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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE AMIDAS DE 
ESTERES DE ACIDOS O-VINILFOSFORICOS.

s:̂ =̂r=:=a:s:̂=e=3Z5B3:3TM:tHE:c:

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en 
Leverkusen-Bay erwex^c, República Federal Alemana,

El presente invento se refiere a un procedimiento 
para preparar nuevas amidas de ásteres de ácidos O-vinilfos- 
fórlcos que muestran una actividad insecticida y acari.cida.

Ya es conocido que ásteres de ácidos O-vinilfosfá- 
5. ricos, tales como los ásteres de los ácidos 0,0-di-lsoprppil
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0-(l-metil- 6 Í-feníl-2-isopropilmeroaptovinil)-fosfórioo y 
0,0-di-iscpropil-0-( 1 -me til-2-metilmercaptovínil) -fosfórico, 
tienen propiedades insecticidas y acaricidas (compáret3e: 
Patente belga No. 7.02.716).

5 * Ahora se ha encontrado que las nuevas amidas de
ásteres de ácido O-vinilfosfóricos de la fámula

411175'
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20.

(I)

en la cual representan:
R alquilo con 1 a 12, halogenoalquilo con 1 a 4i alcoxial- 
quilo con 1 a 6 ó alquenilo con 2 a 6 átomos de carbono; ade 
más, fenilo, fenilalquilo, cicloalquilo, oioloalqueniloo 
ciclo al canal quilo; R'" alquilo con 1 a 6 átomos de carbono;
R' y R" que pueden ser iguales o distintos, representan hi­
drógeno, alquilo inferior, alquenilo inferior, alcoxlalquilo 
con 1 a 6 átomos de carbono, fenilo, fenilalquilo, ciclo- 
alquilo o cicloalcanalquilo y, además, R' y R" conjuntamente 
con el átomo de nitrógeno forman un anillo heterociclioo 
que eventualmente puede estar interrumpido por átomos ulte­
riores de nitrógeno, de oxigeno o de azufre; se distinguen 
por una fuerte eficacia insecticida y acaricida.

La fórmula general (I) incluye los correspondien­
tes cis- y trans-isómeros de las constituciones (II) y (III), 
asi como mezclas de estos componentes:



5

10

Además, se ha encontrado que las nuevas amidas de 
ásteres de ácidos 0-vinilfosf6ri-:os de la constitución (1) 
son obtenidas da tal manera que dicloruros de éoteres de áci 
dos O-vlnilfosfóricos de la fórmula:

0M
R"'S-CH=C(CH^)-0-P (IV)

se hacen reaccionar con alcoholes de la fórmula

ROH (V)

en forma de sus sales alcalinas, alcalinotérreas o de amonio 
o en presencia de agentes ligadores de ácidos y subsiguien­
temente los productos intermedio^, sin aislamiento, se hacen 
reaccionar oon aminas de la fórmula

R'
^ N - H  (VI)

R"

bajo nueva adición de agentes ligadores de ácidos, teniendo 
15. en estas fórmulas, R, R', R" y R'" los significados arriba

. .definidos.
Sorprendentemente, las nuevas amidas de ásteres de 

ácidos O-vinilfosfóricos muestran una actividad insecticida 
y acarlcida sustancialmente mejorada al mismo tiempo cón una
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toxicidad más baja para animales de sangre caliente que los 
compuestos anteriormente conocidos de una constitución aná­
loga y de una orientación de efecto análoga. Por consiguien­
te, las sustancias según el invento representan un verdadero 
enriquecimiento de la técnica. Además, los productos contri­
buyen a reducir la gran necesidad de sustancias activás .cada 
vez nuevas en el sector de los medios para la lucha contra 
las plagas. Esta necesidad se debe a que a los productos que 
se encuentran en el mercado, justamente también en atención 
a cuestiones de la protección del medio ambiente, se imponen 
exigencias cada vez más elevadas, tales como aquella de una 
baja toxicidad para animales de sangre caliente, de una baja 
fitotoxicidad, de una rápida descomposición en y sobre las 
plantas en un tiempo más oorto de oárencia, de una efioaoia 
contra parásitos resistentes, etc. /

Si, como materiales de partida, se emplean el di­
cloruro del éster del ácido 0-(l-metil-2-etilmercaptovinil)- 
fosfórico, metanol y metilamina, el desarrollo dé la reac­
ción puede ser representado por el siguiente esquema de fór­
mulas:

0!!
C2H^S-CH=C(CH^)-0-P + HOCH^

agente ligador 
de ácidos
- HC1

0M
CgH^S-CH=C(CH^)-0-P

0!t
CgH^ S-CH=C(CH^)-0-P + CH^NHg

agente ligador 
de ácidos
- HC1
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CgH^S-CMfCH^-O-P
NH-CH-

Las sustancias de partida a em&lear están defini­
das terminantemente en forma general por las fórmulas (IV) a 
(VI).

En la fórmula (V), sin embargo R representa prefe­
riblemente alquilo lineal o ramificado con 1 a 10 átomos de 
carbono, clorostilo, alilo, alcoxialquilo con 1 a 4 átomos 
de carbono por cadena, fenllo, fenilalquilo con 1 a 3 átomos 
de carbono en el radical alquilo, ciclopentilo, ciclohexilo, 
ciclohexilmetilo, ciclohexiletilc- o ciolphex(l)en-4-il-me'tiÍo. 
R' y R" significan, en la fórmula. (VI) preferiblemente hi­
drógeno, alquilo lineal o ramificado con 1 a 4 átomos de car- 
bonó, alilo, mc.toxietllo, metoxipropilo, etoxipropilo¡, etoxi- 
etilo, propoxietilo, fenilo, benoilo, ciclohexilo, ciclohexil 
metilo, o forman conjuntamente con el átomo de nitrógeno un 
anillo de 5 ó 6 miembros que eventualmente puede estar inte­
rrumpido por un átomo de oxigeno, mientras que R"' represen­
ta preferiblemente alquilo lineal o ramificado con 1 a 4 . 
átomos de carbono. ,

Los alcoholes (V) y las aminas (VI) neoesaríos como 
sustancias de partida son conocidos de la literatura y pueden 
ser producidos fácilmente también a una esoala industrial.

Como ejemplos de los alcoholes y de las aminas que 
¡han de hacerse reaocionar según el procedimiento, en detalle, 
.sean mencionados: metanol, etanol, n- ó iso-propanol, n-, 
seo-,, iso-o ter-butanol, pentanol, 2-metil-butanol, hexanol, 
2-etil-butanol, 2,2-dimetilbutanol, octanol, 2-etil-hexanol,
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2,2-dimetilhexano1, decanol, 2,2-dimetilo ctanol, alcohol ali- 
lico, clorometilico, cloroetllico, metoxietilioo, etoxheti- 
lico, propoxietilico o butoxietilioo, fenol, alcohol fnneti- 
lico, metilfenilcarbinil, 1-feni1-propanol(3), ciclopentanol, 
ciclohexanol, alcohol ^-ciclohexlletilico, ciclohexilüietartol 
o ciclohex( 1)en-4-il-metanol, asi como amoniaco, metfl,-;- di­
me til-, etil-, dietil-, 2-cloro-etil-, n-propil-, i so-oro pil- 
di-n-propil-, n-butil-, di-n-butil-, iso-butil-, sec-butil-, 
ter-butil-, di-i so-bu til-, di-sec-butil-, di -te r-butil aJ.il
dialil-, metoxietil-, metoxipropil-, etoxipropil-, etoxie%l- 
propoxipropil-, fenil-, benoil-, ciclopentil-, ciclohe;¡d.l- y 
ci olohexilme til-amina, pirrolidina, ^iperidina y morfolina n ;

Loa dicloruros de ásteres de ácidos O-vinilfoafán­
eos (IV) requeridos como produotos de partida, pueden ser pro 
ducidos segdn procedimientos en principio oonocidos, por 
ejemplo, a partir de alquilmeroaptoacetonas y de oxLcloruro

. i
de fósforo. Como ejemplos de sustencias de partida apropiadas 
en detalle, sean mencionados: los dicloruros de los ásteres 
de los ácidos:
0- (1 -me til -2 -me ti lme re ap tovinil )-fosfórioo,
0-(l-me til-2-etilmercaptovinil)-fosfórico,
0-( 1 -me til-2-n-pro pilme rcaptovinil) -f o sf ó ri oo, 
0-(l-metil-2-isopropilmercaptovinil)-fosfórico,
0-(1-metil-2-n-butilmercaptovinil)-fosfórioo, 
0-(l-metil-2-isobutilmeroaptovinil)-f osfórico,
0-(1 -me tíl-2-sec-butilme rcaptovinil)-fo sfóri oo, y 
0-( 1 -me til-2-ter-bu tilmo rcaptovinil) -f o sf ó ri oo.

El procedimiento para la producción de las nuevas 
amidas-de ásteres de áoidos O-vinilfosfórioos (I) es realiza 
do preferiblemente con el empleo concomitante de disolventes
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o di luyante s apropiados. Como tales entran en consideración 
prácticamente todos los disolventes orgánicos inertes. A 
estos pertenecen sobre todo hidrocarburos alifáticos y aromá 
ticos eventualmente clorados, tales oomo benceno, tolueno, 
xtleno, bencina, cloruro de metileno, cloroformo, tetra- 
cloruro de carbono y oloro benceno^ éteres, tales como por 
ejemplo los éteres dietilioo y dibutilico, dioxano; además, 
cetonas, por ejemplo acetona, metiletiloetona, metilisópro­
pileo tona y metilisobutiloetoná; además, nitrilos, talos como 
acetonitrilo y propionitrilo.

Como agentes aceptores de ácidos, pueden encontrar 
aplicación todos los usuales agentes ligadores de ácidos. 
Comprobaron ser particularmente eficaces carbonatos y alcpho- 
latos alcalinos, tales como carbonatos, metilatos y et ilatos 
de sodio y de potasio; además, aminas alif áticas, aromáticas 
y heterociclicas, por ejemplo, trietilamina, dime ti lactina, 
dimetilanilina, dimetilbenoilamina y piridina. Finalmente, 
también un exceso de la respectiva amina aplicada (VI) puede 
servir de agente ligador de ácidos.

La temperatura de reaooión puede variar dentro de 
un margen amplio. Por lo general, se trabaja entre Os y 1000C, 
preferiblemente en la primera etapa de reaooión entre OB y 
40BC y en la segunda etapa de reacción entre OB y 50BC.

La reacción es llevada a cabo generalmente a la 
presión normal.

.Para la realización del procedimiento, en la mayo­
ría de los casos, se aplican los componentes de reacción en 
la proporción equimolar. Un exceso de uno u otro de los com­
ponentes no aporta ninguna ventaja sustancial. Por lo general, 
en la soluoión del dicloruro del éster de áoidó fosfórico, (IV)
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se instila a las temperaturas indicadas una soluoión del 
alcohol (V) en presencia de un agente ligador de áoidos, se 
deja reaccionar la mezcla todavía durante una hasta va irías 
horas y se re do ge por succión el precipitado salino fomado.
Se diluye el filtrado con disolvente ulterior y se lo instila 
en una solución de la amina (VI) y de agente ligador .da.ácidos 
nuevo. Por cierto, a la inversa, puede instilarse la solución 
de amina en el filtrado. Una vez terminada la reacción, se 
recoge por suooión el precipitado y se elabora el filtrado 
en forma usual por lavado con agua, secamiento y destilación.

Las sustancias según el invento, en la mayoría de 
los casos, se presentan en forma de aoeites coloridos, de ¡ 
los cuales algunos no pueden ser destilados sin descomposición, 
pero por la llamada "destilación inicial", es decir, per ca­
lentamiento prolongado bajo presión reducidas temperaturas 
moderadamente elevadas, pueden ser liberados de los últimos 
componentes volátiles y asi pueden ser purificados. Para su 
caracterización sirve sobre todo el índice de refracción.

Como ya se ha mencionado varias veces, las nuevas 
amidas de ásteres de ácidos O-vinilfoBf6ricos se distinguen 
por una sobresaliente eficaoia insecticida y acaricida contra 
parásitos de plantas, antihigiénicos y de provisiones. Tienen 
Un buen efeoto oontra inseotos tanto chupadores como también 
mordedores y contra ácaros (Acariña). Al mismo tiempo mues­
tran una baja fltotoxicidad y en parte también p3?opiedades 
destructoras de insectos habitantes en el suelo y de roedores.

Por estas razones, los oonpuestos según la inven­
ción son aplicados con buen resultado como agentes para la 
lucha oontra las plagas, particularmente en la tarea de la 
protecóión de plantas.
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Entre los insectos chupadores se encuentran 
esencialmente loá pulgones y piójuelos (aphidaa), ta­
les como el pulgón verde del duraznero (Myzus pérsicas), 
el pulgón negro de las habas ¿Doralis Fabae), el pulgón 

5. de la avena (Rhopalósiphumpadi.), el pulgón de guisantes
(Macroslphum silanifolii); además el pulgón de agalla.. 
de groselleros ¡[Cryptomyzus Korschelti), el pulgón ha­
rinoso de manzanos (Sappaphis malí), el pulgón harinoso 
de ciruelos (Hyalopterus aruñdinis) y o l  pulgón negro 
da cerezos (Myzus corasí); además, las cochinilla^ y 
los pulgones pegajosos (Coccijia), por ejemplo, el-pul­
gón de hiedra (Aspidiotus hedarae) y las especies,héca- 
nium hésparidum y Pseudocoocus maritimus, los tinf¡.sop­
taros, tales como Hercinothrlps femoralis y las chinches, 

15. por. ejemplo, la chinche de remolacha (Piesma.quadrata),
la.chinche de algodón (Dysdercus intermédius), la chin­
che do cama (Cimex Lectularius), la chinche fiera (Rhod- : . 
niusprolixus), la chinche de Chagas (Triatoma infestáns); 
además las cigarras, tales como Euscelis bilobatús y 

20. Kephotettix bipúnctatus.
En cuanto a los insectos mordedoras, se han de 

mencionar principalmente, las orugas de mariposas (Lepi- 
dóptera), tales como el araKuelo de las coles (Plutella 
maculipennis), la esfinge esponja (Lymantrla dispar), la 

25. esfinge ano de oro (Euprootia chrysorrhoea) y  la esfinge
caracol (Melaoosoma neustria); además la noctuela de las 
coles (Mamestra brassecae) y la noctuela de la siembra 
(Agrotis segetum), la gran pleride de las coles (Pieria 
brassicae), la pequeña geómetra (Cheimatobia brumata),'

30. el gusano de algodón egipcio (Prodenia litura), la tor-



ce dora de hojas de encina (Torl-rix viridána) y el gusano de 
antiope (Laphygma frugiperda); además, la polilla de hila­
dos (Eüpononeuta padella), la polilla de harina (Epkestia 
Huhniella) y la gi'an polilla de cera (Gallería mellonella).

Además, pertenecen a los insectos mordedores 
los coleópteros, por ejemplo, el gorgojo (SitophiltM! .' - 
granarais - Calandra granaría), la dorífora (Leptinatar-  ̂
aa.decamlineata) el coleóptero de romaza (Gastrophy.áá 
viridula), la crisomela de hojas de rábanos picante9 
(Phaedon cochlearias), el coleóptero brillante de colza - 
(Meligethes seneus), el coleóptero de frambuesos (Bytu-. 
rus tomentosus), el coleóptero de habichuelas (Bruc¡litis 
x, Acanthosceiides obtectus), el desmesto (Dermetes fris- 
chi), el coleóptero de Erapra (Trogoderma granar ium),el 
coleóptero pardo rojizo de la harina de arroz (Triboliüni - 
castaneum), el coleóptero de maíz (Clandra o Sitóphilus 
zeamis), el anobio de pan (Stegobium paniceum), el tene- 
brión común (Teñe brío molí tor) y el gorgojo chato (Oxy- 
zaephilus surinamensis), pero tambión las especies que 
habitan en la tierra, por ejemplo las larvas de los elá- 
teros (Agriotes speo.) y las larvas de los abejorros 
(Mololontha mololontha), las cucarachas, tales como la 
cucaracha alemana (Blatella germánica), la cucaracha 
americana (Periplaneta americana), la cucaracha de Ma- 
deira (Laucophacea o Rhyparobia madeirae), la cucaracha ; 
oriental (Blatta orientalis), la cucaracha giganta
(Blaberus gigante.us) y la oucaraoha negra (Blaberua '

- $-
fuscus), asi como Hanschoutedeniá flexivitta, adamas, '' 
los- ortópteros, por ejemplo, el grillo (Gryllus domesti** . 
cus), las termitas, tales como la termita blanca de la
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tierra (Reticulutermes flavipen) y los himenápteros, tal­
les como las hormigas, por ejemplo, la hormiga de las 
praderas (Lasius niger). "

Loa dípteros comprenden esencialmente las mos- 
5. cas, tales como la mosca da bagazo de manzanos (Drcso-

phila nelanogaater), la mosca de las frutas del Medite­
rráneo (Ceratitis capitata), la mosca domestica (Musca 
domestica), la pequeña mosca domestica (Fannia cmiicula- 
ris), la mosca brillante (Phórmia aegina) y la moscarda 

10. (Calliphora erithrocephala), asi como el tábano (Stomo-
xuys calcitrans) además los mosquitos, por ejemplo, ios 
cánsalos, tales como el mosquito de la fiebre amarilla 
(Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex pipiana) 
y el mosquito de la malaria (Anopheles Stephansi).

15. A los ácaros (Aoari) pertenecen particularmen­
te los ácaroa hiladores (Tetranychidae), talas como el 
acaro hilador de habichuelas (Tetranichus telarius 

. Tetranychue urticae), el acaro hilador de frutales (Pa- 
ratetranychus pilosus = Panonychus ulmi), los ácaros de 

20. agallas, por ejemplo, el acaro de agalla do groselleros
(Eriophyes ribis) y los tarsonémidos, por ejemplo, el 
acaro de las puntas de brotes (Hemitarsonemus latua) y 
el acaro de ciclámenes (Tarsonemua pallidus), finalmen­
te los aradores, tales como el arador da cuero (Omitho- 

25. dorusmoubata).
En lá aplicación contra insectos nocivos para 

la higiene y provisiones, particularmente moscas y mos­
quitos, los productos del procedimiento se distinguen, 
además, por un excelente efecto residual sobre madera y 

30. arcilla, aBÍ como por una buena resistencia a álcalis
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sobre bases encaladas

Según su finalidad, las 
activas púelen ser transformadas

nuevas sustancias 
en las formulaciones

usuales, tales corno soluciones, emulsiones, suspensio­
nes, polvos, pastas y granulados. Estas formulaciones 
son preparadas en la forma usual, por ejemplo, mezclan­
do las sustancias activas con diluyentes, es decir, con 
disolventes líquidos y/o sustancias sólidas de vehícu­
lo, ovantualmente con el empleo de agentes superficial— 
Diente activos, es decir, agentes emulsionantes y/o 
agentes dispersantes, pudieudo emplearse, por ejemplo, 
en el caso de usarse el agua como diluyante, eventual­
mente disolventes orgánicos como disolventes auxiliares* 
Como disolventes líquidos entran en consideración esen­
cialmente: los hidrocarburos aromáticos (por ejemplo, 
xlleno, benceno), los hidrocarburos aromáticos clorados 
(por ejemplo clorobenoenos), las parafinas (por ejemplo, . 
las fracciones de petróleo), los alcoholas (por ejemplo, 
metanol, butanol), los disolventes fuertemente polares, 
tales como la dimetilforaamida y el sulfóxido de ¿ima- 
tilo, así como el agua, como sustancias sólidas de vehí­
culo: los polvos minerales naturales (por ejemplo, las 
caolinas, las arcillas, el talco, la creta) y los pol­
vos minerales sintéticos (por ejemplo, el ácido silí­
cico altamente disperso, los silicatos); como emulsio­
nantes se emplean los emulsionantes no ionógenos y anió­
nicos, tales como los ásteres de polloxlotílano y áci­
dos grasos, los-ásteres de polioxiatilano y alcoholes 
grasos, por ejemplo los esteras alquilaril-p.oliglícóii- - 
eos, los sulfonatos alquíllcos y urílicoa, como,agentes 
dispersantes, por ejemplo, la lignina, las doslixivia-30
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cienes sulfibiotts y iumotltoolutona.

Las sustancias activas según ei invento puelen 
estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras 
sustancias activas conocidas.

Por lo general, las formulaciones contienen entre 
0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente en­
tre 0,5 y 90 % en peso.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como 
tales, en forma de sus formulaciones o en las formas de apli 
cación de ellas preparadas, tales como soluciones listas 
para el uso, concentrados emúlsionables, emulsiones, suspen­
siones, polvos rooiables, pastas, polvos solubles, agentes 
de espolvoreo y granulados. La aplicación es efectuada en 
la forma usual, por ejemplo, por rociada, pulverización, ne­
bulización, espolvoreo, esparcimiento, fumigación, gasifica­
ción, riego, desinfección o incrustación.

Las concentraciones de la sustancia activa en las 
preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de 
límites amplios. Por lo general, están entre 0,0001 y 10 %, 
preferiblemente entre 0,01 y 1 %.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas tam­
bién con buen resultado en el procedimiento de volumen 
ultrabnjo, donde es posible aplicar formulaciones de hasta 
un 95 % o hasta de un 100 %.
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Ejemplo A
Ensayo con Drosophila
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarllpoliglicolátar.

Para la producción de una preparación adecuada de 
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia 
activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene 
la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el concentra­
do con agua hasta la concentración deseada.

Con una pipeta se aplica 1 cm^ de la preparación 
de sustancia activa sobre un disco de papel para filtrar de 
7 cm de diámetro. Se coloca el disco en oondioión mojada so­
bre un vaso en el cual se encuentran 50 moscas drosófilas 
(Drosophila melanogaster) y se lo tapa con una placa de 
vidrio.

Al cabo del tiempo indicado, se determina la 
destrucción en %, significando 100 % que fueron matadas to­
das las moscas, mientras que 0 % significa que no fuá mata­
da ninguna mosca.

Las sustancias activas, sus concentraciones, el 
tiempo de evaluación y el grado de destruoción se encuentran 
indicados en la siguiente tabla 1.
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T a b l a

(¡Ensayo con Drosophila)

Sustancia activa Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

Grado de muertes e n % a l  caixs de 
1 día

0
(iCr,H^0)^F-0-C=0H-SC^H=-i  ̂ JL 3 í 0,1 0 -

L [!(poñocida)

CH,0^? ̂ ^p-0-C=CH-S0gH^ 
n-C^Hy-NH ̂  OH^

0,10,01
0,001

100
100 .
90 \

CH^O^Ü
3 ^P-0-C=CH-SC^Hc / , 2 5n-C^H^-NH CH^

0,1
0,01
0,001

100
100
65

CH^O °3 ^P-O-CnCH-SCpH^ 
i-C^Hg-NH ̂  CH^

0,1
0,010,001

100
100
85

CH^O 0
^P-0-C=CH-SC^H

(O",'?" CH, ^

0,1
0,01
0,001

100
100
95

'
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(Ensayo con Drosophila)¡
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Ejemplo B

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)
Disolvente: 3 partes en peso de.acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicol¡5ter+
Para la producción de una preparación adecuada da 

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia 
activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene 
la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el concentra­
do con agua hasta la concentración deseada.

La preparación de sustancia activa es rociada sobre 
plantas de col (Bragsioa olerácea) fuertemente ataoadas por 
el pulgón del duraznero (Myzus pe'rsicae), hasta su mojadura 
al grado de formación de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina en 

% el grado de destrucción, significando 100 % que fueron ma­
tados todos los pulgones, mientras que 0 % significa que no 

fuá matado ningdn pulgón.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los 
tiempos de evaluación y los resultados se encuentran indica­
dos en la siguiente tabla 2.
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T a b l a  2

(Ensayo con Myzus)

r
Sustancia active. Concentración de la sustancia ac­

tiva en %
Grado de naiar 
t e s e ñ % a l  
cabo de. 1 día

:
0 , 1.

0,01
0,001

99
60
0

(conocida)

0,1
0,01
0,001

100
100
98

0,1
0,01
0,001

100
100
90

0,1
0,01
0,001
0,0001

100
100
90
40

° 2 " 5 M^,P-0-C=CH-SC
CH^ 2^5

0,1
0,01
0,001

100
100
100
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T a b l a  ^  (Continuad 6n)
(Ensayo con Myzus)

Sustancia activa

-C=CH-SC
CH3

Concentración de Grado do muer
la sustancia ac- tes en % .al "* 
tivaen % cabo da 1 dia

2^5
0,1
0,01
0,001

10o) 
100  ̂30

1-C-HJ3 0
.P-0-C=CH-SC^H^

H^N CH-2 3

0,1
0,01
0,001
0,0001

100
100
98
30

0,1
0,01
0,001

100
100
70

CH,0^,^
 ̂ P-0-C=0H-SC^Hc

CH,-NH CH^3 3

0,1
0,01
0,001

100
100
85



- 2 0  -

' F u  b t a ___2 (Con n u a o ió n )

(Ensayo con Myzus)
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T a b l a  2 (Continuación) 
(Ensayo con myzus)

Sustancia activa
Concentración de 
la sustancia ao- 
tiva en %

n-C 04 9 \n „P^0-C=CH-SC,,H. 
r*n -NH^ '  ̂  ̂C"3 CH^

0 , 10,01
0,001

C^H--0H0 0
^P-0-C=CH-SCgH^

CHu-NH CH-3' 3

0 , 10,01'0,001

i-C.H.O^ 0 4 9 ^.P-O-CxCH-SCgH^ 
CH^-NH CH^

0,1
0,01
0,0010,0001

n-C^H^O^ 0 7 15 \  „P-0-C=CH-SC^,H^ 
. CH^-NH ^ CH^

0,10,01
0 , 0 0 1 .

\=y P-0-C=GH-SCr,H^
CH^-NH CH?3 ^

0,10,010,001

Grado de muer 
tes en % al "* 
cabo de 1 ¿da

100
100
75

100
100
85

100
100
9530

100
99
45

100
10030
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T a b l a  2 (Continuación) 

(Ensayo con Myzus)

Sustancia activa

^  CH 0^°
 ̂ P-0-C=CH-SCr,H_

CH--NH CH,. 3

E>
/

o
P-0-C=CH-SC-H, ! 2 5CH-,

C H ^ O ^ O
 ̂ . ^P-0-C=CH-SC^H^/  < 2 5

CgH^-NH CH^

(LiHcO O2 5 \ttP-0-C=CH-SC.H^
C-H-NH CH,

2 5  3

Cl-CH^-CH^O O¿ ¿ \ MP-0-C=CH-SC
C g ^ - N H ^  ¿H3 2^5

Concentración 
de la sustan­cia activa 

en%

Grado de muer­
tes en % s.l ca­
bo de 1 día ^

0,1 100 ^
0,01 100 .0,001 95

-0,1 1000,01 1000,001 40 ,

0,1 1000,01 1000,001 850,0001 25

0,1 100
0,01 1000,001 98

0,1 100
0,01 1000,001 35
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T a b l a  2 (Continuación)

(Ensayo oon Myzus)

Sustancia activa

n-C^ELO 0
P-0-C=CH-SC-H^ / t 2 5C„H,.-NH CH-,¿ 5 .2

Concentración 
de la sustan­
cia activa 

en%

0.1 
0,01 
0,001

0,1 
0,01 
0,001

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01
0,001
0,0001

0,1
0,01
0,001

Grac'.o de muer­
tes en % al ca 
bo de 1 dr'a "*

100
100
80

100
100
40

100
100
98

100
100
70
30

100
100
30
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T a b l a  2 (Continuación)

(Ensayo con Nyzus)

Sustancia activa Concentración de la sustan­
cia activa 

en %

i-C,H.O i?
*  ̂ ^P-0-C=CH-SCpH^

OgH^-NH^ CH^ *

0,1
0,01
0,001

n-C^Hi-O 05 n  \t,P-0-C=CH-SC,,H^
* CgH^-NH

0,1
0,01
0,001

i-C^H^-CHg-CHgO 0
.P-O-C^H-SCpHs 

CgH^-NH CH^

0,1
0,01
0,001

(ñ)-0H,-0^0^ 0
,P-0-C=CH-SC^HE C^Hc-NH"^  ̂3 2 5 CH- 3

0,1
0,01
0,001

CH,0 °
3 ^  P-0-C=CH-SC^Hc 

n-C^-NH CH^

0,1
0,01
0,001
0,0001

Cl-CH^-CH^O ¡¡
^JP-C-C=CH-SC^Hc- n-C-,H^-NH  ̂  ̂3 f CH^

0,1
0,01
0,001

Grado de muer­tes en % al ca 
bo de 1 día *"

100
100
60

100
9960

100
98
40

100
100
30

100
100
100
40

100
100
60
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T a b l a  2 (Continuación)

(Ensayo con Myzus)

Sustancia activa COncehtríi.ción de la sustancia ac­
tiva en %

Grado de muer­
tes en % al cabo de 1 día

n-CJÍ,,0 ̂  ̂ ^P-0-C=CH-SC^H^*- 9
n-CJI--NH ^ 3  3 7

0,1
0,01
0,001

100100
50

i-C-H-0
 ̂ ' ^*P-0-C=CH-SC^H^ 

n-C^Hy-NH ^ 3

0,1
0,01
0,001

100
100
98

CH?0̂ ^P-0-C=CH-SC^H^§ 2 5CH^

0,1  ̂0,01 ' 
0,001 
0,0001

100
100 . 
100 
30

p w n ^
 ̂  ̂ ^P-0-C=CH-SC^Hc / ' 2 5

n-C.HQ-NH ^ 3  4 7

0,1
0,01
0,001

100
100
99
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T a b l a  2 (Continuación)

(Ensayo con Myzus)



Tet b l  a 2 (Cont,inunción)

(Ensayo non Myzus)

Sustancia activa Concentración de la sustancia ac-
Grado de muer­
tes en % al

tivaen% ¡ cabo de 1 día

CH,0
'  ̂ ^ P -0-C=CH-SC^Hc 

C^^-CH-NH d *3

0,1 100
0,01 100
0,001 40

-. CH^

CpHcO 0
 ̂  ̂ P-0-C=CH-SC^,Hc

0,1
0,01
0,001

100 
100 . 
100

aec.-C^Hg-NH . CH^

n-C-H-00 3 7\„
^P-0-C=CH-SC,Hs 

CgH^-CH-NH-^ ¿g  ̂ 3

0,1 100
0,01
0,001

100
80

CH3 '

i-C,H-0 0 0,1
0,01
0,001

1003 7 \ttP-0-C=CH-SC^H^ 9950
C^H^-CH-NH CH^¿ 3 t i

CH3



-  28  -

T a b l a  2 (Continuación) 

(Ensayo con Myzus)

Sustancia activa

(3H^)gN

CH,0, °
^P-0-C=CH-SC^H^ 2 5

CH,

C^H.O °
 ̂  ̂̂ P-0-C=CH-SCgH^ 

(CH^)gN CH^

n-C^HyO.^O
P-O-C^CH-SCgH^ 

(CH^pN CH^

n-C^HyO 0
^ P-0-C=CH-SC^H^/  , 2 5

CHg.CH-CHg-NH CH,

i - c , H,,o ^  );
2 ' ^  P-0-C=CH-SC^H^

CH2=CH-CHg-NH CH,

Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

0,1
0,01
0,001

0,1
0 , 0 1
0,001

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01
0,001

Grado de muer 
tes en %.al *" 
cabo.de ] día

100
100
95

100
100
50

100
100
90

100
100
45

100
100
45-



411175

T a b l a  2 (Continuación)

(Ensayo con Myzue)

Sustancia activa Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

Grado de muer­
tes en % al 
cabo de 1 día

CH,0^ 03 \u^P-0-C=CH-SC^,H^ 
CH^O-CHg-C^-NH CH^

0,1
0,01
0,001

100
100
65

CH^OO
'-p-0-C=CH-SCpHK 

C H - ^ C H ^ N H  CU,

0,1
0,01
0,001

100 
100
75

0,1 
0,01 
0,001

100
100

50

0,1
0,01
0,001

100
100
50
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T a b l a  2 (Conninua oión)

(Ensayo con Myz-.ts)

Sustancia activa Concentración de 
la suatencia ac­
tiva en%

Grado de muer- 
tea en % al 
cabo de 1 día

CH,0 ^ 0  '
 ̂ P-O-C.CH-SC-Hs / \ / t ¿ 5 (HVCHg-NH CH^

0,1.
0,01
0,001

100 - 
100
25 , -

C2H5O, 0
^P-0-C=CH-SC^H^/.*"*\ /  , ¿ 5CH^

0,1
0,01
0,001

100
100­
30

< M 3 ° \ 0
?-0-C=CH-S0,H,y..\  ̂ ^(f__JN CH^

0,1
0,01
0,001

100
9975

CH^O 0
''P-0-C=CH-SC,H.-n ' 4 9 OH^-NH CH^

0,1
0,01
0,001

100 . 
100 
30

 ̂ ^P-0-C=0H-SC^-n 
CH^-NH CH^

0,1
0,01 . 
0,001 '

! ^

100
100
50



41H75
T a b l a  2 (Continuación)

(Ensayo con Mymus)

Sustancia activa Concentración 
de la sustan­
cia activa 

en %

CH-,0^0
. P-0-C=CH-SC,H.-n ' /  ' 4 9i-C^Hy-Nir CH^ ' .

0,1
0,01
0,001

°2^5°\0t̂t.P-0-C=CH-SC.Ho-n /  , 4 9i-C,H--NH CH^3 7 3

0,1
0,01
0,001

CH-0^ °3 ^P-0-C=CH-SC,H^-n/  . 4 9C^H^-CH-NH CH,¿ 5 t 3CU,3

0,1
0,01
0,001

CK,0. 0 3 \üP-0-C=CH-SCpH,.^Y-/ CH^

0,1
0,01
0,001

Grado de muer 
tes en % al *" 
cabo de 1 día.

100
100
70

100
100
50

100
100
70

100
9860
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Ejemplo 0
Ensayo con Hhopalosiphum (efecto sistémico)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglioolétér.

5* Bara la producción de una preparación adecuada del
sustancia activa, se mezcla 1 parte en pesó de la sustancia: 

activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene 
la cantidad indioada del emulsivo, y se diluye el concentrar- 

do oon agua hasta la concentración deseada.
10. Con la preparación de sustancia activa se riegan -

plantas de avena (Avena sativa) fuertemente atacadas por el 
pulgón de la avena (Hhopalosiphum padi), de tal modo que la-- 
preparación de sustancia activa penetra en el suelo sin hu­
mectar las hojas de las plantas de avena. La sustancia acti- 

15. va es absorbida por las plantas de avena desde el suelo y
asi llega a las hojas atacadas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina , 
en % el grado de destruooión, significando 100 % que fueron 
matados todos los pulgones, mientras que 0 % significa que 

20. no fuá matado ningún pulgón.

Las sustancias activas, sus concentraciones^ los 
tiempos de evaluación y los resultados se encuentran indica­
dos en la siguiente tabla 3.
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T a b l a  3

(Ensayo con Hhopalosiphum/si s témioo)

Sustancia activa
Concentración de 
la sustancia ao- 
tiva en %

Grado de muer­
tes en % al . 
cabo de 4 dias '

0
(iC ^ 0 )^ P -0 -C = C H -S C ^ H ^ L 0,1 0 *

kJ
(conocida)

CH-0^ ¡?
 ̂ ^P-0-C=CH-SCH^ 

CH^-NH ̂  CH3

0 ,1
0,01
0,001

100
100
100

CH^O ?
 ̂ ^P-0-C=CH-SCH^ 

CgH^-NH^ CH^

0,1
0,01
0,001

100
100
100

CH,0
 ̂ P-0-C=CH-SCH^

i-C,H--NH^ ÓH- 3 7 3

0,1
0,01
0,001

100
100
50

CH-' 3 n C,H--CH-0 "
^  ̂ ^P-O-C.CH-SCgH^ 

HgN CH^

0,1
0,01

100
100
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T a b l a  3 (Continuación)

(Ensayo con Hhopalosiphum/alstárdcc)

Sus banda activa Concentración de 
la susi&ncia ac­tiva e¿L %

Grado de tuer­
tea en % al 
cabo de 4 días

CH^O

CH--NH
 ̂ 4

0
^-P-0-C=CH-SC^H- ./ , 2 5CH^

0,1
0,01
0,001
0,0001

100
100
100
40

OgE^O

CH3-NH

0
P-0-C=CH-SC^Hc

^ 3

0,1
0,01
0,001
0,000

100
100
1Ó0
80

i-C,H^0
b í ^P-0-c=CH-SC^H^ /  t 2 5CH^-ÍH CH^

0,1
0,01
0,001

100
100
100

C=CH-S0nHc < 2 5CHu

0,1
0,01
0,001

100
100
100

CH,0-CHp-CH 0 í;

CgH^-NH CH,

0,1
0,01
0,001

100
100

30
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T a b l a  3 (Continuación)

(Ensayo con Hhopaloaipbum/alatómico)

Sustancia activa

CJI^O ̂  0
. t P-0-(¡=CH-SC
n-C^Hy-NIí ̂  CH^

Concentración de Grado de muer-
la aun tanda ac­
tiva en %

tea en % al 
cabo de 4 días

2H5
O J  .
0 ,0-i
0,001
0,0001

1C0
100
1C0
100

0,1
0,01
0,001
0,0001

100
100
100
60

C2H50

(CH^)gCH-NH

0
^ P - 0-C=CH-SC^H-

CH^

0,1
0,01
0,001

100
100
100

0,1
0,01

100
100

n^-C-H^O ^  03 7 t,P-0-C=CH-SC^Hc /  t 2 5
(CH^)2)CH-NH ^3.

0,1
0,01
0,001
0,0001

1C0
1C0
100
60
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^ (Continuación)

(Ensayo con Hho palo si phum/si s t émi co)

Concentración áe Grado de mu.er-
Sustancia activa la sustancia ao- tes en % al ca-'.

tiva en % bo de 4 días *

i - C ^ O  0 3 7 \  o.P^0-C=CH-SC^H^
0,1 100
0,01
0,001

100 * 
100 -:'

CH^=CH-CH^O 0 0,1 100
^P-0-C=CH-SC.-H^ 0,01 100

/  . 2 5i-C^H^-NH CH^

n-C-HcO ^ 0 0,1 100
. ^P-0-C=CH-3C2H^ 

(CH^)gCH-NH CH^
0,01 100

i-C-H-0 03 < \  tt 0,1 100
P-0-C=CH-SC^,Hc 0,01 100

i-C^H^-NH CH^

[
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T a b l a  3 (Continüaoión) 

(Ensayo con Hhopalosiphua/sistémioo)

Sustancia activa
Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

p w n ^ ^
¿ P-C-C=CH-SC^H^ 

0R,

0,1
0,01
0,001

 ̂ ^P-0-C=CH-SCT,Hc 
(CHjgN CH,

0,1
0,01
0,001

CH,0 ^¡? , . 
- l*-0-C=CH-5CgH^

(CgH^)gN^ CH^

0,1
0,01
0,001

Ô Hp-O ̂  o
 ̂  ̂ ^,P-0-C==CH-SC^H- 

(CgH^)gN CH^

0,1
0,01

0
CH3O -- p^O-C=CH-SCr,He / <  ̂? 

(H-C^)gN ^ 3

0,1
0,01
0,001

Grado de muer­
tes en % aí 
oabo de 4 días

100
100
99

100
100
100

100
100
40

100
100

100
100
100
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T a b l a  3 (Conti míación)

(Ensayo c¿n Rhopalosiphum/sistémioo)

Sustancia activa

C„H-0 0 - . .; 2 5 ^  „ -
- r, P-tO-C=CH-SC
(n.-Ĉ Ĥ ')̂ N ̂  CH^

Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

Grado de muer­
tes en % al ca' 
bo de 4 dias

0,1
0,01

100
100

0,1
0,01
0,001

100
100
100

! CgH^O 0
! ^  P-0-C=CH-SC^,H
¡ /  '  ̂
.CH^CH-CHg-NH

0,1
0,01
0,001

100
100
100

sec..-C^Hg0 . 0
, P-0-0=CH-SCgH^
¡CH^CH-CHg-NH^ CH^

0,1
0,01

100
100
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T a b l a  3 (Continuación)

(Ensayo con Bhopalo siph-ra/si a támi oo)

Sustancia activa Concentración de 
la sustancia ac­
tiva an %

Grado da muer­
tes en % al 
cabo de 4 d̂ ;,as

CH^O 0
P-0-C=CH-SC^H-

CJHLO 0 2 5 \  " ̂ P-0-C=CH-SC,,H,,_/  ':3tr CH,

CH,0. O 3 \ nP-O-^CH-SCgH^
CH,

0,1
0,01
0,001
0,0001

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01

0,1
0,01
0,001

100
100
100
30

100
100
40

100
100
100

100
98

100
100
70
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Ejemplo D
Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: .3 partes en peso de aoetona
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoligliooléter

Para la producción de una preparación adecuada de 
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la. sustHincip.,. 
activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene 
la cantidad indicada del emulsivo ¡- y se diluye el concentrado 
con agua hasta la concentración deseada.

La preparación de sustancia activa es pulverizada. * 
sobre plantas de habichuela (Bhasoolus vulgar!s) de una al­
tura de 10 a 30 om, hasta su mojadura al grado de formación * 
de gotas. Estas plantas de habichuela están fuertemente ata-- 
oadas por ácaros hiladores comunes (Tetranychus urticaa) en 
todos sus estados de desarrollo.

Al cabo de los tiempos indioados, se determina la 
eficacia da la preparación de suetanoia activa, contándóse 
los ácaros muertos. El grado de destrucción asi obtenido es 
indicado en %, significando 100 % que fueron matados todos 

los áoaros hiladores, mientras que 0 % significa que no fuá 
matado ningún aoaro hilador.

Las sustancias activas, sus ooncentraoíones, los 
tiempos de evalúaoión y los,resultados se enouentran indica-

411175

dos en la siguiente tabla 4
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T a b l a  4

(Ensayo con Te tranychus/r-? si atente)

Sustancia activa Ooncentr-j-cidn de 
la austa*:-.cia ac­
tiva en '%

Grado de 
muertes en % 
al cabo de . 
2 dias *

0
(MLHyO) gP-O-C-CH-SCH^ 

CH^
0,1 0

(conocida)

0
(íC^HyO)gP-O-CxCH-SC^Hyd 

(conocida)

0,1 0

0
(í C ^ O ) gP-0-C=0H-SC^H^!.

ü
0,1 0

(conocida).

0H,0
 ̂ ^P-0-C=CH-SCH^ 

CH^-NH ^  CH^ ^
0,1 100

CELOtt
3 P-0-C=CH-SCH,. 0,1 100

C„H--NH CH., "  ̂ 5 3
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T a b l a  4 (Continuación)

(Ensayo con Tetranyohua / resistente)

Sustancia activa Concentración de 
la sustancia ac­
tiva e-n %

Grado da 
muertes en % 
al cabo d& *" 
2 días '

CH,0 °
 ̂ ^P.-0-C=CH-SCH^ 

. i - C ^ - N H ^  CH^
Of 1 
0,01

100 - 
90

Cr,H,0 0
^  P-0-C=CH-SSgH^ 

H^N CH^

0,1
0,01

100 " 
40 -

n-C^H-O 0i f \  ,tP-0-C=CH-SC^H^ 
H^N CH^

0,1 100

1-.Q H^O 0 9 í \.nP-0-C=CH-SC^H, H N ̂  ' ^ 9  . "2" CH3

0,1
0,01

100
30

- n-C^gO^ 0
^ P - 0-C=CH-SC^H^ HgN ' <= 9

3
0,1 100



T a b l a  4 (Continuación)

(Ensayo con Tetranychus / resistente)
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Sustanoia activa
. ¿

Concentración de 
la sustancia ac­
tiva on %

Grado de 
muertes en - 
% al cabo* da 
2 días *

Cl^CH-CHgO 0
^ P - 0-C=CH-SCr,H^

CH--NH CH,3 3
0,1 100 ;

CH3O 0
^P-0-C=CH-SC^H- 

CgH^-NH ¿H^
0,1 100

^ 5 ^  )tP-0-C=CH-SC^H^ /  , 2 5CpH^-NH CH^
0,1 íoo

CH^O 0
^.P-0-C=CH-SC2H^ 

(CH^)gCH-NH CH^
0,1 100

CH^O 0
^ F - 0..C=CH-SC^H-(CH^)gN^ ^ 5

0,1
0,01

95
50

CH^O 0
^ P - 0-C=CH-SC^H^ 

¿H, ' ^
0,1 1C-0
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T a b l a  4 (Continuación) 

(Ensayo con Tetranyohua / resistente)

Sustancia aotiva Concentración de 
la sustanoia ao- 
tiva en %

Grado de muer­
tes en % al oa­
bo de 2 dias ^

' CH,0 ^  ?
 ̂ ^P-O-C.CH-SC^H^ 

CH^,=CH-CH^-NH CH, ̂ ¿ p
0, ! 100 f

^  ̂ ^P-O-C.CH-SC^H, 
CH^=CH-CH^-NH CH,

0,1 100

CpH^O ^  0
.P-0-C=CH-SC^H. /  f 2 5 CH,0-CH^-CH^-NH CH,0 ¿ ¿ 3

0,1 100

CpH^O 0
 ̂ w P-0-C=CH-SC^"5/—  ̂/  t ¿( U N  CH,\ _ y 3

0,1 100

CK,0 ̂  0
.—  ̂ ^P-0-C=CH-SC^H- 0 N /  ' ^  ̂\ __ / CH^

0,10,01
c¡8
50
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T a b l a  4 (Continuación)

(Ensayo con Tetranychus / resistente)

Sustancia activa
Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

Grado ce 
muertes en 
% al cE.bo_ d 
2 dias "

CI-3° ü< ^P-0-C=CH-SC^H-
CH^

0,1
0,01

9980

0,1 100

0,1 1C0

0,1 i 00



411175
— 46 —

Ejemplos de preparación 
Ejemplo 1

C^-CHg-CH,,-" - 0
P-0-C=CH-S-CR.)-CH^

En una solución de 58,6 g (0,25 moles) de dicloruro
de áster do ácido 0-(l-metil-2-elllmercaptovinil)-fosfórico

benceno. Una vez terminada la instilación, se ag:.ta la mezcla 
todavía durante una hora a 40PC y se separa el precipitado

Subsiguientemente se instilan en La mezcla de reacción 38 g 
de una solución acuosa de amoniaco con un contenido de 0,55 -

a 20-30BC, entonces se separa la capa acuosa, se lava la fase 
bencénica tres veces con aproximadamente 300 a 500 cm^ de agua 
y subsiguientemente'.'se la seca. Después de la eliminación del 
disolvente por destilación, se obtienen 27 g (45 % de la 
teoría) de la amida de áster de ácido 0-n-propil-0-(l-metil- 
2-etilmercaptovinil)-fosfórico como aceite del P.e. = 160- 
162^0/0,01 mm Hg y del índice de refracoión - 1,4910.

salino formado. Se mezcla el filtrado con 300 cm*̂  de benceno

moles de NH^. Se agita la preparación todavía durante una hora

Ejemplo 2

CHjNH

CH3
P-0-C=CH-S-CH^-CH!

Se agrega una mezcla de 9 g de metanol y de 26 g de 
trnotilamina en $0 cm de IjencenOy a 0**108(3  ̂ gota a gota &



una solución preparada de 58,8 % (0,25 moles) de dicloruro 
de áster de ácido 0-(l-tnotil-2-e t;.! l[neroaptPVlnil fosfórico) 
su 300 em" de benceno. Se agita La preparación (jurante una 
hora a 30BC y subsiguientemente se separa por filtración a 
succión el precipitado salino formado. Se instila el filtrado 
a 0-10BC en una solución de 9 g de metilamina y de 26 g de 
trietilamina en 300 cm^ de benceno, se agita la mezcla todár 
via durante una hora a 30SC, se recoge por filtración a suc­
ción el hldrooloruro de trletllanonio y se concentra el fil­
trado baje presión reducida. El aceite que queda., es ourifi^ 
cado por destilación. Se obtienen 46 g (81,5 % ce la teoría) 
de la deseada N-metilamida de ésner de ácido O-metil—0—(1,— 
,m.etil-2-etilmercaptovinil)-fosfórico del P.e. = 143BC / 0,15 

y del índice de refracción n^p = 1,4912.
Ejemplo 3

CHg=CH-.CHg-0^ S
J ^ P - 0-C=0H-S-CHg-CLL 

CH^-OH-NH^ '

^ 3

En una solución de 58,8 g (0,25 moles) de dicloruro 
de áster de ácido 0-(l-metil-2-etilmercaptovinil)-fosfórico 
en 300 om^ de benceno a 0-1OsC, se instilan 15 g de alcohol 
alilico y 26 g de trietilamina disueltos en 50 om^ de bence­
no . Para completar la solución, se agita la mezcla todavia 
durante una hora a 30SC y subsiguientemente se recoge por 
filtración a succión el precipitado salino formado. So ins­
tila el filtrado a 0-10SC en una solución de 17 g de íso- 
propilamina y de 26 g de trietilamina en 300 om^ de benceno.

411175
-  47 -
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Entonces se agita la preparación todavía durante una hora a. 
30-40CC y se separa el hidrocloru.ro de trietilamonio preci­
pitado. Se lava el filtrado varias veces con agua y se lo 
deshidrata sobre sulfato de sodio. Después de la eliminación 

5. del disolvente por destilación, quedan 43 g (61,5 % de la
teoría) de N-isopropilamida de áster de ácido 0-alil-G-(l- 
metil-2-et:Llmercaptovinil)-fosfórico en foima de un aceite 
que en caso de necesidad puede ser destilado. P.e. = 148ac/

pn0,01 nn Hgi n „ = 1,4861.
O* 3n forma análoga puedan prepararse los compuastós

detallados en la siguiente tabla: *

R'
R"

O!!
P-OC=CHSCHgCH^

CH^

R R' R" P.e, ac 
P.fr ac " D

- !
Rendi­miento 
en %

CgH^ H H
purificada 
por dest.inic. 1,4950 37,5

n C ^ H H 0,01/160-62 1,¿910 45,0
iC^H^ H H purificada 

por dest.inic. 1,4909 53,5

"°4^9 H H u 1,4879 79,0
sec.C^H^ H H 1,4905 74,0
i C ^ H H )! 1,4873 79,0
nC,H^ H H n 1,4869 76,5
nC ,-H.- H H H 1,4841 88,0
nC.,H^ H H M 1,4808 52,5
CH.̂ H CH- 0,)5/l43 1,4912 81,5
^ " 5 H CH^ 0,15/143 1,4869 70,0
CH..OCHgCHg H CH^ 0,01/164 1,4849 53,5
CH.^CH^OCH^CH^ H CH^ 0,01/168-170 1,4831 42,0

... ,........... . ....
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R R' R" P.e. a<3 
P.f. aó

20 
R D

Rendi­
miento 
en %

CB^CHpCHpOCHpCH^ -H OH^ 0,01/170-172 1,4800 40,0
CH^CHpCHpCHgOCHpCHg H CH^ 0,1/184-186 1,4763 45,0

nÔ ILy H OH^ 0,01/146-148 1,4808 53,5 .

íC^Hy H ^ 3 0,15/146 1,4829 71,0

CHg^CHCHg H ^ 3 0,01/148-150 1,4929 44,5

nC^Hg H CH, 0,1/149-150 1,4S30 76,5 -
iC^H^ H OH, 0,25/160-162 1,4788 54,0
aec.C^Hg H °"3 0,1/154 1,4793 60,0 ; /
JtlC yH ̂ ̂ H CH-3 0,01/178-180 1,4758 72,5 ' '

e -
H CH,3 0,01/173-174 1,5366 65,5

H °"3 purificada por dest.inic. 1,5355 79,5

Q - O H , O H g H CH,3 0,01/198 1,5297 63,5

H CH-3 0,1/210 1,5259 69,0

(3>- H CH, 0,01/171 1,4988 47,0

(E)- H ^ 3 0,01/172-174 1,5001 60,0

H CH, 0,01/186 1,5079 63,0

H 3H3̂ 0,01/182-184 1,4881 62,5

CH, H V 5 0,01/138-142 1,4877 10,0.

CgH^ H 3,H, 0,01/148 1,4812 47,0
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2"

CIJH^CH- 2 2
CH,0CiUCH^7 2 2
CHjCHgCHgCHgOCHgCÍ^
nC^Hy
ÍC^Hy
eH.,=CHCH2

sec.C.H-,4 9

"C5H1I
nCgH^

^10^21

CHgCHg

CH^

°2**5

CICHgCHg

CH^CHgCHgCHgOCHgCHg

nC^Hy

R'

H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

H

H

H
H

H

H

H

R"

C2H5
Cgi^

C2II5
C2H5

E
CgH^

C2H5
C2H5
C2H5
C2H5
C2H5

CgH^

P.o. 2C 
P.f. se

n20
D

0 , 01/168

0 , 01/156

0,01/178
0,01/144-146
0,01/136
purificada 
por dcst.lnic 
0,01/142
0,01/143
0,01/142-143
0,01/165
0,01/162-164
0 , 01/150

0 , 1/212

0,01/176
purificada 
por dest.inic.

CH^CHgCH^
CH^CH^CH^ 3 2 2

CH-CH^CH^ 3 2 2
CH^CHgCH^

CH^CH^CH^ 3 2 2

0,01/136
0,01/132-

134
0,01/168-

170
0,1/180

0,01/143

1,4963
1,4897
1.4748 
1,4769 
1,4765 
1,49"6 
1,4792 
1,47?0
1.4742
1.4742 
1,4747 
1,4745 
1,4732
1,5310

1,4939
1,4846

1,4800

1,4962
1.4749

1,4786

Rendimien 
to en %

09,5
56,5
66.5 
63,0  

72,0
72.5
62.5
66.5
71.0
72.0
67.0
78.0
49.0
61,0

88,0
49.0

85.0

49.0
60.0

75,0



R R' R" . P.e. BC
P.f. ec

2̂0 n a
6

Rendirá, ento 
en%

IC^Hy H CH^CH^CHg 0,01/144 1,4767 51,0

CH3 ' H nC.H. 4 9 0,01/140 1,4829 48,0
C,H, H -nC.H. 4 9 0,01/138-

140
1,4782 71,0 .

nC^Hy H nC.H- 4 9 0,01/162 1,4781 69,0

i°3"7 H nC^H-4 9 0,3/142 1,4752 69,0

CH3 H ÍC^Hy 0,01/136 1,4835 56*5 _

. °:"5 H ÍC^Hy 0,01/133 1,4799 68,5
CH^OCHgCHg H IC^Hy 0,01/160 , 1,4800 66,0 : '
KC^Hy H ÍC3R7 0,1/148 1,4772 65,5
lCyHy H IC^Hy 0,1/139 1,4747 65,5
CHg^CHOHg . H iC^Hy 0,01/148 1,4861 61,5

H iC^Hy 0,01/146 1,4731 73,0
sec.C^H^ H iC,H, 0,1/143 1,4751 70,5
iC<H, H iC^Hy 0,01/142 1,4732 69,0
CH,CH, -^
fstr /̂u o**GHCĤvoL̂ví*ttp ¿ H lC^Hy 0,01/158 1,4750 65,5

nC ^ H IC^Hy 0,15/157 1,4745 71,0

"°6**13 H IC^Hy 0,15/164 , 1,4734 66,5
H IC^Hy 0,01/156 1,4739 68,5
H
H

lC^Hy
§9+89

0,01/168
0,01/132-

134

1,4725
1,4828

63,0
64,0

H iC<H, 0,01/128-
130

1,6770 74,0
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R .,20 RendíR' R" P.e. 9C
P.f. ac í¡o en

%

nC.jHy H 0,01/159 '¡,4762 50,0-
iC^Hy H i C ^ 0,1/150 1,4740 71,5
CH.̂ H sec.C.H^ 4 9 0,01/142 1,4830 34,0
°2l5 H sec.C.H- 4 9 0,01/136 1,4780 65,5.
nC,H- 3 7 H sec.C.H, 4 9 0,3/150 1,4766 69,0/
lC^Hy H aec.C.H^ 4 9 0,5/152 1,4752 61,0
CH^ CH-3 CH,3 0,01/104 1,4805 62,0
Cgl^ CH^ CH, 0,01/98- 1,4765 69,5
nC^Hy 100CH, CH^ ' 0,01/106 1,4739 75,0

CH, CH, 0,01/104 1,4732 58,5"
CH, °2".5 °2"5 0,01/122 1,4805 63,0
°2^5 C2H5 C2H5 0,01/120 1,4759 61,0
CHHgCHg CgH^ 0,01/138 1,4890 57,0
CH^CHgCHgCHgOCHgCHg CLH^ 2 "5 CLH^2^5 0,01/158 1,4717 56,5
nC^Hy CJlr 2 5 CLH^ 2 3 0,3/136 1,4741 54,0
íC ̂ Hy C-H-2 5 °2"5 0,3/130 1,4719 50,0
CH^ ' nC.̂ Hy nC^H^ 3 i 0,01/118- 

' 120
1,4768 36,5

C2H5 nC^Hy nC^Hy 0,01/136 1,4720 48,0
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20..tp
Rendí

R R' R" P.e. ec míen-
P.f. se to <M1

c;.̂ H CHg^CHCHg " 0,5/156-
158

1,4934 55,5
H CH2=CHCH2 0,3/153-

154
1,4882 67,5

H CH^=CHCH2 0,1/153-
154

1,4871 64,5

iS^Hy H' CH^iiCHCH^ 0,5/154-
155

1,4860 68,5

sec.C^ CIl2=CHCHg '0, 2-0,3/150-160
1,4840 34,jO.

CH^ H CH^OCHgCHg 0,01/152-
158

1,4866 32,5

CgH^ H CH^OCHgCHg 0,1/162 1,4830 59,0
CH^ H CH^OCHgCHgCH,, 0,01/152-

154
1,4859 35,0

CpH^ H CH^OCHpCHpCH,, 0,01/158 1,4837 37,5

CH^ H 0 - C " ,
purificada 
por dest.indc. 1,5331 44,0

CH, H (D -, 0,01/170-
172 1,5004 41,5

CH3 -CH-CH^CH-CH- ¿ ¿ ¿ ¿ îlg*** 0,01/126-
128

1,4948 57,0

CgH,, -CHgCH^CH^CHgCHg- 0,01/144 1,4920 34,5
CH^ -CHgCH^OCHgCH 2" 0,01/124-

128
1,4965 52,5

<2^i -CHgCH^OCHgCH 2" 0,01/158 1,4935 62,5

(H3 -CHgCH^CHgOHg- 0,01/122-
124

1,4922 48,0

C2H,, -CHgCH^CHgCHg- 0,2/142 ',4927 7i,5
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} R R' R"
P.e. ac 
P.f. oc Rcudími :mto

OI! %

RO °
R' ̂  T-OC=CHSCH^CH-CH-CH.. -N ' 2 2 2.?

01*3 H CH^
purificada por dest.inic.. 1,4870 9' ,0

C2H5
H CH3̂ 0,01/152-154 1,4809 73,5

CH-3 H iC-Ĥ , 3 < 1,5/162 1,4810 . 54,0

^ 5
H 3 7 1,0/164 1,4760 63,0

CH^ H eec.C.H- 4 9 purificada 
por dest.inic. 1,4853 93,0

RO  ̂
/?-

R"^
-0C=CHSCH,
CH,

CH^ H CH^ 0,1/135 1,4969 84,0
CH^ H C^H- 0,01/128 1,4929 56,5
^ 3 H iC^H^ 3 7 0 ,1 / 1 2 5 1,4872 74,5

La preparación de los dicloruros de ásteres de 
ácidos 0-**d.nilfosfóricos (IV) necesarios como productos de 
partida, puede ser efectuada por ejemplo según el siguiente 
método;

01



5.

10.

" 4 1 1 1 7 5
En una solución de 118,2 g (1 mol) de sulfuro de 

e til-pro pen-2-ona y de 154 g de oxidoruro de fósforo en 
600 cm^ de benceno, se instilan d OS-10BC 102 g de tr).etil- 
amina diac.eltos en 150 om^ de benceno, y se agita la prepa­
ración durante 25 horas a la temperatura ambiente. Por fil­
tración a succión se separa el precipitado salino foraado y 
se concentra el filtrado bajo piosión reducida. Del rasiduo 
se obtienen, por destilación, 1C1 g (68,5 % de 3a teoría) 
del dicloruro de áster de ácido 0-(l-metil-2-etilmercapto- 
vinll)-foHfórloo del P.e. - 120B0/8 mm Hg y del indica de 

 ̂ refracción n ^  . 1,5058.
En forma análoga pueden prepararse los alguien tes 

compuestos de partida:

J^P-OC=CHSCH,__ J

15.

20.

P.e. = 107BC / 6 mm Hg; ^ 1,5128, rendimiento: 43,5 % 
de la teoría.

01

01-

0
^P-OCssCHSCHg-CBp-CHg-CH.;

OH,

P.e. ^ 100BC / 0,01 mm Hg; n p 1,5016; rendimiento: 22,6 %

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarse en la práctica., debe hacer­
se constar que iag disposiciones anteriomente indicadas son
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10.

15.

20.

25.

susceptibles de modificaciones d6 detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar que el 
invento corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Alemania con el ne P 22 04 770.7 de 2 de febrero de 1-972, 
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los 
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo qua constituye 
la esencia del referido invento por lo que se solicita Paten 
te de Invención por 20 años en España, sobre: PEOCEDimENTO- 
PARA^LA OBTENCION DE AMIDAS DE ESTERES DE ACIDOS O-VINILFOS- 
?0RICOS; caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de amidas de. 
ásteres de ácidos O-vinilfosfóricos, de fórmula

en la que R es alquilo con i a 12, halogenoalquilo con 1 a 
4, alcoxialquilo con 1 a 6 o alquenilo con 2 a 6 átomos de 
carbono, además, fenllo, fenllalquilo, cicloalquilo, ciclo- 
alquenllo o cicloalcanalquilo, R'" es alquilo con 1 a 6 áto­
mos de carbono; R' y R" que pueden ser iguales o distintos, 
representan hidrógeno, alquilo inferior, alquenilo inferior, 
alcoxialquilo con 1 a 6 átomos de carbono, fenilo, fenil-. 
alquilo, cicloalquilo o cicloalcanalquilo y, además R" y H" 
conjuntamente con el átomo de nitrógeno forman tn anillo he- 
terociclico que eventualmente puede estar interrumpido por 
átomos ulteriores de nitrógeno, de oxigeno o de azufre; carac 
terizado porque dicloruros de ásteres de ácidos O-vinllfoafó- 
ricos de fórmula
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R"'S-CH=C(CH^)-Ó-P
C1

01

ae hacen ireacoionar con alcoholes* de fórmula

R03

5.
en forma de aua sales alcalinas, al calino té meas o de amo­
nio, o en presencia de agentes ligadorea de ácidos, y subsi­
guientemente los productos intermedios, sin aislamiento, se 
hacen reaccionar con aminas de fórmula

R'

R"
N-H

bajo nueva adición de agentes ligadorea de ácidos, teniendo
10. en estas fámulas R, R', R" y R'" loa significados definidos

en la reivindicación 1, y realizándose el procedimiento en 
presencia de un disolvente orgánico Inerte, a temperaturas 
de 0 a 100SC para la primera etapa de reacción y de 0 a 50^0 
para la segunda etapa de reacción.

15. 2.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque como agente ligador de ácidoü se emplean 
hidróxido sódico o potásioo, carbonato sódico o potásico.

3.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 
2, caracterizado porque oomo disolvente se emplea benceno,

20 * tolueno o xileho.



"41117
4.- Procedimiento para la obtención do amidas de 

ásteres de ácidos O-vinilfosfóricos, tal y oomo queda sus- 
tancialmer.te descrito en la presonte Memoria.

Esta Memoria consta de 58 hojas escritas a máquina
5. por una sola cara.

Madrid, 2 5
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

%?"iEZ ACEE3 y fjgogi- 
L G..,.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



