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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE AMIDAS DE
ESTERES DE ACIDOS O-VINILFOSFORICOS.
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Sotbcitante: BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad alemena, residente en
Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federsl Alemana.
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L presente invento se refiere & un procediniento -
para preparar nuevas amidaa de ésteres de écidos 0~vinilfoa~—.
féz'icoa que muestran ung actividad inaecticida y ‘acaii.cida.

Ya es conocido que ésteres de é,oidoa O-vini foefd-

5. ricos, tales como los ésteres de 1os cidos 0,0-di-iau'prppi;_'
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0-(1-metil- 6 i—fgnil—e—isopropilmercaptovinil)~fosférioo y
0, 0-d1 ~4 50 propil=0-(1-me1il ~2-metilmercaptovinil)~fosférico, .
tienen prupiedades insecticidas y acaricides (ecompérese:

Patente belga No. 702.716).

Ahora se ha encontrado que las nuevas amidas de

ésteres de Acido O-vinilfosféricos de la f6rmula

RO 0

” -
' P-0-C=CHS3R"* (1) .
B R » ,
\,N / o
an /

en la cual representan:
R alquilo con 1 & 12, halogenoalquilo con 1 & 4, alcoxiale

quilo con 1 a 6 6 alquenilo con 2 a 6 Atomos de carbono; ads

-més, fenilo, fenilalquilo, cicloalquilo, cicloalqueniio o

cicloaloanalquilo; R"™ alquilo con 1 & 6 4tomos de cerbono;
R' y R" que pueden ser iguales o distintos, representan hi-
drégeno, alquilo inferior, alquenilo inferior, alcoxialquile

con 1 8 6 &tomos de carbono, fenilo, fenilalquilo, ciclo-

. alquile o cicloeleanalquilo y, ademés, R' y R" conjuntamente
" con el 4tomo de nitrégeno forman un anillo hetepocicliob

B qpe'eientualmente puede esfar interrumpido por Atomos ulte-

riofes'de-nitrégepo,‘de oxigeno o de azufre; se'distinguen

por une fuépfe eficacia insecticida y acaricida.

Ia féimula'general (I) incluye los correspendien-~
tes ocis~ y ‘trans-isémeros de las constituciomes (II) y (III),

asi.como mezclas de estos componentes:
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Ademés, se ha encontrsio que las nuevas amiilas de
ésteres de Acidos O-vinilfosférisos de la constitueién (I)
son obtenidas de tal manera que dicloruros de 6m:eres.-de Gci

dos O-vinilfosféricos de la férmula:

9’//101

R"'S-GH=C(CH3)—O-P (IV)‘
1 -

se hacen reaccionar con alcoholes de la férmule

ROH (V)
en forme de sus sales alcalinas, alealinotérreas o de emonio -
0 en presencia de agentes liggdores de 4cidos y'éubsiguien—

temente los productos intermedios, .sin aislamiento, se hacen

reaccionar ocon aminas de la férmula -

N-g ‘ (vI)

E]

. bajo nuéya adicidn-‘de ‘agentes ligadores de Acidos, teniendo

en estas fémules, R, R', R" y R"! los significados arribe

.definidos.

Sorprenden‘seﬁente, 'las nuevas amidas de &steres de

&cidos O-vinilfosférides muestren una activided insecticida

'y acaricida sustancialmente mejorada al mismo tiempo con una
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toxicidad mAs beja para animales e sangre caliente que los

compue stos anteriormente conocidos de una constitucidén and-
loga y de una orientacién de efecto andloga. Por consijguien-
té; las suntancias segin el invento representan un veriadero
enriqﬁécimiento de la técnica. Adsmés, los productos contrd- .
buy;n a reducir la gran neceglidac de sustancies activas cade
vez nuevas en el sector de los medios paras la luche éoﬁ%ra

las plegas. Esta necesgidad se debe & que & los produé%bé que

- 8@ encuentran en el mercado, justamente también en atehcién‘

a cuestiones de la proteccién del medio ambients, .se ihponan
exigencias cada vez méds elevades, teles como aquella de una
baja toxicidad pars animales de sangre celiente, de una baja
fitotoxicidad, de una rédpida descomposicién en y -sobre las '
planyas en un tiempo més ocorto de oérencia, de une eficacia
contre parésito; resistentes, ete. } S

; Si,‘ébmo~hateriales de partlida, se émp;ean el di-
'cloruro &el Sater del dcido 0-(1-matil—z—etilmercaptovinil)f
fosférico, meténol ¥y metilemina, el desarrollo de la reac-

cién puede ser repfesentado por el siguiente esquema de fér—

mulass
0 .
) " agente ligador
— ¢ ' de écidos °
CoH:S CH=G(C'H3)-O—P ~— * HOCH oo —
. 0
C,H,S-CH=C(CH, ) -0 ;/OCH3
2755 30700
\01
. 9 OCH,y -agegte'ligador
" de &cidos . )

~C1
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T ooH,

' NH-CH3

e

Las sustancias de par’aida a emplear estdn denfini-
das terminentemente en forma generél por las Pérmulas i(IfV’) a',
. , o

En le férmule (V), sin embargo R repraéantg-érefe» -
riblemente alquilo lineal o ramificado con 1 & 10 Atomos de
caibono, cloroetilo, alilo, slcoxialquilo con 1 & 4 A-omos

‘de carbono por cadena, fenilo, fenilalquilo con 1 a 3 étomos

de carbono en el radical alquilo ,. ciclopentilo, cilclohexilo,
ololohexilmetilo, ciclohexiletile o oiclohex(1)en-4-ii-metilo. -
R' ¥ R significan, en la férmulae (VI) preferiblemente hi-
dﬁgeno, elquilo lineal o ramificado con 1 & 4 dtomoo .de car-
bon{), alilo, metoxietilo, métoxipmpilo, etox:lprépilo,. étoxl-
etilo, propoxietilo, fenilo,l beneilo, ciclohexilo, ciclohexil
mé tilo, o forman conjuntemente con el Atomo de nitrégeno un
a.nillo de 5 6 6 miembros que eventualn'xento puedelqstar inte~
rrumpido por un dtomo de oxigeno, mieéntras que R rejpresen~
ta preferibiemente alquilo lineal o ramifioado con 1 & 4
4tomos de carbono. o : '

Los alooholes (V) y las aminas (VI) necesarios c¢omo

sustanciaﬂ de partida gon conocidos de la 1iteratum & pueden

ger pmducidos facilmente- también 2 una eaoala industrial.

Como ejemplos de los alcoholes y de las am‘lnas que

’han de hacerso reaocionar segin el procedimiento, en detelle,

sean -menc:i.onadoa: 'mete.nol, etanol, n- § iao—propa.no-l, n-,;
sec‘-—,,'.iso« o ter-butanol, pentenol, 2-meti’1-‘m1_:anc‘>:l_.,' “exanol,

2-atil-butanol, 2,2-dimetilmtanol, octanol, 2-91::!.2!.-4hexanol-,
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2,2-dimetiihexanol, decanol, 2,2-dimetiloctancl, alcohol ali-

1lico, clorometilico, cloroetilico. metoxiet{lico, etoxieti-

lico, propoxietilico o butoxiet{lioo, fenoi, aleohol faneti—

lico, metilfenilearbinil, 1-fenil-pfopanol(3), ciclopentanol,

ciclohexanol, alcohol ﬂhciclohexiletilico, ciclohexdilne tanol

metil-, etil-, dietil-, 2-cloro-etil-, n~propll-, iso—oropll-,

di-n-propil-, n-butil-, di-n-butil-, iso-butil-, sec-ﬁaﬁil»;

o ciclohex(1)en-4-il-metanol, asi como amoniaco, metil-y- di--

fer-butil-, di-iso-butil-, di-sec~butil-, 8i-ter-butil-, alile;

dialii-, metoxietil-, metoxipropil-~, etoxipropil-, etoxigtil-,

propoxiprovil-, fenil-, benoil—, ciclopentil—, ciclohexil- y
ciclohexilmetil-amina, pirrolidine, piperidine y morfoiind.

los dicloruros de ésteres de Acidos O—vinilféaféfi—. o

ducidos segin procedimientos en principio oonocidos,rﬁs%

- ejemplo, a partir-de alquilmercaptoacetonas ¥y de oxicloruroc

de fésfore. Como ejemplos de sustancias de partida apropiadas,

en detalle, sean mencionados: los dicloruros de los ésteres
de los Acidoss

0-(1-me til-2-metilmercaptovinil)-foasférico,

0~( 1-me til-2-etilmercaptovinil)-fosfdrico,

.0=(1-metil-2-n-propilmercaptovinil)-fosférico,

0=(1-me ti1-2-isopropilmercaptovinil)—fosférieo, -
0-(1-mef;l92-n-butilmercaptovin11)—fosférico,
0-(1-metil-é-isobutilmercaptovinil)-fosférico,
0-(1-me t11-2-sec-butilnercaptovinil)-fostérico, ¥
O=( f-me-t11-2~ter—butilne rcaptovinil) -fosfsrioo

El prooedimiento para 1a produceidén de- las nuavaﬂ

amidas -de Ssteres de &oidos 0~vinilfosf6rioos (I) es reslize~- :

do preferiblemente con el empleo concomitante de disolventes T

‘cos (IV) requeridos como productos de partida, pueden ser pro
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o diluyentes sprépiados. Como tales entren en oonsideracién

. practicamente todos los dimolventes orgénicos inartes. A

estos peritsnecen sobre todo hidrocarburos aliffticos y aromd
ticos eventualmente clorados, tales como benceno, tolveno,
xileno, bencina, cloruro de metfiéno, cloroformo, tetra-
cloruro de carbono y clorobencenoj éteres, tales como_por
ejemplo los éteres dietilioo T dibutilico, dioxano; amemés,
cetonas, por ejemplo acetonsa, metiletiloetona, metiliﬂopro~
pilcetona y metiliaobutilcetona; ademés, nitrilos, talos como
acetonitrilo y propionitrilo. L

Como age:ntes aceptores de dcidos, puedsn encérltmr

aplicacién todos los usuales agentes ligadores de beldos.

Comprobaron ser particularmente eficaces carbonatos yig1§9h6~

latos alcalinos, tales como carbonatos, metilatos y etilatos

de sodio y de potasio; ademés, aminas aliféticas, arbgéjicaa

'y heterociclicas, por ejemplo, trietilamina, dime tilamina,

dimetilanilina, dimetilbencilamine y piridina. Finalmente,
también un exceso de la respectiva amina aplicada (VI) puede

- gewvir de_agbnte ligador de édcidos.

1a temperatura de reaceién puede variar dentro de

un margen amplio. Por lo general, se trabaja entre 02 y 1002C,

‘preferiblemente en 18 primera etapa de reaccién entre 02 y

409C y en la segunda etapa de reaccién entre 02 j’5onc.

Z,La_reacoién es llevada a cabo generalmente & la

‘presién noxmal.

. Para 1a realizacién del procedimiento, en la mayo-
fié de los cagos, se aplican los componentes de reaccién en
la proporcién equimolar. Un exceso de uno u otrc de lns com-
ponentes no aporta ninguna ventaja sustanqial. Por lo general,

en la.solucién del dicloruro del éoter de éoido fosférico (IV) -
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se instila a las temperaturas indscadas una solucién dal

alcohol (V) en presencia de un agente ligador de &oidos, se
deja rea.ccionar la mezcls todavia durante una hasta va.rias
horas'y se re¢oge por succién el precipitado. salino forme.do. ‘
Se diluye el ﬁltmdo con disolvente ulterior y se lo instila
en una solucién de la amina (VI) v de agente ligador d: écidos
nuevo. Por cierto, a la inversa, Ju.ede instilarse la so'l.ucién '
de amine en el filtrado. Una vez terminads lea reacoién., a8
recoge por suceién el precipitado ¥ se elebora el £11trado
en forma umual por lavado con agus, secamiento y desﬁiiléoi&ﬁ.
Las sustancies segin el invento, en la mayoria de |
los casos, se presentan en forma de aceites coloridos, -de :
los cuales algunos no pueden ser destilados sin deacowposi'c'idn..

pero por la llamada "destilaclién inicial", es decir, por ca-

- lentamiento prolongado bajo presidén reducida & temper,a_xt;_uraa

moderadamente elevadas, pueden ser liberados de los Wltimos
co_z'nponexites voldtiles y as{ pueden ser purificades. Para su '
caracterizacién sirve sobre todo el indice de refracoiln.

Como ya se ha mencionado varias veces, las nuevas

" amidas de ésteres de 4cidos O-vinilfosféricos se distinguen

. por una sobresaliente eficacia insecticida y acarieida.cbntra

parééitos de plantas, antihigiénicos y de provisiones. Tienen

* ‘un buen efecto contre insectos tanto chupadores como también

.mordedqr-ea y contra dcaros (Acarina). Al mismo tilempo mes-

tran una baja fitotoxicidad y en parte también propiedades

: d_éafmctqms_de insectos habitantes en el suelo y de roedomres« ..

" Por estas razones, los ooxq'puestos segin la iaven-

cién son aplicados con buen resulta'do como agentes para la

'J.uch;a ~con1;:ra‘1as- plagas, particulamiente en la tarea ds la

proteceién de plantas.
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. ‘Entre los inssctos chupadores se encuehtrén :
esencialmernte los pulgones y pilojuelos (aphidae),
1es comas o1 pulgén verde del dureznero (Myzunm peraicae),
el pulgdn vegro de las habas 'Doralis Fabae), el pulgdn -
de la avena (Rhopalosiphumpedi), el pulgdn de guisantem
(Macrosiphnm ailanifolii), ademds el ‘pulgdn de agalla
de grosalleros (Cryptomyzus Kbruéhelti), el pulgor hau
rinose de manzanos (Sappaphis mali), el pulgdn harinoam

Qe ciruslos (Hyalonterus arundinis) y el pulgon negrb

da carezos (Myzus cerusi), ‘ademds, las cochinillam ¥

los pulgzones pegajoaos (Coccina), por ejemplo, el. pul-’. ‘
gon de hisdra (Aspidiotus hedarae) Y las eapaciea Lec&--:
ninm hesparidum ¥y Pseudocoocus maritimua, ‘108 tinpsop~
beros, tales como Hercinothrips femoralis y las crinchss,‘_
por e jemplo, la chinche de remolacha (Piesma quadrata), '
la chinche de algodon (Dysdercus 1ntermedius), la chin-'
éha do camn (Cimex Lectularius), la chinchs’fiera (Rhod- § 
ajus. prolixus), la chinche de Chagas (Tri&toma infeetans);f

ademas las cigarras, tales como Euscelis bilobatum y

. Nbphotettix bipunctatus.

.. En cuanto a los insectoa mordedores, se han de:-
mencionar prinoipalmente, las orugaes de mariposas (Lepim"d
doptera), tales como el araﬁuelo de las coles (Plutella B
raculipsnnia), la esfinge esponaa (Lymantria diaper) 1& ‘
eafingas eno de oro (Buproctis chryaorrhOGa) v 1a eafingef
caracol (Xelacosoma neustria); ademds lg'noctuela de,laa
coles (Mamestra brassecae) y la noctusle de ia aieabra
(Agrotis segetum), la gran pidride de las coles (Piaﬁiw o

bressicas), la pequefia godmetra (Cheimatobia brumeta),

el gusano de al odon egipcio (Prodenia 11tura), 1la toru ’
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cedora de hojad de encina (Toi#rix viridsana) y el guéaﬁo'dng
entiope (Iephygma frugiperda);lademés, la polille de hila--"
doa (Hiponomeuta padelle), la polilla de harina (Eplestia |
Hihniella)y la gran polilla de cera (Galleris mellone lla.) _'
Ademds, pertenecen a los insectos mnrdu&o eg
1os colebpteros, por ejemplo, el gorgojo (Sitophilu. L
granaruis = Calandre grenaris), la dorifora (Iept;nutaré-:7:
sa.deéamlinqata) el coledptero de romaze (Gasﬁfophﬁﬁé"'.'

viridule), 1a crisomels de hojas de rdbanos picaﬁﬁgé

¢ (Phasdon cochlearias), el coledptero brillante de célég'{.

(Meligethes seneus), el colebptero de frambussos (Bytuaﬁ’f
s tomentosﬁs), el colebptero de habichuelas (Bruchiiia
= Acanthoaceiidea‘obtectus), el ﬁegmeato (Dermétes;fr;sf'..
chi), el coledptero de Krapra (Trogoderma granarium}g;gl
coledptero pardo rojizo de la herina de arroz (Tribﬁliﬁm e
castaneum), el coledptero de maiz (Clandra o Sitbphilﬁai'?ﬁr
zeanis), el anobio de pan (Stegobium paniceum), el tenéf~f'_
brién comfn (Tenebrio molitor) y el goréojo qﬁato (Oxmfrfl'
zaepuilus surinamensis), pero tembién las espeéiqs.ﬁﬁéii
habiten en la tierra, por ejemplo las larvas de>lbb.élé;“"
teros (Agrigtes gpec.) y las larvas de los abejofrcs
(Hlololontha mololontha), las cucarachss, teles come 1é:i_'
cucaracha alemana (Blatella garmanica), le cucaracka "
americana (Periplaneta americana), la cucaracha de Ma-;
deira (ILaucophacea o Rhyparobia madeirse), la cucaxacha‘n:
oriental (Blatta orientalis), lé cucarachs gigant&r
(Bleberas giganteus) y la cucaracha negra_(Biaberua~
fuscus), asi{ como Hanschoutedenis flexivitta, ademils, o

" 108 ortdpteros,  por ejemplo, el grillo (Gryllus domesti~:5‘
- cus), las termitas, tales como le termite blanca de la ﬁ.-f
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1a8 coro les hormigas, vor ejemplo, 1a'hdrmiga de las

pradéras (Lasius niger).

Los dipteros couprenden essencialmente les mos-
cas, tales como la mosca do bégazo de manzenos (Dresow
phila nelanogaster), la mosca de.las-frutaé del quiﬁe-
rrineo (Ceratitis- capitata), la mosca doméstisa (muééa
domestica), la pequefla mosca domdstica (Fannia'can15u1a~‘
ris), la mosca brillente (Phérmia eegine) y ln moscards

(Calliphora erithrocephela), as{ como el tdbano (St omoe

xuys caleitrans) sdemds los mosquitos, por ojemplo, lod

cénzalos, teles como el mosquito de la fiebre amarilia

(hodes amegyptl), el mosquito domdstico (Culex pipiang)'

¥ el mosquito de la melaria (Anopheles Staphensi);~-;
A 1os dcaros (Acari) pertenecen particularmann’~

te los dcaros hiladores (Tetranychidae), tales come el

‘dearc hiledor de habichuelas (Tetranichus telarivs =

Tetranychus urticee), el dcaro hilador de frutales (Pa-
ratetranychus pilosus = Panonychus ulmi), los doarcs ds .
agullas, por e jemplo, sl écaro de agalla de grosellsros
{(Briophyes ribis) y los taersonemidos, por ejemplo, el
dearo de las ﬁuhtae de brotes (Hemitarsonmemug latum) y
el dcero de q;clémenea (Tarsonsmus pallidus), finelmen.
to los sradores, tales como el arador de cuero (Orai tho-
dorus mcubata). | |
' En la aplicaocién contre insectos nocivos pare
ls pigiene y prv@isiones, partioularmente moscas y mos-
quitos, los productos del procedimiento seé distinguen,
ademﬁs, por un eicglente efecto resi@ual_sobfo madera;y_

aroilla, asf como por una buena resistencia & dlcalis
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sobre bages encaladas.

S2gun su finalided, las
ectivas pueben ser transforzafas en las formulacionss
ugualsza, tales como soluelonve, emulsionss, ﬁgspensic~r
nes, poivos, pastap y gremuledos. Eatus forauwlaciones
son preparsdas en la forme usval, por ejemplo, mezslene
do- las sustancies actives con diluyentas, eg decir,  con.
disolventes 1lfquidos y/o sustencias sdlidas de vehicu—
lo, avantualuente con ¢l empleo de agentes supsriisiale
nento activos, es dscir, ageﬁtos emulsionuntes yfo |
arsntes dispersantes, pudiendo enplearse, por ejemjlo,

en el causo de usarss ¢l agua como diluyente, evenbgai«
mente disolventas orgenicos come disolventss muxiliwres.
Como disolventea liquidos entran en considermecidn ssen-
cinlmenSe: loas hidrocurburns arcadticos (por ejemple,
xileno, bencenc), los hidrocarburos arondticos clcrados
(por ejomplo clorobsncenos), las parefinas (por e lenplo, .
las fraceciones de petrdlev), los alcoholas (por elemplo,
matenol, butenol), los disolventes fuertemense polares,
tales como la dimetilfornamide y el svlféxido de Gime—
tiio, as{ como el azus, como sustencias sdlides de vohi-
culo: los polves minerales naturales (por ejemnlo, lds

caolinas, las arcillas, el talco, la creta) y les pol-

vos minerales sintéticos (por ejemplo, el deido sili-

cico altamente disperso, los silicatos); comd emulsio-
nantes se emploan 10s emulsionentes no iondgenos y enid-

of
nicoe, tales como los dsteres de polioximtilamo y doie
dos graaoé,,iasféstares de polioxistileno y slevholes
rTes0s, por ejemulo los ésteres alquilaril»pdligli;élip
cos, les sulfonatos alquilicos y urilicqs, come ogantas

disgersuntes, por ojewplo, la lignina, las doslixiviae .
: .
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_ciones gulfitiena y 1o motilcolulonn.

Las sudtanclas activua segin el invento pueien

estar presentes en las formulacionesd en-mezcla con otras

sustancians activas conocidas.
Por lo general, las formulaciones contienen antre

0,1y 95 % en peso de sustancia activa, prefériblemenfé en—

tre 0,5 y 90 % en peso.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas come

tales, en foxrma de sus formulaciones o en las formas Jde apli

cacidén de ellas preparadas, tales como soluciones listus

pars el uso, qoncentradoa em:lsionables, emulsicnes, quspeh-
siones, polvos.rrociables,~pastas, polvos solubles, Agentes
de eapolvoreo y'gianulados. la aplicacién es efectuadn en
la forma usual, por ejemplo, porrrooiada, pulverizacidn, ne-
bulizagi6n, espoivoréo, egparcimiento, fumigacién,'gaaifica;
cién, riego, desinfeceién o incrustacién.

Ies concentraciones de la suatancia activa en les
preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de

1imites amplios. Por lo generel, estén entre 0,0001 y 10 %,
preferiblemente eﬁtre 0,01y 1 %

Tas sustancias activas pueden ser aplicadas tam—
bién con buen resultado en el procedimiento de volimen

ultrabajo, donde'es posibl% aplicar formulaciones de hastie.

un 95 % o hasta de un 100 %.
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Ejemplo A

Ensayo con Drosophila i

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicdléter.

Para la produceidén de una preparacién adeé&ﬁd; de
sustancia activa, se mézcla 1 pacte en peso de lé suéféncia
activa con la cantidad indicada del disolvente gue contiehe
la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el coﬁééntb@~
do.con agus hasta la c&ncentracién deseada.,

Con une pipeta se aplica 1 cm3 de la pfeparacién
de sustancia activa sobre un disco de papel pare filtrar de
7 cm de didmetro. Se coloca el disco en condiecién mojada so-.
bra un véso en el cual se encuentren 50 moscas droséfiléa
(Drosophila melenogaster) y se lo tapa con una placa de
vidrio. A

Al cabo del tiempo indicédo, gse determina la
destrucoién en %, significando 100 % que fueron matadas tée
das las moscss, mientras que O % significa que_ﬁo fué mata-
da ninguna mosca . |

Las sustancias actlvas, sus concentraciones, ol
'tiempo de evaluacién y el grado de destruocién-ﬂe encaentran

indicados en la siguiente tabla 1.
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Tabla {

(Ensayo con Drosophila)

- Concentracidén de | Gradec de muertes
Suntencia active la sustancia ac-| en % al calo de
tiva en % 1 dia
O'
" .
(103H7O)2P_0-C=CH-SC3H71 0,1 0
(gonoclda) X~ :
0 0,1 100
CH,O '
3NN o e ema 0,01 100
'/P 0 ?—CH“QCZHS 0:001 90
n~C3H7~NH CH3
CH,0_ § . | 0,1
500 . 100
/P-O—C=CH—802H5‘ 0,01 100
' 0,001 65
n—C4H9—HH CH3
: 0 :
CHz0._ n 0,1 100
’/P—O-C=CH—302H5 0,01 100
) ! 0,001 85
1,y Hg-NH CHy '
CH3O\\9 0,1 100
! 0,01 100
P-- iy = - H 4
PR P S i 0,001 95
372 CH3




Tabla 1 (Continuacién)

(Ensayo con Drosophile)
|

: } Concentrucién de Grado de muertes
Sustancia activa la sustancia ac- | en % al c¢abu de
tiva en % 1-ifa
o0 9 0,1 106
37~
> P-0-C=CH-SC ,H © 0,01 100
(C4H )N ""“3 ‘ 0,001 10C
0 .
CH50_ 0,1 100
7 > P-0-0=CH-SC,H, 0,01 100
: ~CH,,-NH ' 0,001 70.
— 2 GH3
CH 50 .
\\g 0-C=CH-5C H 010 100
~0-C=CH~ ,01 .
¢ ¥ b 25 0,001 95
m%io' 0,1 100
L _ 0,01 100
' /?“O”E;CH‘302“5 0,001 100
D
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20.

Ejenplo B

Enasyo con M&zus (efecto por contacto)

Disolvente: 3 partes en peso de_écet@na

Emulsionanie: 1 parte en peso de alquilerilpoliglicolfter.
Para la produccién de una preparacién adecuaﬂﬁ:da.

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la susﬁncia

sctive con la cantidad indicada dal disolvente que contizne

la cantidéd indicada del emulsivo, y se diluye el conc«ahtm~
do con agua hagta la concentracién deseada.

la preparacién de sustaacie activa es rociadavaobre
plantas de col (Braaqica«olerecea) fuertemente qtaoédaa por
ellpulgén del duraznero (Myzus peraicae),vhasfa au mojadura
a2l grado de formacién de gotas. |

Al cabo de los tiempos indicados, se détermina en
% el grado de destruccién, significando 100 % que fueron me-
tados todos los pulgones, mie'ntfas que 0 % significg que no
fué matado ningin pulgén.

Las sustanclas activas, sus concentraciones, los
tiempos de evaluacién y los resultados se encuentren indica-

dos en la siguiente table 2.
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Tabla 2

(Ensayo con Myzus)

Sustancis metive Concentraolén de | Grado de muer
~la sustancia ac- | tes en % al
tiva en % -cabo de 1 dla
:
. 0 0,1 99
(1C3H70)2?—O-C=CH-SC3H71 0,01 69
[:tj 0,001 0
(conocida)
30\\§ 0,1 100
P-0-C=CH-SCH, 0,01 100
CH 5-NH CHy 0,001 98
0330\\\9 ' 0,1 100
~0-C=CH-SCH, 0,01 100
, :
G Ho~NH G 0,001 90
0H 50 0 0,1 100
P-0-C=CH-SCH, 0,01 100
o HNH 0,001 90
i-C4H, CH, 0,0001 20
g o |
-0-C=CH-SC, H ’
HQN”' EH C2%s 0,001 100
3
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Tabla 2 (Continuaeién)

(Ensayo con Myzus)

: . Concentracidén de Grado 32 muer
Sustancia activa la sustancia =e- tes en 4 al
' tiva en % - cabo ds 1 dfa
0 3
n-C H,0 0,1 100§
377 “\P 0-C=CH-5C,H 0,01 100 |
" b, 0,001 30
¢ H.0 O 0,1 100
e ‘\p 0-G=CH-5C,H ' 0,01 100
- 25 0,001 98
HN CH3 0,0001 30
0 0,1 100
n-C H_ O ’
4797 M4 0,01 100
W ~0-C=CH-8Cf 0,001 70
H2 CH3
CH,0. 0 0,1 100
3V 4 .
 P-0-0=CH-5C 5 0,01 100
)
CH 5-NH oH,, 0,001 85
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Tablu =

)

{Engayo con Myzus)

(Con sinuaalén)

P Concentiacidén de| Grado de ruer~ .
Sugiancia activa la sustancia ac-| tes en % &l - -
tiva en % cabo de 1 dia’"
CH, 0-CH,,-CH.O 0 0,1 100
o P-0-~C=CH-SC, H 0,01 100 L
) o= 25 1 0.001 45 o
| CHy-NH CH, \ :
G5 0-CH-CH, 00 0,1 100
P~0-C=CH-SC,H; | 0,01 100
CH ,~NH én3 0,001 60
n-C.H O-CH.—CH_O_ 0 0,1 100
B9 e, 0-C=CH-SC,.H 09! 100
~0-C=CH-SC ,
i~ C=CH-5C,H] 0,001 e
3 CH
3
_c.l 0 0 100
! 03{70“\~§ O CeCHSC.H 001 100
i ~0-C=CH-5C, !5 0,001 85
CH.- CH,s
CH,=CH-CH,0 O 8’81 183
_P-0-C=CH-5C 8, 2.01 o
CH =NH éH3 ’ ' ‘
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Tebla 2 (Continuacién)

(Ensayo con myzus)

- . Concentracién de Grado de muer
Sustancia sctiva. : ‘1a sustancia ac~ | tes en % al
. : tiva en % cabo de 1 dfa .l
04H90 0 : 0,1 100
P_o 0=CH-5C,H 0,01 100
CH3-NH . 275 0,001 175
o3
~ CHy B
L . ' : 0,1 100
| GHg=CHO O 0,01 100
P-0-C=CH~5C,H, . 0,001 85
GH37NH - CHy :
A 0,1 100
1-C,Hg0 9 . 0,01 100
.  P-0-C=CH-SC, Hg 0,001 95
CH,-NH e, 0,0001 30
n—CTH150\\§ . ) 8:81 , | 188
, B-0-0=CH-5C,fl; 0,001 S35
. CH~NH cnz ;
-0 0,1 100
<Z::> "“ﬁao ¢= ca-302 ; 0,01 100
CH, R i He 0,001 30
5
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Iable 2

(Ensayo con Myzus}

(Continuacién)

. Concextracidn Grado de ruer-
Sustancia activa de le sustan- tes 2n % al ca-—
cia agtiva bo de 1 dia '
en %
A 0 0,1 109
<i~)-CH2O\\" 0,0" 100
= P .,o_czcﬂ.-sch5 0,001 93
]
. CH,-MH CH
T
0 - 0,1 100
HY -C ' ! 4
® ™ P-0-0=CH~5C ,}i, 3108 199
; 2
CH3-rH/ CH, '
0 0,1 100
CH,O ;Y ,
3 .\j>"—O—C=CH—SC,H5 0 901 e
1 - ]
- CHy 0,0001 25
G550, O 0,1 100
T =0l 0,01 100
R P—O—EHCH SCZHS 0:001 98
275 3
- 0,1 100
C1-CH,-CH,0_ 0 0,01 100
P-0-0=CH-50 ,H, 0,001 35
C2H5~NH CHy




Tabla

(Continugoidn)

(Ensayo con Myzus)

. Concentracidén Grado de ruer-
Sustancia activa de la sustan- tes en % £l ca
: cia ac;iva bo de 1 dla
en %
- .1 0
" C3H7°‘*§ 0—C=CH-SC. B 8;61 100
ey 275 0,001 80
C,H ~NH CH.
i-C,H, O O 0,1 100
37 N '
(1 : 0,01 100
’/Pm0~?-LH—SCQh5 0! 001 10
CH2=CH—CH20\‘8 8:81 199
;) F-0-0=CH-SCyH, 0,001 98
’ CH
CQHS—NH 2
noo 0,01 100
, B=0-C=CH-5C,Hg 0,001 70
C, H - NH CH. 0,0001 %0
snc.C4H90\\O 0,1 100
D O =CHo 0,01 160
I e 0,001 70
Cofls™ M




Tabla 2 (Continuacién)

(Ensayo con Myzug)

' . . Concentracidn Grudo de muer- .
Sustuncie activa de la sustan- | tes en % &l ca
cia aectiva bo de 1 !fa
en % :
1-C,H0._ O 0,1 120
- 4707 N ’ :
P~0-C=CH-5C,H, 0,01 190
) - - o
" - . 0,01 99 P
-, B-0-0=CH-5C,H 0,001 50
" ~ CH
: ;~03H7—CH2—CH20\9 8, (1)1 133
- P-O-C:CH-—802H5 0 ! 001 : 40
. 1] 2 .
CZHS-—NH CH3
(Doomong o |30 %2
¢ H Nt 7 - ”é; ~>¥2%5 | 0,001 30
3
0
CH30 -~ 0,1 100
fP-O-—C:CH-SCsz 0,01 100
aC.H.-m~  tm 0,001 100
377 3 0,0001 40
01-0H2—CH20\9' 0,1 100
> P-C-0=CH-SC )l 0,01 100
1=CHo - N G, 0,001 60
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2. (Continuaci&n)

Table
(Ensayo con Myzua)
' Concentriicidén de Grado de nuer—
justancia active la sustahcia ac- tes en % nl
tive en % cabo de 1 dia -
, 0 0,1 100
n-C,H.,0 ’
“Catp0 i 0,01 100
~ ,‘/P“O'E;CH'SCQHS 0,001 50
n-CH,-NH 3
' 0 0,1 100
i-C.H.,0 '
3T N _ar 0,01 100
’ CH
3_03H7-NH~ 3
0’ 0,1 100
CH,O ! \ .
30~ 0,01 100
. ,P-0-0=CH-5C, 0,001 100
n~C4H9wNH CH3 : 0,0001 30
0 0,1 . 100
¢, H.O ’
295Y ~ 8o ae e 0,01 100
-0~ 0=CH-5C M 0,001 99
n~G,Ho-NH CHs
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Tabla 2 (Continuacién)

(Bnsayo con Myzus)

’ , Concentracién de | Grado de muer-
Susta;cia activa la sustancia ac- tes en % al
tiva en % cavo de 1 dia
n-C4H,0_ 0 0,1 100
. 0,0 100
et Hoofim LTS =OH-5C,H, 01001 70
‘479 CH3
, 0 : 0,1 100
1-C.H,0 '
TN - 9 0,01 100
- ‘/P-O~9~CH-bC2H5 0’001 i
n-0 4H9-NHY CI-I3 :
g aH g
' P-0-C=CH-50,H; 0,001 100
i—C4H9—NH CH3 0,0001 60
cénso - 0,1 100
V P-0-C=CH-SC,H 0,01 100
1~0,H,-NH OH 0,001 100
‘479 3 0,0001 30
0 0,1 100
n-C,H.0 !
S AN ~ 0,01 100
_ P-0-C=CH-50,H 0,001 80
-3 Hom : :
1-0,Hy-NH~  CH,




Tabla 2

(BEnsayo con Myzus)

(Continunteidn)

Sustancia activa'

Concentrecidn de
la sustarncia ac-

Grado de muer—
tes en % al

tiva en % ! cabo de 1 dia
cn3o.\\9 0,1 100
P-0-C=CH-5C 0,01 100
- b 0,001 40
C.yHg~CH-NH 3
- by
0 0,1 100 »
C,H.O . . ’ g
M0 ~n 0,01 100
,F-0-C=CH-5C, 0,001 100
sec.-C4H9—NH . CH3
n-C5H,0 0 0,1 100
NB_0-c=CH-SC.H. | 991 | 100
2H5-C CH
CH, .
1-C.H.0 O 0,1 100
TN o o 0,01 99
P-0-=CH-5C H, 3o 22

-~
02H5~9H-NH CH3
CH3
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Tabla 2 (Continuacién)

(Ensayo con Myzus)

~ e e Concentracién de |Gredo de muer
Sustencia activa la sustancie ac~ |[ter en %.al
tiva en % caho de 1 dfe.}
ci0_ 0 0 ‘ 0
3 ~ " ) 1 1' O
P-0-C=CH-SC,H, 0,01 100
. 1] .
(3H5) ¥ d i, 0,001 95
» i
o .
CoHgOw . ' 0,1 100
, ,P-0-C=CH~5C,H; 0,01 100
- : 0,001 50
- (CHz) N CHy
g 010 g
_F-0-0=CH-5C,lig 0,001 90
(GH3)2N CH,
0 0,1 100
n-C3iq0 S Po-cecH-scn, | 9101 100
/by e 0,001 45
CH,=CH-CH,~NH 3
o 0,1 100
1-C,H.,0 ' : :
3tV _ 0,01 100 _
V F-0-C=CH-SCH 0’001 1 a5
CH,=CH~CH,~NH CHy e




Tabla 2 (Continuacién)

(Ensayo con Myzue)

. Concertracidén de | Grado de musr-
Sustancia active la sustancia ac- | tes en % al
tiva en % cabo de * die
CH30 o 0,1 100
; P_0- C=CH-5C i, 0,01 10C
Ol 0~CH,,~CH,,~NH CH 0,001 6%
o 2 2 3
!
CH,0 O 0,1 100
1] ‘
> P-0-C=CH-5C il 31001 1o
L] 3 1 -~
LH30(CH2)3NH CH3
0 0,1 100
C.H.O ’
2t 5% . 0,01 100
P—O C= CH~u02h5 01001 50
CH o(cn ) —VH CH3
0 O’é 100
3V S e 0,01 100
/?-omg_cn 5C,Hg 0,001 50
<C:j>—CH2—NH CH3 '




con Myzus)

2 (Conuihuacidn)

Sustancia activa

Concentiraaidn de
la sustuncis ao-~

Gredo de muer-
tes en % 81

tiva en % cabo de 't die .
0 , 0,1 160
CH,0 1
3UONY AL 0,01 100
: ; P-0-C=CH-SC,H o' 601 T
<@—0H2-Nﬁ CH, -
Cats0 0 0,1 100
L - . 0,01 100 -
Pt 0,001 30
Ol -
@300 0,1 100
=CH-S0 ] 0,0 69
( N/LO”E;{CH SC,HH; 0’001 22
\_/ 3
GH3O\\O 0,1 100
B e - 0,01 100
‘ NH,P“O‘?*'“H‘SCA,Hg n C. 001 70
(Hy- CH, .
0 0,1 100
C,H.O ’ )
27574 - - 0,01 100
-(‘H - -o-g;u-scd}ign 3o 00

3 3
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Table

2

(Continunoién)

(Ensayo con Myuzus)

Concentraclén Grado de muer
Sustancia active de le sustan~ tes en % Al
cia gotiva cabo de 1 dia.| .
en % SR |
CH.,0 0 0,1 190
3Ny 0,01 100
. b_o- C=CH-50 Hgn 0 001 2
?
1-C.5H~NH il
6,H.0 0,1 100
25"\ 0 0,01 100
P-onc=cﬂ‘sc4H9-n 0,001 50
1
CHBO\\_Q 0,1 100
P-O-C CHuSC4H9 -n 0,01 100
0,001 70
H,.~-CH-NH CH
5 é 3
H3
CE.0
3 \
ﬁ“O"'C—-CH"»)C 2H5 8 : 101 1 (9)8
<::> 0,001 60
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Ejemplo C
Ensayo con FRhopalosiphum (efecto sistémico)

Disolvente: 3 pertes en peso d¢ acetona
Fmulsionente: 1 perte en peso de alquilarilpoliglicoléter,

Pare la produccién de una preparscién adeeuadaiﬁﬁ{ :

sustancia activa, se mezcla 1 paxte en pesd de la susiancim:

activa con la cantldad indicada del disolvente que oontieé@a'
la cantided indicads del emulsive, y se diluye el concentras
do con agﬁa haste la concentrecién deseada. ;

Con 1a preparacién de sustencia activae se rieganAa
plantes de avens (Avena sativa) fuertemente atacadas por el =
pulgén de la avena (Rhopalosiphum padi), de tal modo que laigji
preparacién de sustancia activa penetre en el suelo sin hu-
mectar las hojas de‘las plantas de avena. La sustancia acti-
vﬁ es absorbida por las plantas de avena desde el suelo ¥y
asl llega é las hojés atacadas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina :
en % el gredo -de destruceién, significando 100 % que fueron
matados tcdos los pulgones, mientres que O % signifion que
no fué metado ningin pulgén.

Ies sustencias activas, sus c;ormentre.t‘r.iones;.J ldé
tiempos de evalgaéién y los resqltados ge encuer.tren :ndiof-

dos en la siguiente tabla 3.
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Ta bla 3

(Ensayo con Rhopalosiphum/sistémico)

Concenitracién de Grado de muer—
Sustencie activa , la sustancia sc~ | tes en % 81
: tiva en % cabo de 4 dfas’
0
H .
(104H,0) ,P-0-C=CH-SC,H A 0,1 1 0
"(conoeida)
0 0,1 100
CH,0 '
308 0,01 100
_ B-0-C=CH-SCH5 0,001 100
CH3~NH CH3
0 0,1 100
CH.,0 ’
308 0,01 100
P-0-C=CH-5CH, 0,001 100
02H5—NH CH3
CH,0 ~_° 0,1 100
3 P-0-C=CH-SCH, 0,01 100
1-03H7-NH” 6H3 0,001 50
¢.H gg 0 0 8'81 }88
2 5“ - 1 _ ?
) _ B-0-0=CH-5C,H; )
H2 CH3




ITablse 3

(Continuscién)

(Ensayo con Rhopaloaiphum/sistérdco)

Sustancia activa

Goncentraocidn de
la susteacia ac-

Grado de uer-
tes en % 1l

Siva eh % cav de { dias
0 0,1 100
CH.O0_ ’
> S P-0-C=CH-5C,H, 5’001 100
] *
CH,~NH CH 0,0001 40
3T 3
(CE0 O 0,1 100
™Y _ 0,01 100
CH,~NH - P-0-C=CH-SCH, 0,001 100
3" CH, 0,0004 80
” 0 0,1 100
{-0,H,0 ’
3 _ 0,01 100
_ B-0-C=CH-8C, 0,001 100
CH-}H CH,
0" 0,1 100
CH.O _ ’
N 0O H_g A 0,01 100
C  H-NH 3
o , 0,1 100
CH.O-CH,.~CH,0 : J
3% 2> bogecH-s0,H, | 9:01, 19
H

: - '
02}1 S-N'H CH3




Tabla

3

(Ensayo con Rhopelosiphum/sistémico)

(Continuacién)

Sustancié activae

Concentraocidn de
la sustancia ac-~

Grado de muer-
tes en 4 al

tive on % cabo de 4 dias
H 0,1 160
52 50“\% 0~(=CH-SC H 0,01 100
' 0,001 1C0
CH,0 0 0,1 100
77 TS P-0-C=CH-SC,H 0,01 160
(CH,) ,CH-NH CH: ° 0,001 1¢0
ik - A 3 0,0001 &0
CH0 <2 0,1 160
275 P-()-C--CH-SCQHB 0,01 1G0
(CH,) ,CH-NH CH 0,001 100
AR , 3 :
P-0-C=Ch-sCH, | OO 100
1
1-CH, NH CHy
he-C,H,0 0

37 0,1 1C0
T~ B..0-C=CH-5C 1, 0,01 10
Sn 0,001 1C0
(CH3)2)CH—NH 3. 0,0001 €0
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3 (Continuacién)

(Ensayo con Fhopalosiphum/sistémico)

Conaentra:ién de

Grado de musr=-

Sustancia activa le sustan-ia ac- tes en % al ea-’
tiva en % bo de 4 dles-
1-33H70\\0 0,1 100
L 0,01 100
I R e o 0,001 100
’ @
CH2=CH—CH20 0 0,1 100
N :
N Po0-C=CH-8C_H 0,01 100
n-C Hq0 9 0,1 100
| P-0-C=CH-SC_H 0,01 100
7 ' 275
(CH,) ,CH-NH Ot
'i‘C3H70\\9 o 0,1 100
) m{/P-o-c':-.-.CH..scz 5 0,01 100
1-04 9~ CH3




Tabla

(Ensayo con Rhopelosiphun/eistémico)

'3 (Coniintwolén)

Sustancie activae

Conoentranién de
la sustaneia ac-

Grado de muer-
tes en % ul

tiva en ¢ cabe de 4 dias
O .
c H50 S 0,1 100
P~0-C=CH-~5C,H 0,01 100
4 275 0,001 99
- 1
aec.C4H9_NH CH3
CH 50 ' 0,1 100
\‘?_o-c =CH-SC,H 0,01 100
s 275 0,00% 100
(CH,) N CH A
372 2
CH,,0 0,1 100
\j;i-o Ce CH—:CQHs 8:01 100
004 40
(02H H3 ’
0 0,1 100
025" ™ P-0-0=0H-5C H, 0,01 100
1
(02H5)2N CHy
o - 0,1 100
CHLO o U 0,01 100
37 P”O“C“CH'Sczﬂs 01001 100

(1-C5H,) N CH,
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a 3 (Contimmecién)

(nsayo odén Rhopalosiphuie/sistémico)

. Concentrecién de Grado de mier-
qutxmcla active la sustencia 8¢~ tes en % 8l oa- -
' tiva en % bo de 4 dias -
.é .
E GH0 50 0,1 100 |
3 1] o i
!».‘,,fn. -, P-0-0=cH-s0,H 0,01 100 :
nC H, FN7 fm
| (nC5fly Ty 3
- |
! g
i cHiqi,\‘$9': | 0,1 100 5
: l/?ﬁQfC=CH—chﬁs 0,01 100 X
- Sy - - -
CH,=CH-CHyzBH . CHj 0,001 100 -
. % K < < J‘l,
¥ i
i i
| C.H 0 0 0,1 100 ;
| N 0,01 100 i
: . 2%5 0,001 100 :
CH,=CH-CH,-NH  CH3
P-0-G=CH-5C,H, 9O 100 1
[]
|CH,,=CH~CH,~NH CH, i
|
£
| ‘;
! )
T
[



Papla 3 (Coniinuecién)

(Enseyo con Hhopelosipham/sistémico) »

Concentracién de | Grado ds muer- .
Sustancia activa la sustancia aoc- | tas en % al
tiva en % cabo de 4 dies
CH50 ~ 0 ‘ 0,1 100
:p~0~cn05-sczus 0,01 1og
. y B 0,001 10
CaHs0 9 0,1 100
: P-O~C-~CH—SC2H5 0,01 1 08
COH _OH ' 0,001 4
CH}O CH2 CH2 NH 01{3 ’ _
crxao\g 0,1 100
ey 0,01 100
/P'O‘?“CH 5C,Hg 0,001 100
E)V CH3
¢, 4.0 O 0,1 100
275 ;i')-o-c:cx-sceﬂs 0,01 98
1
B
CH;0, O 0,1 100
-0=C=CH~-8C.-H 0,01 100
@_/P 0-C=CH-5C,f5 0,001 70
CH3
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Ejemplo D '
Ensayo con Tetrenychus (resistents)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Pare la produccién de une preparacién adeéuada,ﬂe,
sugtancia esctiva, se mezocla 1 parie en peso de la4sustwnci§i
activa con la cantldad indicada del disoilvente que contiénéi
la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el concmntféao

-

con agua hesta la concentracién doseada,

-

12

Ia preperacidén de sustancia activa es pulverdzade

sobre plantaé de hebichuela (FPhaseolus vulgaris) de una al;“'j
ture de 10 & 30 em; heste su mojedura al gredo de formmoién';“

-

de gotas. Hstas plantas de habichuela estén fuertements ate- -
oades por ficaros hilaedores comuries (Tetranyohﬁs urtices) en =
todos sus estados de desarrollo. | |

Al oabo de los tiempos 1ndioado$, ge determina la
eficacia de la preparacién de sustancia activa, contédnddse
los 4caros muertos. El grado de destruccién asi ubtenido esm
indicado en %, significando 100 % que fueron matados tpdos
los &caros hiledores, mientras que O % significa que nd fud
matado ningin aoarc hilador. \

las sustanclas aoctivas, sus ooncentraciﬁnas, los

tiempos de evaluaocién y los.resultados se enouentran indies-

dos en la siguiente tabla 4.

et



(Ensayo con Tetranychus/r:sistente)

Tablae 4

Sustanceia active

Concentricidén de
la sugtescia ag-

Grado de

muertes en %

tiva en % a2l cabo de
2 diam -
0
(40, H, 0) , P~0~C=CH-SCH 0,1 0
P 3 7 2 ; v] 3 ’
CHy
(conooida)
0
" ¥
CH,
(conocida) -
o .
" .
-0-C=CH-SC.H = 0
(1C4H,0) ,P~0-C=CH-5C H. 4 0,1
74
|
~
(sonocida).
0 ]
CH,O
3 /‘ji'>..o--c=cﬂ--scri,i 0,1 100
[ -
Ol 5-NH CH,
0
CH. O
3" P-0~C=CH-SCH, 0,1 100

He-NE
iy s




411175

Tabla

- 42 -

(Ensayo oon Tetranychus , resistente)

4 (Continuaocidn)

Oonoertracidn de

Grado ds
Sastancia activa la sustencias ao- muertes en %
tive e¢a % al cabo de -
2 dias
OHi0 0
‘;P--o-c=ca-sc}13 0¢1 100
! 0,01 90
i-C3H7-NH CH3 !
Cats0 0 0,1 100
; P P—-O-('}=CH-S€22H5 0,01 40
H2 CH3
P -O~?=CH—S(}2H5 o
H2N CH3
1-04H,0 O 0,1 100
/?..o-c:cﬁ_scz}l 0,01 30
H N v 5
2 CH,
n_C4H90\g 0-(0=CH-SC - H 0,1 100
g N a2 '
2 CH

3




4 (Continuaeién)

Tabla

(Ensay§ con Tetranychus / resistente)

. Ooncentrecién de Crado de
Sustencia active la sustahcis se- | muertem en.
tive sn % : % al otibo. ds
diae o
Clt,,=CH-CH,, o 0
P-o-c =CH-SC, H 0,1 100
CH,-NH ~ 23 '
3" ‘, CHy
CH,0 0 .
\P—O-C cn-sczH5 0,1 100
c H _-NH -
275 CH3
c H50 0
P-O-C =CH-SC,H, 0,1 100
CRH5~NH CH3
CH.,0 0
% 1
\\‘iP_o-cch-sczﬁs 0,1 100
t
(CH3)20H~NH CHy
CH,0 O
3
\\P-omc =CH-SC H5 8:31 gg
0
CH50 ¢
P—()-C CH~502H5 0,1 100 .

(1 Hg) N7 cn3
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\ wszrmes g

Tabla 4 (Continuacién)

(Ensayo con Tetranychus / resistente)

Sustancia activa

Conceniracién de
la susuiancla ag~

Gradio de muer-
tes en % Al o8-

tiva en % bo de 2 dfag °
0
CH,0 .
37T P-0-G=CH~50 1 0,1 100 e
CH,,=CH~CH,,~NH c,
CH50 ‘*-~$? : !
P-0-C=CH-5C,H, 0,1 100
. 1
OHy=CH~CH,,~NH CH,
0pH50 0 |
P-0-C=CH-SC,H 0,1 100
0-C 2 2
OH0-CH ,~CH ,~NH G,
H
C 5O\o
P-0-C=CH-5C, Hg 0,1 100
(HY CH3
0
%30 ~i 0,1 <8
- CHy




Tahla 4 (Continuacién)

(Ensayo con Tetranychus / resistente)

’

Concentracién de Grado ée
< eyt s . : la sugtancia ac- muertes en
Svstancie activa tive en % % al cebo. da
2 dlas :N‘*, W
Ck40 D V o1 5
- PeQ-C:=CH-S 4
" Am0-C=CH-5C)Hg 0,01 &0
[E)v CH,
02H50\9 ) |
I’—O-Cz(}H-SC4H9-n 0,1 100
]
-
GLB JH CH:5
0 0 .
CH3 N
P—O—(‘=CH~SC4H9-n 0,1 1C0
1~03H7~NH CH3
]
v2H50\|IO|) A 1.
_b- -t-c ~bC4 gql 0,1 160
i..C3H7—NH (,H3
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Ejemplos de preparacién

Ejemplo 1
0
CHB"CHZ"CH::"O -

\n

__—P-0-C=CH-$~CR,~CHy
; 2
CH

H2N 3
In una solucién de 58,& g (0,25 moles) ée diclo.'rm:.%)
de éster de Acido O-(1-metil-2-eiilmercaptovinil) —-fostSrtl.eo" -
en 300 cm3 de benceno, a 0-102C, se instila una wolucidn de
15 g dg n-])ropahql y de 26 g de trietilamina en 100 cm'3 rle;:
benceno. Una vez terminada la instilacidn, se ag ta la meAzclla
todavia du::-a.nté uﬁa hora a 402C y se separa el precipitado '

galino formado. Se mezcla el filtrado con 300 cm3 de benoené.

Subsiguientemente se instilan en la mezcla de reaccibén 38 g -

de una solucién acuosa de amoniaco con un contenido de 0,5% .- 7

moles de Mi,. Se agita la preparesidén todevie durente une hoxa‘ '
g 20-302C, entor_lces ge separa ls 2apa -aouosa,‘s'e lava la fase
bencénica tres veces con aproximedsmente 300 a 500 cm3 de ggua
y subsiguientemente 'se la seca. l2spués de la eliminacidn del
disolvente por destllacién, se obtienen 27 g (4% % de 1a
teorfa) de la amida de éster de Acido O-n-propil-~0-—(1—mert11...
2—etilmemaptovin:lll)-fosférico como aceite del P.e, = 160-
1622C/0,01 mn Hg y del indice de refracoién n2l = 1,4910.

Bjemplo 2
CH,0 ~ 0
- P-O-('J:CH-S -CH2—0H3
CH,NMH —

3 ., CH3

Se agrega una mezcle de 9 g de metanol y de 26 g de

trietilamina en 50 cm3 de benceno, a 0-102C, gota & gota g
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una solucién preparada de 58,8 g (0,25 moles) de dicleruro
da ésber de Acido O—(1-motil-2~et11meroaptovini]Fonfé%ioo)
an 300 cm3 dé benceno. Se agita la preparacién duranbe una
hora & 300C y subsiguientemente ze separa por filtracién a
suceién el precipitado salino formado. Se instila el Filtrado

8 0<102C en una’ solucibén de 9 g g de metilamina y de 26 g de

trietilamina en 300 om? ae benceno, se agita la mezclé foda-

via durante una hora a 302C, se recoge por filtracién a §ucf
eidén el hidroocloruro de txﬁetilanonio y se concentira ul fljm
trado baje presién reducida. El aceite que quede, es )uxofi
cado vor cestilacién. Se obtienen 46 g (81,5 % ce 1la Leoria)
de la descads N-metilamida de ésser de &cido O—Fetll~U-(1- )
meti]—2-e1ilmercaptovnnil)-fosférﬂco del P. 8. = 14390 / 0, 1) .
mm Hg ¥y del indice de refraceidn n20 1,4912.°

Ejempls 3

' 0
CH,=CH-CH,~0.__

’///,P-O-?=CH-S~CH2—CH3
CH.,-CH-H
37 O,

CH,y

En une solucién de 58,8 g (0,25 moles) de dicloruro
de éster de écido O=(1-metil-2-etilmercaptovinil)-fosi6rico
en 300 an® de beﬁceno & 0-102C, me instilan 15 & de alcohol
al{lico y526 g de trietilamina disueltos-en-solcm3 de bence~
no., Para completar la solucidn, se agita la mezala todavie
durante una hora a 30°C y subs;guientemente 38 recoge por
filtracién a succibn el precipitado salino fowmedo. Se ina-
tila el filtrado & 0-102C en une solucién de 17 g de Lo~
propilemina y de 26 g de trietilamina en 300 qm3 de bmnceﬁo.



5.

10.

Entonces s agita 18 preparacién todavin durente una hora a

30-400C y se =epara el hidrocloruro de trietilamunio freoiw

pitado. Se lava el filtredo varias veces con aguit y se lo

deshidrata sobre sulfeto de sodio. Después de la eliminacién

del disolvente por destilacién, quedan 43 g (61,5 % ds leo

teoria) de N-isopropilamida de éuter de &cido O-1lil=C-(1-

metil~2-etilmercaptovinil)—foaféiico en forma de un acei%eA;'

que en casn de necesidad puede ser destilado. Pee. = 1489Q/‘;

0,01 mn Hg; n%) = 1,4861.

in forma Bndloga pueden prepararse los compuagstos

detallados en la siguiente tabla:

. 0 .
RO\" Vv
R' ~_ ,///P-O?=CHSCH26H3
N
R CH
3
20 Rendi- |
R ' R'{ R" P.e, 2C n°y miento
P.£. oC on %

~ pur:ficada - .
02H5 H H por dest.linic, 1,2950 375
nCyH, H{ H 0,01/160~62 1,4910 45,0
ic.H ur:ficada ] ,

_ C3Hq By H gor dest.inic. 14309 5343
nG4H9 H| H " 1,4879 79,0
sec.C4H9 H| H " 1,4905 74,0

- 10,4Hg H{ H " 1,4873 79,0
nCSH11 H{ H " 1,4869 76,5
nc B,y H| H L 1,4841 88,0
nC.H, g H| H " 1,4808 52,5
CH., H | CHy 0,15/143 1,4912 81,5
el H| CHy | 0,15/143 1,4869| 70,0
CH.;0CH,CH, H | CHy 0,:1/164 1,4849 53,5
CH.,CH,0CH,CH, H | CHg | 0,01/168-170 | 1,4831| 42,0
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| g .e, of 20 Rendi-

R RU IR P.e . n'p | miento
P.f. ¢C en %
CH 3 CH,CH,0CH 5*H, ‘H CHB' 0,01/170-172 | 1,4800 | 40,0
CHyOH,CH,CH,00H CHy | H | CHy | 0,1/184-186 [ 1,4763 | 45,0
nC3H, H |CHy | 0,01/146-148 | 1,4808 | 53,5
163117 H | CHy 0,15/146 1,4829 | 71,0

CH2——CHCHZ H (}H3 0,01/148-—150 1,4929 - 44,5

'nC4H9 H |CH, 0,1/149-150 | 1,4830 | 7€,5
1C4Hy H |CH; | 0,25/160-162 [1,4788 | 54,0

sec.C4H9 H |CH, 0,1/154 1,4795 | 60,0 .

nCqH, o H CH3 0,01/178-180 |1,4758 | 72,5
H o |CHy | 0,01/173-174"|1,5366 | 65,5

{ “N-CH. H |CH urisicada 1 5 .

©- K 3 gor dest.inic. 13353 79:2
o Y-oHyom, H |oHy | 0,01/198 1,5297 | 63,5
{}432032%2 H o |oH, | 0,1/210 1,5259 | 69,0
@- Ho[cHy | 0,01/171 1,4988 | 47,0
{H )= H (CHg 0,01/172-174 {1,5001 |60,0
O--cn2 H [cHg | 0,01 /186 1,5079 |63,0
@cnz H o [CHy [0,01/182-184 [1,4881 |62,5
CHy B Lol 0,01/138-142 |1,4877 [10,0.
¢ Hg H  [oH, 0,01/148 1,4812 47,0




R R'| R" | P.o. £C n®)  |Rendimien |
P.2. °C to en %
C1CH,CH, B | CH, | 0,01/168 1,495% | 69,5
| CHOCH,CH, H | Cylly | 0,01/156 1,4837 | 56,5
CH30H20H20H200H2CH2 H 02115 0,01/118 1,4748 | 66,5
16 5H, H| ol 0,01/144-146) 1,4759 | 62,0
1058, Ho| Gyl | 0,01/136 1,4755 | 12,0
' €H,=CHCH H { C.H purificada |4 496 { 75,5
o2 ¢ 25 | por dest.inic, ' ’ B
:,nC4H9 H c2u5 0,01/142 1,4792 | 62,5
 se2.C,Hy H | C,H, 0,01/143 1,4770 | 6€,5
'.ic4H9 H | CoHg | 0,01/142-143| 1,4742 | 71,0
nC.H,, H | CyHig | 0,01/165 1,4742 | 72,0
,n06H13 H 02H5 0,01/162-164| 1,4747 | 67,0 8
iC5H11, H Colig G,01/150 1,4745 1 72,0
Cyotoy H | CyHg 0,1/212 1,4732 49,0
7N H | CHg | 0,01/176 1,53%10 | 61,0
purificada
<::>»CH20H2 H | G Hg | por dest.inic. 1,4939 | 88,0
l. o, H |CH,CH,CH, |0,01/136 [1,4846 (49,0
G, CH,CH,CH, | 0,01/132~
25 37eTe 134 {1,4800 |8%,0
C1CH,CH H |CH,CH,CH, |0,01/168~
2z 37e2 170 |1,4962 | 49,0
cH30H20H20H200H20H2 H CH,CH,CH, 0,1/180 |1,4749 |60,0
ncsn7 H |CH,CH,CH, |0,01/143 [1,4736 | 75,0
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R R* | R P,e. o0 nzg Rendirdento
P.f. °C en % _
i .
103H7 H | CH4CH,CH, 0,01/144 | 1,4767 51,0
ci, | H ne,He 0,61/140 | 1,4829 | 48,0
CoHg H |'nC,Hg 0’01/128' 1,4782 | 71,0 :
nC,H, H nC,Hy 0,01/162 | 1,4781 - | 69,0
1C5H, H | nC,Hg 0,3/142 1,4752 69,0
CHy H 1C,H., 0,01/136 | 1,4835 | 56,5
C H H | iC,H, 0,01/133 | 1,4799 68,5 1
CH5OCH,CHy| H | 1C4H, 0,01/160 | 1,4800 | 66,0 :
nC5Ho, H | 1C4H, 0,1/148 | 1,4772 | 65,5
1C,H, H | 10,8, 0,1/129 | 1,4747 | 65,5
CH,=CHCH, | H 1C5H, 0,01/148 | 1,4861 | 61,5
nC, Hy H | iC4H, 0,01/146 | 1,4731 |.73,0
sec.c439' B | 1C5H, 0,1/143 1,4751 | 70,5
iC,Hy H | 4C5H,. 0,01/142 | 1,4732 | 69,0
CH,CH, I -
cH3cHZ’C?cﬂg H | 10,4H, 0,01/158 | 1,4750 65,5
nCcH, , H | 1C,H, 0,15/157 | 1,4745 71,0
nCgH, 5 H | 1C,H, 0,15/164 | 1,4734 | 66,5
. : |

1CgH, H | 1C,H, 0,01/156 | 1,4739 68,5

, ﬁgTH]a H | 1C,H, 0,91/168' 1,4725 | 63,0
fHz He Q,01/132- | 1,4828 | 64,0
G #4089 ' /134 ' ’
CHg HV 1C,Hg o,o%/;gg- 1,6770 74,0




Rendli

n Rt Rn P.e, 2C 2y mi.en~
P.f, ¢C to en
%

nC.H, H iC4H9 0,01/159 1,4762|50,9-
105H7 H iC4H9 0,1/150 1,474C1 71,5
oH, Ho fsec.C,Hg 0,01/142 | 1,483C| 34,0
C,ig H o lsec.C iy 0,01/136 | 1,478¢|65,5 |
nC,H, H o lsec.C,Hg 0,3/150 | 1,4768]69,3 |
1C4H, H sec.C,Hy 0,5/152 1,475 61,0~“
CH, cn3 CHy 0,01/104 1,480%{62,0
0235 CH CH, 0’01{88“ 1,476%]69,5
nCH, Cl, CH 0,01/106 1,4739(75,0
iC,H, CHy CHy 0,01/104 1,4732 58,5"3;ﬁ
CH, 0235 CoHg 0,01/122 I1,4805 63,0;
Cpilg CHH; C,Hy 0,01/120 1,4759161,0
C13H,CH, Collg C Hy 0,01/138 1,4890{57,0
CH3CH20H20H 02H5 02H5 0,01/158 1,4717156,5
nC5H., C H, C Hg 0,3/136 1,4741 (54,0
4CH, Coly CoHy 0,3/130 1,4719150,0
CHy nC.H,  [nCsH, 0’91/1;8~ 1,4768 36,5
Cpils h03H7 nCH 0,01/136 | 1,472C (48,0




- 20 . Rendi
R R R : P.e, 2C 17y i mien—
: P.f. 2C ! o _en
; g
Cily H CH,,=CHCH, 0,5/156- [1,4934| 55,5
< 158
C,Hg H CH,=CHCH, 0,3/122— 1,4882 | 67,5
V . h
nC.H H CH,=CHCH 0,1/153- |1,4871| 64,5
377 2 2 T '
i05H, H CH,,=CHCH,, 0,5/12g— 1,4860% ©8,%
V ] |
sec.C,Hly H CIL=CHCE, '0,2-0,3/150- [1,4840 | 34,0
: 160
CHs H CH5OCH,CH, 0,01/152- |1,4866 | 32,5
158 ,
CoHg H CH5O0CH,CH,) 0,1/162 1,4830 | 59,0
Cl o | CH,OCH,CH,CH, | 0,01/152~ [1,4859 | 35,0
CoH H - CH50CH,CH,CH,, 0,01/158 [1,4837 1 37,5
. purificada
053 H @-CHZA por dest, inde.jt,5331 44,0
CHy H (um >~GH2 0,01/170- [1,5004 | 41,5
' ' 172
CHy -CH,CH,,CH,CH ,CH o~ 0,01/123- 1,4948 | 57,0
C,H,, ~CH,CH,,CIl,,CH, CH,~ 0,01/144 |1,4920 | 34,5
CHy ~GH ,CH,,0CH ,CH o= 0,01/1§g~ 1,4965 | 52,5
C,H, | =CH,CH,OCH,CH,~ 0,01/158 {1,4935 | 62,5
CHy ~CH,CH,CH,CH o~ 0,01/122~ 11,4922 | 48,0
: 124 | ‘
CoH, ~CH ,CH,,CH , CH = 0,2/142 ‘,4927 | 77,5
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P.e, 2C

R R+ Rn P.f, 2C n20 Rendimianto
D e %
/
Ro\g
1 — 1= (oAl 1 i
R' o¢ CHuLHQLH20H2CH3
B!l /’ CH3
purificada
CH; H  CH, por dest.inic. 1,4870 9,0
02H5 H CH3 0,01/152-154  1,4809 73,5
CCHy  H o 1C.H, 1,5/162 1,4810 . 54,0 I
Colly B 1041, 1,0/164 1,4760 64,0 )
: 033 H sec.C4H9 purificada 1,4853 95,0
' _por dest,.inisz,
RO 9
R' ~0C=
,‘N/,P UC=CHSCH
R CH3
CH; H CHg 0,1/135 1,4968 84,0
CHy; H  CyH; 0,01/128 1,4929 56,5
CHy H  1C,H, 0,1/125 1,4872 74,5

La preparacién de los dicloruros de ésteres de
écidos O-rinilfosféricos (IV) necesarios como productos de
partida, puede ser efectuada por ejemplo segin ¢l sigulente
métodos

0

\\\gu

P-0C=CHSCH,~CH
P | 2
CH

Ccl

3

-
Cc1 3



10.

15.

20.

W

En una solucién de 118,2 g (1 mol) de sulfuro de
etll-propen~-2-ona y de 154 g de oxicloruro de fésforo en
600 om3 de benceno, se instilan 4 02-108C 102 g de trietil-
emina dieveltos en 150 om3 de beﬁceﬁo, y se agita le prepa-
raoi&n durante 25 horas a la terperaturs ambienie. Por fil-
tracién a suceibén se separa el ﬁreoipitado saliro formado y
ge concentra el filtrado bajo presién reducida. Del rasiduo
se obtienen, por destilacién, 1C1 g (68,5 % de 2= teorda;
del dicloruro de éster de Acido O~(1-metil-2-etilmercapto~’
vinil)~fouférico del P.e. = 1202(}/8 mm Hg y del indice de
refrécoidn nag = 1,5058. ‘

En forma andéloga pueden prepararse los siguientes

-compue stos de pertidat

0

Cl<_ »

| cl///,fP-O?fCHSCH
CH3

3

P.e. = 1072C / 6 mm Hg; nzg = 1,5128, rendimiento: 43,5 %

de la teoiia,

0
]
-~
CH

01 *‘\\

Cl-
3

P.e. = 1002C / 0,01 mm Hgs n°) = 1,5016; rendimtentos 22,6 %

NOTA

TR ITIMmIT
Descrdita suficientemente la naturalezs del invento,
asl como '8 manera de realizarse en la préctica, debe hacer-

Be constar que las disposiciones anteriorments .:ndicadas son
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susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundemental. También se hace coastar que el
invento corresponde 2 una solicltud de patente preseniada en
Alemenia con el ne P 22 04 770.7 de 2 de febrero de 1.972,
acogiéndose por io tanto a los bineficios que conceden los
Convenios Intermacionales en vig:r, siendo lo que conatituye
la esencis del referido invento por 1o que se solicit@.Pateg
te de Invenclén por 20 afios en Eupafia, sobre: PBOCEDIIHENTO’
PARA LA OETENCION DE AMIDAS DE ESTERES DE ACIDOS O -VIIILFOS~
FORICOS; caracterizdndose por lo siguiente: '
1.~ Procedimiento para la obtenecién de amidus def '

‘Sateres de dcidos O~vinilfosféricos, de férmula

RO\
n—"

~ P-0- CzOHSR"'
g °H3

en la que R es alquilo con i a 12, halogenoalquilo con 1 &

4, alcoxialquilo con 1 & 6 o alquenilo con 2 & 6 &tomos de
carbono, edeméds, fenilo, fenilalquile, cicloalquilo, oiclo-
alquenilo o ei?loalcanalqpilo, R"' es alquilo con 1 & 6 4fo~
mos de carbono; R' y R" que pueden ser iguales o distintos,
repregenten hidrégeno, alquilo inferior, alquenilo inferior,
alcoxialquilo con 1 & 6 dtomos de carbono, fenilo, fenil-.
alquilo, cicloalquilo o cicloamleenalquilo y, ademés R’ y Hﬁ
conjuntamente con el &tomo de nitrégeno forman vn anillo he-
teroc{clico que eventuslmente puede estar interrumpldy pox
&tomos ulteriores de nitrégeno, de oxigeno o de azufra; cerac
terizado porque dicloruros de ésteres de 4cidos O-vinllfosfé-

ricos de 6rmula
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!
R §~CH=C(CH, ) ~0-P |
- ™Na

se hacen 1eacoionar con alcoholersf de fHrmula
ROH

en forma de sus sales alcalinas, alcalinotérream o de amc-
nio, o en presencia de agentes ligadores de Acidos, ¥y suBﬂf_L-l
guientemente los productos intermedios, sin aiglamiento, e’ )

hacen reaccionar con aminas de fémula

1

Rl

N,

~
7

R®

N-H

bajo nueva adicién de agente,s-ligadores de ééidé»s, teniendo
en estes férmulas R, R', R* y R"™ los significados definidos
en la reivindicaocién 1, y feali_zénd_ose el procedimiento en
presencia de un disolvente orgénico inerte, a temperaturas
de 0 a 1009C para la primera etapé. de remocidén y de 0 a 5020
para la segunda etapa de reaceidn.

2.~ Pmoedimieﬁto segliin la reivindicacién 1, ca- .
racterizado porque como agente ligador de dcidon ge empleen
hidréxido s8dieco o potésico, carbonato sédico o potheico.

3+~ Procedimiento segin las reivindicnciones 1y
2, caractarizado porque como disolvente se empluaa berceno, .

tolueno o xilenc.



4 .- Procedimiento para ia obtencién de amidns de
ésteras de Acidoa O-vinilfosféricos, tal y ocomo gqueda sus-
tancislmer.te descrito en la presonte Memorfia.

. Esta Memoria consta de 58 hojas escritas a méquina

por une scla carl.

Madrid, 23 JBH. 1975
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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