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La presente invencidén se refiere a nuevas amidas

'

de ésteres de dcido N-iso-propil-O-etl]l -O-aril-fosférico que tienen exce-

_ lentes propiedades nematocidas y, ademés, también propiedades ingecti-

cidas v acarfeidas, asf como a un procedimiento péra su produccidn, ]
Ya es conoc1do que amldas de esteres de dcidos

O-alquil—o-fenﬂ-fosfoncos, tales como por e;emplo arruda de éster de

deido O-isopropil-O-(3-metil -4-metilrnercaptofenil) -fosforico, amida de

éster de dcido O-metil-O-(3-metil- 4-ﬁ1eti1mercaptofenil) ~N-metil-tio-

 fosférico y amida de éster de 4cido N, N-dimetil-O-metil-O-(3-metil-4-

mercaptometilfenil) -tiofosférico, son eficaces como insecticidas de efec-
to por contacto y de efecto sistemdtico, P<;r otra parte, los ésteres de
dcidos O, O—dialquil-O—aril—tionofosféricos', tales como el éster de dcido
0,0-dietil-0-{2, 4-diclorofenil) -tiofosférico, ejercen una bu_ena actividad
nematocida (éompérese: Patente alemana. publicada No, 1,121,882 y
Patente norte-americana No, 2,761, 808), --

Ahora bien, se ha encontradb queAlas nuevas ami-
das de esteres de dcido N—1so-propﬂ-0-etﬂ-0—fen -fosforico de la

férmula ( I) - L

C2H5 \ o

P-0- -8 (0) _ -CH, n

/ \ /

en la cual
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n representa uno de los valores 1y 2,
poseen fuertes propiedades nematocidas, particularmente contra nema-

todos del suelo, -

Ademids, se encontrd que lag referidas amidas de
ésteres de dcido N—iso-proéﬂ-O-etil-o—fenﬂ-fosférico de 1a estructura
( 1) arriba indicada son obtenidas, si halogenuros de amidas de ésteres

de dcido N-iso-propﬂ-O—efil-fosférico de la consgtitucién ( IT)

i-C 3I-I7 -NP\C;) ’
<Hal (1)
C2H50/

se hacen reaccionar, en pregencia de agentes ligadores de dcidos, con

3-metil-4-metilsulfoxil- o 3-metjl-4-metilsulfonilfenol de la fé6rmula

(1)

HO- S (0)  -CH ( TIX)

3
CHg

En las féx.'mulas ‘precedentes, n tiene el significado
arriba indicédo, mientras qué Hal representa un dtomo de haldgeno, pre-
fériblemente un atomo de cloro o de bromo, -

Sorprendentemente, las amidas de éstéres de dcido
N-iso-propil-O-etil -().—feniléfosférico se digtinguen Apor un efecto nemato-
cida considerablemente mayor que los conocidos ésteres de acidos
0, O-dialquil-O-(2, 4-diclorofenil) -tionofosféricos de una constitucién and-

loga y de igual campo de accidn, Por consiguiente, las substancias segin

© 3g144b
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el invento representan un verdadero enriguecimiento de la técn.ica. -
Si se emplean, como materiaies de partids, clc;;*;x-{

ro de amidél de éster de 4cido N-igo-propil-O -efil-fosférico vy 3-metil~4-

metilsulfonil-fendl, el desarrollo de la reaccién puede s_exj rep;‘esenmdc

por el sigujente esquema de férmulas:

1-CgH,-NH, O , _
P-CL. + HO-// \\-SO, -CH Coeelamen

o/ '/ 2 3 Medios icidos de ligaduras
CH,O" -HC1 - e

CHg

1-CSH7NI-I ‘(')

\P'O'Q"SC’2CH3
< |

C,H
CH,

2 5,. -

Las substancias de partida a aplicar segin el pro-

éédimiento estén terminantemente definidas por lag fédrmulas generaleg
- (-1'1'), y (1), Los halogenuros de amidas de ésteres de 4cido fostrico son
' “cm'locidos_ de 1a literatura y son i‘acilme:n’ce obtenibles segin métodos
-usuales, tanibién é una escala industrial, mientras que el 3-metjl-4-
 ‘metilsulfoxil- , respectivamente el B-metil-4-metiisu1foni1-fenol (nn

. puede ger producido por oxldacién con peréxido de hidrégeno, bajo con~

[}

diciones apropiadas de reaccidn, -

,

El procedimiento de produccidn segin €l invento

es realizado preferiblemente en presencia de disolventes o diluyentes,

Como tales entran en consideracién todos los disolventes orgdnicos iner-
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tes, A ellos pertenecen preferiblemente hidrocarburos alifdticos v
arométicos, eventualmente clorados, tales com; nafta, bencéno, to-
lueno, xileno, clorobencenos étei'es, por ejemplo éter dietflico, éter
dibutilico, dioxano; ademds, cetonas y nitrilos, tales como acetonz,
metiletilcetona, metil-isopropilcetona y metil-;isobqtilcetona, aceto-
nitrilo y propionitrilo, -
Las temperaturas de reaccién puedén variar

dentro de un margen amplio, Por lo general , se trabaja a tempe -
ras entre 20 y 120°C, preferiblemente entre 50 y 90°C, -

_ La reaccién es realizada, por lo general,
a la presién normal y , como ya se ha mencionado , én presencia de
agentes aceptores de dcidos, Como tales entran en congideracion
todos los agentes ligadores de dcidos usuales , Comprobaron ser par-
ticularmente apropiados carbonatos y aleoholatos alcalinog,tales como
los carbonatos de sodio y de potasio, respectivamente los metilatos
y etilatos de sodlo y de potasio; ademds, aminas alifdticas, aromé-
ticas y heterociclicas, por ejemplo:
trietilamina, dimetilanilina, dimetilbencilamina y piridina, Enrla rea-
lizacién del procedimiento, se aplican los productos de partida en la
relaciéﬁ'eqﬁiniolar en uno de los disolventes arriba mencionados en pre-
sencia del agente acéptor de dcidos a las temperaturas indicadas.Una vez
reunidos loe componentes de reaccidén, se ;tgita la mezcla todavia durante

2 a 4 horas, entonces se la vierte en agwa, se la agita con un hidrocarbu-

ro indiferente, preferiblemente, con benceno, se separa la fase organica

381445
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ge la seca y se elimina el disolvente por destilacién, -

-

Como ya se ha mencionado varias veces, 1os‘pr -
ductos segﬁn la invencién ge distinguen por excelentes propiedades neina-
tocidas combinadas con una‘baja toxicidad para arimales de sangre calien-
te, Por ello, son aplicados para combatir nematodos, particuiarmente
tales de la clage fitopatégena, - .

A égtos pertenecen esencialmente nematodos de

hojas (Aphelenchoides), tales como los de crisantemo (A, ritz_emaboxi),

" “de frutilla (A.fragaria) y de arroz (A, oryzae); nematodos de tallos

(Ditylenchus), por ejemplo el de bastén (D, dipsaci); agallas de raices -
(Meloidogyne), tales como M, arenaria y M, incognits; nematodos forma-
dores de quistes (Heteroders), por ejemplo el nematodo de papa

(Hsrostochiensis) y de remolacha (H, schachtii); asi como los nema'to-

' dos de raices de existencia libre, por ejemplo las especies Pratilenchus;

Paratylenchus, Rotylenchus, Xiphinema y Radopholus, -

. Ademds, las nuevas amides de ésteres de dcido
N-iso-propil-O-etil-O -fenil -fosférico tienen buenag propiedades insecti- .
cidas, acaricidas y sistemdticas en combinacién con una baja fitotoxici-
dad, -

Segin la finalidad de su aplicacién, las nuevas subs-
tancias activas puednn ser elaboz;adas en las formulaciones usuales, ta-
les como soluciones, emulsiones, suspensic;nes, polvos, pastas y granu-
lados, Estas formulaciones pueden ser producidas en forma conocida,

por ejemplo, mezcléndose las substancias activas con diluyentes, vale

decir, disolventes liquidos y/o substancias sélidas de vehiculo, eventual-
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mente con el empleo de agentes tensioactivos, vale decir, emmlsivos y/o
agentes dispersante's, pudiendo, por ejemplo en el’caso de la ufilizacién
del agua cc;mo diluyente, emplearse eventualmente disolventes orgarkos
como disolventes auxiliares, Entran en consideracic’gn esencialmente, como
disolventes liquidos: hidrocarburos arométicos (por ejemplo xileno, ben~
ceno), hidrocarburos arométicos clorados (por ejemplo clorobencenocs),
parafinas (por ejemplo fraccones de petrdleo), alcoholes (por ejemplo me-

tanol, butanol), disolventes fuertemente polares, tales como c_iimetilforma~

mida y sulféxido de dimetilo, as{ como agua; como substancias sélidas

bt
SR

)

o

‘f dg '._v‘éﬁi'culo:r polvos minerales naturales (por ejemplo caolines, arcillus,

<

‘talco, creta) y polvos minerales sintéticos (por ejemplo dcido silfcico al-
tamente disperso, silicatos); como emulsivos: emulsivos no iondgenocs y
anidnicos, tales como ésteres de polioxietileno y dcidos grasos, éteres de
polioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo éteres alguilaril-poliglicé-
licos, sulfonatos de alquilo y de arilo; como agentes dispersantes; por
ejemplo lignina, lejias de desecho de sulfito y metilcelulosa, ~

Las substancias activas segiin el invento pueden es-
tar presentes en las formulaciones en mezcla con ptras éubsta‘ncias ac-
tivas conocidas, ~

Por 1o general, las formulé.ciones contienen entre

0,1y 95 % en peso de'substancia activa, prefériblemente entre 0,5 y
9 %, - '

Las concentraciones de las substancias activas
pueden V;.riar dentro de un margen amplio. Por lo general, se aplican

concentraciones de 0,00001 % a 20 %, preferiblemente de 0,01 % a 5 %, -

381445
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Las subsiancias activa@s pueden ser apli.cadas'_ como
tales, en forma de sus formulaciones o de las formas de aplicacion de
ellas preparadas, tales como soluciones listag par’# el uso, concentra~-
dos emulaionables, emulsionés, suépenaioneé, pohfos a rociar, pastas,
polvos solubles, preparados a egpolvorear y granulados 1i§to§ para ¢l
uso, La aplicacién es efectuada en forma usual, por ejemplo por riego,
rqciada, nebulizacidn, gasificacién, fumigecién, esparcimiento, espol-

.

voreo, etc, ~

'Ejémg-lo 1,

Ensayo de concentraciones limites,

Nematodo de ensayo: Meloidogyne incognita,

Disolvente:' 3 partes en peso de acetons,
e_mulsii}é: 1 parte en peso dé éter alquila.ril-poliglicélico.‘ -

Para obtener una preparacion apropiada de subs-

- _‘canéia activa, se mezcla 1 parte en peso de gubstancia activa con la can-
- tidad indicada de disolvente, se agrega la cantidad indicada de émulsivo

.. ¥ se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién degeada, ~

Se mezcla 1a substancia activa intimamente con

tierra fuertemente infestada con los nematodos de ensayo, La concentra-

cién de la substancia activa en la preparacién es pricticamente sin im-

.portanciz, decigsiva es tan golo la cantidad de substancia activa por uni-

ded de volumen de tierra, cuys cantidad ge indica en ppm, Se introduce
la tierfa en macetas, ge siembra lechuga y se guardan la_s mocetas &
una temperatura de inverndculo de 87°C, Al esbo de 4 gemanas se exa-

minan lag raices de las plantas de lechuga con respecto al ataque por
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nematodos y se determina en % el grado de eficacia de la substancia ac~
tiva, El grado de eficac~ia es de un 100 %, siel ata;;ue ha sido impedido
totalmente;- ydeun 0 %, siel ata;que es exactamente igual a aquél en

las plantas testigos cultivadas en tierra no tratada ﬁgro igualmente in-
festada, -

Las subsgtancias activas, las cantidades de aplica-

+ cién, y las resultados surgen de la siguiente tabla:



Tabla

Substancia activa ‘ concentracién de grado de des~
... .(constitucién). .. ... ... ...... .lzsubst,act,en .. _ . truccifnen
ppm %
C,H.O o ' y ’
275 A 2,5 100
P-O-J/ \}-SO-CH,q 1,25 80
= 0,625 0
i-C _H.,-NH
37 CH3
i
7 e T - S
CyH,O \” _,
P-O- -80,-CH, < 5 100
/ 2,5 85
1-CoHy -NH 1,25 - 30
3 CHyg . 0,625 0
1-C_H,O_ O
3T \u A
P-O- -SCHgq 100 100
/ 50 . 98
NH; 25 50
CH
3
{conocida)

3g 144D
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Substancia activa
{constitucidn) ..

concentracién de

Jda subgt, act, en_ .

ppIm

grado de des-
... 7. . truccidn'en

%

CH3O S

\n

P-O- —SCH3

CH3 o CH

(conocida)

I
i
!
'

CH30\ 8

P-O- -SCH3

" {conocida)

(oh: XN

N\
-O- el

C,H50
ct

(conocida)

100
50
25

300
160
50

40
20
10

100
a5
50

100
20

88
80
50

381449
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) X 19 _
de 1a teoria), El indice de refraccidn es nD = 1,5274, -

En 85 g de 3-metil-4-metilsulfoxilfenol en 500 em®

~ de acetonitrilo se distribuyen 75 de carbonato de sodio y 93 g de cloruro

" de amida de éster de 4cido N-igso-propil-O-etil-fosférico, Después de

una agitacién durante 3 horas a 60°C, se vierte la mezcla en agua, se
1a agita con benceno, se separa la fase bencénica y se concentra ésta por
evaporacién, El rendimiento en amida de éster de dcido N-igo-propil-O-

etil -O-(3-metil-4-metilsulfoxil -fenil) -fosférico asciende a 100 g (63 %

------

Ejempfc; 2. T
iCgH, -N'H\lc?
: P-O- S0y -CI—I3
H.O
Ca™s CH,q

En 93 g de 3-metil-4-metilsulfonil-fenol en 500 em®
de acetonitrilo se distribuyen 75 g de carbonato de sodio y 93 g de cloruro
de amida de éster de 4cido N-iso-propil-O-etil~fostérico, Subsiguienfe-

mente se calienta 1a mezcla durante 3 horas a 60-70°C, se la vierte en

agua, se la agita con benceno, se separa la fase bencéhica-i se seca la

-12 - 381l“l‘5 |
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~ dltima y se la concentra por evaporacién, El rendimiento asciende af

e

140 g. La amida de éster de dcido N-iso-propil—0~etilr—0~(3-metil~4«
met{lsulfon{] -fenflé¢fosférico funde a 77°C, -

El 3-metil-4-metilsulfoxil-fencl y el 3-metil-4-
metilsulfonil-fenol requeridos como matefiales de paz;;cida, pueden ger
obtenidos, por ejemplo de las siguientes maneraa:'

a)

CH,-50- -OH

CH3 PR .

En'462' gde 3-méigi_l—-@-metﬂmercaptofe.ndi diguel -
tog en 1,2 litros de metanol ‘y 15 cm3 de dcido sulftirico; a 20—4000 ‘Be
distribuyen 300 em3 de per&xido de hidrégeno al 35 %. 'Sﬁbsiguientemente
Be calieﬁta la mezcla durant;a 30 minutos a 60‘_’0, ge n;utraliz'a él |
écidc; s.ulffzrico con carbonato de calcio, entonces se filtra;, del f{ltrado

se elimina el digolvente y 8e recfistaliza el residuo, El rendimiento ag-

ciende a 380 g, El producto funde a 123°, -

._b)

. CI'}'.3 -802 - -QH

CH
3 e
155 g de 3-metil-4-metilmercaptofencl en 400 cm

3
de 4cido acético glacial son mezclados a 50-90°C con una solucién de
200 cm3 de perdxido de hidrdgeno al 35 % en 200 cm?® de dcido acético

glacial, Supsiguientemente se calienta la mezcla de reaceién durante 2

horas a 90°C, luego se elimina el disolvente y se pfovoca la cristaliza-

381440
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cién del residuo por frotamiento con éter de petréleo, Hl tendimiento as-

ciende a 140-145 g, Fl punto de fugién del producto es de 1079C, -°

3 JRTEIOR
B ’mt
FOTA N v A O

5 Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi cono la mahera de realizarlo en la préctica, de-
be hacsrse constar que las dispbsicioneé"aﬁteriormente ine
dicadas son~susceptiblés de modificaciones de detalle en
tuanto no alteren su principio fundamental. También se hace
10 ; canst#r que el invento corregponde a una solicitude de pa
tente presentadsa en Alemania no. P. 19 34 001.3 de 4’de ju;
1io de 1969, acogiéndose por lo tanto a los beneficios qﬁe
concedenrlos Convenios Internacionales en vigor, siendo lo

que constituys la essncia del referido invento y por lo

15 - gue se scolicite Patente de Invencidn pox 20 afiios en Espaiia,
sobre: PROCEDIMIERTO PARA LA OBTENCION DE N-ISO«PROPILeOw
ETIL-0-FENIL-FOSFORAMIDAS caracteriséndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencibm de N~

20

iso-propil=Q-etil-0-fenil-fosforamids de férmula

{ .

B

e

ba




CZH5°\9
o
1-C H,NH CH,

en la cual n representa uno de los valores 1 y 2, caracte-

rizado porque halogenuros de amidas de fsteres de 4cido H-

iso~-propil-0-etil-fosférico de f6rmula

H O
CZ 50 n
P-Hal
5
i"CBH?N g
56 hacen reacclonar, en presencia de agentes ligadores de
| fcidos, con un miembro del grupo consistente en log 3-metilw
4-metilsulfoxil~ y 3-metil-4-metilsulfonil-fenoles de fér-
mula
HO- -S(0)_-CHg
10. n
CIIS

en cuyas formulas representan n uno de los valores } y 2 ¥

hal un &tomo de halbgeno, preferiblemente de ¢loro y bromo.

391440



2.~ Procedimiento pare lg cbtencibn de K-
180-propileQectil-O-fenil.fosforamidas, tel y come queds

sustancialmente descrito en la presente MNemoria.

Este Memoris consta de 16 hojes escritas a

5 . mégquing por una

IENAE SELLSCHAFD

PARBENFAB
b BOMEZ ACEBO Y MODEY
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