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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR IMIDAS DE ESTERES DE

ACIDOS N;(AMINOMETILIDEN)—TIOLFOSFORICOS T ~-TIONO
FOSFORICOS DISUSTITUIDOS.

Sodécitamte: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemans,
residente en Leyerkusen—Bayerwerk, Repiblica Federal

Alemans,.

Il presente invento se refiere a un procedi-
miento para preparar muevas imides de ésteres de dcidos
N-(aminometiliden)-tiolfosféricos y ~tionofosfdricos

disustituldos, insecticidas y acaricidas.
Ye es conocido (compdrese: Patente alemana
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publicada no examinada No. 2.014.027) que amidas de és~
teres de dcidos 0,S-dialquil-N-acetil-tiolfosféricos,

por ejemplo las amidas de los ésteres de los dcidos O-
-metil- y O-etil-S-metil~N-acetil-tiolfosféricos, tie-
nen propiedades insecticidas y acaricidas.

| Ahora se ha encontrado que lds nuevas imidas
de ésteres de dcidos N-(aminometiliden)-tiolfosfdricos
y ~tlonofosfdéricos disustituidos de la férmula:

RS\ X R”.
TN
\P-N=CH-N -

| (L)
f o ‘f'/"” ‘\~\\\ - 7

R

en la cual representan: R alquilo con 1 a 6 dtonos de
carbono, R’ alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alque-
nilo ¢ alquinilo con 2 a 6 dtomos de carbono, alquil-
mercaptoalquilo con 1 a 4 dtomés de carbono en cada gru
po alquilo 6 N-alquilcarbamoilmetilo, mientras que R” y
R™ que pueden ser iguales 4 distintos, representan al-
quilo 46 alquenilo cada uno con 2 a 6 dtomos de carbono
6 "conjuntemente con el dtomo de nitrdgeno puéden formar
un anillo heteroefclico que puede estar interrumpido
por dtomos ulteriores de oxigeno, azufre & nitrdgeno, y
X o3 un dtomo de oxigenc 6 de azufre, se distinguen por
una eficacia insecticida v doaricida superior.

‘Ademds, se ha encontrado que las nuevas imi-
das de ésteres de deidos N-(aminometiliden)-tiolfosféri
cos y ftionofosfdricos disustituidos de la constitucidn
(I) son obtenidas de tal manera que ésteres alquilicos
de deidos iminoférmicos fosforilados de la férmula:
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RO \ flc
P-N=CH-0-Alk (11)
R’S

se hacen reaccionar con aminas secundarias de la férmu-

la:

R ”

e

H-N (I11)

\R”r

en cuyas férmulas (II) y (III), R, R, R”, R” y X tie-
nen los significados arribsg definidos y Alk repressnta
un radical alquilo de bajo peso molecular.
Sorprendentemente, las imidaes de dsteres de
dcidos N-(aminometiliden)-tiolfosféricos y ~tionofosfdri
cos disustituidos de acuerdo con la inVenéién, tienen
una actividad insecticida sobre todo sistemdtico-insec
ticida, y acaricida sustancialmenfe mejor Que las preci
tadas amidas de ésteres de 4eidos 0,S-dialquil-N-acetil—
~tiolfosféricos de una constitucidn andloga y de igual
orientacién de efecto. Las sustancias segun el invento,
por consiguiehte, representan un verdadero enriquecimien
to de la técnica. Ademds, los nuevos compuestos contri-
buyen a la reduccidn de la gran necesidad de sustancias
activas en la tarea de la campafla antipardsita. Esta'ng
cesidad se debe a que a los agentes antipardsitos que

‘8e encuentran en el mercado, justemente también en aten

cidn a cuestiones de la proteccidn del medio ambiente,

se imponen exigencias cada vez mas elevadas, tales como
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una baja toxieidad pars animales de sangre calients y

una baja fitotoxiocldad, una descomposicidn rdpids en v
sobre las ?lantas dentrode breves tiempos de carencia,
una eficacia contra pardsitos resistentes, etec.

Si, como sustancias d¢ partida, se emplean el
éster etflico de deido N-(0,S-dimetiltiolfosforil)-imino |
férmico y dietilamine, respectivamenté la amida 4e dster
de deido 0,S-dietiltiolfosférico y dimetilacetal de N,N-
~dietilformamida, el desarrollc de reaccidn puede repre

sentarse por el siguiente esquema de férmulas:

CH.,0_ C.H
3\ !—-IN/ZS

P-N=CH~O0C K +

> ' —_—
o5 g \c g~ ~CH50H
3 o 2
O 0 /<:2H5
P=N=(H-N
CH3S/ \021{5

Las sustaencias de partida & aplicar estdn de-
finides terminantemente en forma general por las fdérmu-
las (II) y (III) representando R preéferiblemente alquilo
lineal ¢ remificadd con 1 a 4 dtomos de carbono, R’al-
quilo con 1 a 4 y alquenilo ¢ algquinilo con 2 a 4 dto-
mos de carbono, asi como N-monometil- 6 N-monoetiloarba
moilmetilo, métilmercaptoetilo ¥ etilmercaptoetilo, mien

”r

tras que R” y R™ significan preferiblemente alquilo li-
nedl ¢ ramificado 6 alquenilo cada vez con 2 a 4 dtomos
de carbono ¢ conjuntamente con el gtomo de nitrdgeno for

man un anillo heterociclico de 5 6 6 miembros eventual—
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mente interrumpido por un dtomo de oxigeno.
Las emines (III) necesitadas como sustancias

de partida son conocidas y pueden ser producidas fdeil-
mente también a una escala industrial,

Como ejemplos de aminas & aplicar segun el pro
cedimiento, en detalle sean -mencionados:

Dietilamina, di-n-propilamine, di-iso-propil
aming, di-n-butilemina, di-isobutilamine, di-sec-butil
aming, di-ter-butilamina, di-n-pentilamina, di-n-hexil
amina, dislilamine, pirrolidina, piperidina, morfolina.

Finalmente, los ésteres dlquilicos de Zeidos
iminofdérmicos fosforilados (II) necesarics como sustan-
cias de partida, son nuevos; los miembs puedeﬁ ser pro-
ducidos, segun un procedimiento no perteneciente al es-
tado de la téenica, a partir de las amidas de diésteres
de dcidos tlolfosféricos, respsctivamente tionofosséri-
cos (compéresg:’Patentes aleménas publicadas Nos. 1.221,
633 ¥ 1.077.215, Patente nofteamericana No. 3.309.266)
y de ésteres alquilicos de dcido ortofdrmico. En deta-
lle, a titulo de ejemplo, seen mencionados:

Los ésteres metilicos y etilicos de los decidos
N-/ S-metil-, respectivamente S-etil-, S-n~propil-, S-
-iso~-propil~, S-n~butil-, S-iso-butil-, S-sec-butil-,
S-ter-butil-, S-metilmercaptoetil-, S-etilmercaptoetil-,
S~(N’~-monometilcarbamoilmetil)~, S-(N"-monoetilecarbamoil
metil)=, S-glil-, S-propenil-~, S-propinil- y S-butenil-
~0-metiltiofosforil /-~iminofdricos, los correspondien-
tes -O-etil-, —O-propil~ y -O-butil-derivados y sus tio
no-anélogos., .

El procedimiento de produccidén puede ser rea-
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lizado con el empleo concomitante de disolventes ¥y dilu~

yentes apropiados., Como tales entran en consideracidn
précticamente todos los disolventes orgdnicos inertes.
A éstos pertenecen principalmente los hidroocarburos
alifdticos y aromdticos, tales como benceno, tolueno,
xileno, bencina; ademds, los alcoholes, tales como ete-
nol, n~butanol, sdemds, los nltrilos, tales como aceto-
nitrilo y propionltrllo. _

La temperatura de reaccidn puede variar den-
tro de un nargen émplio, Por lo gehneral, se trabaja a
temperaturés entre 02 y 1502 C.; preferiblemente ecntre
402 y 602-C. La reaccién es llevada a cabo generalmente

 bajo presidn normel.

Para su realizacidn, en el procedimiento de
la invencidn se aplican los.componentes de reaccidn ge-
neralmente en la proporcidén equimolar, en la mayoria de
los casos, sin disolvente, y se agite la mezcla durante
une & varias horas a las temperaturas indicadas; subéi—-
guientemente se somete la solucidn de reaoéidn a la lla-
mada "destilacidn iniecial®,

las sustancias segun el invento se presentan
en forma de aceites y no pueden ser destiladas sin deg-
composicidn; por ésto, son liberadas de los Yltimos com
ponentes voldtiles y asi purifioadés por la llamada "desg

‘tilacidn inicial", vale decir, por calentemisnto prolon

gado bajo presidn reducida a temperaturas moderadamente
elevadas. Para su caracterizacidn sirve el fndice de re
fracoién,

Como ya se ha mencionado varias veces, las mue
vas imidas de dsteres de dcidos N-(aminometiliden)-tiol
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fosféricos y ~tionofosféricos se distinguen por une so-

bresaliente eficacia insecticida, particularmente siste
mético-insecticida, y acaricida contrs animales dafiinos
bara plantas y provisiones y antihigidnicos. Ejercen un
buen efecto contra inseetos tanto chupadores, como mor-
dedores y contra doaros (Acarina). Algunos de los nmue-~
vos compuestos muestran, a una baja toxicidad, ademds
tembién un efecto contra insectos habitantes en el sug-
lo y/6 un efecto nematocida.

Por tal motivo, los compuestos de ascuerdo con
le invencidén se aplican con éxito como plaguicidss ante
todo pars la proteccidn de plantasf

las sustancias activas seguin la invencidn pus
den ser llevadas & les siguientes formulsoiones weuales,
tales como solucionss, emulsiones, suspensiones, polvos,
pastas y granulados. Estas se preparan en forme en sf
conocida por ejemplo por mezclado de las sustanciss se-
tivas con diluyentes, asi como tambidn solventes 1iqui~
dos, gases licuados que se enouentran bajo presidén y/é
gsustancias portadoras sélidas, eventuslmente bajo utili
zacidn de agentes tensiocactivos, 6 sea emulsionantes v/é
dispersantes. En caso de utilizacidn de sgua como dilu-
yente, pueden utilizarse como disolventes auxiliares por

-¢jemplo también solventes orgdnicos, Como solventes 1f-

quidos entran bééicamente en consideracién hidrocarbu-
ros aromdticos tales como xileno, tolueno, benceno & al
quilnaftalencs, hidrocarburos aromdticos cloradps 6 hi-

. drocarburocs alifdticos clorados, tales como clorobence-

nos, cloroetilenos 6 cloruro de metileno, hidrccloruros
alifdticos tales como ciclohexano 6 perafinas, por ejem
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plo fracciones de petrdleo, alcoholes tales como buta-

nol 6 glicol, as{ como los éteres y éateres, cetonas,
tal ocomo acetona, metiletiloetons, metilisobutilcetona,
6 ciclohexanons, solventes polares fuertes tales como
dimetilformemide 6 dimetilsulféxido, asi como agua; ba-

: jo agentes diluyentes & portadores gaseosos licuados,

ge entienden squellos liguidos que son liguidos a tempe
ratura normal y bajo presidn normal, por ejemplo gases
propulsbres de aoerosol, tales como hidrocloruros haloge
nados, por ejemplo, fredn, coﬁo portadores sélidos en~
$ran en consideracidn minerales naturales molidos vales
como ceolines, arcillas, taico, creta, cuarzo, attapul-
guita, montmorillonita ¢ tierra de distomeas y minera-

© les sintéticos molidos tales como decido silicico alta-

mente disperso, dxido de aluminio y silicatos, como agen

tes emulsionantes entran en consideracidn emulaionantes

no iondgemvs y anidnicos tales como dsteres polioxieti-

lénicos de deidos grasos, dteres polioxietildnicos de
alcoholes grasos, por ejemplo éter alquilarilpoliglicé-
lico, alquilsulfonatoé, alquilsulfatos y arilsulfonatos;
como sgentes dispersantes: por ejemplo, lignins, lejiés
de desecho de suifito y metilceluloss,

. Las sustancias activas de acuerdo con la in-
vencidn pueden encontrarse presenteé en las formulacio-
nes en mezcla con otras sustancias activas conocidas.

Entre los insectos chupadores se encuentran

esencialmente los pulgones y piojuelos (aphidae), tales

_como el pulgén verde del duraznero (Myzus persicae), el

pulgdén negro de las habas (Doralis Fabaef, el pulgdn de’
la avens (Rhopalosiphum padi), el pulgdén de guisantes
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(Macrosiphum silanifolii); édemés sl pulgén de agalla
de groselleros (Cryptomyzus korschelti), el pulgén heri
noso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgén harinoso
de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pulgdén negro
de cerezos (Myzus cerasi); ademds, las cochinillas y
los pulgones pegajosos (Coccina), por ejemplo, el pul~
gén de hiedra (Aspidiotus hederas) y las especies Leca-
nium hesperidum y Pseudococcus maritimus, los tinasdpte
ros, teles como Hercinothrips femoralis y las chinches,
por ejemplo, le chinche de remolacha (Piesma quadrata),
la chinche de algoddén (Dysdercus intermedius), la chin~
che de cams (Cimex lectularius), la chinche fiera (Rhod
nius prolixus), la chinche de Chagas (Triatoma infestans);
ademds las cigarras, tales como Euscelis bilobafus ¥y Ke
photettix bipunetatus.

En cuanto a los insectos mordedores, se han
de mencionar pfincipalmente, las orugas de mariposas
(Lepidéptera), tales como el arafivelo de las coles (Plu
tella maculipennis), la ssfinge esponja (iymantria dis-
par), la esfinge ano de oro (Euproctis chrysorrhoea) y '
la esfinge caracol (Melacosoma neustria); ademds la noc
tuela de las coles (Memestre brassecae) y la noctusla

-de la sigmbfa (Agrostis segetum), la gran pidride de las

coles (Pleris brassicae), la pequeila gedmetra (Cheimato
bia brumaté), el gusano de algodén egipcio (Prodenia 1i
tura), la torcedora de hojas de encina (Tortrix viride-
na) y el gusano de antiope (Laphygma frugiperda); ade-
més, la polilla de hilados (Hiponomeuta padella), la po
1illa de harina (Ephestia Hilhniella) y la gran polilla
de cera (Galleria mellonella).
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Adends, pertenecen & los insectos mordedores

los coledpteros, por ejemplo, el gorgojo (Sitophilus gra
nsruis = Calandra granaris), la dorifora (Leptinotarsa
decamlineata) el coledptero de romamze (Gastrophysa yiri
dula), la crisomela de hojas de rdbands picantes (Phae~
don cochlearias), el coledptero brillante de colza (Me-
ligethes seneus), el coledptero de frembuesos (Byturus
tomentosus), el coledptero de habichuelas (Bruchitis =
Acanthoscelides obtectus), el desmesto (Dermetes fris-
chi), el coledpteroc de EKrapra (Trogoderma granarium),
el coledptero pardo rojizo de la harina de arroz (Tribg
lium caétaheum), el coledptero ée &aiz (Clandra 6 Sito-
philus zeamis), el anobio de pan (Stegobium paniceum),
el tenebridén comin (Tenebrio molitor) y el gorgojo cha-
to (Oiyzaephilus surinamensis), pero también las espe-
cies que habitan en la tierra, por ejemplo las larvas
de los eldteros (Agriotes spec.) y las larvas ds lus abs
jorgbs (Mololontha mololontha), las cucarachas, tales
como le cucarscha alemana (Blatella germdnica), la cuce
rache americana (Periplaneta americans), la cucaracha
de Madeira (Laﬁcophaeea 6 Rhyparobia madeirae), 1a cuce
racha oriental (Blatta orientalis), la cucaracha gigan-
te (Bleberus giganteus) y la oucaracha négra (Blaberua
fuscus), as{ como Hanschoutedenia flexivitta, ademds,
los ortépteros, por ejemplo, el grillo (Gryllus domesti
cus), las termitas, tales como la termita blanca de la
tierra (Reticulutermes flavipes) ¥y los himendpteros, ta
les como las hormigas, por ejemplo, la hormiga de las
praderas (Lasius niger).

Los df{pteros comprenden esencislmente las mog
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cas , tales como la mosca de bagazo de manzanos (Droso-
phila melanogaster), la mosca de las frutas del Medite-
rrineo (ceratifis capitata), la mosce domdéstica (Musce
domestica), la pequefia mosca doméstice (Fannia canicula
ris), la mosca brillante (Phormia segina) y la moscarda
(Calliphoié erithrocephala), asi como &l tdbano (Stomo~
xuys caloitrans), ademgs los mosquitos, por ejemvlo. los
cénzalos, teles como el mosquito de la fiebre amarilla
(Aedes asgyptli), el mosquito doméstico (Culex pipiens)
¥y el mosquito de la malaria (Anopheles Stephensi).

A los‘écaros (Acari) pertenscen particularmen

‘ te los dearos hiladores (Tetranychides), tales como el

dcaro hilador de habichuelas (Tetranichus telarius = Te
tranychﬁs urticae), el dcaro hilador de frutales {Para~
tetranychus pilosus = Panonychus ulmi), los dearos de
agallas, por ejemplo, el dcaro de agalla de groselleros
(Eriophyes ribis) y. los tarsonemidos, por ejemplo, el
dcaro de las puntas de brotes (Hemitarsonemus latua) y
el dearo de cicldmenes (Taraonemué pallidus), finslmen-
te los aradores, tales como el aresdor de ouero (Ornitho
dorus moubata).

En la apliéacidn contra insectos nocivos para

la higiene y provisiones, particularmente moscas y mos-

‘quitos, los productos del procedimiento se distinguen,

ademgs por un excelente efecto.reeidual sobre madera y
arcilla, as{ como por una buenz resistencia a dlcalis

sobre bases encaladas. . 7
Por lo general, las formulaciones contienen

entre 0,1y 95 % en peso de sustencia activa, preferi-

blemente entre 0,5 y 90 % en peso.
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Les éustaﬁcias activas ﬁueden ser aplicadas
como tales, en forma de sus formulaciones 6 en las for-
mas de aplicacidn de ellas preparadas, tales como solu-
cioneé listas éara el uso, concentrados emulsionables,
emulsiones, suspensiones, polvos rociables, pastas, pol
Vo8 solubles, agentes de espolvoreo y gramlados., La
aplicacidn és efectuada en la forme usual, por ejemplo
por rociada, pulverizacida, nebulizaciéﬁ, espolvoreo,
esparcimiento, fumigscidn, gasificacidn, riego, desin-
feceibn 6 inerustaocidn.

Las concentraciones de la sustancia activa en
las preparaéiones listas para aplicar, pueden variar
dentro de émpliosllfmitss. Por lo general, estdn entre
0,00dl y 10 %, preferiblemente entre 0,01 y 1 %.

Las sustancias aéfivas pueden ser aplicadas
tembién con buen resultado en el procedimiento de volud-
men ultrabajo, donde es posible aplicar formulacicnes

de hasta un 95 % & hasta de un 100 %.

EJEMPLO A

Ensayo con larvas de Phaedon
Disolvente: .3 partes en peso de acetona.
Emilsionante: 1l parte ex peso de alquilarilpoliglicol

éter.

Pare la produccién de uns preparacidén adecue-~
da de sustanciam active, se mezcla 1 parte en peso de la
sustancia activa con la cantidad indicada del disolven-
te que contiene la cantided indicada del emulsivo, y se
diluye el concentrado ocon agus haste la concentracidn
deseada.
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Se rocia la breparéiingeéuzaéia activa sobre

hojas de col {Brassica oléracga) hasgta su mojadura al gredo
de formacién de gotas y sobre las hojbs se colocan larvas
de 18 crisomela:del rébano picante (Phaedon cochleariae).

5. Al cabo de los tiempos indicados, se determina en
% el grado de destruccidén, significando 100 % que fueron
metadas todas las larvas, mientras que O % aignifice que no
fué mateds ninguna larva,

Lais sustancias activa_s, sus oconcentracioncs, los
10, tiempos de evaluacidn y los resultados ss encuentren indlea-

dos en la siguiente tabla 1:

Tdhbhla 1

(Enseyo con larvas de Phaedon)

. : Concentracién Grade de
Suatancis active de la sustancia ag |destruvceién
tiva en % en % 81 cabo
de 3 dies
0 0
CHLG ~ o
oHsQm 0,1 90
gt H-C-Cily 0,01 0
3 .
(conocida)
CHBRE 0,1 ' 100
' =i - R ?
#P=N=CH-N(C,H5) 0,01 60
CH5S -
0
¢, H0
2HsOn 0,1 |00
cng N(CoH5) 5 0,01 100
. 3 .
0
CH=0 ,
30 n 0,1 100
. SP-N=CH-N(C,H5), 001 100
285
02H5°\9 0,1 100
° J H]
ot ECH-N(CHs ), 0,01 70
s
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Taebla 1 (Continuacién)

(Enseyo oon larvas de Ehéedon)

Sustancis activa . Concentracidn Gredo de des—
: de le sustan- truccidn en %
cia activa en &l cabo de 3
% dias
0
C.H
: 2 5}' , 0,1 100
P-N=CH-N(C5Hy) ’
~ e g/2 | 0,01 100
C,H55-CH,~CH, ’
0
CH-O,
3N 0,1 100
P-N=CH-N(C,Hz) ’
CH.,=CH-CH 275°2 0,01 90
2 2
0 ,
C,H :
2 5°>g. 0,1 100
<N=CH-N(C,Hg) ’
CHy= CH-CH,S 2752 0,01 90
CH30\9 , 0,1 100
P-N=CH-N(C,H5), 0,01 100
CH=C-CH,S 0,001 50
0
C,H-0.
25PN 0,1 100
" \P-N=CH-N(C,Hx) J
CHEC—CHéS/ 27572 0,01 100
0 )
C,H:0
255\ 0,1 100
P-N=CH-N(C,Hz) ’
0
CH40
3 SB-N=CH-N(CH,-CH(CHz) ), 02 190
CHS J :
CH30\8 0,1 100
/P‘N=CH'NC] 0,01 85
CHS
CZH5O\9-N—CH—N: > 0,1 100
CZHSS/P 0,01 5
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EJEMPLO B

Ensayo con Myzus (efscto por contacto)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Pars la producecién de una preparacién adecuada de
suqtancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia
activa con la cantided indicadse del disolvente que contiene
la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el oonoeﬁtra~
do con agua hasta 18 concentracién deseada.

Ia preparacién de sustancia activa es rociada sobre
plentes de col (Brassica oleracea) fuertemente &tacadas pbr
el pulgén del durazmero (Myzus persicse), hasta su mojedure
al grado de formecién de gotas.

7 Al oabo de los tiempos indicados, se determine en
% el grado de destruccién, =ignificendo 100 % que fueron ma-
tados todos 10S pulgones, mientras que O % significe gque no
fué matedo ningin pulgén.

Ias sustancias activas, sus concentraciones, los

tiempos de evaluacién y los resultados se encuentran indlca-

dos en la siguiente tabla 2.




(Ensayo con Myzus)

Sustancia astiva Ooncentracién de Gredo de destruc~
le. sustancis ac- cién en % al cabo
tiva en % de 1 dis

0 0 :
CH0
M50\ o n 0,01 20
P-NH-C-CH ,
(éonoc: da)
C
Ch3 \' _ 0,01 e, 100
cugr CH-N(CRH5), 0,001 ¥ 85
3
CH30 Q 0,01 100
P '-N=CH-N(C,Hs), 0,001 95
CH3{ 0, 0001 50
. 5)2 0,001 100
2Hg ,
: Cszo\O 0,01 100
P“N‘CH'N(02H5)2 0,001 50
0,01 100
%P-N:CH—N(C Hy ) ’
Cit,=CH-CHyS 2H5)p 0,001 80
2 2
. -
C.H - :
2 5:>g , 0,01 99
~N=CH-N(C.,H) '
CH.<CH-CH 28572 0,001 50
> 2
CH, 0,01 100
\P ~N=CH-N(C,H; ) 0,001 100
¥ CH=C-CH,S” 0, 0001 40
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Teble 2 (Continuacién)

(Ensayo con Myzus)

Concentracidén de Grado de des-
Sustencia activa ia susta;cia ao~ | truceién en %
’ tiva en al cabo de
1 dia
C2H5O\9_N=CH_N(C ) 0,01 100
CHac—Cst/ 25572 0,001 70
0o .
C,H0 :
25 B N=CH-N(C.H ) 0,01 | 100
CH,-CH=CH-CH,S” 27572 | 0,001 30
0
C,H-0
275\ 0,01 100
P-N=CH-N(C,H) ’
CHB_NH_CO_CHZS/ S\2Y5/2 | 0,001 | 70
CH30, § 0,01 100
NP-N=CH-N(CH,-CH=CH, ) ’
s/ 2 272
CHyS
0
CH3°>§_N=CH_H(:> 0,01 100
CH,S . 0,001 50

EJEMPLO C _
Ensajo con Doralis (efecfo sistemético)
Disolvente: 3 pertes en peso de acetons
Emulsionentes 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.
Para le obtenclién de une preparacién adecuzda de
sustancia activa se mezclae 1 parte en peso de la sustancia
aoctive con la cantidad indicada de disolvente que contiene
la cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentradq

con agus haste la concentracidén deseada,
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Con la preparscién de sustancia activa se riegan

plantas de habichuela (Vicia faba) fuertemente atacadas por

el pulgén negro de habichnele (Doralis fabee), en forma tal

‘que la preparacién de sustancia activa penetra en el suelo

'.sin humedecer las hojas de habichuela. Le sustancia activa

es absorbida por las plantes desde el suelo y azi llege a

las hojas atacadas.

Al cabo del tiempo indicado, se determina en % el

grado de &estruocién, significande 100 % que fueron matados

todos los pulgones, y 0 % que no fué matado ningin pulgbn.

Lds sustancias activas, sus concentraciones, el

tiempo desevaluébién ¥ los resultados aparecen en lu slguien

-te tabla 3:

lTabla 3

(Ensayo con Doralis / efecto sistemAtioo)

Sustancie activa

Concentraeidén de
la sustencia ae-

Grado Ge deg-
truceibn en %

tiva en % 8l eabo de 4
dias
O\ﬁ-NH-c- ol 0,01 100.
3 (conoeida)

c,0 0,01 100
\ e 0,001 100
—— NCH-N(C,H5), 0, 0001 100
35 0, 00001 100
*0, 000001 100

CH=0_Q '
P RN SN 0,01 100
g 7P-N=CE-N(C,H5), | 0,001 100
35 0, 0001 55
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Tabla 3

(Enseyo con Dorzlis / efecto sistemédtioco)

(Continueocidn)

' Concentracién de |Grado de des-
Sustancia activa le sustaneia ec- |truceidn en %
tive en % gl cabo de 4
dfas
CZHSO\;-N:CH'-N(CZH ) 0,01 100
‘ R 572 0,001 100
CoHgS=CH,~CH,S ’
02H5°\9 0,01 100
/P-N=CH-N(C,Hs), 0,001 100
CEo~NH-CO~CH,S ’
% 2 0, 0001 98
CE-0O 0 .
BN _@ 0,01 100
- S>P N=CH 0,001 100
3 0,0001 100
S ,
CH3R"‘"N=CH-N O O ’ Ol 100
oy & N/ 0,001 100
3
c100.
3N, vecn-’. & ‘0,01 160
e \_)3 0,001 100
*3 0,0001 90

EJEMPLO D

Enseyo con Tetranychus (resistente)

Disolventes

3 partes en peso de acetona

Emuleionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Pare la produccién de una preparacién adecusda de

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

activa con la cantidad indiceda del disolvente gue coentlens

la cantided indicada del emulsivo, y se diluye el concentra~

do con agua haasta la concentracidén deseada.
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15.

sobre plantas de habichuela (Phasgeolus vulgaris) de una al-

ture de 10 & 30 om, hasta su mojadure 2l grade de formacién

de gotas. Estas plantas de hab;chuela estdn fuertemente ata-
cadas por Acaros hiladores comunés.(TetranyohuS'urticae) en

todoé sus estados de desarrollo.

Al ocabo de los tiempos indicados, se determing la
eficacia de la preparacién de sustaneia active, contédridose
los dcaros muertos. El gredo de destrucoidén asi obtenido es
indicado en %, significando 100 % que fueron matados todos
los écarbs hiledores, mientras qus 0 %Vsignifioa que no fué
metado ningin &ckro hilador.

'. Las susgancias activas, sis concentraciones, los
tiempos de evaluacién y los resulitados seé enoﬁentran-indica-

dos en la sigulente tebla 4:

Tabla 4

(Ensayo con Tetranychus / resistente)

Sustaneia activa

Concentracién de
la sustencia ac-

Grado de des=-
truceldén en %

tiva en % 8l cabo de 2
diesg
0 0
C'H3O\"_l\m_a_-cﬂ3 0,1 0
cH,5”
{ conocida)
(0} 0

C,H.O

273 )'5-NH-5-0H3 0,1 20

CH5S :

(conocide)
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Tabla 4 (Continuacién)

(Ensayo con Tetranychus / resistente)

Concentracién de | Grado de des-
Sustanoia activa la sustancia ac~ | truceién en %
tive en % al ocabo de 2
diag
CH-O s ' 0.1 99
3 >§-N=CH-N(CZH5)2 ’
CHsS
CHBO\Q 0,1 100
/P-N=CH—N(C2H5)2 !
CH.S
3
PN 0
/,P-N:CH—N(CZHs)Z 0,1 10
CH5S :
cro, © 0.1 100
1
, 3S>P‘N=CH'N(02H5)2 0,01 50
CoHg
02H5Q\9 0.1 100
JP-N=CH-N(C,Hs), ’
CoHsg
CH30\9 N=CH-N(C.H:),| &% 2
-N=CH~ 80
C,H.0 0,1 , 98
2757~ '
//P-N=CH-N(02H5)2 0,01 60
JH2=CH-CH23 )
CH3O\\‘E N=CH-N(C.H. ) 8’1 198
~N=CH~ 01 9
© CHEC-CH,S - 27572
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Tabla 4

~

_ 41337

(Continuacidn)

(Ensaye con Tetranychus / resistente)

- Sustancia activa

Joncentracién de
la sustancia ac-

- Grado de des-
truceién en %

tiva en % al cabo de 2
dias
CoH0\0 0,1 100
/P-N=CH-N(C2H5)2 ’
CH=C-CH,S ‘
CoH50 0 0,1 100°
, DP-N=CH-N(C,H;) ’
CH.;~CH=CH-CH,S .
CH:0\ o 100
| 275 SB-N=CH-N(CHs), | 0701 60
CH.;~NH~-CO-CH,S ’
CH Q\O 0,1 99
5 "— _ _ 4
en S,P N=CH-N(C3H,),
3
GH 0 ‘2
:P~NECH~N(CH2-OHEGH2)2 0,1 100
CH.S
3
OFf,0 ) _
» -N=CH-N ) 0,1 99
GI{3 | '
CH ™\ .
30>P-NECH—N&_J9 0,1 100
CH,S :
0
CH.O_W
3P N=CHN 0 0,1 98




10.

15.

20.

25.

413374

. EJEMPIO E 7
Enseyo con Myzus (efecto sistemético duradero)
Disgolventa: 3 partes en peso de acetona
Emnlsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Pare obtener una preparacién adecuads de sustancia
activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia sctiva con
la cantidad indicada de disolvente que contiene la zantidad
indjcada de emulsivo, ¥y se diluye el concentrado coa agua
hasta la concentracién deseads de 0,025 % de sustancia acti-
va.

Con cada vez 50 ml de 1la preparacidén de susiancia
activa se riegen plentas de col (Brassioca oleracea), en for—
me tal qué la preparazcién de sustancia activa penetrz en el
suelo sin humedecer las hojas de las plantas. la susténcia
activa es absorbida por las plentas de col desde el 3uelo y
asi 1lega & las hojas., Se aplicen 12,5 mg de sustencia activa
por 100 g de tierre (pesada en estado secado al aire).

Al cabo de los tiempos indicados, sobre las plan-

tag ge colocan pulgones de duraznero (Myzus persicae) y se
determina su ﬁprtalidad cada vez al cabo de 3 dfas, signifi-
cando 100 % que fueron matedos todos los pulgones, y O %
que no fué matad6 ningin pulgén.

Ias sustancias activas, sus concentraclones, los
tiempos de evaluacién y los resultados surgen de la siguien-

te tabla 5@
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Tabla 5

Efeeto duradero después del riego:
(Myzus persicae / Brassica oleracea)

mg de sustencia activa p .
Sustancia activa por 100 g de tierre (pesa- Des
da en estado senado:81 : o
aire) S I
20
0 ¢
CH3S\|| &
~NH-CO~CH, | 12,5 % 100
C, HO _ SO . '
275 (conocida)
. o = __-_,‘ I
CH,S_ ;
3 \P-NH—CO-CH3 , :
CHBO/ 12,5 2 100
(conoecida)
O .
CH,S\ "
37 PoNeOH-N(C,H,) 100
0Hy0” 2’5’2 12,5
i ?
3" >p-N=cE-X ) b
CH 0 12,5 100
0
CH,S : ;
3T\ /\ 7
PN - 0 :
- O/ =GH I\_/ 12,5 L00
3 & .




Destruccién en % al cabo de

!

27

- 34

41

45

48

52 dias

90

50

100

100

100

100

80

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

1100

100

100

100

100

100

100

1100

100

100

100




10,

15.

20,

25.

~

EJEMPIO P
Engayo con Tetrenychus (efecto sistemdtico duraderv)
Disolvéntex 3 partes en peso de acetona
Emulsionante: 1 parte en pesc de alquilarilpoliglicoléter.

Para obtener une preparacidén adecuads de sustan-
cia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia sctiva
.con la cantidad indicade de disolvente que contiene 13 can-
t%dad indica@a de emulsivo, y se diluye el concentrado con
aéua hasta-lé concentraciédn deseada de 0,025 % de susztancia
agtiva.

Con cadé vez 50 m1 de la preparacién de svetancia
active se riegen plantas de habichuelas (Phaseolus. rulgaris),
en forma t8l1 que la preparscién de sustancia activa venetra
en el suelo, sin humedecer las hojas de las plantac de habi-
cheelas. La sustancia activa es absorbida por les plantes
desde el suelo y asi llege & las hojas. Se aplicen 12,5 mg
de sustancia active por 100 g de tierra (pesada en estado
gecado &l aire),

41 cabo de los tiempos indicados, sobre las plen-
tas se colocan &caros hiladores (Tetrenychus urticas) y se
determine su mortalidad oadarvez a8l cabo de 3 dias, sligni-
ficando 100 % que fueron matados todos los &carcs hiladores,

¥y 0 % que no fué matado ningin &caro hilador.
Las sustancias activas, sus concentraciones, los

tiempos de evaluacidén y los resultados estdn detalledos en

la giguiente tabla 6
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Tabla 6

e

Efecto &umdem después del riego

Tetranychus urticae (resistente) / Phaseolns vulga:

[

mg de sustancia actit '
Sustancia activa ‘ or 100 g de tierra :
T pesada en estedo e« l
gl aire)
, ‘» 6
o B
CH,.8 l’
3TN . 35
/P-NH—CO-CH 1245 |
Coti50 (conocida) -
3 " ?
>P-NH-CO—CH3 12,5 %
CH,0
(conooida) _!
3 W
\P—N-—CH-N D | . 100
P 12,5 ,
CH,O ] :
3 .
cH3s\§ : ,
P-N=CH- 12,5 ¢ 100
/ \_/ ’
OHBO .




Dastruceidn en % al cabo de

27 dfas

100

24

100

100

17

83

100

100

13

95

100

100

| 10

35

95

100

100

35

95

100

100
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Ejemplos de preparacidn

Ejemple 1
C.H.O 0
25\“

5 | /P—N=CH-N(02H5 )y
7 CH.S

25

Une mezcla de 40 g. (0,2 moles) de dster eti-
lico-de éeidq N-(0,S-dietiltiolfosforil)-iminoféruico y
10 de 15 g. (0,2 moles) de dietilamina es agitada durante
2 horas & 402 C., y subsiguiéntemente es sometida a la
llamada destilacidén inicigl. Se obtienen 40 g. (89 % de
la teoria) de imida de éster de deido 0,S5-dietil-N-(N",
N’-dietilaminometiliden)-tiolfosfdrico, con el Indice
15 de refraccidn de ﬁgs = 1,5013.
En forma ansloga a la descrita en el ejemplo

precedente, puaden prepararse 'los sigulentes compuestos:

i




Propledades fisicas

Constituoién (Indice de refraceién)
CH=C~CH,~S\ O
2 \‘§ N=CH-N(¢ p22.
| _ -~ FR=CE-N(CH5) Bp = 1,5417
CH 0
3 .
0 :
C,H.S~CH,~CH,-S
2757 T2 T2 N NeCH-N(C. H,.) n2% = 1,5308
P 2H5)2 D
CoHS0
. 0
CE~NH~-CO-CH, -5
3 28\ 24
A-N=CH-N(C,H5), iy = 1,5268
CoH0
. 0
CF.,~CH=CH~CH, -5, |
E 2 h-wecH-N(C,H,), n2* = 1,533
C,H.0
25
- 0
CHEC-CH, -3
e \\§-N=CH-N(C2H5)2 nZ? = 1,550
cg%o/ .
. 0
CH,=CH-CH,-S_0
2 2 SP-N=CH-N(C,Hs) 5 n2% = 1,529
CH0
. 0
CE,~CH-CH,~S_C -
2 2 N P N=CH-N(C,H,.) n2% - 1,5178
; 2H5)5 D
CH-0 :
2'5
0
CH.S
2 7 SB-N=CH-N (C,H), nZ2 = 1,5139
CH50
s
CH,S
7 PN=CH-N(C,H), n2? = 1,548
CH50
0
CH4S._
3 11 - 24 _
SP-N=CH-N(C3H,) » n2* = 1,5052

CHBO




Propiedades fisicas

Congtitueién . . (indice de refraccién)
O3Sy 25 = 1,5351
- N=CH~N(CH,~CH=CH, ) , n25 =1,
CH30
S v -
\ﬁ-N—CH-M ) n22 = 15432
C,Hz0
25
S
CH,S
3 >§—N_CH-N 0 223 - 1,530
Cit50
0
CHxB.
3 It 23 -
SBonecu-f hs® = 1,5432
0
CH, S\
3™ -N=CH-11 O 025 - 15428
C,H:0
25
‘0
CH i
3S‘P ~N=CH-N(C)Hg1), n25 = 1,498
CH,07
3
0
CH,S
> hewecu_) n3® = 1,5480
CH,0 D
3
0
cH s\
3 : 24

g0
058 “P-N=CH-N(C,H)
C H-0" 2572
25

25 . 1,5131
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Los ésteres alquflicos de &cidos iminofdrmicos
fosforilados, requeridos como productos de partida, pue-

den ser preparsdos, a titulo de ejemplo, como sigue:

CH,0~_ O
3
j:::;g-NhCH—Ocaﬂé

1)
CH.S

3
Una mezcla de 71 g. (0,5 moles) de imide

de éster de deido 0,S-dimetil~tiolfosfdrico y de 92 g.
de éster etilico de dcido ortofdrmico, se calienta du-

. rante 4 horas a le temperatﬁra de ebullicién con reflu~
" Jo y subsiguientemente se elimina por de¢tilacidn el

etanol formado. Después de la llamads destilecidn imi-

cial del résiduo, se obtienen 56 g. (57 % de la teoria)

del deseado édster etilico de decido N~(0,S-dimetiltiolfos

foril)-iminoférmico del punto de ebullicidn de 842 ¢./

0,01 mm. Hg y del fndice de refraccidn de n%z = 1,4892,
En forma andloga pueden preparsrse los si-

guientes compuestos:




N OCH,
m-0E
—/ OCH,

OCH

= - L - 3
(OHy=GH~CHy) 5 N~0H oo
3

n20

Oonstituelén . Propledades fisiocus
OCH
(nC3H7)2N-GH< P.s. 4480/ 2 mmHg
OCH
3
- /0¢H3 P.e. 74=750C/12 mmHg
(nc4h9)2N-cH\ N n%o = 1,4248
0GH, )
OCH
3
(1C4H9)2N—CH< P.e. 62¢C/1 mmHg
OCH '
3
__ o0E, P.e.160-1612C/740 muig
N-CH 20
: ~ ooH n“p = 1,4320
3
o OCH,y P.e. 83¢C / 15 muHg
( ¥ \
. 0CH, 220 = 14,4411
D

P.e. 879C / 15 mmHg
D = 1’4811

P.e. 500C / 2 mmHg
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N O T A

Descrite suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizerse en la prdcties,
debe hacerse constar que las disposiciones antericrmen~
te indicedas son susceptibles de modifichciones de deta
lle en cuanto no alteren su prinecipio fuhdsmentel. Tam-~
bién se hace constar que el invento corresponde o uns
Solieitud de Patente presentada en Alemsnia con el No.
P 22 16 552.2 del 6 de Abril de 1.972, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In
ternaoionales en vigor, siendo lo que constituye la esen
cia del referido invento ¥y por lo que se solicita Paten
te de Invencidn.por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDI-
MIENTO -PARA PREPARAR INMIDAS DE ESTERES DE ACIDOS N-(AMI
NOMETILIDEN)-TIOLFOSFORICOS Y ~TIONOFOSFORICOS DISUSTI~
TUIDOS; caracterizdndose por lo siguiente:

18, Procedimiento’para preparar imidas de és
teres de doidos N-(aminometiliden)-tiolfosféricos y -tio
nofosfdéricos disustituidos, de férmula:

R’S X R”
o \lli-N=CH-N/ (1)
o \R”'

en la que R es alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, R’
es alquilo oon 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilo ¢ al-
quinilo con 2 a 6 dtomos de carbono, alquilmercaptoal~
quile conla 4 dtomos de carbono en cada grupoc alquilo
¢ N-alquil-carbemoilmetilo, mientras que R”y R™ que
pueden ser iguales 6 distintos, representan alquilo §
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alquenilo cada uno con 2 a 6 dtomos de ocarbono 4 conjun
tamente con el dtomo de nitrdégeno pueden formar un ani-
1lo heterocfclico que puede estar interrumpido por gto-

 mos ulteriores de oxigeno, azufre ¢ nitrdgeno, y X es

un 4tomo de oxigeno & de azufre; caracterizado porque
ésteres alquilicos de decidos iminoférmicos foafnrilados

de férmula:

RO ~ ﬁ
P=N=CH=0<Alk (11)
R’S | |

se hacen reacecionar con aminss secundarias de la fdérmu-

la:

H-N

R”
— (ITI)
\R”l

en ocuyas férmulas (II) y (III), R, R’, R” R” ¥y X tie-
nen los significados srriba indicados ¥y Alk representa

un redical alguilo de bajo peso molecular, a temperatu-
ras de entre 0.y 1502 C., preferiblemente entre 40 y 609

C.y en caso dado en presencis de un disolvente.



2¢,~ Procedimiento para preparar imidas de és
teres de deidos N-(amlnome'tiliden)—tlolfosférlcos y ~tio
nofosfdricos disustituidos, tal y como queds sustancial
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 34 hojas escritas a mé
quina por uns sola cars,

Madridf ¢ f6f, sgom
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

fr7 RUELS Y WODEY —
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