e 73S

OASE 5-7915/1+2

409690

- PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE N-FOSFINIL-

Y TTIOFOSFINIL-AMIDINAS", a favor de la firma suiza
CIBA~GELGY AG, residente on BASILEA (Suiza),

MEMORIA DISCRIPTIVA

La prosente invenciodn se rofiere a N-fosfonil- o
bien fogfinotioil~amidinas, al procedimionto pare su prepa~
racifn y a su utilizacidén pera combatlr a los pardsitos,

Las amidinas tienen la foérmula

Pulw-CaN (1)
RQY R3 35
en la que
- R, significa alquilo'de 01_04, alquiltio de 01"04 o)
10, alooxilo de C=C,, ' |
R2 significa alquilo dc cl~c', propcni;o 0 propinilo,
R3 significa hidroégeno, metilo o ctilo,
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R4 significa alquilp de 01—06, alquenilo de 02-06’ (?&
cloalquil)metilo, furfurile o tetrahidrofurfurilo,

R5 gignifica alquilo de 01-06 o alguenilo de 02~C6,
) X significa oxigeno ¢ ’
5, Y significa oxigeno o agifre; O
X significa agufre; e
Y significa oxigeno, o© ' .
Ry ¥ R, oon el 4dtomo de nitrégeno, al cual estdn enlazados,
formgn el anillo morfolinico, piperidinico, mctil-
10, piperidinico, pirrolidinico o hexamctilenimin§oo )
R3 con R4 0 R formem un anillo ponbagonal © hexaanal,
on donde el grupos R4 o] R5 que ho participa en la
formacién de anillo rcpresenta metilo o etilo;_
~ Los grupos de alquilo; alquenilo y alcoxilo que
15, entran on consideracién en la foérmula I pucden ser ramifica-
dos 0 de cadena rcctilinea, Ejcmplos dc tales grupos son
entre Otros, moﬁilo; otilo; isoPropilo; propilo, n~putilo,
i«butilg, secubutilo, tercibutilo; metoxilo, meﬁilti?,
) etoxilo, etiltio; isopropoxilo, propoxilo, propiltio,
20, n-butoxilo, alilo, metalilo, '
El grupo de (ecicloalguil)metilo que repre?cnta By,
tienc de 3 a 6 4dtomos de carbono de anillo, Ejemplos de
tales grupos son entre otros; metileiclopropilo, 3-motil~
~ciclopentilo, 4-metilciclohexilo. A causa dc su sceiln
25, son ventajosos 1os compuestos de la férmula I, en 10s quo

Rl gignifica metoxilo o ctoxilo,

R2 significa metilo, etilo, propilo, n-pentilo, n-hexi-
lo, alilo o proParg§lo,

R3 gignifica hi@régeno,

R4 y R5 significan, cada wno, mectilo, ¢tilo o alilo,
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X significa oxigeno y
Y significa azufre, o
Ry v B

zados, forman el anillo piperidinico.

con el 4tomo de nitrbgeno al que estin enla~-

Los compuestos de la formule I, pueden prepararse

segin métodos en si conocidos, como sigue

R0 X RO R
1 ;
\\h 6'\\ /// 4
P-NH,, + O-N > 1
R Y/ R o/lla \R
2 6 3 5
(T11)
R R
1 4
\/L—-cn + NH = C-N > I
N
Rz‘. 1'-23 Ry
(IV) (V)
R1\|j 3 Ay Mgl T M
~N = C~N R R2Hal ~ —N=C=N
R'O/ \R s/ ™~
5 R2 Rs
(v1) (VII) (VIII)

EBn las férmulas II a VIII, R, a RS’ X e Y tienen
el mismo significado que se les ha atribuido en la férmula
I, R6 ¥ R' representan alquilo inferior y Hal representa
un anidn, por ejemplo, cloro, bromo, yodo o el radical de

un éster de 4cido sulfdrico.
En calidad de agentes aceptores de dcido entran

¢n consideracidn: aminas terciarias, por ejemplo trialquila
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minas, piridina, dialquilanilina; bases inorgénicas, como
hidruros, hidrdéxidos; carbonatos y bicarbonatos de meta-
les alcalinos y alcalino-térreos. Los procedimientos 1 y
2 se realizan a presidn normal, bajo exclusidén de humedad
y en un disolvente o diluente inerte,

En calidad de disolventes o diluentes son apropia
dcs/gggmplo: los éteres y los compuestos etéreos, como el
éter dietilico, el éter dipropilico, el dioxano, el tetra-
hidrofurano; los hidrocarburos alifdticos, aromdticos asi
como los halogenados, en especial el benceno, el tolueno,
los xilenos, el cloroformo, el clorobenceno; los nitrilos
como el acetonitrilo,

Las materias de partida de las férmulas II a V son
en parte compuestos conocidosg, que pueden prepararse ani-
logamente a métodos conocidos. Asi los métodos de prepara-
cidén de los amidoacetales necesarios en el procedimiento
1 se describen sindpticamentie en el Zeitschrift fiir Che-
mie, 9, 201 (1969) y la preparacidén de las amidas de &ci-
do (tio)fosfdérico en Houben-Weyl, Methoden der organis-
chen Chemie, tomo fésforo II,

Los compuestos de la férmula I presentan una amplig
accién biocida y sirven por lo tanto para combatir a paré-
résitos vegetales y animales de diversa indole,

in especial son apropiados para combatir insectos
de las familias:

Acrididae,

Blattidae,

Gryllidae,

Gryllotalpidae,
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Tettigoniidae,
Cimicidae,
Phyrrhocoridae,
Reduviidae,

5. Aphididae,
Delphacidae,
Diagpididae,
Pseudococcidae,
Chrysomelidae,

10, Coccinellidae,
Bruchidae,
Scarabeidae,
Dermestidae,
Tenebrionidae,

15, Curculionidae,
Tineidae,
Noctuidae,
Lymantriidae,
Pyralidae,

20, Galleriidae,
Culicidae,
Tipulidae,
Stomoxydae,
Muscidae,

25, Calliphoridae,
Trypetidae,
Pulicidae,

asi como acdridos de las femilias:

Ixodidae, Argasidae, Tetranychidae, Dermanyssidae.
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se considergblemente y acomodarse g circungtanciag deter-

minadas por adicibn de otros insecticidas y/o acaricidas,
En calidad de aditivos son aplas, por ejemplo, las
materias activas siguientes, entre otras:
COMPUESTOS DE FOSFORO ORGANICOS
anhidrido de 4cido bis—O;O—dietilfosférico
( TEFP)

dimetil—(2,2;2~tricloro—1—hidroxietil)~fosfona%o
( TRICHLORZON )
1;2fdibromo—2,2udicloroetil—dimeti1—fosfato
(NALED)
2y2-diclorovinil-~dimetil~fosfato
( DICHLORPHOS)
2-metoxicarbamil-1-metilvinil-dimetil~fosfato
(MEVINPHOS)
dimetil-1~metil-2~(metilcarbamoil )-vinil-fosfato cis
(MONOCROTOPHOS)
3-(dimetoxifosfiniloxi)-N,N-dimetil~cis=crotonamida
(DICROTOPHUS)
2~cloro-2~dietilcarbamoil-1-metilvinil~dimetil~fosfato
(PHOSPHAMIDON)
O;O-dietil—o (o S)-2~(etiltio)~etil~tiofosfato
(DEMETON)
S~(etiltioetil—0;O-dimetil-ditiofosfato
( THIOMETON )
0,0-dietil=S~etilmercaptometil-ditiofosfito
(PHORATE)
O;0—dietil~S—2-(etilﬁio)-etil—ditiofosfato
(DISULFOTON)
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0, O—d1met11-S—2~(etllsulfinll)~et11~tlofosfauo

(OXYDEWETOVMEJHYL)
0 O—dlmet11-5—(1 o-dicarboetixietil)-ditiofosfato

(MALATHIOB)
O 0,0, O-tetraetll-s S'~metllen—b1s—d1t10*osfato
(ETHION)
O-etil—s;S—dipr0pil~ditiofosfato
O;O-dimetil-S~(N—metil—N—formi1carbamoilmetil)~ditiofosfato
(FORMOTHION)
O;O—dimeti1~S—(N—metiloarbamoi1metil)—ditiofosfato
(DIMETHOAT)
O;O—dimeti1—0~p—nitrofenil-tiofosfato
(PARATHION-METHYL )
O;O-dietil—O-p~nitrofenil-tiofosfato

»

(PARATHION)
0=-ptil1-0-p-nitrofenilfenil-tiofosfonato "
(EPN)
O;O—dimetil—0~(4~nitro-m—tolil)—tiofosfa%o
(FENITROTHION)‘
O'O—dimeti1—0—2,4,S-triclorofenil-tiofosfato
(RONNEL) |
O~etil~0,2 4 S5~triclorofeniletil~tiofosfonato
(TRICHLORONAT)
0,0-dimetil-0-2,5-dicloro-4-bromofenil~tiofosfato
( BROMOPHOS)
0, Oudlmet11-0~(2 5-dicloro~4—-yodofenil)-tiofosfato
( JODOFENPHOS )
4—~tercibutil~-2~clorofenil-N-metil-O-metilanldofosfato
(CRUFOMAT)

0, 0~dimeti1-0~(3~metil~4-metilmercaptofenil)-tiofosfato
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(FENTHION)

isopropilemino~O~etil~(4~metilmercapto~3-netilfenil)-
fosfato
0-0-dieti1-O~p—(metilsulfinil)-fenil-tiofosfato
50 (PENSULFOTHION)
Oap—(dimetilsulfamido)qfenil—o;O—dimetil—tiofosfato
(FAMPHUR)
O O 0s O'-tetramctll—o s 0'=tiodi~p-fenilentiofosfato
O~etil=S—Fenil-etil~diti ofosfonato
10, 0;O-dimetil-O—(alfa—mati1bencil—3—hidroxicrotoni})—
(fosfato) ;
2=~cloro-l=(2,4~diclorofenil )-vinil-dietil~fosfato
(CHLORFEKVINPHOS)
2=cloro—1—( 2; 4,5-triclorofenil ) ~vinil-gimetil-fosfato
15, C-/2~cloro-1-(2,5-diclorofenil) /-vinil~0,0-dietiltio~
fosfato
O;O—dietiltiofosfaﬁo de fenilglioxilonitriloximea
(PHOXT )
O;O—dietil—O—(3~cloro—4ﬁneti1-2-0xo—2~H-l~benzoPiran—
20. 7—i1)-ﬁiofosf§%o (COWAPHOS)
2;3—p-diOxanditiol—S,S-bis-(O;O—dietilditiofosfato)
(DIOXATHION ) '
5-/{6-cloro-2~0xo-3-benzoxazolinil )-metil/~0, O~dietil~
ditiofosfato (PHOSALON)
25, 2-(d1etox1fosf1n111m1no)-1 3-dit101ano _
0 O-dlmetil-51£2~metox1~1,3 4—t1ad1azol—5—(4H)—onil-
(4)=metil/-ditiofosfato
0; O-dimetil-S-falim dometil-diti of osfato ( TMIDAN)
o; O-3ietil=0~(3,5,6,tricloro~2-piridil)-tiofosfato
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0,0-dietil~O=2-piracinil~tiofosfato
( THIONAZIN)
0,0-31eti1=0~( 2~isopropil-4-metil-5=pirimidil)-tiofos -

fato (DIAZINON)

0 , O-dietil-0-(2~quinoxalil )=tiofosfato

0; 0-dimeti 1~S~(4~0x0~1,2,3~benzotriacin~3(4H)~il-metil)-
-ditiofosfato ( AZINPHOSMETHYT, )

0 O-dietil=8~(4~0x0-1,2,;3-benzotriacin-3(4H)-il-metil-~
ditiofosfato (AZINPHOSAETHYL)

s-[zr; 6-diamino~s-triacin~-2-il)-metil/-0 , O-dimetil—diti o=
fosfato (MENAZON) '

0; O-dimetil~0~(3~cloro—~4—nitrofenil )~tiofosfato
( CHLORTHION )

0; O-dimetil—0 (o 8)~2~(etiltioetil)~tiofosfato
(DEM ETON~S-METHYT, )

Clorure de 2-(0,O-dimetil-fosforil~tiometil)-5-metoxi-
piron-4-3,4-di clorobencil—~trifeniifosfonio

0, O-dlet11—3~( 2,5~diclorofeniltiometil )-ditiofosfato
(PHENKAPTON )

0 , 0~dietil=0~(4~metil-cumarinil~7)~tiofosfato
(POTASAN) '

5-amino-bis~(dimetilamido)~Ffosfinil~3~Fenil-l, 2 , 4-
triazol ‘ (TRIAMIPHOS)

N-metil~5~(0,0~dimeti1tiof osforil )-3~tiavaleranids

‘ ( VAMIDOTHION)
0, 0-dietil~0-/2~dinetilamino—4-metilpirimidil-(6)7-
) tiofosfato (DIOCTHYL)

0, O~dime til-S~(metilcarbamoilmeti1)~tiofosfato
( METHOAT)

0mgti 1=0=(8wquinolil }=~feniltiofosfonato
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( OXINOTHIOPHOS )
O-me til-S-metil-amidotiofosfato
(MONITOR)
O-metil~0~(2,5=~dicloro-4~bromofenil)-benzotlofosfonato
(PHOSVEL)
O;O;O;O—tetrapr0pi1dit10pirofosfato
3—(dimetoxifosfiniloxi)~N-metil-NFmetoxi—ois—crotgn&-
mida |
O;O-dimetii—S—(N—efi1carbamoi1metil)—ditiofosfato-
(ETHOAT-METHYTL )
O;O-dietil-S—(N-iSOQrOPilcarbamoilmetil)—ditiofosfato
(PROTHOAT)
§=N-(1~ciano=-l-metiletil )~carbamoilmetil~dietiltiol~
foasfato (CYANTHOAT)
S—(2—acetamidoeﬁil)~o;O—dimetilditiofosfato
triamida de dcido hexametilfosférico
(HEMPA )
o; O=dimetil=0=( 2~cloro~4~nitrofenil )-tiofosfato
(DICAPTHON)
O;O—dimeti1—Oap—cianofenil-tiofosfato
(CYANOX)
O—etil-o-p—ciapofenil—tiofosfonato
O;O—dietil-0-2,4—diclorofenil—tiofosfonato
' (DICHLOFEENTHION )
0,2;4-dic10rof?nil-0-metili50pr0pilamido-tiofosfaﬁo
O;O-dietil-O—z,5—diclar0-4-bromofeni1—tiofosfato
{ BROLOPHOS-AETHYT: )
d%metil—p-(meti1%io)ﬁfeni1-fosfato
0, O-dimetil=0~p=sulfamidofenil-tiofosfato
0145-(p—clorofenil)—azofeni;7—0;O-dimetil—tiofosfato



(AZOTHOAT)
O~etil=S-4~clorofenil~etil-ditiofosfonato
O=i sobuti l=S=p=—clorofenil~etil~ditiofosfonato
O;O—dimeti1-Sﬁpfclorofenil-tiofosfato »
e 0;O—dimeti1~S-(p~clorofeniltiometil)-ditiofosfato
0;O—dieti1~p~clorofenilmeroaptometi1~ditiofosfato
(CARBOPHENOTHION)
O;O—dietil—Sap—clorofeniltiometil~tiofosfato
O;0—dimetil—S—(carboetoxi-fenilmetil)—ditiofosfato
10, (PHENTHOAT)
o; Owdieti1-8-( carbofluoroetoxi~fenilmetil)~ditiofos—
fato
O;O-dimeﬁil—S-(carboiSOpr0poxi-fenilmeﬁil)—ditiofosfa—
to
15. O;O—dietil—?—hidroxi~3;4—tetrameti1en~cumarinil—tiofos—
fato (COUMITHOAT)
stulfuro de 2~metoxi—4-H—1;3;2—benzodioxafosforina
O,O—dietil-o-(5-fenil-3—isooxazolil)Tﬁiofosfato
2—(dietoxifosfinilimino)—4-metil—1;3-4itiolano
20. 6xido de tris—(2-metil-l-aciridinil)~fosfina
(METEPA)
S—(2-cloro—1-ftalimidoetil)-0;O—dietilmditiOfosfato
N~hidroxipa?talimido—dieti1~fosfato
d%metile3,5,6—tr?c}oro-2piridil~foafato
25. 0, 0-dimet11~0~(3,5,6~tricloro~2-piridil)~tiofosfato
S-2-(etilsulfonil )-etil-dimetilti ol-fosfato
(DIOXYDEMETON-S-METHYYL, )
dieti 1-S-2-(etiloulfinil)-etil-ditiofosfato
(oxynI SUI:.’I?‘OTON )
anhidrido bis-0,0-dietiltiofosfbrico
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(SULFOTEP)

dimeti1-1, 3-di~( carbometoxi J1-propen-2-il-fostato
dimetil=(2,2, 2~tricloro=l~butiroiloxietil)~Fostonato
( BUTONAT ) )
5 o; O-dimetil~-0-(2,2~dicloro~l-metoxi~vinil)-fosfato
bis-(dimetilamido)-Ffluorofosfato
(DIMEFOX )
cloruro de 3,4-diclorobencil-trifenil~fosfonio
dimetil=-N-mebtoximetilcarbamoilmetil~ditiofosfato
10. (FOHMOCARBME)
O;O-dietil~0~(2,?—dicloro—l—cloroetoxivinil)—fosfato
O;O«dimetil—O—(2,2—dicloro-l—cloroetoxivinil)4fosfato
O~eti1—S;S—difenilditiol-fosfato
O~gtil=S-bencil—~fenilditiofosfonato
15. O;O—dietil—S~begcil—tiol—fosfato
O;O—dimetil—S—(¢—clorofeniltiometil)-ditiofosfato
_ (METHYLOARBOPHENOTHION)
0,0-dimetil-S~(etiltiometil)-ditiofosfato
diisopropilaminofluorofosfato
20, (MIPAFOX) _
O;O—dimetil—S~(morfolini1carbamoilmeﬁil)—ditiofosfato
(MORFHOTHION)
bismetilamido~fenilfosfato
O;O-dimetil—S-(bencensulfonil)-ditiofosfaﬁo
25. O;O-dimetil-(S y 0)-etilsulfoniletil~tiofosfato
O; 0-dietil~0-4~nitrofenilfosfato
disulfuro de trietoxi-isopropoxi-bis-(tiofosfinilo)
2=8xido de 2ﬂnetoxi—4H—1;3,2—benzodioxafosforina
octametilpirofosforamida
30, ( SCHRADAN )



b;a—(dimetoxitiofosfinilsulfuro)-fenilmetano
N,N;N' yJN1=tetrametildiamidofluorofosfato
(DIMEFOX)
O-fenil=-O-p-nitrofenil-metantiofosfonato
Se (COLEP)
O-metil~0~( 2—cloro—4=tercibutil~fenil )-N-me+ilami d o
tiofosfato (NARLENE)
O—etil~0-(2,4~diclorofenil )=-feniltiofosfonato
o; 0-dietil~0~(4-metilmercapto-3 , 5-dimetilfenil )-tiofos-
10, fato '
disulfuro de 4,4'—bis-(O;O—dimetiltiofosforiloxi)-
) difenilo
0, 0-di~(beta=cloroetil )=0~(3~cloro~4-metil~cumarinil-
7)=fosfato
15, S~(l-ftalimidoeﬁil)-0;O—dietilditiofosfato
0, 0-dimeti 1~0-( 3=cloro=4i=dietilsulfami 1fenil )~tiofos~
fato
0-me 11 1~0—( 2—~carboisopropoxifenil )~amidotiofosfato
5-(0;o-dimeti}fosforil)-s-cloro-biciclo(3.2.0)~hepta-
20, dieno~(1,5)
O-meti 1-0-( 2-d gopropoxicarbonil~l-metilvinil)-etilami-
dotiofosfato
NITRCFENCLES Y DERIVADOS

4;6-ﬂinitro-6—metilfenol, sal sédica
25, (DINI TROORESE)L) o
dinitrobutilfenol, (sal 2,2!',2"-trietanclaminica)
2—ciclohexil—4;6-dinitrofenol
(DINEX) '
2-(1-metilheptil)=4,6-dinitrofenil-crotonato
30, (DINOCAP)



5e

10.

15

20,

25.

30,

i
il

U

409690

2-gecubutil~d ,6~dinitrofeni 1-3~metil~butenoato

( BINAPACRYL )
2—secubutil-4!6~dinitrofeni1-ciclopropionato
2-gecubutil—4 o 6~dini trofenil-isopropil=~carbonato

( DINOBUTON)
DIVERSOS
piretina I
piretina II

3=alil~2«meti l~4-0x0o~2-ciclopenten~l-il-crisantempmato
(ALLETRHRIN )
G=cloropiperonil-crisantemomato
' ( BARTHRIN)
2,4~-dimetilbencil-crisantemonato
~ (DIMETHRIN)
2,3,4,5-tetrahidrofsalinidometil=crisantemnomato
sulfuro de 4-clorobenzil-4=clorofenilo
(CHORBENSID? '
6~met11-2~0x0~1,3~ditiolo~/Z, 5-b/~quinoxalina
(QUINOMETHIONAT)
monocarboxilato de (1)=3-(2-furfuril )-2-metil-i~ox0oci~

clopent~2~enil-(1l)~(cis + trans)=crisantemo

(FURETHRIN )
2-pivaloilpindan-l;3-diona
(PINDON) '
N'—(4—cloro~2-metilfenil)-N,N~dimetilformamidina
( CHLORPHENAMIDIN )

sulfuro de 4-clorobencil-4—fluorofenil.o
( FLUORBENSIDE)
5,6-dicloro-1-fenoxicarbanil-2-trifivorometil=bencimi-

dazol (FENOZAFLOR)
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sulfonato de p~elorofont1-p—clorobenceng {a
(OVEX) )
bencensulfonato e p-clorofenilo
(FENSON)
p—~clorofenil—~2,4,5~triclorofenilsulfona
( TETRADIFON)
sulfuro de p-clorofenil—Q;4;5-triclorofenilo
(TETRASUTL)
sulfuro de o=clorobencilmp-~clorofenilo
( CHLORBEN SIVE) ’
2-tio-1;3-ditiolo—(5,6)—quinoxalina
( THIOCHINOX)
sulfito de prop-2~inil-(4~tercibutilfenoxi)~ciclohexilo

(PROPARGIL)
FORMAMIDINAS

1~dimetil~2~( 2! =metiled ' ~clorofenil)~Fformami dine,
(CHORPHENAMIDIN)
1-metil=2~(2'-metil~4'—-clorofenil)-formamidina
1-metil=2~(2'~metil—~4'~bromofenil )~formamidina
1—meti1-2~(2';4'—dimetilfenil)-formamidina
1-n~butil~l-metil-2-=(2'~metil-4'~clorofenil )-Fformamidina
1-metil-l—~(2t-metil~4t~cloranilino-metileno)
2w( 2 teaneti 14 "—clorofenil)-Fformami dina
1-n-butil=-2=(2!-metil~4 ' ~clorofenil~imino )-pirroliding
_BEAD
Ne=2=metil~q—clorofenil=N',N'-dimetil—~tl ourea
CARBAMATOS

1-naftil=-N-metilcarbamato
(CARBARYL)

2-butinil-4~clorofenilcarbamato
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4=dimetilamino=3,5=xilil-N-metilcarbamato

4—dimetilamino-~3~tolil-N-metilcarbamato
(AMINOG@RB)
4-metiltio=3,5-xilil~N-metilcarbamato
(METHIOCARB)
3,44 5~trimetilfenil-N-metilcarbamato
2=clorofenil=N-metilcarbamato
(CPUOC)
5w 10r0=6=0%0=2=n0rbonan-carboni tril~0~{metilcarbamnoil )~
~0oxima )
1-(dimetilecarbamoil )~5-metil~3~piraznlil~N,N-dimetil~
. carbamato (DIMETITAN)
243~dihidro~2, 2~-dinetil-7~benzofuranil-N-metilcarbamato
(CARBOFURAW )
2-metil~2-metiltio~propionaldehido=O=~{metilcarbamoil)-
oxima  (AIDICARB)
8=quinaldil=N-metilcarbamato y sus sales
2=i 5opBopil=d=(metilcarbamoiloxi)~carbanilato de metilo
mf(l—etilprOPil)-fenil—N~meti1carbamato
345-di~tercibutil-N-metilcarbanato
m~( 1-metilbutil)=fenil-N-metilcarbamato
2-isopropilfenil-N-metilcarbamato
2~gsecubutilfenil~N-metilcarbamato
mftolil-N-metilcarbamaﬁo
24 3~x11i1-N-metilcarbamato
3-isopropilfenil-N-~metilcarbamato
3~tercibutilfenil~N~metilearbamato
3=secubutilfenil-N~metilcarbamato
3-isopropil--5-metilfenil-N-metilcarbamato
(PROMECARB)
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3y 5~diisopropilfenil-N-metilcarbamato
2=cloro~5-isopropilfenil-N~metilcarbamato
2~cloro—4;5—dimetilfenil—N-metilcarbamato
2—(1;3—dioxolan—2~il)-fenil—Nﬂmetilcarbamato
'(DIOXAGARB),
2—(4?S—dimeti1—1,3~dioxolan—2—i1)—fenil~Nﬁmetilcarbamayo
2=(1, 3=dioxolan=2~il )~fenil-N,N-dimetilcarbamato
2-( 1; 3~ditiolan~2-il )-N; N-Gimetilcarbamato
2-(1,3-ditiolan~2-il)-feni 1-N; N-dimetilcarbamato
2-igopropoxifenil-N-metilcarbamato
(ARPROCARB)
2-~(2-propiniloxi )~fenil-N-metilearbamato
3=(2~propiniloxi)~fenil-N-metilcarbamato
2~dimetilaminofeni l-N-metilcarbamato
2—dialilaminofegilquneti1carbamato
4wdiglilamino-3,5-xilil-N-metilcarbanato
(ALLYXICARB)
47benzotienil~N—metilcarbamato
2, 3~-Aihidro-2-metil~T~benzofuranil-N-metilecarbanato
B-metil~l-fenilpirazol-5-i1~N;N—dimetilcarbamato
lmiSOprOPi1m3qnetilpirazol-5~ileN;N—dimetilcarbamato
(TSO1AN) ‘ ,
2~dinetilamino-5,6~dimetilpirimidin=4-i1-N,N-dimetil-
carbamato
37meti1—4-dimetilaminometi1eniminofeni14Nﬁmetilcarbamato
3y4~dimetilfenil—-4-metilcarbanato
2~ciclopentilienil-N~metilcarbamato
3=dimetilamino-metileniminofenil~N-metilcarbamato
{FORMETANATE) y sus sales
1-metiltio-etilimino-N-metilcarbamato (METHOMYL).
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2-metilcarbamoiloximino~1,3-di+iolane

5-metil-2-metilcarbamoiloximino=1, 3—oxitiolano
2-( 1-me toxi-2~propoxi )~fenil-N-metilcarbanato
2~(1-butan=3~il~oxi )~fenil~N-me+tilcarbamato
1-dimetilcarbamil~l-metiltio~O-metilcarbamil~f ormoxina
1-(2'~cianoetiltio)-O-meti loarbani 1-acetaldoxina
l-metiltio-O=carbamil-acetaldoxima
O=(3=gecubutilfenil)-N~Ffeniltio-N-metilcarbamato
2;5-dimetil—l;3~ditiolan-z-(O-metilcarbamil)~aldoxima
0,2-difenil-N~metilcarbamato
2-(N-metilcarbamil-oximio)-3-cloro-biciclo/Z. 2. /heptano
2—(Nemetilcarbamil-oximio)-bicielo/Z,2, 1/heptano
3-iSOpropilfenil~N;meti1-N-c10roacetil—carﬁamato
3-isopropilfenil—I~metil-N-netiltiometil~carbamato
O-(2;2-dimetil-4—cloro~2;3-dihidro-7-benzofurani1)-N-
metiloarbamato’
O-(2,2;4—trimetilm2,3—dihidro-7-benzoduranil)—Nqnetilcar-
bamato »
O~n§fti}-N;me%ilmN~acetil—carbamato
0-5,6,7,8-tetrahidronaf+il-N-metil1-carbamato
3Ti50pr0pil-4~metiltio—feni1—N-meti1carbamaﬁo
3,5-dimetil~4{-metoxi~fenil-N-metilcarbanato
3-metoximetoxi~fenil-N-metilcarbamato
3~aliloxifenil-N-metilcarbamato
2=~propargi loxime toxi~fenil=N-metil=-carbanato
2~gl1iloxifenil-N-metilcarbamato
4Tmetoxicarbonilamino—3-i30prcpi1feni1~N-metil—carbamato
3,5-dimetil-4~metoxicarbonilamino~fenil~N-metil-carbamato
2-gamma-me tilti opropilienil~-N-metilcarbamato

3-(alfa-metoximetil-2-propenil)~fenil-N~metil-carbamato
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2~oloro-5-tercibuiilmfenilqumetil-carbamato
4~(meti1—pr0pargilamino)—3,5-xi}il—Nﬁnetil-carbamato
4=(metil-gamma~cloralilamino )=3,5=-xilil-N-meHi l~carbamato
N~(metil-beta~clora1i1amino)—3;5—xi1i1~N~metil-cgrbamato
5e 1~(beta-etoxicarboniletil )~3-metil-5~pirazolil-N,N-dime=
til-carbamato
3=metil-4~(dinetilamino-me tilmercapto-metilenimino )-fe-
nll—N-meullcarbamato
clorhidrato de 1,3-bis-~(carbamoiltio)-2- (N N-dimetilami~
10. ‘ no )-nropano
5,5=imetilhidrorresorcinoldimetilcarbamato
2-/&til~propargilaming/~fenil-N-metilcarbamato
2w/me t1l~propargl lami no/ ~fenil-N-meti lcarbamato
2~/Tipropargl laming/~fenil-N-meti learbamato
15, 41£Eipr0pargi1aming7~37toliléNqnetilcarbamato
4=/dipropargilaming/-3,5-xi1il-N-netilcarbamato
2-/&81i1-i sopropilaninof-fenil-N-metilcarbamato
3-/alil~igopropilaming/~fenil-N-metilcarbamato
HIDROCARBUROS CLORADOS

20, gamma-hexaclorociclohexano
, (GMWMEXANE LINDAN, GAMMA—HCH)
1, 2 4 546,7,8,8=0ctacloro=-3alfa-4,7,7alfat ~tetrahidro-
4, T-metilenindano (CHLORDAN)
i, 4 5y 6,7,8,8-heptacloro-3alfa-4,7, 7a1fa-uetrah1dro-
254 7-met11en1nﬂano (HEPTACHLOR)
1 2, 3 4, 10 10~hexacloro«1 4,4alfa, 5,8 Salfa-hexahidro-
_ endo-1,4~ex0-5, 8—d1metanonafta11na (ALQRIN)
1,2,3,4,10, 10~hexacloro—6 7—epox1—1,4,4a1fd 5,6,7'8 8al-
fa—octah1dro-exo~1,4-endo»5,8-d1metqnonafta11na

30, (DIELDRIN)
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1,2,3,4,10,10—hexacloro—6,§—ep9xi-l,4,4a1fa,5,6,7,8,8a1—
fa~octahidro-endo—endo-5, 8-dimetanonaftalina
(ENDRIN)
Los compuesbtus de la férmula I muestran junto a
5, las propiedades arriba citadas asimismo una actividad frente
a representantes de la divisidn Thallophyta, Asi, muestran
glganoa de estos compuestos accidén bactericids y son acti-
vos conbra hongos, en especial contra los hongos fitopa-
tégenos que pertenccen a las clases siguientes:
Comicetos,
10. Cigomicetos,
Ascomicetos, ‘
Bagidiomicetos,
Denteromicetos.
Tos compuestos de la férmule I muestran asimismo
15. wna accidn fungitéxica pars los hongos que atacan las plan-
tas del suelo. Ademds las nuevas materiss activas son apro-
piadas asimismo para el tratamiento de semillas, frutos,
tiverculos, etc., con el fin de protegerlos de las infec-
ciones micdticas. Los compuestos de la férmula I-son apro-
0. piados asimismo para combatir los nemétodos patdgenos de
las plantas.
Tos compuestos de la f%rmula T pueden emplear-
se s0los o junto con vehiculos apropiados y/o materias su-
plemeptarias apropiadas. ILos vehiculos apropiados y las
25, materias suplementariass apropiadas puedcn ser sdlidos o
1{quidos y corresponden a las materias usuales en la

técnica de las formuzlaciones, como, por ejemplo, mate-
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tes, humectantes, fijadores, espesantes, aglomerantes
y/0 abonos.
Para la aplicacidn, los compuestos de la fér -
5. mula I pueden elaborarse en forma de agentes de espolvo
reo, concentrados de emulsidén, granulados, dispersiones,
sprays, soluciones.osuspensiones en la formulacidn usual
que pertenece al conocimiento comin de la técnica de las
aplicaciones. Cabe citar ademds los "cattle dips™ o ba -
10, fiog de ganado y los "sprays races" o pasos de rociadura,
en los que se emplean preparaciones acuo0sas.
Ia preparacibn de agentes para este invento se
realiza de manera ya conocida, por meiecla y moltura -
cibén intimas de las materias activas de la férmula I
15, con materias de vehiculo apropiadas, eventualmente con
adicidén de dispersantes o disolventes que sean inertes
respecto a las materias activas. Estas pueden hallar -
ge y aplicarse en las formas de elaboracién sigulentes s
- preparaciones sélidas ¢ agentes de esnolvoreo,
20. agentes de esparcimiento,
granulados,
granulados de envoltura,
granulados de impregnacién
¥ granulados homogéneos;
25. - preparaciones liquidas :
a) concentrados de mate-
rig activa d;sPersa -
bles en agua: polvo para aspersiones
(polvos humectables),

pastas y emulsiones;
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b) soluciones.

Para la composicifn de preparaciones sélidas
(agentes de espolvareo, agentes de esparcimiento, etc.)
se mezclan las materias activas con materias de vehicu -
lo 1nertes. En calldad de materias de vehiculo entran
en cuenta, por egemplo, el caolln, el ta]co, el bol, el
loes, 1g creba, la pledra callza, la oalclta, el ataclay,
la dolomita, la tierra fésil, el dcido silfcico precipi -
tado, los silicatos alecalinotérreos, los silicatos ds
aluminio sfdicos y potdsicos (feldespatos y mica), los
sulfatos de calcio y de magnesio, el éxido de magnesio,
materias sintéticss molidas, abonos (como el sulfato
ambnico, el fosfato aménico, el nitrato amdnico y la
urea), productos vegetales molidos (como harina de ce =
reales, harina de corteza de £rbol, aserrin de madera
v harina de cdscara de nuez); polvo de celulosa, residuos
de las extracciones de vegetales, carbdn activo, etc., se-
paradamente o en mezclas entre si.

Los granulados pueden prepararse muy senci -
llamente disolviendo una materia activa de la férmula I
en un disolvente orgdnico, aplicando la so;uci6n asi ob-
tenida a un mineral granulado (por ejemplo, atapulgita,
$i0,, granicalcio, bentonita, etc.) y evaporando luego
el disolvente orgdnico.

También pueden prepararse granulados de po -
1fmeros, para lo cual se mezclan las materias activas de
la férmila I con compuestos polimerizables (ures/formal-
dehido, diciandiamida/formaldehido, melamina/fermaldehi-

do u otros) y a continuacidn se efectua una polimeriza -
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cibn conservadora, que deja intactas las substancias ac -
tivas y en la que, durante la formacién del gel tédavia,
se realiza la gramjacidn. Mds favorable es impregnar
con las materias activas, en forma, por ejemplo, de sus
54 solgciones (en un disoclvente de punto de ebullicidn ba-
jo), granulados listos de polimeros porosos (urea/for -
maldehido, poliacrilonitrilo, polidster u otros); de su -
perficie determinade y relacidén favorable y determinsble
previamente de adsorcidén/desorcidn, y expulsar luege el
10, disolvente. Tales granulados de polimeros pueden tam -
bien esparcirse en forma de microgranulados (preferen -
temente con peso especifico aparents ce 300 g a 600 g
por litro) por medio de espolvoreadores. EL esnolvoreo
gobre zonas extensas de cultivo de plantas Utiles puede
15. realizarse con ayuda de avior=s.

Los granulados son asequibles también por
compactacidn del material de vehiculo con las materias
activas y las suplementarias v desmenuzacidn consecutiva.

A estas mezclas pueden agregarse ademds su -

20, plementos estabilizadores de la materia activa y/o mate -
rias no idnicas, anionactivas y cationactivas, que mejo -
ren, por ejemplo, la adherencia de las materins activas
a lag plantas y a les partes de los vegetoles (fijadores
y adhesivos) y/o aseguren mejor humectabilidad (humectan -

25, tes) y mejor dispersabilidad (dispersantes).

Entran en cuenta, per ejemplo, las materias
siguientes: mezcla de'oleina ¥y cals derivadQS de la ce -
lulosa (metilcelulosa, carboximetilcelulosa, etc.); &te -
rés hidroxietilenglicélicos de mono- y di-alcuilfenoles

con 5 a 15 radicales de 6xido de etileno~por molécula y
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8 0 9 dtomos de carbono en el radical alquilico, dcido

ligninsulfénico y sus sales alcalinas y alecalinotérreas;
dteres polietilenglicélicos ("carbowaxes"); &teres poli -
glicblicos de alcohol graso con 5 & 20 radicales de éxi -
do de etilenoc por molécula y 8 a 18 4iomos de carbono en
la parte de alcohol graso; productos de condensacién de
$xido de etileno con 6xido de propileno; nolivinilpirro-
lidonas; alcoholes polivinflicoss productos de condensa -
cifn de ures/formaldehidos y productos de 1dtex.

Los concentrados de materia active disper -
sables en agua, o sea log polvos de aspersiones (Eol -
vos humectables ), las pasas y los concentrados dg emul -
gibn, constituyen agentes que pueden diluirse con agua
hasta cualquier concentracidén que se desee. Constan
de materia activa, materia de vehiculo, eventuales adi-
tivos que egtabilicen la materia activa, substancies ten-
sioactivas y agentes antiespumantes y eventualmente di-
solventes.

Liog polvos para aspersiones (polvos humecta -
bles) ¥y las pastas se obtienen mezclando y molicndo has -
ta homogeneidad las materias activas con agentes QiSPer-
santes y materias de vehiculo pulverulentas, en disposi-
tivos aprOpiad9s. In calidad de materias de vehicqlo en-
tran en cuenta, por ejemplo; las que se han mencionado
antes para las preparaciones sélidas. En muéhos césos
es ventajoso emplear mezclas de diversas materias de .
vehiculo, Ep calidad de dispersantes pueden emplearse,
por ejemplo: productos de corndensacidén de naftalina sul-

fonada y derivados de naftalina sulfonada con formaldehi-



It}
il

25

539690

do; prodﬁctos de condensacidn de la naftalina o de los
dcidos naftal?nsulfénicos con fenol y formaldehido; sa -
les alcalinas, aménicas y alcalinotdrreas del dcido lig-
ningulfdénico; sulfonatos de alguilarilo; sales alcalinas
5. y alealinotérreas del dcido dibutilnaftalinsulfénico; sgl-
fatos de alcohol graso, como las sales de hexadecanoles,
heptadecanoles y octadecanoles sulfatados y las sales
de &teres glicllicos sulfatados de alcohol graso, la
sal sbdica de la oleilmetiltaurida; los acetilenglico -
10. les diterciarios, el cloruro de dialguildilaurilamonio
y las sales alcalinas y alcalinotérreas de dcido graso.
En cal@dad de agentes antiespumantes entran
en consideracidn, por ejemplo los aceites de silicona.
Ias maverias activas se mezclan, muelen, cri -
15, ban y homogeneizan con los suplementos resefiados antes
de manera que en los polvos para aspersioneg la pofcién
sélida no rebase de un tamafio gramlar de 0,02 a 0,04 mm
¥, en las pastas,de 0,03 mm. Para preparar concentrados
de emulsién y pastas Se emplean agentes dispersantes como
20, los que se han sefialado en los pérréfos anteriores, di -
solventes orgdnicos y agua. En calidad de disolventes
estdn indicgdos, poxr ejemplo, los alcoholes, el benceno,
los xilenog, el tolueno; el sulféxido de dimetilo y las
fracciones de aceite mineral que hierven en el intérva -
25, lo de 1202 a 3502 C, Los disolventes deben ser prdcti -
camente inodoros e inertes respecto a las materias acti-
vas.
Los agentes de este invento pueden aplicar -

se ademds en forma de soluciones. Para ello se disuvel -
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ve la materia activa, o varias de las materias acfivas,
de la férmula general I en disolventes orgdnicos apropia-
dos, mezclas de disolventes o agua. En concepto de disol -
ventes orgdnicos pueden emplearse, solos O en mezcla en =
tre s, hidrocarburos alifdticos y aromdticos, sus deri -
vados clorados, alquilnaftalinas o aceites minerales.
El contenido de materia activa en los agentes

que se han descrito antes se halla entre 0,1 y 95 %;
pero cabe sefialar que en la aplicacidén desde aviones o
por medio de otros dispositivos de aplicacidn adecuados
pueden utilizarse concentraciones hasta el 99,5% o inclu~
so0 la materia activa pura.

Las materias activas de la férmula I pueden
formularse, por ejemplo, de la manera sigulente :°
Agentes de esnolvoreo:

Para preparar a) un agente de eSpolvoreq al
5% y b) un agente de espolvoreo al 2% se emplean las ma -
terias siguientes

a) 5 partes de materia activa y

95 partes de talcos

b) 2 partes de materia activa,

1 parte de dcido silicico muy disperso y
97 partes de talco.

Se mezclan las materias activas con las mate -
rias de vehiculo y se muele.
Granulados

Pars preparar un granulado al 5% se emplean
las materiag siguientes :

5 partes de materia activa,'

0,25 partes de epiclorohidrina,
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0,25 partes de étercntil-poliglicélico,‘

3,50 partes de polietilenglicol y '

9 partes de caolfn (‘tamafio granular ¢

0,3 a 0,8 mn),
5e Se'mezclaih substancia activa con la epi -
clorohidrina, se disuelve la mezcla con 6 partes de ace -
tona y luego se afiaden el polietilenglicol y el &ter ce -
til-poliglicdiico. La solucidn asi obtenida se rocia S0 ~
bre el caolln y a continuacidén se evapora la acetona en
10, vacio. .

Polvos para sspersiones:

Para la preparacidn de '
&) un polvo para aspersiones al 40%,
b) ¥y ¢) un polvo para aspersiones al 25% ¥
15, d) un polvo para aspersiones al 10%,
se emplean los ingredientes siguientes :
a) 40 partes de materia activa,
5 partes de sal sédica del {decido ligninsulfdnico,

1 parte de sal sbdica del deido dibutilnaftalin-
20. . egulflnico y
54 partes de dcido silicico;

b) 25 partes de materia activa,
4,5 partes de ligninsulfonato céloico;
1,9 partes de una mezcla de 1l:1 de ?reta de
25, ' Champagne e hidroxietilcelulosa,
1,5 partes de dibutil-naftalin-~sulfonato
sédico;

19,5 partes de 4cido silicico,
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1935 partes de creta de Champagne y
28,1 partes de caolin; .
c) 25 partes de materia activa,
2s5 partes'de isooctilfenoxi-polioxietilen~
etanol,
1,7 partes de una mezela 1:1 de cre?a de
_ Champagne e hidroxietilcelulosa, '
8?3 partes de silicato sbdico de gluminio,
16,5 partes de kieselgur y
46 partes de caoling ‘
a) 10 partes de materia activa,
3 partes de una mezcla de sales sddicas de
sulfatos de alcohol graso saturado,
5 partes de condensado de deido naftalinsul -
fénico y formaldehido y
82 partes de caolin.

Se mezclan Intimamente las materias activas
con las materias suplementarias en mezcladoras apropia =
das y se muele la mezcla en molinos y laminadoras a pro -
pbsito. Se obtienen asi polvos para.aspersiones que pue -
den diluirse con agua para formar suspensiones de cual -
quier concentracidn que se desee.

Concentrados emulgibles:

Para preparar
a) wa concentrado emulgible al 10% y
b) un concentrado emulgidble al 25%, -
ge emplean las materias siguien#es :
a) 10 partes de materia activa, .
3;4 partes de aceite vegetal epoxidado,

13,4 partes de un emulgente de combinacidén cons -
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titvido por &ter poliglicédlico de-aleohol

graso y sal cdlcica de sulfonato de alquil-
arilo,
49 partes de dimetilformamida y
43,2 partes de xileno;
b) 25 partes de materia activa,
2,5 partes de aceite vegetal epoxidado;
10 partes de una mezcla de sulfonzto de alquil -
arilo y &ter poliglicélico de alcohol graso,
? partes de dimetilformamida y
57,5 partes de xileno,
De esto§ concentrados pueden prepararse, por
dilucidn con agua, emulsiones de cualquier concentracién

gue se desee,

Agentes pars rocisdura

Para preparar un agente de rociadura al 5%

se emplean los ingredientes siguiegtes s
5 partes de materia activa,
1 parte de epiclorohidrina ¥y
94 partes de bencina (de intérvalo de ebulli -
cidén 160 a 1902 C).
EJBPLO 1

a) N,N-dimetil-N'-0,0-dimetil~tiofosfonil-formamiding

~_ Una mezcla de 14,1 g de éster O,0-dimetilico de
dcido tiofosférico y 13 g de dimetilacetal de dimetilforma-
mida se celienta durante 1 hora a 50-602C, Iuego se desti-
la a 15-20 forr el metanol originado as{ como el exceso
de acetal y se obtiene 19;5 g del compuesto de la fér-

mula
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CH30\\% //CH3
P-N = CH-N
o AN
CH3 CH3

como aceite con una refraccidn de nzg = 1,5275.

Espectro de resonancia magnético nuclear:
Doblete a 6,3 + 6,75 CPS (=CH-);
Doblete a 3,6 + 3,8 CPS (CHy0-)s
Doblete a 3,6 + 3,25 CPS (CH3-N=)§
Intensidad 1: 6:6

b) N,N-dimetil-N'-0,0-dimetil-tiofosfinil-acetamidina

A una solucidn de 8,6 g de N,N-dimetil-acetamidi-
na y 10,1 g de trietilamina en 200 cc de éter dimetilico se
adiciona a gotas de -5 a +502C 17,1 g de cloruro de éster
0,0~dimetilico de dcido tiofosférico. Se agita dqurante
10 minutos a temperatura ambiente asi como durante 2 ho-
ras a reflujo y luego ge filtra del clorhidrato de trime-
tilamina precipitado., Tras la destilacidén del éter se ob-

tienen 20,8 g del compuesto de la férmula

CH.O. S CH
PN
—'::—\

|
CH_O CH, CH

3 3 3
como base crisgtalina,
Ung muestra recristalizada en metanol funde a 48-492C.
En forma ndloga se preparan asimismo los Compues-

tos siguientes:

R R
l \:}g N -
) = (-
/ i
R,Y Ry B



5e

10,

15.

20,

25,

Ry R, Ry | R, R
cu,0 | Oy M| o, By s
Ci40 CH e 0“2{%) s 1o D%S - 1,578
NEEn 25 e
CH30 CH3 H CII3 -Cl 2-\7’ 2., 0 ny” = 1,5252
; CIL. H | cH e i ds 191627 < 1, 5009
C1130 ) 3 Y] \0/ ) D :
chyo | Ot Cit, | Ol Ci o |8]nt® = 1,504
cr0 | Oy W | -CHy=GH,~0-CH,~Cll,~ (0 | S
cE,0 | My | ~CH,=CH,-0-Cil,~CHy- |5 | 0 n - 1,5341 |
o0 fony no | cH, ciy 019 1020 = 1,4757'
0 | m)CyH, B |oHy cH, 0 |s |n20 = 1,5085
C,H,0 | Cylig Ho|cH, CH, 0 |s |n2> =1,5138
C,l0 | Cliy H i, CH, 0s ngs ~ 1,5247
G0 | CHy M| -CHy-Cy-CH,~C,-CHy= O |§ {020 = 1,5445
CHO | ()CyN B | ~Cl,~CH,~CHl,~Cll,-Cil,-| 0 | S 02’ = 1,5225
ci0 |G, R | ~Clly~CH,-CH,-CHl,~Cll,~|0 | O n20 = 1,4971
czusé C,He 1 CHy CH,q s |0 n2” =1,5275 '
C,li0 |CH,~C-CH,=R | CHj ity 0ls
C,B50 | (n)CH, B C,Hs G, Mg 0|s {n2 =1,5002 ]
cH,0 | aiy noo|CyHe Gyl 0ls
CH,0 | CH, Ho | Gyl CoMs 0|0 |nd> = 1,409
G,lis0 (Ol H o | -Cliy~CH,-0-GH,~Cily= |0 | S n? = 11,5269
C,H,0 |CyHs B |Gy C M s|0[nt% = 1,408
C,1s0  |Gyllg noo | oH, i, slo
C,H0 |Gyl B | -Cliy=CH,-0~Clly=Cll~ | S| 0 na = 1,5143
O |CyHy Hooom, o, o|s|n2> = 1,538
CH40 'Fn)csu7 H CH,q CH,y 0|8
CH,0 | CH,=CH-CH, -} i, o, 0| 8in2% = 1,557
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Ry Ry Ry Ry R XY D_atggafisi—
{';;30 CHEC- (i, - B | Cij CH, 0S8 ¥
1.0 | oty g | ~Ch,-Ci,-0-Cil,-ci,- |0
1,0 (¢, H ~Cit,, ~Clt, -0 ~GH,, =Cily - 018
C,H0 |CH,=CH-CH, = | H |-CHy-CHy-0-Cil,~CH,- [0 |
cu0 o, H |-CH,~CH=CIL-CH,-Cli=Ct, |S [0 o2 = 1,5187
CH,0 |Gyt H [~CH,~CH=C,-CH, -CH=CH, |0 |§ [nj° = 1,5229
CHO | (m)C,H, B [~CH,-CH=CH,\-CH,~Ci=CH, [0 |§ n> = 1,5221
CHz0 [CH-C-Cily= | H |-CHy~CH=CH,-Cl,~CH=CR, |0 |§ [n> = 1,543
CH,0 |CHSC-CHy= | W [~CH,~CH=CH,-CH,-CH=CH, [0 |S
Cil,0 | m)Cglyy H |~Ci, ~CH=Ci,\-CH,~CE=CIL, |0 |$ ald = 1,591
0330 CH3 B {~CH,~Cl,~Cl,~Ch, ~CH, - S |0 Pefa= 35°C
G130 |Cyli H |~Cil,~CH,~CH,-Cil,~CH,~ |0 |§
CH0 | (0)CyHy H |~Cll,~CH,~CH,~City-Cil,~ |0 |5
CHi0 |CH,=CH-Cll,~ | H {~CH,~CH,-CH,~CH,-Cll,- [0 |§
CHy0 |CHEC-GHy~ | 1 | ~CHy=CH,-CH,=Cll,~CH,~ |0 |S
cH0 | (m)CyH, H | <Clly=Cily=Gily~CyCllp= |0 |8 1,25 g g0
C,H0 | (n)C5H, i ol CH, s|s “12>3 - 1,5488
Gyl | Gyl | CH, i, 018 223 1, 5068
CoBs | C,lis H, | CH, CH, 5[0 23 = 1,5262
Cafs | Cofls B 1 Gyftg Colig 100 = 1,508
CHs | Cyllg H |Gl C,lis ols
C,HS0 | g i | oy cil, Sis

0
CH'5$;>%—-1¢ - o 25
CH,0 \CZHS
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BJEMPLO 2,
A) Accidn insecticida por ingestidn

Se rociaron unas plantas de glgodéh con una
emulsibn acuosa de materia activa al 0,05 % (obtenida
50 a partir de un concentrado emulgible al 10%).
Una vez seca la empuﬁadura; se poblaron las
plantas de algoddn con larvas de Spodoptera litoralis
y Heliothis virescens (Dj). La prueba se efectud a 242 C
y con 60% de humedad relativa del aire.
10, Los compuestos segin el Ejemplo 1 mostraron
en esta prueba accibn insecticlda por ingestidn contra lar-
vas de Spodopiera y Heliothis. |

B) Accidn insecticida sistémica.

Para comprohaer la accibn sistdmica, se moja -
15, ron en una solucidn acuosa en materia activa al 0,01 %
(obtenida a partir de un concentrado emulgible al 10%)
unas plantas de haba (Vicia faba) enraizadas. Al cabo
de 24 horas, se poblaron con pulgones (Aphis fabae) las
partes adreag de las plantas. Mediante wn dispositivo
20, especigl, los animales se mantuvieron protegidos de la
gooién por contacto y de la accidn gaseosa. La prueba
se realizd a 249C y con 70% de humedad relativa del aire.
En las pruebas anteriores; los compuestos
segin el Ejemplo 1 mostraron accidn insecticida por in
25. gestibn y accién insecticida sistdmica, |

EJEMPTO 3.

Accidn contra Chilo suppressalis

En macetas de pldstico que tenfan 17 cm de
didmetro superior se plantaron cada vez 6 nlantas de

30. arroz de la especic Caloro, que se cultivaron hasta
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alcanzar 60 cm aproximadamente de aléura, Le infesta &=

i

cidn con larvas de Chilo suppressalis (Ll :3adfmm
de longitud) se efectud dos dias despuds de la aplica =
cidn de 1la materia activa en forma de gramilado (canti -
dad de empleo: 8 kg de substancia activa por hectdrea)
en el agua de arrozal., La evaluacidn de la zccibn in -~
secticida se rcalizé 10 dias despuds de aplicar el gra -
nulado.

Los compuestos segia el Ejemnlo 1 resultaron
en esta prueba eficaces contra Chilo suppressalis.

EJEMPLO 4.~

Accibn contra las garravatas

A) Bhipicephalus burss

Se depogitaron cada vez en un tubito de vidrio
cinco garrapatas adultes o respectivamenie 50 larvas de
garrapata y se las sumergid por 1 a 2 minutos en 2 cc
de'una emulsidn acuosa de una serie de dilucién con 100,
10, 1 y 0,1 ppu de substancia de ensayo cada vez. Lue =
go se tapd el tubito con una torunds de algoddn norma -
lizada y se le puso cabeza abajo, para que la emulsién
de materia sctiva fuera absorbida por la guata.

La evaluacibn se efectud para los adultos al
cabo de 2 semanes y para las larvas al cabo de 2 dias.
Para cada ensayo se realizaron 2 repcticiones.

B) Boophilus microplus (larvas)

Con wna serie de dilucidbn andloga a la de la
prueba A, se realizaron ensayos con 20 larvas cada vez
sehsibles u OP-resistentes. (la resistencia se refiere
a la tolerancia de la diazinona).

Los compuestos segiin el Ejemplo 1 resultaron
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oficaces en esgtas pruebas contra los adultos y las larvas
de Rhipicephalus bursa y las larvas sensibles u OP-resis-

tentes de Boophilus microplus.

Accidn acaricida

Doce horas antes de la prueba de la accidn

acaricida, se cubrieron con un trozo de hoja infestada,
procedente de tna crfa en maga de Tetranychus urticae,
unas plantas de habiduels enana (Phaseolus vulgaris),
Los estadios mdéviles transplantados se pulverizaron con
los preparados de ensayo emulsionados, validéndose de un
pulverizador de cromatografia, de modo que no se llega-
ra al chorreo del caldo de aspersidn. Al czbo de 2 a

T dias se evaluaron bajo el binocular los individuos
vivos y muertes de larvas, adultos y huevos y se expre -
s6 el resultado en tanto por ciento. Durante el "tiem -
po de pefmanencia" lag plantas tratadas ge mantuvieron
a 259C en cabinas de invernadero,

Los compuestos segin el Ejemplo 1 resultaron
eficaces en esta prueba contra los adultos, las larvas
¥ los huevos del Tetranychus urticae, '
EJEMPIO 6.

Accidn contra los nemdtodog del terreno

Pora comprobar la accién contra los nemdto =
dos del terreno, se afiadieron las materias activas; en
la concentracién indicada en cada caso, a ticrra infes -
tade por nemdtodos de agallas radiculares (Meloidogyne
arenaria) y se mezcld Intimamente. Bn la tiorra asf
preparada, en una serie de ensayos, se plantaron inme -

diatemente después plantones de tomate y, en otra serie
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de ensayos, se sembraron al cabo de 8 dias de espera se-
millas de tomate.

Para juzgar la accidn nematocida, al cabo de
28 dias de la plantacidén o respectivamente de la siembra
se recontaron las agallas existentes en las railces.

Las materias activas segin ¢l Ejemplo 1 mos—
traron en esta prueba buena accidn contrs Meloidogyne

arenaria,

KOTA
Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran muevas y de propia invencibn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza nim.

18.553/71 del 17.12.71.

1. Procedimiento para la preparacidn de N-fosfi~
nil- y tiofosfinil-amidinas, de actividad antiparasitaria

de la férmula

en la que
R, significa alquilo de C;~C4, alquiltio de Cy=Cy
o alcoxilo de C1—C4,

R, significa alquilo de 01-04, propenilo o propini-

lo,

R, significa hidrdgeno, metilo o etilo,

3

R, significa alquilo de C,~C

A 1=Cer alquenilo de C,~Cg,

y
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(cicloalguil)metilo, furfurilo o tetrahidrofurfu-
rilo,

significa algquilo de 01‘06 0 alquenilo de 02—06,
significa oxigeno e

5. significa oxigeno & azufre

significa azufre e

On
H M < M =

significa oxigeno

R4 Ng R5 son el dtomo de nitrdgeno, al que estin enla-
zados, forman el anillo morfolinico, piperidini-

';1Q. co, metilpiperidinico, pirrolidinico o heximeti-

leniminico o

R con R4 0 R5 forman un anillo pentagonal o hexago-

nal, en donde el grupo R4 0 R5 que no participa

en la formacidn del anillo representa metilo o

15. etilo,

caracterizado porque se hace reaccionar un compuesto de

la férmula

R, X

\jg-01

I
20, R2Y

1

con un compuesto de la Ffoérmula

R
4
=C-N
|

R3 R

25, 5

en las que Ry a Ry, X 6 Y tienen la significacibén in-

dicada anteriormente.

) (//1 2., Procedimiento para la preparacidn de
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N-fosfinil-~ y tiofosfinil-amidinas.
Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 38 hojas foliadas y
escritas a mduina por una sola cara.
e

Medrid, a 16 Diciembre N972

Dol

Firmado.' JOSE L MORA

AN
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