquüaiaido-mono-o di-tiofosfórico de la fórmula 

general
R-BH X

^P-SM t (II)
R'-O

en la que

R, R* y X tienen el mismo significado dado an­

teriormente, y

M es un metal alcalino o un metal alcalino 

térreo equivalente o un grupo amónico (posiblemente 

mono-, di-, tri o tetra-alquilado)

se hace reaccionar con un éster d e ‘ácido 2-halogenocar-

boxílico de la fórmula 
R"

Hal-C-C0-0-A (111) .
R"'

en la que

Hal es cloró o bromo,

A es alquilo o fenilo opcionalmente substituidos, 

y R" y R"» tienen los significados dados anterior­

mente, para formar un áster de la fórmula general
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R-MH X R"

R'-O

P-S-C-CO-O-A 
/  »

R'M

(IV)

en la que

R, R ‘, R”, R"', X y A tienen los significados 

dados anteriormente, y el éster de la fórmula (IV) es 

aminolisado usando N, N-dialquilhidrazina de la fórmula ge—  

neral

,RIV

h 2n-n (V)

RIV

en la que
tiene el significado dado anteriormente, o,

(b) una sal de metal alcalino, una sal de metal 

alcalino terreo ó una sal amónica de la fórmula (II) es 

reaccionada con una N*,N*-dialquilhidrazida de ácido 2-halo- 

genocarboxílico de la fórmula

R»
t /IV

Hal-C-OO-KH-N
«
R"‘

(VI)
IV

en la que

* í
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Hal, R", R"' y RIV tienen los significados dados 

anteriormente, o

una saI de metal alcalino, una sal de metal 

alcalino térreo o una sal ámónica de la fórmula general 

(II) es reaccionada en una reacción de un solo paso con

un haluro de ácido 2-halogenocarboxílico de la fórmula ge­
neral

R" ,0 
1 / /

Hal-C-C (VID
» \
R"' Hal

en la que

Hal, R" y R«» tienen los significados dados a.terior- 

mente después de lo cual se añade N,N-dialquilhidrazina (V) y, 

opcionalmente, también se añade un agente ligador de ácido , o 

(d) un haluro de ácido O-alquil-H-monoalquilamido- 
(tiono)fosfórico de la fórmula general

R-NH XvJ^P-Hal (VIII) •
• R'-O ̂

en la que

R, R , X y Hal tienen los significados dados anterior­
mente, es reaccionado, en la presencia de un agente ligador 

de acido, con una N' ,N ’-dialquilhidrazida de ácido 2- mercapto-
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carboxílico de la fórmula

R"

HS-C-CO-NrT-II/ RIV

R"<
\ RIV

(IX)

en la que
IVR", R" y  R tienen los significados dados anterior­

mente.

Sorprendentemente, los esteres S-(R,X-dialquilamino- 

carbamil)-metílicos de ácido O-alquil-N-monoalquilamido- 

(tiono)-tiolfosfórico 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 esteres S-(hidrazido-carbonil)-metílicos 

de ácido O,0-dialquil-(tiono)tiolfosfórico y esteres 0-alquil 

S-hidrazidocarbonil)-metílicos de ácido alquil—(tiono)tiol— 

fosfónico 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 invención represen­

tan un enrequecimiento del arte.

Como una ilustración de la primera etapa de la va­

riante (a) del procedimiento se puede considerar la reac­

ción de la sal trietilamónica de ácido O-etil-R-metilamido- 

ditiofosfórico y éster fenílico de ácido cloroacético: el 

-curso de la reacción se puede representar por el siguiente 

esquema de fórmulas:
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CH--KH-F 
J \' S" [HN(C2H5)3]©

+ Cl-CHg-CO-O-^""^

^[HN(C2H5)3]^!1© ^

(X)
S ,°“C2H
" /  5

^  S-CHo-C0-0^  vS

En la segunda etapa, el éster obtenido arriba es 

reaccionado con N, íC—dimetilhidrazina de conformidad con el 
siguiente esquema de reacción:

CBL 
/ ^

+ HjjN-K
¿ n ch3



5 o-c2h 5
Y\

s-c h2-co-mh-n

8 - 378966
CH3-NH-p ;

\ (XI )
CH3

El fenol liberado es removido lavando con una solu­
ción alcalina.

Las variantes (b), (o) y (d) del procedimiento se 

pueden formular de manera correspondiente.

Las sales de metal alcalino, las sales de metal 

alcalino terreo o sales amónicas requeridas para la prepara­

ción de la substancia de acuerdo a la invención, de conformi­

dad con las variantes (a), (b) y (c) del procedimiento, se 

definen generalmente por la fórmula anterior (II).

Las N, N-dialquilhidrazinas requeridas de conformi­

dad a las variantes (a) y (c) del procedimiento se definen 
por la fórmula (V).

En las formulas (III), (VI), (VII) y (VIII), Hal 

es preferiblemente cloro o bromo.

■ Los materiales de partida (II), (III), (V), (VI), 
(VII), (VIII) y (IX) son conocidos.

Para la preparación de las substancias de acuerdo 

a lá invención es particularmente adecuada la variante (a) 

del procedimiento. En esta variante, en la primera etapa 

de la reacción se pueden reaccionar cantidades aproximadamen­

te equimolares de las sales de la fórmula (II) y esteres de
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ácido 2-cloro- o 2-bromo-carboxílico. En casos individuales 

se ha probado que es adecuado usar las sales de la formula 

(II) en exceso. La reacción se lleva a cabo normalmente 

a una temperatura que varía desde 0 hasta 100°C., preferible- 

5. mente de 20 a 70°C.Esta reacción se puede llevar a cabo en la

presencia de un solvente y para este propósito son adecuados 

todos los solventes orgánicos inertes para las condiciones 

de reacción, especialmente aquellos de naturaleza polar tales 

como alooholes, acetonas, acetonitrilo y agua. La aislación 

10. ¿e ios productos intermedios de la fórmula (IV) se puede lle­

var a cabo• esto puede hacerse ( si el agua no se usa como 

solvente) vertiendo la mezcla de reacción en agua, recogiendo 

el producto aceitoso de la fórmula (IV) e1' un solvente inmis­

cible en agua, tal como benceno, tolueno, diclorometano o 

15. éter, lavando hasta que haya una reacción neutral, seca ido

la fase orgánica, removiendo mediante filtración y concentran­

do el filtrado. El producto de la fórmula (IV) se puede tra­

tar posteriormente, en una segunda etapa de reacción, gene­

ralmente a una temperatura que varía de 0 a 100°C., preferi- 

20. blemente de 20 a 40°C,con una NyN-dialquilhidrazina de la

fórmula (V), normalmente en la relación molar de aproximada­

mente 1:2. El exceso de N, N-dialquilhidrazina es necesario 

para la aminólisis cuantitativa. Como solventes otra vez son 

adecuados solventes inertes a los reactivos, preferiblemente 

25 hidrocarburos alifáticos clorados, por ejemplo, di- y tri-

ripi{
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clorometano. Sin embargo, en muchos casos, es ventajoso lle­

var a cabo la aminólisis completamente en ausencia de sol­

ventes. Para aislar los compuestos activos de acuerdo a la 

invención, de la fórmula (I), se puede remover el fenol for- 

5« mado de la mezcla de reacción, en un solvente inerte, lava:-

do.con agua y diluyendo con una solución alcalina, luego se 

seca la fase orgánica, se .remueve el agente de secador me­

diante filtración y el líquido filtrado es concentrado.

Las substancias de acuerdo a la invención son insec- 

10. ticidas y acaricidas sistémicos de alta potencia. Particular­

mente, se.puede controlar con ello un grán número de insec­

tos y ácaros que son resistentes a los agentes insecticidas 

convencionales. Adicionalmente, algunos de los productos po­

seen cierta actividad rodenticida.El efecto pesticida se 

15. hace notar rápidamente y es duradero. Por lo ta:to, los pro­

ductos pueden ser usados con éxito en la protección de cose­

chas y en la protecciónde productos almacenados, así como 

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

. tos nocivos chupadores y mordedores, dípteros y ácaros 

20. (Acari).
A los insectos chupadores pertenecen esencialmente 

piojuelos o pulgones (Aphidae), tales como el pulgón verde 

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

• (Doralis fabae): el pulgón de avena (Rhopalosiphum padi), el 

2 5. pulgón de arvejas ( guisantes) ( Macrosiphum pisi) el pulgón
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de las papas ( patatas) .(Macrosiphum solanifolii) * además, 

el pulgón de agalla de groselleros (Cryptomyzus Korschelti), 

el pulgón harinoso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgón 

harinoso de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pulgón 

negro de cerezos (Myzus cerasi): además, cochinillas y pulgo- * 

nes pegajosos (Coccina), por ejemplo la cochinilla de hiedra 

(Aspidiotus hederae) y la cochinilla de escudilla (Leeanium 

hesperidum), así como el pulgón pegajoso (Pseudococcus mari- 

timus)• tisanópteros (Thysanoptera), tales como Hercinothrips 

femoralis y chinches, por ejemplo la chinche de remolacha 

(Piesma quadrata), la chinche de algodón (Pysdercus interme- 

dius), la chinche de cama (Cimex lectularius), la chinche feroz 

(Rhodnius prolixus) y la chinche de Chagas (Triatoma infestans); 

además, cigarras, tales como Euscelis hilobatus y Nephotettix 

hipunctatus,
En cuanto a los insectos mordedores, principalmente 

han de citarse orugas de mariposas (Lepidoptera), tales como, 

el arañuelo de las coles (Plutella maculipennis), la es­

finge esponja (Lymantria dispar), la esfinge ano de oro 

(Euproctis chrysorrhoea) y la esfinge caracol (Malacosoma 

neustria); además, la noctuela de las coles (Mamestra 

brassicae) y la noctuela de la siembra (Agrotis segetum), la 

gran piéride de las coles ( Pieris brassicae), la pequeña 

geómetra (Cheimatobia brumata), y el bómbice arrollador de
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las hojas de encina (Tortrix viridana), el gusano de antiope 

(laphygma frugiperda) y el gusano egipcio de algodón (Pro- 

denia litura): además, la polilla de textiles (Hyponomeuta 

padella), la polilla de harina (Tüphestia Kuhniella) y la 

gran polilla de cera (Galleria meilonella).

Además, a los insectos mordedores pertenecen los 

coleópteros (Coleóptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus 

granarius « Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa 

decemlineata), el coleóptero de romaza (Gastrophysa viridula), 

la crisomela de hojas de rábanos picantes (Phaedon cochleariae) 

el coleóptero brillante de colza (Meligethes aeneus), el 

coleóptero de frambuesos (Byturus tomentosus), el coleóptero 

de protos (Bruchidius = Acanthoscelides obtectus), el dermes­

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

granarium), el coleóptero pardo rojizo de harina de arroz 

(Tribelium castaneum), el gorgojo de maíz (Calandra o 
gitophilus seamais), el anobio de pan (Stegobium paniceum), 

el tenebrión común (fenebrio molitor) y la crisomela de 

cereales (Oxyzaephilus surinamensis), pero también especies 

que habitan en la tierra, por ejemplo larvas de eláteros 

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

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

germánica), la cucaracha americana (Periplaneta americana), 

la cucaracha de Madeira (Laucophaea o Rhyparobia madeirae),
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la cucaracha oriental (Blatta orientalis) la cucaracha gi­

gante (Blaberus giganteus) y la cucaracha gigante negra 

(Blaberus fuscus), así como Henschoutedenia flexivitta: 

además, ortópteros por ejemplo el grillo (Acheta domesticus), 

comejenes, tales como los comejenes de tierra (Reticuliter— 

mes flavipes) e himenópteros, tales como las hormigas, por 

ejemplo la hormiga de pradera (Lasius niger).

Los dípteros comprenden esencialmente las moscas, 

tales como la mosca de bagazo de manzanas (Drosophila mela- 

nogaster), la mosca de frutas del Mediterráneo (Ceratitis ca- 

pitata), la mosca doméstica (Musca doméstica), la pequeña 

mosca doméstica (Fannia canicularis), la mosca brillante 

(Phormia aegina), la moscarda (Calliphora erithrocephala), 

así como el tábano (Stomoxys calcitrans): ademáis,mosquitos, 

por ejemplo cénzalos tales como el mosquito de la fiebre 

amarilla (Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex pi~ 

pj_ens ) y si mosquito de la malaria (Anopheles stephensi) • —

A los ácaros (Acari) pertenecen particularmente 

los ácaros hiladores (Tetranychidae), tales como los áca­

ros hiladores de habas (Tetranychus telarius = Tetranychus 

altaeae o Tetranychus urticae) y los ácaros hiladores de 

frutales (Paratetranychus pilosus = Panonychus ulmi), acaros 

de agallas por ejemplo, el ácaro de agalla de groselleros 

(Eriophyes ribis) y tarsonemidos, por ejemplo el ácaro de las

¡ !" ' t| Ií \
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puntas de brotes (Eemitarsonemus latus) y el acaro de cicla

menes (-arsonemus pallidus)' finalmente, aradores, tales como 

el arador de cueros (Ornithodorus moubata)..-
Cuando se aplican contra las pestes de higiBne y 

pestes de productos almacenados, particularmente contra mos 

cas y mosquitos, los compuestos de la invención también se 

distinguen por una actividad residual sobresaliente sobre la 

madera y sobre la arcilla asi como también por buena estaoi— 

lidad al álcali que se encuentra sobre los substratos trata­

dos con Gal.
los compuestos activos de acuerdo a la presente in 

vención se pueden convertir en las formulaciones usuales, ta 

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 líquidos o sólidos o vehículos, 0£ 

cionalmente con el uso de agentes tensioactivos, esto es, agen 

tes emulsionantes y/o agentes dispersantes. En el caso en que 

se usa agua como un extendedor, también se pueden usar sol­

ventes orgánicos, por ejemplo, como solventes auxiliares.

Como diluyentes o vehículos líquidos se usan prefe­

riblemente hidrocarburos aromáticos tales como xilenos o ben­

ceno, hidrocarburos aromáticos clorados tales como clorobence- 

nos, parafinas tales como fracciones de aceite mineral, alcoho

j.
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les tales como metanol o butanol o solventes fuertemente po­

lares tales como dimetilformamida o dimetilsulfóxido, así 
como también agua.

Como diluyentes o vehículos solidos se usan preferi­

blemente minerales naturales triturados tales como caolines, 

arcillas, talco o creta, o minerales sintéticos triturados 

tales como ácido silicílico o silicatos altamente dispersa­
dos.

Los ejemplos preferidos de agentes emulsionantes 

incluyen emulsionantes anionicos y no iónicos ta3.es como 

eteres polioxietilenicos de acido graso, esteres polioxi— 

etilénicos de alcohol graso, por ejemplo, esteres de alquil- 

arilpoliglicol, sulfonatos de alquilo y sulfonatos de arilo' 

y los ejemplos preferidos de agentes dispersantes incluyen 

lignina, licores residuales de sulfito y metilcelulosa.

Los compuestos activos de acuerdo a la invención 

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 de las formas de aplica­

ción que se preparan a partir de los mismos, tales como las 

soluciones listas para usarse, concentrados emulsificables,25.
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emulsiones, suspensiones, polvos de aspersión, pastas, pol­

vos solubles, agentes de espolvoreo y granulados. La aplica­

ción se puede llevar a cabo de la manera usual, por ejemplo, 

mediante riego, aspersión, atomización, vaporización, fumiga- 

5 . ción, dispersión, espolvoreo, etc.

Por lo tanto, la invención proporciona una compo­

sición insecticida o acaricida que contiene como ingredien­

te activo un compuesto de acuerdo a la invención en mezcla 

con un diluyente o vehículos sólido o ei mezcla con un dilu- 

1 0 . yente o vehículo líquido de contiene un agente te sioactivo.

La invención también proporciona un método de comba­

tir pestes de insectos o acáridos que comprende aplicar 

a las mismas o a su medio ambie ¡te un compuesto de acuerdo 

a la invención, sólo o en la forma de una composición que 

1 5. contiene como ingrediente activo un compuesto de acuerdo

a la invención en mezcla con un diluyente o vehículo líquido 

o sólido.

La invención también proporciona cosechas protegi­

das del daño causado por pestes de insectos o acáridos por 

2 0. el hecho de ser cultivadas en áreas en las que, inmediata­

mente antes de y/o durante el tiempo de recolección, se 

aplica un compuesto de acuerdo a la invención solo o en mez­
cla con un diluyente o vehículo sólido o líquido.

La invención se ilustra por los siguientes ejemplos.
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EJEMPLO A

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)

Solvente: 3 partes por peso de acetona

Emulsionante: 1 parte por peso de éter alquilarilpoli-

5» glicólico.

Para producir un preparado adecuado del compuesto 

activo se mezcla una parte por peso de dicho compuesto con 

la cantidad establecida de solvente conteniendo la cantidad 

establecida de emulsionante, y el concentrado es diluido 

1 0. con agua hasta la concentración deseada.

Plantas de repollo (Brassica olerácea) que han sido 

infestadas fuertemente con pulgones de durazneros (Myzus 

persicae) son rociadas con el preparado del compuesto activo 

hasta que el líquido gotea de las mismas,

2 $' Después de los períodos de tiempo especificados se

determina el grado de destrucción como un porcentaje:

100$ significa que todos los pulgones murieron mientras que 

0$ significa que no murió ninguno.

Los compuestos activos, las concentraciones de 

2 0. los mismos, los tiempos de evaluación y los resultados se

i
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TABLA 1

( insectos que dañan las plantas)

Ensayo con Myzus
Compuestos
Activos.

Concentración 
de compuesto 
activo en $

Grado de des­
trucción ei f  
después de 24- 

horas.

S ..  0 ¡H,

( c2h50 ) 2p - s- ch2- c- nh-:
\

CH-,

(conocido) (l)

0 .1
0.01

95
30

C„Hc0 S 0 CH, 0 . 1 100
2n5 v „ ii /  3 0 .0 1 100\

P-•S-CH0-C-ítH- 0 .0 0 1 20
/

CHj-MH

2
\ h3

( 2)

c2h5o

\
0
fl• p-s-civ

/ 2
CH3-KH

o
tf

C-KH-N

0.1 980.01 90

¡
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TABLA 1 ( continuación

23/48} m

( insectos que dañan las plantas )

Ensayo con Myzus
Compuestos
Activos.

Concentración 
de compuesto 
activo en %

Grado de des­
trucción en $ 
después de 24 

horas.

nC.HoO^ S • 0 CH-, / ó 0 .1 100
3 7 /̂ 0 .0 1 99

P-S-CHy-C-NH-Lr
/  2 •o É \ 'CĤ

(4)

0.1 100 
0 .0 1 ... 60H?n

íc3h7nh/P-S-CH2-C-ffií-
/ 3

C-NH-N

C,K,n
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5.

10.

15.

20.

EJEMPLO B

Ensayo con Tetranychus

Solventes: 3 partes por peso de acetona

Emulsionante: 1 parte por peso de éter alquilarilpoli-

glicólico.

Para producir un preparado adecuado del compuesto 

activo se mezcla una parte por peso de dicho compuesto con 

la cantidad establecida de solvente conteniendo la cantidad 

establecida de emulsionante, y el concentrado que se obtie-e 

de esa manera es diluido con agua hasta la concentración de­

seada.

Plantas de frijol (Phaseolus vulgaris), que tienen 

una altura de aproximadamente 10-30 cm., son rociádas con el 

preparado del compuesto activo hasta que el líquido gotea 

de las mismas. Estas plantas de frijol son infestadas fuer­

temente con ácaros hiladores comunes ( Petrany.chus urticae) 

en todos sus estados de desarrollo.

Después de los períodos de tiempo especificados, 

se determina la eficacia del preparado del compuest£activo 

contando los ácaros muertos. El grado de destrucción obteni­

do de esa manera es expresado con un porcentaje: 100$ sig­

nifica que todos los ácaros hiladores murieron mientras que 
0$ significa que no murió ninguno.

Los compuestos activos, las concentraciones de los

378966

r
j
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mismos, los tiempos de evaluación y los resultados se pueden 

ver en la Tabla 2:

TABLA 2

(ácaros que dañan las plantas )

Ensayo con Tetranychus

Compuestos
Activos.

Concentración del 
compuesto activo 
_____ en #________

Grado de destruc­
ción en io después 
de 48 horas.

S
tt

CH.

(c 2h 5o )2P-S-CH2-C-NH-N
/
\ h ,

( conocido) (1)

0 .10.01
0 .001

100
99

0

C„Hr-0

CH

2“5 x  „ 

-NH^

CH-,
/

P-S-CHg-C-HH-I^ 
CH3

(2)

0 .1
0.01
0 .0 0 1

100
100100

°2H5 \ ! CH,
/ 3

ic^hyiH
P-S-CH0-C-NH-N/ 2 V

0 .1 100
0 .0 1 99
0 .0 0 1 40
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EJEMPLO C

Ensayo con Tetranychus ( efecto residual después de la ro­

ciadura)
Solvente: 3 partes por peso de acetona

5 , Emulsionante: 1 parte por peso de éter alquilarilpoli-

glicólico.

Para 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- 

1 0 . blecida de emulsionante, y el concentrado es diluido con

agua hasta la concentración deseada.
Plantas de frijol ( Phaseolus vulgaris), que tienen 

una altura de aproximadamente 10-30 cm., son rociadas con 

el preparado del compuesto activo hasta que el líquido go-

1 5 . tee de las mismas*
Después de los periodos de tiérapo especificados , 

las plantas son infestadas con acaros hiladores ( Tetranychus 

urticae resistentes) y se determina la mortalidad de los 

mismos en cada caso después de 3 días contando los.acaros*

20. muertos. El grado de destrucción obtenido de esa manera es

expresado como un porcentajes 100$ significa que todos los 

ácaros.murieron* 0$ significa que no murió ninguno.

los compuestos activos, las concentraciones de los 

mismos, los tiempos de evaluación y los resultados se pueden 

25. ver de la tabla 3:



o o

J O

r o
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i las 

feicae

[plantas)

(resistentes) /Ehaseolus vulgaris

sto ac 
licor“
n

$ de destrucción después de días: 

3 6 10 13

100 55 30 0

100 100 20

i
i



EJEMPLO D

5.

1 0.

197íf

Ensayo de toxicidad ( administración oral a ratas)

En una prueba de selección de 3 a 5 ratas hembras 

reciben el compuesto activo en emulsión acuosa administrada 

con el sonido oseofágico. Se usa como emulsionante éter 

alquilarilpoliglicólico. El período de observación dura 

7 días.

Los compuestos activos investigados y los resul­

tados obtenidos en las pruebas se pueden ver en la Tabla 4:

TABLA 4

Prueba de Toxicidad

Administración oral a ratas.

Compuestos • m g /kg .
aCtiVOS. TT,

5-10

5-10

S
Yt 2 /»3

(C2H50)2p-s-c h2-c-nh-n
V

°2H5 •‘ ? \ L II

(conocido) 

S 0 ck3
t. /  4

P-S-CH2-C-NH-?í

w '  V

(1)

(7)

( conocido)

C2H5 V
OH-»

' / 
CH3-NH

" / 
P-S-CH-C-HH-N\

OH, CH,
(8) 1000
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TABLA 4 ( continuación )

Prueba de toxicidad 

Administración oral a ratas.

Compuestos ' mg/kg.
activos. r-n

LI)50

S 0

^-S-CH2-C-NH-
CH3~NH

( 2) 100-250

0
H

OH,/c2h50x ^
. p ~s-c h2-c-mí-n

\ 3H3
<3)

5 0 f«TT
C2H50 „ „

\ - s-ch2-c-nh-n
íC3H7HH \OH, (9)

V V «TT
C2H50V* •» /  3

P-S-CHo-C-NH-N/
íc3h 7n h CHi

(6)

25-50

1000

250
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EJEMPLO 1 Illlf
°2h 5°\» 2 / H3

X P-S-CH2-C-ííH-N
CH^-NIr \ H3

(2)

Una corriente de sulfuro de hidrógeno seco es intro
(lucida a 10°C« durante 30 minutos en una solución de. 100 mi. 

de acetonitrilo y 227 g. ( 2.246 moles) de trietilamina. 

Después de esto se anaden 195 g. ( 1.123 moles) de cloruro 

de ácido O-etil-N-monometilamidotionofosfórico, gota gota 

a la misma temperatura, introduciendo adicionalmente sulfuro 

de hidrogeno. Se continua agitando durante aproximadamente 

5 horas en un flujo lento de sulfuro de hidrógeno y después 

se añaden 191.5 g. ( 1.123 moles) de áster fenílico de ácido 

eloroacético, lentamente a aproximadamente 20°C. Finalmente 

se continua agitando durante la noche a temperatura de ambien­

te; después se viecíte la mezcla en agua y se recoge con ben­

ceno, se lava hasta que quede neutra y se seca sobre sulfato 

de sodio, después se filtra y se concentra. Se obtienen 256 

g. (74.8$ del valor teórico) del éster S-(carbofenoxi)- 

metílico de O-etil-N-monometilamidotionotiolfosfórico como 
un aceite amarillo.

A 241.7 g. ( 0.792 mol) de este producto intermedia­

rio se le añade lentamente a temperatura de ambiente, con 

agitación, 95 g. ( 1.584 moles) de N,N-dimetilhidrazina. Se

r
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continúa agitando durante 4 horas a la temperatura de ambiente; 

después se recoge la mezcla en diclorometano, se lava hasta 

que queda neutra, primeramente con agua, luego con una solu­

ción diluida de hidróxido de sodio y finalmente con agua, des- 

5. pues se seca sobre sulfato de sodio se filtra y se concentra.

Se obtienen 96. 6 g. ( 45$ del valor teórico) del éster S- 

(N,K-dÍmetilaminocarbamil)-metílico de ácido O-etil-N-mono- 

metilamidotionotiolfosfórico en forma de un aceite viscoso 
color café, con índice de refracción njp'^ = 1.5521.

10. Análisis:

Calculado para CyH^gN^OgPSg (Peso molecular de 271.4):
P S

11.43$ 23.60$

Encontrado: P s
15. 11.34$ 22.89$.

EJEMPLO 2
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El compuesto se prepara análogamente al Ejemplo 1,

a partir de la sal potásica de ácido 0—etil—N— monometilami—

domonotiofosfórico ( que se usa directamente como tal y no

se produce in situ como en el Ejemplo 1), del ester feníli-

5 . co del ácido bromoaeético y N,N-dimetilhidrazina. El áster

S-(N* N-dimetilaminocarbamil)-metílicode ácido O-etil-N-

monornetilamidotiolfosfórico se obtiene como un aceite vis~
21coso color café, con índice de Refracción nD = 1.5043. 

Rendimiento: 3555 del teórico.

10. ' Análisis:

Calculado para C^H^N^CKPS ( peso molecular de 255.3):

P S
12.1636 12.55$

Encontrado: P S •
'12.20J6 12.05$

EJEMPLO__3

y !' í ■



El compuesto se obtiene, análogamente al Ejemplo 1, 

a partir de la sal trietilamónica de ácido O-etil-N-monoiso- 

propilamidotiofosfórico (preparado, como en el Ejemplo 1, 

in situ a partir de trietilamina, cloruro de ácido O-etil- 

N-monoisopropilamidotionofosfórico y sulfuro de hidrógeno 

en aeetonitrilo), áster fenílico de ácido cloroacético y II,N- 

dimetilhidrazina. El áster S~(N,N-dimetilaminocarbarail)-metí 

lico de ácido Oetil-H-monoisopropilamidotionotlolfesférico 

se obtiene cao o un aceite amarillo con índice de refracción 

ng° - 1.5358.

Rendimiento: 68.2# del teórico.

Análisis:

Calculado para c9h22V  2PS2 (peso molecular de 299*4)

Encontrado:

EJEMPLO 4

í c 3h 7n h ' c h 3

El compuesto se prepara, análogamente al Ejemplo 1, 

a partir de la sal sódica de ácido O-etil-N-monolsopropil- 

amidomonotlofosfórico (el cual, de manera análoga a lo esta­

blecido en el Ejemplo 1, se prepara in situ a partir de hi-

P

10.37#
10.62#

S

21.40#

21.34#

c2h 5o.V o
tf / CH3

P-S-CH.-0-HH-N  
/  2  \

(6)



dróxido de potasio y cloruro de acido O-etil-N-monoisopropil” 

amidotionofosfórico en acetona/agua e inmediatamente después 

se reacciona en la solución), áster fenílico de ácido bromo- 

acético y N,N--dimetllhldrazina. El ester S-(N,N-dimetilamino 

carbamil) -metílico de acido 0-etil-Xí-roonoisopropilamidotiol- 

fosfórico se obtiene como un aceite viscoso . color café, con 

índice de refracción n22*̂  = 1 .5065.

Rendimiento: 27*5# del teórico.

Análisis:

Calculado para C ^ H ^ N ^ P S  (peso molecular de 283.3):

El compuesto se obtiene, análogamente al Ejemplo 1, 

a partir de la sal trietilamónica de ácido O-etilmonometil- 

amidoditlofosfórico (preparado in situ, como en el Ejemplo 1, 

a partir de trictilamina, cloruro do ácido Oíetilmonometil- 

amidotionofosfórico y sulfuro de hidrógeno en acetonitrilo), 

éster fenílico de ácido 2-bromopropiónico y N,N-dimetllhldra-

Encontrado:

P

10.9*$
10.60#

S

11 .30#

10.75#

EJEMPLO 5
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5.

10.

15.

20.

-  31

zina. El éster S-(l-N,N-dimetilaminocarbamil)-etílico de 

ácido O-etil-N-monometilamidotionoftiolfosfórico se obtiene 

como un compuesto bastante cristalino con punto de fusión de 

55 “ 57°C. Rendimiento: 34$ del teórico. '

Análisis: ‘... ̂  “*“•'**'**' ^
Calculado para CgHgQN^OgPSg (peso molecular de 28^>4)̂ : w

P - ‘ S . . . .

10.87$ 22.48$

Encontrado: 10.31$ 21,86$

EJEMPLO 6

1'C3H7*KHn^ «  °  / C H g - C H ^
^P-S-CHg-C-IÍH-N^ •; * (10)

C2H50 ^CHg-CÍ^CHg

El compuesto se prepara, análogamente al Ejemplo 

1, partiendo de la sal sódica de ácido O-et11-N-monoisopropil 

amidoditiofosfórico (que es usar directamente como tal y no 

se produce in situ como en el Ejemplo 1), éster fenllico de 

ácido cíoroacético y N,N-dialilbidrazin&, agitando continua­

mente durante un período (fe tiempo mayor en la segunda etapa 

de la reacción. El éster S- (N,lí-dialílaminocarbamil)-rnet í li 

co de ácido O-etil-N-monoisopropilamidotionotiolfosfórico se 

obtiene como un aceite amarillo con índice de refracción

nD5 *5 = 1,53l[0,

' :
i
i
í
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Rendimiento: 76.4$ del teórico.

EJEMPLO 7

(5)

El compuesto se prepara, análogamente al Ejemplo

5.

1, a partir de la sal sódica de ácido O-etil-N-monoisopropil- 

amidoditiofosfórico (que se usa directamente como tal y no se 

produce in situ como en el Ejemplo 1), éster feníllco de áci­

do cloroacético y N,N-di-n-propilhidrazina, agitando continua 

mente durante un periodo de tiempo más largo en la segunda 

etapa de reacción. El éster S-(N,N-di-n-propilaminocarbamil) 

-metílico de ácido O-etil-N-monoisopropilamidotionotiolfosfó- 

rico se obtiene como un aceite amarillo con índice de refrac­

ción n ^  = 1.5182.

Rendimiento: 82.8$ del teórico.

r
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N 0 2 A

I

Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en la 

práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 

anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 

fundamental. También se hace constar que el invento 

corresponde a una Solicitud de Patente presentada en 

Alemania n2 P ig 20 503*9 de 23 de abril de 1.969 

acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con­

ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 

lo que constituye la esencia del referido invento y 

por lo que se solicita Patente de Invención por 20 

años en España: PROCEDIMIENTO PARA DA OBTENCION DE 

COMPOSICIONES INSECTICIDAS Y ACAR1C1DAS A BASE DE ES­

TERES S- (N , N-DIA1QUILAM1N0CARBAMID)-HET1L1COS DE ACIDO 

0-ADQUIIr-N-M0N0ALQUIlAMID0-( TIONO) T10DP03P0R1C0; ca­

racterizando se por lo siguiente:

12 - Procedimiento para la obtención 

20. de composiciones insecticidas y acaricidas a base de

ásteres S-(N,N-dialquilaminocarbamil)metílicos de áci­

do O-alquil-N-monoalquilamido-(t iono)tiolfósfórico, 

caracterizado porque los citados ásteres, que tienen 

la fórmula general:

X R" ' „ R 17
" ‘ /
P-S-C-CO-NII-N (1)

\ HIV

/ '
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15.
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en la que R y R' son alquilo de cadena recta o ra­

mificada que tiene de 1 a 6 átomos de carbono, R" 

es hidrógeno o alquilo inferior opcionalmente substi­

tuido, R'M es hidrógeno, alquilo inferior opcional- 

mente substituido, o arilo, R es alquilo inferior y 

X es oxigeno o azufre, se mezclan con materiales de 

carga y, en caso dado, con materiales tensioactivos, 

en una cantidad de 0,1 - 95 partes en peso de mate­

rial activo por 99>9 - 5 partes en peso de materiales 

auxiliares.

23 - Procedimiento segiín la reivindica­

ción 1, caracterizado porque como materiales auxilia­

res, se emplean disolventes líquidos, materiales de 

carga sólidos, agentes de emulsión y agentes de dis­

persión; como disolventes, se emplean disolventes 

aromáticos, aromáticos clorados, parafina3, alcoholes, 

aminas o derivados amínicos; como materiales de car­

ga sólidos, se emplean molturaciones de minerales na­

turales o sintéticos; y coico materiales tensioactivos, 

se emplean emulsionadores no ionógenos o aniónicos 

o lignina, deslixiviaciones sulflticas o metilcelu­

losa.

3§ - Procedimiento para la obtención de 

composiciones insecticidas y acaricida3 a base de 

ásteres S-(N,íT-dialquilaainocarbamil)-metilicos de 

ác id o 0- al qu il-R-m o no alau il am id o - (t iono) t iol f o s f ó r i- 

co, tal y como queda sustancialmente descrito en la 

presente Memoria.
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Esta Memoria-consta de treinta y cinco 

hojas escritas a máquina por una sola cara.

I
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