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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR IMIDAS DE ESTERES DE 

ACIDOS N-(AMINOMETILIDEN)-TIOLFOSFORICOS Y -TIONO 

FOSFORICOS DISUSTITUIDOS.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, 

residente en Leverkusen-Bayerwerk, Repáblioa Federal 

Alemana.

El presente invento se refiere a un procedi­

miento para preparar nuevas imidas de esteres de ácidos 

N-(aminometíliden)-tiolfosfáricoB y -tlonofosfáricos 

disustituídos, insecticidas y acaricidas.

5 Ya es conocido (compárese: Patente alemana
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publicada no examinada No. 2.014.027) que amidas de ás­

teres de ácidos 0,S-dialquil-N-acetil-tiolfosfdricos, 

por ejemplo las amidas de los ásteres de los ácidos 0- 

-metil- y O-etil-S-metil-N-aoetil-tiolfosfáricos, tie­

nen propiedades insecticidas y acaricidas.

Ahora se ha encontrado que las nuevas imidas 

de ásteres de ácidos N-(aminometiliden)-tiolfosf¿ricos 

y -tionofosfdrices disustituidos de la fórmula:

R ' S \ X .R". 
\i! /
J)P-N=CH-N.

RO ̂

en la cual representan: R alquilo con 1 a 6 átonas de 

oarbono, R' alquilo con 1 a 6 átomos de carbono, alque- 

nilo d alquinilo con 2 a 6 átomos de carbono, alquil- 

meroaptoalquilo con 1 a 4 átomos de carbono en cada gru 

po alquilo d N-alquilcarbamoilmetilo, mientras que R " y 

que pueden Ber iguales d distintos, representan al­

quilo d alquenilo cada uno con 2 a 6 átomos de carbono 

d conjuntamente con el átomo de nitrógeno pueden formar 

un anillo heterocíclico que puede estar interrumpido 

por átomos ulteriores de oxigeno, azufre d nitrógeno, y 

X es un átomo de oxigeno d de azufre, se distinguen por 

una eficacia insecticida y aoaricida superior.

Además, se ha enoontrado que las nuevas imi­

das de ásteres de ácidos N-(aminometiliden)-tiolfosfdri 

eos y -tionofosfdricos disustituidos de la constitución 

(I) son obtenidas de tal manera que esteres alquilicos 

de ácidos iminofdrmicos fosforilados de la fórmula:
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se hacen reaccionar con aminas secundarias de la fórmu­
la:

R"

en cuyas fórmulas (II) y (III), R, R', R", R"' y x tie­

nen los significados arriba definidos y Alk representa 

un radical alquilo de bajo peso molecular.

Sorprendentemente, las imidas de esteres de 

ácidos N-(aminometiliden)-tiolfosfóricos y -tionofosfóri 

eos disustituidos de acuerdo con la invención, tienen 

una actividad insecticida sobre todo sistemático—insec 

ticida, y acaricida sustancialmente mejor que las preci 

tadas amidas de ásteres de ácidos 0,S-dialquil-N-acetil- 

-tiolfosfóricos de una constitución análoga y de igual 

orientación de efecto. Las sustancias segdn el invento, 

por consiguiente, representan un verdadero enriquecimien 

to de la tácnica. Además, los nuevos compuestos contri­

buyen a la reducción de la gran necesidad de sustancias 

activas en la tarea.de la campaRa antiparásita. Esta ne 

cesidad se debe a que a los agentes antiparásitos que 

se encuentran en el mercado, justamente también en aten 

ción a cuestiones de la protección del medio ambiente, 

se imponen exigencias cada vez mas elevadas, tales oomo
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una baja toxicidad para animales de sangre caliente y 

una baja fitotoxioidad, una descomposición rápida en y 

sobre las plantas dentrode breves tiempos de carencia, 

una eficacia contra parásitos resistentes, etc.

áster etílico de ácido N-(0,S-dimetiltioÍfosforil)-imino 

fórmico y dietilamina, respeotivamenté la amida de áster 

de ácido 0,S-dietiltiolfosfÓrico y dimetilacetal de N,N- 

—dietilformamida, el desarrollo de reaoción puede repre 

sentarse por el siguiente esquema de fórmulas:

finidas terminantemente en forma general por las fórmu­

las (II) y (III) representando R preferiblemente alquilo 

lineal ó ramificado con 1 a 4 átomos de carbono, R"al­

quilo con 1 a 4 y alquenilo ó alquinilo con 2 a 4 áto­

mos de oarbono, así como N-monometil- ó N-monoetiloarba 

moilmetilo, metilmercaptoetilo y etilmercaptoetilo, mien 

tras que R" y R s i g n i f i c a n  preferiblemente alquilo li­

neal ó ramificado ó alquenilo cada vez con 2 a 4 átomos 

de carbono ó conjuntamente con el átomo de nitrógeno for 

man un anillo heterocíolico de 5 ó 6 miembros eventual-

Si, como sustancias dé partida, se emplean el

Las sustancias de partida a aplicar están de­
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mente interrumpido por un átomo de oxígeno.

Las aminas (III) necesitadas como sustancias 

de partida son conocidas y pueden ser produoidas fácil­

mente también a una escala industrial.

Como ejemplos de aminas a aplicar según el pro. 

cedimiento, en detalle sean mencionados:

Dietilamina, di-n-propilamina, di-iso-propil 

amina, di-n-butilamina, di-isobutilamina, di-sec-butil 

amina, di-ter-butilamina, di-n-pentilamina, di-n-hexil 

amina, dialilamina, pirrolidina, piperidina, morfolina.

Finalmente, los esteres álquilicos de ácidos 

iminoférmicos fosforilados (II) necesarios como sustan­

cias de partida, son nuevos; los mismos pueden ser pro­

ducidos, según un procedimiento no perteneciente al es­

tado de la técnica, a partir de las amidas de diésteres 

de ácidos tiolfosfárleos, respectivamente tionofosfúri­

cos (compárese: Patentes alemanas publicadas Nos. 1.221. 

633 y 1.077.215, Patente norteamericana No. 3.309.266) 

y de ásteres álquilicos de ácido ortoférmico. En deta­

lle, a título de ejemplo, sean mencionados:

Los ásteres metílioos y etílicos de los ácidos 

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'-monoetilcarbamoil 

metil)-, S-alil-, S-propenil-, S-propinil- y S-butenil- 

-O-metiltiofosforil_J7-iminof úricos, los correspondien­

tes -O-etil-, -0-propil- y -O-butil-derivados y sus tio 

no-análogos.

El procedimiento de producoiún puede ser rea-
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lizado con el empleo concomitante de disolventes y dilu- 

yentes apropiados. Como tales entran en consideración 

prácticamente todos los disolventes orgánicos inertes.

A estos pertenecen principalmente los hidrocarburos 

alifáticos y aromáticos, tales como benceno, tolueno, 

xileno, bencina; además, los alcoholes, tales como eta- 

nol, n-butanol, además, los nitrilos, tales como aceto- 

nitrilo y propionitrilo.

La temperatura de reacción puede variar den­

tro de un margen ámplio. Por lo general, se trabaja a' 

temperaturas entre Oa y 150a C.; preferiblemente entre 

4-0s y 603 c. La reacción es llevada a cabo generalmente* 
bajo presión normal.

Para su realización, en el procedimiento de 

la invención se aplican los componentes de reacción ge­

neralmente en la proporción equimolar, en la mayoría de 

los casos, sin disolvente, y se agita la mezcla durante 

una a varias horas a las temperaturas indicadas; subsi-- 

guientemente se somete la solución de reacción a la lla­

mada "destilación inicial".

Las sustancias según el invento se presentan 

en forma de aceites y no pueden ser destiladas sin des­

composición; por ésto, son liberadas de los últimos com 

ponentes volátiles y así purificadas por la llamada "des 

tilación inioial", vale decir, por calentamiento proion 

gado bajo presión reducida a temperaturas moderadamente 

elevadas. Para su caracterización sirve el índice de re 

fracción.

Como ya se ha mencionado varias veces, las nue 

vas imidas de ásteres de ácidos N-(aminometiliden)-tiol
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fosfóricos y -tionofosfóricos se distinguen por una so­

bresaliente eficacia insecticida, particularmente siste 

mático-insecticida, y acariclda contra animales dañinos 

para plantas y provisiones y antihigiénicos. Ejeroen un 

buen efecto contra insectos tanto chupadores, como mor- 

dedores y contra ácaros (Acariña). Algunos de los nue­

vos compuestos muestran, a una baja toxicidad, además 

también un efecto contra insectos habitantes en el sue­

lo y/é un efecto nematocida.

Por tal motivo, los compuestos de acuerdo con 

la invención se aplican con éxito como plaguicidas ante 

todo para la protección de plantas.

Las sustancias activas segán la invención pue 

den ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales, 

tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, 

pastas y granulados. Estas se preparan en forma en sí 

conooida por ejemplo por mezclado de las sustancias ac­

tivas con diluyentes, así como también solventes líqui­

dos, gases licuados que se encuentran bajo presión y/ó 

sustancias portadoras sólidas, eventualmente bajo utili 

zación de agentes tensioactivos, ó sea emulsionantes y/ó 

dispersantes. En caso de utilización de agua como dilu­

yante, pueden utilizarse como disolventes auxiliares por 

ejemplo también solventes orgánicos. Como solventes lí­

quidos entran básicamente en consideración hidrocarbu­

ros aromáticos tales como xileno, tolueno, benceno ó al 

quilnaftálenos, hidrocarburos aromáticos clorados ó hi­

drocarburos alifáticos clorados, tales como clorobenco- 

nos, cloroetilenos ó cloruro de metileno, hidrocloruros 

alifáticos tales como ciclohexano ó parafinas, por ejem
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pío fracciones de petróleo, alcoholes tales como buta- 

nol ó glicol, así como los éteres y ásteres, cotonas, 

tal oomo acetona, metiletiloetona, metilisobutilcetona, 

é ciclohexanona, solventes polares fuertes tales como 

dimetilformamida é dimetilsulfóxido, así como agua; ba­

jo agentes diluyentes é portadores gaseosos licuados, 

se entienden aquellos líquidos que son líquidos a tempe 

ratura normal y bajo presión normal, por ejemplo gases 

propulsores de aoerosoí, tales como hidrocloruros haloge 

nados, por ejemplo, freén, como portadores sólidos en­

tran en consideración minerales naturales molidos -cales 

como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, attapul- 

guita, montmorillonita ó tierra de diatomeas y minera­

les sintéticos molidos tales como ácido silícico alta­

mente disperso, óxido de aluminio y silicatos, como agen 

tes emulsionantes entran en consideración emulsionantes 

no ionógenOs y aniónicos tales como ásteres polioxieti- 

lénicos de ácidos grasos, éteres polioxietilánicos de 

alcoholes grasos, por ejemplo éter alquilarilpoliglicó- 

lico, alquilsuífonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; 

como agentes dispersantes: por ejemplo, lignina, lejías 

de desecho de sulfito y metiloelulosa.

Las sustancias activas de acuerdo con la in­

vención pueden encontrarse presentes 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 pulgón verde del duraznero (Myzus pérsicas), el 

pulgón negro de las habas (Doralis Fabae), el pulgón de 

la avena (Rhopalosiphum padi), el pulgón de guisantes



(Macrosiphum silanifolii); además el pulgón de agalla 

de groselleros (Cryptomyzus korschelti), el pulgón hari, 

noso de manzanos (Sappaphis malí), el pulgón harinoso 

de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pulgón negro 

5 de cerezos (Myzus corasí); además, las coohinillas y

los pulgones pegajosos (Coocina), por ejemplo, el pul­

gón de hiedra (Aspidiotus hederás) y las especies Leca- 

n-inm hesperidum y Pseudococous marítimas, los tinasópte_ 

ros, tales como Hercinothrit)S femoralis y las chinches,

10 por ejemplo, la chinche de remolacha (Piesma quadrata),

la chinche de algodón (Dysderous intermedius), la chin­

che de cama (Cimex lectularius), la chinche fiera (Rho¿ 

nius prolixus), la chinche de Chagas (Triatoma infestans); 

las cigarras, tales como Euscelis bilobatus y Ne 

15 photettix bipunotatus.

En cuanto a los insectos mordedores, se han 

de mencionar principalmente, las orugas de mariposas 

(Lepidóptera), tales como el arañuelo de las ooles (Plu 

tella maculipennis), la esfinge esponja (Lymantria dis- 

20 par), la esfinge ano de oro (Euproctis chrysorrhoea) y

la esfinge caracol (Melacosoma neustria); además la no_c 

tuela de las coles (Mamestra brassecae) y la noctuela 

de la siembra (Agrostis segetum), la gran piáride de las 

coles (Pieris brassicae), la pequeña geómetra (Cheimatjo 

25 bia brumata), el gusano de algodón egipcio (Prodenia 1^

tura), la torcedora de hojas de encina (Tortrix virida- 

na) y el gusano de antiope (Laphygma frugiperda); ade­

más, la polilla de hilados (Hiponomeuta padella), la po 

lilla de. harina (Ephestia Hühniella) y la gran polilla 

de cera (Gallería mellonella).30
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Además, pertenecen a los insectos mordedores 

los coleópteros, por ejemplo, el gorgojo (Sitophilus gra 

naruis = Calandra granaría), la dorífora (Leptinotarsa 

decamlineata) el coleóptero de romaza (Gastrophysa viri 

dula), la crisomela de hojas de rábanos picantes (Phae- 

don cochlearias), el coleóptero brillante de colza (Me- 

ligethes seneus), el coleóptero de frambuesos (Byturus 

tomentosus), el coleóptero de habichuelas (Bruchitis = 

Acanthoscelides obtectus), el desmesto (Dermetes fris- 

chi), el coleóptero de Krapra (Trogoderma granarium), 

el coleóptero pardo rojizo de la harina de arroz (Tribja 

lium castaneum), el coleóptero de maíz (Clandra ó Síto- 

philus zeamis), el anobio de pan (Stegobium paniceum), 

el tenebrión connin (Tenebrio molitor) y el gorgojo cha­

to (Oxyzaephilus aurinamensis), pero también las espe­

cies que habitan en la tierra, por ejemplo las larvas 

de los eláteros (Agriotes spec.) y las larvas de los abe 

jorros (Mololonthamololontha), las cucarachas, tales 

como la cucaracha alemana (Blatella germánica), la cuca 

racha americana (Periplaneta americana), la cucaracha 

de Madeira (Laucophacea ó Rhyparobia madeirae), la cuca 

racha oriental (Blatta orientalis), la cucaracha gigan­

te (Blaberus giganteus) y la oucaracha negra (Blaberua 

fuscus), así como Hanschoutedenia flexivitta, además, 

los ortópteros, por ejemplo, el grillo (Gryllus domesti 

cus), las termitas, tales como la termita blanca de la 

tierra (Reticulutermes flavipes) y los himenópteros, ta 

les como las hormigas, por ejemplo, la hormiga de las 

praderas (Lasius niger).

Los dípteros comprenden esencialmente las irnos
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cas , tales como la mosca de bagazo de manzanos (Droso- 

phila melanogaster), la mosca de las frutas del Medite­

rráneo (oeratitis capítata), la mosca domestica (Masca 

domestica), la pequeña mosca doméstica (Fannia canícula 

ris), la mosca brillante (Phormia aegina) y la moscarda 

(Calliphorá erithrocephala), asi como el tábano (Stomo- 

xuys caloitrans), además los mosquitos, por ejemplo, los 

cénzalos, tales oomo el mosquito de la fiebre amarilla 

(Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex pipiens) 

y el mosquito dé la malaria (Anopheles Stephensi).

A los ácaros (Acari) pertenecen particalarmen 

te los ácaros hiladores (Tetranychidea), tales como el 

ácaro hilador de habichuelas (Tetranichus telarius = Te 

tranychus urticae), el ácaro hilador de frutales (Para- 

tetranychus pilosus = Panonychus ulmi), los ácaros de 

agallas, por ejemplo, el ácaro de agalla de groselleros 

(Eriophyes ribis) y los tarsonemidos, por ejemplo, el 

ácaro de las puntas de brotes (Hemitarsonemus latua) y 

el ácaro de ciclámenes (Tarsonemus pallidus), finalmen­

te los aradores, tales como el arador de cuero (Ornitho 

dorus moubata)'.

En la aplicación oontra insectos nocivos para 

la higiene y provisiones, particularmente moscas y mos­

quitos, los productos del procedimiento se distinguen, 

además por un excelente efeoto residual sobre madera y 

arcilla, asi pomo por una buena resistencia a áloalis 

sobre bases encaladas.

Por lo general, las formulaciones contienen 

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

blemente entre 0,5 y 90 % en peso.30
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-Las sustancias activas pueden ser aplicadas 

como tales, en forma de sus formulaciones ó en las for­

mas de aplioación de ellas preparadas, tales como solu­

ciones listas para el uso, concentrados emulsionables, 

emulsiones, suspensiones, polvos rociables, pastas, pol 

vos solubles, agentes de espolvoreo y granulados. La 

aplicación és efectuada en la forma usual, por ejemplo 

por rociada, pulverización, nebulización, espolvoreo, 

esparcimiento, fumigación, gasificación, riego, desin­

fección ó incrustación.

Las concentraciones de la sustancia activa en 

las preparaciones listas para aplicar, pueden variar 

dentro de ámplios límites. Por lo general, están entre 

0,0001 y 10 %, preferiblemente entre 0,01 y 1 %.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas 

tambión con buen resultado en el procedimiento de volu­

men ultrabajo, donde es posible aplicar formulaciones 

de hasta un 95 % ó hasta de un 100 %.

EJEMPLO A

Ensayo con larvas de Phaedon 

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoligliool

éter.

Para la producción de una preparación adecua­

da de sustancia activa, se mezola 1 parte en peso de la 

sustanoia activa con la cantidad indicada del disolven­

te que contiene la cantidad indicada del emulsivo, y se 

diluye el concentrado con agua hasta la concentración 

deseada.



Se rocía la prepai%pi$n^e^uytaá^iá activa sobre 

hojas de col (Brassica olerácea) hasta su. mojadura al grado 

de formación de gotas y sobre las hojas se colocan larvas 

de la orisomela del rábano picante (Phaedon oochleariae).

5* Al cabo de los tiempos indicados, se determina en

% el grado de destrucción, significando 100 % qué fueron 

matadas todas las larvas, mientras que 0 % significa que no 

fué matada ninguna larva.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los 

10. tiempos de evaluaoión y los resultados se encuentran indica­

dos en la siguiente tabla 1;

T a b l a  1

(Ensayo con larvas de Phaedon)

Sustancia activa Concentración 
de la sustancia ao 
tiva en % *"

Grade de 
destrucción 
en % al cabo 
de 3 días

^2^5 " 0,1
0,01

90
0

(conocida)

^^P-N=CH-N(CpHc)p 
CH^S ^ ^

0,1
0,01

100
60

C,H,-0 °
 ̂ ^ ])P-N=CH-N(C2H^)2 
CHrrS 3

0,1
0,01

100
100

CH.qO
^ \P-N=CH-N(C2H^)2 

*̂2̂ 5̂ *

0,1
0,01

100
100

C y M  S
^ ^ )P-N=CH-N(Cr)He)r, 

0 2 ^ ?  ¿ ^ ¿
0,1
0,01

100
70



T a b l a  1 (Continuación)

(Enaayo oon larvas de Pháiedon)

Sustancia activa ; Concentración 
de la austan- 
cia activa en

%

Grado de des­
trucción en % 
al cabo de 3 
dias

C-Hc-O, S
^ ^lP-N=CH-N(C^H.)p 

C^S-CH^-CHgS ^
0,1
0,01

100
100

CH^O. °
^ )P-N=CH-N(CpHc)p 

CH2=CH-CH2S ^
0,1
0,01

100
90

CpH,-CL S
^ ^^P-N=CH-N(CpHc)p 

CHg- CH-CHgS

0,1
0,01

100
90

^^^P-N=CH-N( CpHc) p 
CHsC-CH^r ^

0,1
0,01
0,001

100
100
50

C p H O ^
^ ^P-N=CH-N(CpHc)p 

CH=C-CH^?

0,1
0,01

100
100

CoHcO. S
^ ^ )P-N=CH-N(CpH^)p 

CH^-CHrrCH-CHgS^
Ó ,1
0,01

100
100

CKxO.S , , ,
^ )p-N=CH-N(CHp-CH(CH,)2)2 

CH^S
0,1
0,01

100
60

CH.O° rn 
^ )P-N=CH-N 

CH^S
0,1
0,01

100
85

C2H5S ^

0,1
0,01

100
65
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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 alquilarilpoligliooléter.

5. 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.

¡O La preparación de sustancia activa es rociada sobre

plantas de col (Brassica olerácea) fuertemente atacadas por 

el pulgón del duraznero (Myzus perslcae), hasta su mojadura 

al grado de formaoión de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se d e te rm in a  en 

1$. % el grado de destrucción, significando 100 % que fueron ma­

tados todos los pulgones, mientras que O % significa que no 

fué matado ningón pulgón.

Las sustanoias activas, sus concentraciones, los 

tiempos de evaluaoión y los resultados se encuentran indica- 

20. dos en la siguiente tabla 2.



(Ensayo con Myzús)

Sustancia activa Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

Grado de destruc*- 
ción en % al cabo 
de 1 día

p rr r\ 0 0
^ ^ :P-NH-C-CH^ 
CH^ST 3

0,01
0,001

20
0

(conocida)

cH.oJ:
0,01
0,001

'% 100 
85

0,01
0,001
0,0001

100
95
50

^° yP - N = C H - N ( C ^ H )  
CgH^S ^ 5 2

0,01
0,001

100
100

CgH^O °
^ ^^)P-N=CH-N(CpHc). 

C^H^S-CH^-CH^S ^ 5 <
Ó,01

2 .0,001
100
50

CH,a°
^ )P-N=CH-N(C^H^)^ 

CH2=CH-CH2S ^ 5 2
0,01
0,001

100
80

^ ^ )P-N=CH-N(C^H=)r, 
CH2=CH-CH2y 2 5 2

0,01
0,001

99
50

CH.O^
„ ^ JP-M=CH-N(C^H^)p 
'Cí^C-CHgy ^ 5'2

0,01
0,001
0,0001

100
100
40



T a b l a  2 (Continua ci ón)

(Ensayo con Myzus)

Sustancia activa Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

Grado de des­
trucción en % 
al cabo de 
1 día

CpH.O <?
^ ^ J)P-M=CH-N(C-Hc)9 

CH^C-CP^S ¿ ¿
0,01
0,001

100
70

CpH^O. S '
^ )P-N=CH-N(CpHc)? 

CH^-CH^CH-CH^S ^ ^ ^
0,01
0,001

100
30

CpH^O, °
^ ^ ^P-N=CH-N(C^)^ 

CH^-NH-C0-CH2S ¿ 2 ¿
0,01
0,001

100
70

CH.Q °
^ *>P-N=CH-N( CH--CH^CH^,) ̂ 

CH^S ^ ^ ^
0,01 100

CH^O °
^ )P-M=CH-N ) 

CH^S ' ^
0,01
0,001

100
50

EJEMPLO C

Ensayo con Doralis (efecto sistemático)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtención de una preparación adecuada de 

sustancia activa se mezcla 1 parte en peso de la sustancia 

activa con la cantidad indicada da disolvente que contiene 

la cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado 

con agua hasta la concentración deseada.



Con la preparación ds sustancia activa se riegan 

plantas de habichuela (Vicia faba) fuertemente ataoadas por 

el pulgón negro de habichuela (Doralis fabae), en form a tal 

que la preparación de sustancia activa penetra en el suelo 

sin humedecer las hojas de habichuela. La sustancia activa 

es absorbida por las plantas desde el suelo y asi llega a 

las hojas atacadas.

Al cabo del tiempo indicado, se determina en % el 

grado de destrucción, significando 100 % que fueron matados 

todos los pulgones, y 0 % que no fuá matado ningún pulgón.

Lás sustancias aotivas, sus concentraciones, el 

tiempo de evaluación y los resultados aparecen en la alguien 

te tabla 3:

T a b l a  1

(Ensayo con Doralis / efecto sistemático)

Sustancia activa Concentración de Orado de des-
la sustancia ac- tracción en %
tiva en % al cabo de 4 

dias

C H ^ °  °
^ )P-NH-C-CH^

^ 3 ^  (conocida)

0,01 100
0,001 0

CH,0 ° 0,01 100
^ )P-N=CH-N(C,H,.)3 0,001 100

0,0001 1003 0,00001 100
0,000001 100

C2H5O O
^ ^ )P-N=CH-N(C^Hc)o CH,S^ 2 5'2 -

0,01 100
0,001 1003 0,0001 55
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T a b l a  3 (Continuación) 

(Ensayo con Doralis / efecto sistamátloo)

Sustancia activa Concentración de 
la sustancia ac-

Grado de des­
trucción en %

tiva en % al cabo de 4 
días

C^HcO.°
^ ^ )P-N=CH-N(C^H^)^ 

C^H^S-CH^-CH^S^ ¿ 3 ¿
0,01
0,001

100
100

CoHcO.?
^ ^ )P-N=CH-N(Cr,H,-)9 

CI-^-NH-CO-C^S ¿ 3 ¿
0,01
0,001
0,0001

100
100
98

 ̂^ yP-N=CH-N ) 
CH^S

0,01
0,001

100
100

0,0001 100

^ )P-N=CH-N ,0 
CH ^ - 7

0,01
0,001

100
100

3

CH3O J  . / - ^  . 0,01
0,001
0,0001

100
100
90

EJEMPLO D

Ensayo con Tetranychus (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

5. Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la producción de una preparación adecuada de 

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

activa con la oantidad indioada del disolvente que contiene 

la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el concentra­

do con agua hasta la concentración deseada.10
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La preparación de sustancia activa es pt^^ázada 

sobre plantas de habichuela (Bhaseolus vulgaris) de una al­

tara de 10 a 30 cm, hasta sn mojadura al grado de formaoión 

de gotas. Estas plantas de habichuela están inertemente ata­

cadas por ácaros hiladores comunes (Tetranychus urticae) en 

todos sus estados de desarrollo.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina la 

eficacia de la preparación de sustancia activa, contándose 

los ácaros muertos. EL grado de destrucción asi obtenido es 

indicado en %, significando 100 % que fueron matados todos 

los ácaros hiladores, mientras que 0 % signifioa que no fuá 

matado ningún áoaro hilador.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los 

tiempos de evaluación y los resultados se encuentran indica­

dos en la siguiente tabla 4:

T a b l a  .4

(Ensayo con Tetranychus / resistente)

Sustancia activa
Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

Grado de des­
trucción en % 
al cabo de 2 
dias

^ )P-NH-C-CH, 
C H ^  3

0,1 0

(conocida) ..

P H .n ^ 0

CH^s^ 3
0,1 20

(conocida)
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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 dé des­
trucción en % 
al cabo de 2 
días

C H ^ S
3 'p-N=CH-N(CyHr)2 

CH^S'

0,1 99

^ /P-N=CH-N(0 2 ^ )2  
CH^S

0,1 100

^^°)p-N=CH-N(C2H^)2
CH^S^

0,1 100

CHJlS
^ \p-N=CH-N(CpHc)2

0,1
0,01

100
50

^ ^lP-N=CH-N(0 2 ^ )2 0,1 100

^^%P-N=CH-M( CgHr) 2 
CHg^CH-CHgS

0,1
0,01

95
80

^  ̂^P-N^CH-NÍOgH^g 
CH2=CH-CH2S

0,1
0,01

98
60

CH^O. 0
'^P-N=CH-N(C^)r 

CHSC-CHgS ^  ̂ '

0,1
0,01

100
98
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(Ensayo con Tetranychus / resistente)

Sustancia activa
Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

Grado de des­
trucción en % 
al cabo de 2 
dias

¿ ^ )P-N=CH-N(C H ), 
CH^C-CH^S .2 5 ¿

0,1 100

^ 5 )p-N=CH-N(C-Hc)p 
CH-,-CH=CH-CH^,S - ^ ^j, 2

0,1 100'

^ ^ )p-N=CH-M(C-Hc)? 
CH-,-NH-CO-CH^S ^ ^ ^

0,1
0,01

100
60

CH^a°
^P-N=CH-N(C^Hy)2

CH^S
0,1 99

CH.O^ .
 ̂)P-N=CH-N (CH^-0H=CH-) ̂ 

n^sr ^ 2 ¿ 0,1 100

CH^oJ?
^ )P-N=CH-N ) 

CH^S^ \-V
0,1 99

^ ;P-N=CH-N 0 
CH^S^ /

0,1 100

CHiOj?
P-N=CH-N 0 

CH^S^ '
0,1 98



.EJEMPLO E

Ensayo con Myzus (efeoto sistemático duradero)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglícoláter.

Para obtener una preparación adeouada de sustancia 

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

la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad 

indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado con agua 

hasta la concentración deseada de 0,025 % de sustancia acti­

va.

Con cada vez 50 mi de la preparación de sustancia 

activa se riegan plantas de col (Brassioa olerácea), en for­

ma tal que la preparación de sustancia activa penetra en el 

suelo sin humedecer las hojas de las plantas. La sustancia 

activa es absorbida por las plantas de col desde ei suelo y 

asi llega a las hojas. Se aplican 12,5 mg de sustancia activa 

por 100 g de tierra (pesada en estado secado al aire).

Al cabo de los tiempos indicados, sobre las plan­

tas se colocan pulgones de duraznero (Myzus pérsicas) y se 

determina su mortalidad cada vez al cabo de 3 días, signifi­

cando 100 % que fueron matados todos los pulgones, y 0 % 

que no fuá matado ningún pulgón.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los 

tiempos de evaluación y los resultados surgen de la siguien­

te tabla 5:
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T a b l a  5

Efecto duradero después del riego: 
(Myzus persicae / Brassica olerácea)

Sustancia activa
mg de sustancia activa 
por 100 g de tierna (pesa-* 
da en estado seoado al ; 
aire)

C
CH,S^ ..

-3 )P-NH-CO-CH-.

 ̂ (conocida)

12,5 'r

CH-S. 9
^P-NH-CO-CH^

(conocida)

12,5 '

0
0H-S\ "

^ /P-NuCH-NfCLH,.), 
CH^O^ ^ 12,5 -

CHJS\9 /-\
^ J)P-N=CH-N ) 

CH^O^ ^ 12,5

^
P-N=CH-H^0

CH^O
12,5 ,

Dee

20 í

100

100 ]

100 i

100 1

LOO 1
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Destrucción en % al cabo da

20 27 34 41 45 48 52 dias

 ̂ 100 90 50 0

! 100 100 100 100 80 0 0

; 100 100 100 100 100 100 100

' 100 100 100 100 100 100 100

2 100 100 100 100 100 100 100
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EJEMPLO P

Ensayo con Tetranychus (efecto sistemático duradero)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para obtener una preparación adecuada de sustan­

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

con la cantidad indicada de disolvente que oontiene la can­

tidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado con 

agua hasta la concentración deseada de 0,025 % de sustancia 

activa.

Con cada vez 50 mi de la preparación de sustancia 

activa se ripgan plantas de habichuelas (Phaseolus. vulgaris), 

en forma tal que la preparación de sustancia activa penetra 

en el suelo, sin humedecer las hojas de las plantas de habi­

chuelas. La sustancia activa es absorbida por las plantas 

desde el suelo y asi llega a las hojas. Se aplican 12,5 mg 

de sustancia activa por 100 g de tierra (pesada en estado 

secado al aire).

Al cabo de los tiempos indicados, sobre las plan­

tas se colocan ácaros hiladores (Tetranychus urticae) y se 

determina su mortalidad cada vez al cabo de 3 dias, signi­

ficando 100 % que fueron matados todos los ácaros hiladores, 

y 0 % que no fuá matado ningún ácaro hilador.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los 

tiempos de evaluación y los resultados están detallados en 

la siguiente tabla 6:
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Efecto duradero después del riego

Tetratíychus urticae (resistente) /  Pdaseolua vulga:

Sustancia activa
mg de sustancia actii 
por 100 g de tierxa 
(pesada en estado se< 
al aire)

CgH^O
-NH-CO-CH^ 

(conocida)

12,5

J.P-NH-C0-CH-
C H . O ^

^ (conocida)

12,5

)P-N=CH-N 0 12,5

OH^S^ S ̂  ̂ w 
'p

3 \  " / ^ A
"-N=CH-N 0

OH^O
12,5



!
[

Dsstiucción en % al cabo de

6 10 13 17 24 27 dias

35 35 0

95 95 95 83 0

100 100 100 100 100 100

100 100 100 100 100
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Ejemplos áe preparación

Ejemplo 1

2 5 \  i)
.P-N=CH-N(C^)^

Cg^S'

Una mezcla de 40 g. (0,2 moles) de áster etí­

lico de ácido N-(0,S-dletiltiolfosforil)-iminof<$rmico y 

de 15 g. (0,2 moles) de dietilamina es agitada durante 

2 horas a 403 c. y subsiguientemente es sometida a la 
llamada destilación inicial. Se obtienen 40 g. (89 % de 

la teoría) de imida de áster de ácido 0,S-dietil-N-(N", 

N'-dietilaminometiliden)-tiolfosfárico, con el índice 

de refracción dé n^ = 1,5013.

En forma análoga a la descrita en el ejemplo 

precedente, pueden prepararse los siguientes compuestos:



415374
Constitución

Propiedades físicas 
(índice de refracción)

CHsC-CHg-S. 0

'^P-N=CH-N(
CH3O ^

1^5417

CpH^S-CHp-CHp-S. $
^P-NrrCH-NÍC^Hjo 2 5'2 n.22 = 1,5308

CF^-NH-CO-CHp-S °
^P-N=CH-N(C^H.)p 

C2H5O 2 5^2
r,24
"D = 1,5268

CFT,-CH=CH-CHp-S 0
Í>-N=CH-N(Ü3H J -  

C^H^D ^5 '2
24

^  = 1,5133

CH=C-CHp-S °
. ^ ^P-N=CH-N(C^)n 
^ 5 °  ^

=1,5310

CH-=CH-CH.,-S °
)p-N=CH-N(C2HK)p 

CH^O 2 5 ¿
24

=1,5229

Ch'2=CH-CHp-S^°
,P-N=CH-N(C-H^)^ 

=2% ° ^  2 5 2
24n ^  = 1,517S

C2^ S ^ S
^ 3 )P-N=CH-N (C,Hc), 
CH^O^ 2 5 '2

n^2 = 1,5139

^ ,P'-N=CH-N(C^H-)^ 
CH^O 2 3 2

n.p5 = 1,5148

C H ^ S
^ ,P-N=CH-N(C,H7 ), 

CH^O 3 7- 2
24n^ = 1,5052
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Los esteres alquílicos de ácidos iminofórmicos 

fosforilados, requeridos como productos de partida, pue­

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

C H ,0 ^  0

I) lP-N=CH-OC„IL
2 5

cm ,s^

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

de áster de ácido 0,S-dimetil-tiolfosfórico y de 92 g. 

de áster etílico de ácido ortofórmioo, se calienta du­

rante 4 horas a la temperatura de ebullición con reflu­

jo y subsiguientemente se elimina por destilación el 

etanol formado. Despuás de la llamada destilación ini­

cial del residuo, se obtienen 56 g. (57 % de la teoría) 

del deseado áster etílico de ácido N-(0,S-dimetiltiolfos 

foril)-iminofórmico del punto de ebullición de 843 c./ 

0,01 mm. Hg y del índice de refracción de nj^ = 1,4892.

En forma análoga pueden prepararse los si­
guientes compuestos:
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N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in­

vento, así como la manera de realizarse en la práctica, 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen­

te indicadas son susceptibles de modificaciones de deta 

lie en cuanto no alteren su principio fundamental. Tam­

bién se hace constar que el invento corresponde e. uno 

Solicitud de Patente presentada en Alemania 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 

temacionales en vigor, siendo lo que constituye ia eseh 

cia del referido invento y por lo que se solicita Paten 

te de Invención.por 20 años en España, sobre: PROCEDI­

MIENTO -PARA PREPARAR IMIDAS DE ESTERES DE ACIDOS N-ÍAMI 

N0METILIDEN)-TI0LF0SF0RIC0S Y -TIONOFOSFORICOS DISUSTI­

TUIDOS ; caracterizándose por lo siguiente:

18.- Procedimiento para preparar imidas de és 

teres de áoidos N-(aminometiliden)-tiolfosféricos y -tio 

nofesféricos disustituidos, de fórmula:

en la que R es alquilo con 1 a 6 átomos de carbono, R' 

es alquilo oon 1 a 6 átomos de carbono, alquenilo ó al- 

quinilo oon 2 a 6 átomos de carbono, alquilmercaptoal- 

quilo con 1 a 4 átomos de carbono en cada grupo alquilo 

ó N-alquil-carbamoilmetilo, mientras que R " y R q u e  

pueden ser iguales ó distintos, representan alquilo ó

(I)

/

30



alquenilo cada uno con 2 a 6 átomos de oarbono ó conjun 

tamente con el átomo de nitrógeno pueden formar un ani­

llo heterocíclico que puede estar interrumpido por áto­

mos ulteriores de oxigeno, adufre d nitrdgeno, y X es 

un átomo de oxígeno d de azufre; caracterizado porque 

ásteres alquilicos de ácidos iminofdrmicos fosforilados 

de fdrmula:

R O ^  X
t!

^  P-N=CH-O^AlJt (II)

R - s /

se hacen reaccionar con aminas secundarias de la fdrmu­

la:

H-N

R

R
(III)

en cuyas fdrmulas (II) y (III), R, R', R", R'" y X tie­

nen los significados arriba indicados y Alk representa 

un radical alquilo de bajo peso molecular, a temperatu­

ras de entre O y  1502 C., preferiblemente entre 40 y 602 

C., en caso dado en presenoia de un disolvente.
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28.- Procedimiento para preparar imidas de és 

teres de ácidos N-(aminometiliden)-tiolfosfdricos y -tio 

nofosfdricos disustituidos, tal y como queda sustancial 

mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 34 hojas escritas a má 
quina por una sola cara.

Madrid -

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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