
CASE 5-8293/-

Int. Cl.':

P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AMIDAS DE ACIDO 
TIOFOSFORICO", a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, 
residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a amidas de ácido ti 
fosfórico, procedimiento para su preparación y su utiliza­
ción para combatir a los parásitos.

Los compuestos corresponden a la fórmula

> - < 3  tu
RS

en la que
R significa el radical d^ n-propilo o n-butilo y
A significa el radical de etileno, 1-metiletileno,



1,1-dimetiletileno, 2.-butenileno o 2-pentenileno.
Los compuestos abarcados por la fórmula I poseen muy 

buenas propiedades pesticidas. Son especialmente de desta­
car los compuestos de la fórmula I, en la que A significa 
el radical de 2-butenileno o 2-pentenileno.

Los compuestos de la fórmula I pueden prepararse se­
gún los siguientes métodos conocidos:
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^  En las fórmulas II a VI, R y A tienen la significa­
ción indicada para la fórmula I, Me representa un metal al­
calino, en especial sodio o potasio, un grupo de amonio o 
alquilamonio.

En calidad de agentes ligadores de ácido pueden entrar 
en consideración: las aminas terciarias, por ejemplo trial- 
quilaminas, piridina, dlalquilenilinas; las bases inorgáni­
cas, como hidruros, hidróxidos y bicarbonatos de metales 
alcalinos y alcalinotórreos. En las reacciones es muchas 
veces necesario utilizar catalizadores, como por ejemplo 
cobre o cloruro de cobre. Los procedimientos la), Ib) y 2 
se realizan a una temperatura do reacción entre -23 y 1302 C 
a presión normal y en disolventes o diluentes. Eventualmon- 
te las reacciones tambión pueden realizarse en atmósfera 
de gas inerte, por ejemplo on una atmósfera de nitrógeno.

En calidad de disolventes o diluentes son apropiados 
por ejemplo agua, átores y compuestos etóreos, como átor 
dietílico, áter dipropílico, dioxano, tetrahidrofurano; ami­
das, como amidas de ácido carboxílico N,N-dialquiladas: 
hidrocarburos alifáticos, aromáticos así como halogonados, 
en especial benceno, tolueno, xilono, cloroformo, clorobon- 
ceno; nitrilos, como acotonitrilo? DMSO, cotonas, como ace­
tona o mctiletilcetona.

Las materias do partida do las fórmulas II, III, IV y 
V se pueden preparar según mótodos oonocidos.

Los compuestos de la fórmula I poseen propiedades in­
secticidas, acaricidas y especialmente nematicidas, cao son 
consideradas en los compuestos análogos conocidos. Así, los 
compuestos sogún la invención pueden utilizarse para comba-



tir los nemátodos fit opatógenos siguientes, especio Moloi- 
dogyne, especie Heterodora, especie Ditylenchus, ospocie 
Pratylenchus, especio Paratylenchus, especie Anguina, espe­
cie Belonolaismus, especio Triohodorus, especie Longidorus, 
especie Apholonchoides.

La acción insecticida o acaricida de puede ampliar 
esencialmente mediante adición do otros insecticidas y/o 
acaricidas y amoldar a circunstancias dadas.

Los compuestos de la fórmula I pueden utilizarse por 
sí solos o junto con vehículos apropiados y/o aditivos-apro­
piados. Vehículos y aditivos apropiados pueden sor sólidos 
o líquidos y corresponden a las materias usadas en la téc­
nica de la formulación, como por ejemplo materias natura­
les o regeneradas, disolventes, dispersantes, humectantes, 
adhesivos, espesantes ligantes y/o abonos.

Para la aplicación pueden elaborarse compuestos de la 
fórmula I para formar agentes do espolvoreo, concentrados 
de emulsión, granulados, dispersiones, esprays, soluciones 
o suspensiones en formulación usual, que en forma general 
pertenecen a la técnica do la aplicación.

La preparación de los agentes según la invengión se 
efectúa en forma de por sí conocida, por mezcla y/o moltu­
r a d  ón íntimas de las materias activas de la fórmula I con 
las materias do vehículo apropiadas, eventualmcnte bajo 
adición do dispersantes o disolventes que sean inertes res­
pecto a las materias activas. Las materias activas pueden 
presentarse y aplicarse en las formas de elaboración si­
guientes:
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10.
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preparaciones sólidas: agentes de espolvoreo, agentes 
de esparcimiento, granulados, 
granulados de envoltura, gra­
nulados do impregnación y gra­
nulados homogéneos,

preparaciones líquidas:
a) concentrados de materia 

activa dispersables en
agua: polvos para aspersiones (pol­

vos humectaHes), pastas y 
emulsiones;

b) soluciones.
Para la composición de preparaciones sólidas (agentes 

de espolvoreo, agentes do esparcimiento) se mezclan las ma­
terias activas con materias do vehículo sólidas. En cali­
dad de materias do vehículo entran en consideración, por 
ejemplo, caolín, talco, bolus, loes, creta, piedra caliza, 
calcita, ataclay, dolomita, tierra de diatomeas, ácido si­
lícico precipitado, silicatos alcalinotcrreos, silicatos - 
de aluminio sódicos y potásicos (feldespatos y mica), los 
sulfatos de calcio y do magnesio, el óxido do magnesio, ma­
terias sintéticas molidas, abonos (como el sulfato amónico, 
el fosfato amónico, el nitrito amónico y la urea), produc­
tos vegetales molidos (como harina de cereales, harina do 
corteza de árbol, aserrín de madera y harina do cáscara do 
nuez), polvo de celulosa, residuos de las extracciones vege­
tales, carbón activo, etc., separadamente o en mezcla en­
tro sí.

Los granulados pueden prepararse muy sencillamente di­



solviendo una materia activa de la fórmula I en un disol­
vente orgánico, aplicando la solución así obtenida a un mi­
neral granulado (por ejemplo, atapulgita, SiO^, granical- 
cio, bontonita, etc.) y evaporando luego el disolvente or­
gánico.

También pueden prepararse granulados mixtos de políme­
ros porosos (urea/formaldohido o poliacrilonitrilp) do su­
perficie determinada y relación favorable y determinada pre­
viamente de adsorción/dcsorción impregnado con las mate-, 
rías activas por ejemplo en forma de sus soluciones (oh un 
disolvente do bajo punto de ebullición), y eliminando luego 
el disolvente.

Talos granulados de polímeros pueden tambión esparcir­
se en forma do microgranulados (preferentemente con poso 
específico aparente de 300 g a 600 g por litro) por medio 
de espolvoreadores. El espolvoreo sobre zonas extensas de 
cultivo de plantas útiles puedo realizarse con ayuda de 
aviones.

Los granulados son asequibles tambión por compacta- 
ción del material de vehículo con las materias activas y 
las suplementarias y dosmenuzación consecutiva.

A estas mezclas pueden agregarse además suplementos, 
estabilizadores de la materia activa y/o materias no ióni­
cas, anionactivas y cationactivas, que mejoren, por ejem­
plo, la adherencia de las materias activas a las plantas 
y a las partos de los vegetales (fijadores y adhesivos) y/o 
aseguren mejor humoctabilidad (humectantes) y mejor dispor- 
sabilidad (dispersantes).

Entran en cuenta, por ejemplo, las materias siguíen-
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tes: mezcla do oloina y cal; derivados do la celulosa (motil- 
celulosa, carboximetilcelulosa); éteres hidroxietilonglicó- 
licos do mono- y di-alquilfenolos con 5 a 15 radicales do 
óxido de otileno por molécula y 8 ó 9 átomos do carbono on 
el radical alquílico; ácido ligninsulfónico y sus sales al­
calinas y alcalinotérreas; dtoros polietilenglicólicos 
("carbowaxos"); éteres poliglicólicos de aloohol graso con 
5 a 20 radicales do óxido do otilono por molécula y 8 a 18 
átomos de carbono en la parto do alcohol graso; productos 
de condensación de óxido do otileno con óxido de propilcno, 
polivinilpirrolmdonas, alcoholes polivinílicos; productos 
de condensación do uroa/formaldohido? así como productos 
de látex.

Los concentrados de materia activa dispersables en 
agua, os decir los polvos para aspersiones (polvos humocta- 
bles), las pastas y los concentrados de emulsión, constitu­
yen agentes que pueden diluirse con agua hasta cualquier 
concentración que so desee. Constan do materia activa, ma­
teria do vehículo, eventuales aditivos que estabilicen la 
materia activa, substancias tensioactivas y agentes anties­
pumantes y eventualmente disolventes.

Los polvos para aspersiones (polvos humectablos) y las 
pastas so obtienen mezclando y moliendo hasta homogeneidad 
las materias activas con agentos dispersantes y materias 
do vehículo pulverulentas, en dispositivos apropiados. 3n 
calidad de materias de vehículo ontran en cuenta, por ejem­
plo, las que se han mencionado antes para las preparaciones



sólidas. En muchos casos os vontajoso emplear mezclas de di­
versas materias do vehículo. En calidad do dispersantes pue­
den emplearse, por ejemplo: productos do condensación de 
naftalina sulfonada y derivados do naftalina sulfcnada con 

5. formaldchido? productos do condensación de la naftalina o 
de los deidos naftalinsulfónicos con fenol y formaldohido^ 
así como las sales alcalinas, amónicas y alcalinotarreas 
del ácido ligninsulfónico, adornas los sulfonatos do alquila- 
rilo, las sales alcalinas y alcalinoterreas dol ácido dibu- 

10. tilnaftalinsulf ónico; los sulfatos de alcohol graso, com'o
las sales do hexadecanolos, heptadocanolos, octadocanoles 
sulfatados y las sales de dteres glicólicos do alcohol gra­
so sulfatados, la sal sódica do la oloolmotiltaurida, loa 
etilcnglicolos ditorciarios, el cloruro do dialquildilau- 

15. rilamonio y las sales alcalinas y alcalinoterreas do ácido 
graso. En calidad do agentes antiespumantes entran en con­
sideración por ejemplo los acoitos de siliccna.

Las materias activas so mezclan, muelen, criban y ho- 
mogenoizan con los suplementos reseñados antes de manora 

20. que en los polvos para aspersiones la porción sólida no

robase de un tamaño granular de 0,02 a 0,04 mm y, en las
pastas de 0,03 mm. Para preparar concentrados de emulsión
y pastas so emplean agentes dispersantes, como los que se
han señalado en los párrafos anteriores, disolventes orgá- 

25. _ , * -
nicos y agua. En calidad de disolventes están indicados,
por ejemplo, los alcoholes, el benceno, los xilones, ol to­
lueno, el sulfóxido do dimotilo y las fracciones do aceito 
mineral que hierven en ol intervalo do 120 a 3503C. Los 
disolventes deben ser prácticamente inodoros e inortos ros-
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pecto a las materias activas.
Los agentes de esta invención pueden aplicarse además 

en forma, de soluciones. Para ello se disuelve la materia 
activa, o varias de las materias activas, de la fórmula ge­
neral I en disolventes orgánicos apropiados, mezclas de di­
solventes o agua. En concepto de disolventes orgánicos pue­
den emplearse, solos o en mezcla entre sí, hidrocarburos 
alifáticos y aromáticos, sus derivados clorados, alquilnaf- 
taliñas, aceites minerales.

El contenido de materia activa en los agentes arriba 
descritos se halla entre 0,1 y 95%.

Las materias activas de la fórmula I pueden formular­
se por ejemplo como sigue:
Agento de espolvoreo:

Para proparar a) un agente de espolvoreo al 5% y b) 
un agente de espolvoreo al 2% se utilizan las materias si­
guientes:
a) 5 partes de materia activa y 

95 partes de talco;
b) 2 partes de materia activa,

1 parte de ácido silícico muy disperso y 
97 Partes de talco.

Las materias activas se mezclan y muelen con las mate­
rias de vehículo.
Granulado:

Para preparar un granulado al %  se emplean las mate­
rias siguientes:

5 partes de materia activa, 
0,25 partos de epiclorhidrina,
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0,25 partes de éter cetilpoliglicólico,
3,50 partes de polietilenglicol y 

91 partes de caolín (tamaño granular: 0,3 a 0,8 mm), 
So mezcla la substancia activa con la epiclorhidrina

y se disuelve la mezcla con 6 partes de acetona y luego 
se añaden el polietilenglicol y el éter cetilpoliglicólico. 
La solución asi obtenida se rocía sobre el talco y a conti­
nuación se evapora la acetona en vacio.
Polvo para aspersiones:

10. Para la preparación de -
a) un polvo para aspersiones al 40%,
b) y c) un polvo para aspersiones al 25% yr 
d) un polvo para aspersiones al 10%,
se emplean los ingredientes siguientes:

15. a) 40 partes de materia activa,
5 partes de sal sódica del ácido ligninsulfónico,
1 parte de sal sódica del ácido dibutilnaftalinsul-

fónico y
54 partes de ácido silícico;

20. b) 25 partes de materia activa,
4,5 partes de ligninsulfonato cálcico,
1,9 partes de una mezcla dp 1:1 de creta de champagne

25.

e hidroxietilcelulosa,-
1,5 partes de dibutil-naftalin-sulfonato sódico,
19.5 partes de ácido silícico,
19.5 partes de creta de champagne y
28,1 partes de caolín;

c) 25 partes de materia activa,
2,5 partes de isooctilfenoxi-polioxietilen-etanol,
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d)

1,7 partes áe una mezcla 1:1 de creta de champagne e 
hidroxietilcelulosa,

8,3 partes de silicato de aluminio,
3.6,5 partes de kieselgur,
46 partes de caolín;
10 partes de materia activa,
3 partes de una mezcla de sales sódicas de sulfar­

tos de alcohol graso saturados,
5 partes de condonsado de ácido naftalinsulí'ónico 

y formaldehido,
82 partes de caolín.
Se mezclan intimamente las materias activas con las

materias suplementarias en mezcladoras apropiadas y so mue­
le la mezcla en molinos y laminadoras a propósito. Se obtie­
nen asi polvos para aspersiones que puedan diluirse con 
agua para formar suspensiones do cualquier concentración
que se deseo. 
Concentrados ouulgibles:

Para preparar
a) un concentrado emulgiblo al 10% y
b) un concentrado emulgible al 25%,
se emplean las materias siguientes: 
a) 10 partes de materia activa,

3,4 partes de aceite vegetal epoxidado,
13,4 partás de un emulgonte do combinación, constitui­

do por ótor poliglicólioo de alcohol graso y sal 
cálcica do sulfonato do alquilarilo,

40 partes de dimetilformamida y
43,2 partes do xileno;
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b) 25 partes do materia activa,
2,5 partes do aceite vegetal epoxidado,
10 partes de una mezcla do sulfonato de alquilarilo 

y &ter poliglicólico de alcohol graso,
5 partos de dimetilformamida y

57,5 partes de xileno.
Do estos concentrados puedon prepararse, por dilución 

con agua, emulsiones do cualquier concentración que se de­
see.
Agento para rociadura:

Para proparar un agento do rociadura al 5%, se emplean 
los ingredientes siguientes:

5 partes do materia activa,
1 parte do opiclorhidrina, y
94 partos do bencina (do intervalo de ebullición a 

160 a 190SC).
Ejemplo 1

A una solución do 12,5 g do pirolina y 13,7 g do trie- 
tilamina on 100 cc do cloroformo so adiciona en forma de go­
tas en el término de 2 horas de 3 a 59C 29,6 g de cloruro 
de ácido O-etil-S-n-propil-tiofosfÓrico disueltos on 50 cc 
de cloroformo. La mezcla de reacción se calienta lentamen­
te (2 horas) a temperatura ambiente y so agita durante 18 
horas. La mezcla so concentra luego en vacio, el residuo 
se fija en éter y el clorhidrato do trietilamina precipita­
do se separa. El filtrado se lava hasta neutralidad, se se­
ca y el disolvente se destila. Como residuo permanece la 
amida do ácido 0-etil-S-n-propil-N,N-2-butenilon-tiofosfó- 
rico, n^5* 1,4990 (compuesto l).
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10.

Ejemplo 2
A mía solución de 8,6 g do etilenimina y 20,2 g de 

trietilamina en 300 cc de cloroformo exento de agua se adi­
ciona a gotas bajo atmósfera de nitrógeno de 5 a 10ec, 41,4 
g de cloruro de ácido O-etil-S-n-propil-tiofosfórico en 
100 cc de cloroformo. La mezcla se agita durante 1 hora y 
a continuación se concentra. El residuo se fija en 350 cc 
de áter dietílico y se filtra el clorhidrato de trietilami- 
na que se separa. El filtrado se concentra. Mediante desti­
lación molecular se obtiene el compuesto de la fórmula

15.

CLBLO 0 EH 2 5 y  /
T-N

(n)C ^ S
¿r—m

2

2

con un punto de ebullición de 65-603C a 10*"̂* torr y una re­
fracción de n-24*° ^ 1,4898.' (Compuesto 2).

En forma análoga se prepara los compuestos siguientes:

20S 1,4863

25.

( n ) C ^ S ^

1,4809
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15. /

n-BLC.S9 4
/  \

n.20SD 1,4978

Ejemplo 3
20. Ensayo nematicida

Para ensayar la acción ¿rente a nemátodos del suelo 
se adiciona y mésela íntimamente la substancia activa en 
las concentraciones indicadas en cada caso en tierra infec­
tada mediante nemátodos en las agallas de las raices (Me- 

25. loidogyne arenaria). En la tierra así preelaborada se plantan 
inmediatamente plantones de tomate en la serie de ensayo A 
(tabla i) y se siembra tomates despu.es de 8 días de espera 
en la serie de ensayo B (tabla 2).

Para la evaluación de la acción nematicida se cuenta 
28 días despuás del plantado o bien de la siembra, las aga-



5.

lias existentes en las raíces.
Valoración: 0 = acción nematicida total, ningún ataque,

3 = ninguna acción nematicida, ataque igual de
los controles,

1 y 2 = etapas intermedias del ataque.

TABLA 1
Serie de ensayo A
Concentración: 10 ppm 
, 6(ppm = partes de materia activa en 10 partes de diluente)10.

materia activa: acción nematicida:

compuesto número 1 (según la invención) 0

l-(etoxi-n-propiltio-fosf inil)-dimeti- 
lamina (conocida por NE 6.602.588) 2
1-(dimet cxi-f osfinil)-2-metil-aziri- 
dina 3
1-(dimetoxi-ti of osfinil)-2-meti1-azi- 
ridina (conocida por DOS 2.011.092) 3
1-(diet oxi-ti of osfinil)-pirrolidina 
(conocida por USP 3.511.633) 3
áster de acido 0,0-dietil-0-2,4-diclo 
rofenil-tiofosfórico (conocido por "* 
la patente US 2.761.806, bajo el nom­
bre comercial "VC-13 Nemacide" de la 
Virginia-Carolina Chem. Corp.) 3
3,5-dimetil-2-tio-tetrahidro-2H-l,3,- 5-tiadiacina (conocida bajo el nom­
bre comercial "Dazomet").

25.
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TABLA 2
Serie de ensayo B 
Concentración: 10 ppm

5. materia activa acción nematlcida

compuesto nómero 1 (segón la inven­
ción 0

1-(et oxi-n-propilti o-fosfinil)-dime- 
tilamina (conocida por NE 6.602.588). 2

10. 1-(dimetoxi-fosfinil)-2-metil-aziri- 
dina 3
l-(dimetoxi-tiof osfinil^-metil-azi- 
ridina (conocida por DOS 2.011.092). 3
l-(dietoxi-tiofosfinil)-pirrolidona 
(conocida por USP 3.511.633) 3

15.
áster de ácido 0,0--dietil-0-2,4-di- 
clorofenil-tiofosfórico(conocida 
por la patente US 2.761.806, bajo 
el nombre comercial "VC-13-Nemaci- 
de" de la Virginia-Carolina Chem. 
Corp.) 3
3,5-dimetil-2-ti o-tetrahi dro-2H- 
-1,3,5-tiadiacina (conocida bajo 
el nombre comercial "Dazomet"). 3

20.

Ejemplo 4
Acción frente al barrenador del tallo del arroz

En un recipiente de cemento amianto se cultivan en tie­
rra recubierta de agua (l/4 m^ de superficie) 8 plantas de 
arroz con vastagos laterales en 2 series. Cada 5 troncos 
contiene inoculada una larva de Chilo suppressalis en el 
estadio de larva en calidad de objeto de ensayo, en tres 
fechas do infestación. Las fochas de infestación son 2,8 y



16 días después de la adición de un granulado do materia ac­
tiva con 8 kg de AS oalculado por hectárea. 10 días despuós 
de cada fecha de infestación se efectúan los controles de 
acción.

Mortalidad

materia activa 2 días 8 días 16 días nota total

número 1 
(según la in­
vención) 5 7 8

t
7

N-(2-metil-4-
-olorofenil)-
-N',N'-dime-
*t?H-JLf **** 
na (conocida) 4 6

--------[
6 6

Notas: 1 = ninguna acción
9 = destrucción total 

2-8 = etapas intermedias do la acción.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se declaran 
nuevas y de propia invención las siguientes reivindicaciones 
con prioridad do la solicitud de patente suiza nS 10929/72 
del 13.7.72.

1.- Procedimiento para la preparación do amidas do 
ácido tiofosfórico de la fórmula

C H 0 0
\ p  - íf^.
X  ^RS

en la que
R significa el radical de n-propilo o n-butilo y



A significa el radical do otileno, 1-metiletileno, 
1,1-dimetiletilcno, 2-butenileno o 2-pentenileno 

que constituyen la materia activa en agentes para combatir 
parásitos, caracterizado porque se hace reaccionar un com­
puesto de la fórmula

en la que
R tiene la significación indicada en la reivindica­

ción 1,
o con un compuesto de la fórmula

en la que
A tiene la significación indicada en la reivindica­

ción 1,
en presencia de un agente ligador de ácido o con la sal de 
metal alcalino de uno de talos compuestos.

2.- Procedimiento para la preparación de amidas de 
ácido tiofosfórico.

Según so describe y reivindica en la presento memo­
ria descriptiva que consta de 18 hojas foliadas y escritas 
a máquina por una sola cara.

C H 0 O 2
C1

Madrid, a 12 Julio 1973
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