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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR THIDAS DE ESTERES DE
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FOSFORICOS,

Sodicidante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entided alemana,
residente en Leverkusen-Bayerwerk, Repdblica Federal

Alemans,.,

El presente invento ge refiere a un'pfOcedi-
miento pare preparar nuevas imidas de ésteres de doi-
dos N—(aminometiliden)-tiolfosférioos ¥y ~tionofosféri~
cos disustituidos que tienen una- actividad insecticida
-5 y acaricida. g o
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Ya es conocido (cormpdreset Patente alemana publi~
cade no examinada No. 2.014.C27) que emidss de dstéres de
deidos O,S-dialqui1¥N-acéti1~tiolfoéfdricos,'por ejempi§ las
amidas de los dsteres de los dcidos O-metil- y O—etil—SQﬁg
4il-N-acetil~tiolfosfdricos, tieiin propiedédes insecticidas
y acaricidas. .

Ahora se ha encontrado ue las nuevas im;das de

ésteres de decidos N-(aminometili.d-n)-tiolfosfdéricos y ~tiono

'fosférﬁcos disustituidos de férmula:

R'.s B X . R" . .“,:)
L1 . .
\?:P-N=CH-N (1),

RO / \Rlll

en la que R es alquilo con 1 & 6 dtomos de carbono, R” es al
quilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilo 6 alquinilo con
2 a 6 dtomos de carbono, alquilmercaptoalquilo con 1 a 4 dto
mos de carbono en cade grupo alquilo ¢ N;alquilecarbémoilmg)
tilo, mientras que R” y R™ que pueden ser igusles 6 distin
tos, represenfan alquilo ¢ alquenilo cade uno con 2 & 6 dto-
mos de carbono 6 conjuntamente con el dtomo de nitrdgeno pue |
den former un anillo heterocfclito tue puede estar interrum-
pido por 4tomos ulteriores de oxigeno, azufre 6 nitrdégeno, ¥ |
X es un 4tomo de oxigeno & de azufre; se distinguen. por una
eficacia insecticida y acaricida superior.

Ademds, se ha encontrado que las nuevas imidas de
ésteres de dcidos N%(aminometiliden)—tiolfdsfdricos y —tiono
fosfdricos disustituidos de la congtituéidn (I) son obteni-
das de tal manera que smidas de ésteres de dcidos tiolfosfo-

ricos, respectivamente tionofosféricos de fdérmula:
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If
P-NH,

N
! -Rfs/

(1)

se hacen reaccionsr con aceteles e fqrﬁamida de £érmile: -

“R”  oalx

N~-CH (111)
~ ;
R o, » \OAlk

®

en cuyas férmilas (II) y (III), R, R’y R” R™ y X tienen
los significados arribe definidos y:Alﬁ representa un radi-
cal alquilo de bajo peso molecular. |
Sorprendentemente, las imidas de ésteres de éaidns
N;(aminometiliden)—tiolfosféficos y ~tionofosfdéricos disusti
tuidos de acuerdo con la invencidn, tienen una activided in-
secticida sobre todo sistemético—inbectieida,_y acaricida

"sustancialmente mejor que las précitadas amidas de ésteres

de decidos 0,S-dialquil-N-acetil-tiolfosféricos de una cons-
tituoidn andloga y de igual orientacidn de efocto. Ias sus~
tancias segun el invento;_por consiguieﬁte, repregentan un
verdedero enriquecimiento de la técniea; Ademds, los nuevos
compuestos contribuyen a la réducci6n de la gran necesidgd
de susténcias'activas en la tarea de la campafis, antipardsi-
ta. Esta necesidad se debe & que a los agentes antiﬁaréeitos
qué,se enéuentran en el mercado, justamente también‘eh aten~
cién a cuestiones de la proteccién del medio ambiente, se im
ponen exigencias cada vez mas elevades, taies como una baja
toxicidad pare animales de sangre,oalienté j una baje fitoto
xicidad, una deacomposioidn“répida en y sobre las piantas !




10

15

20

dentro de breves tiempos de carencisa, una eficacia contga ra
rdsitos resistentes, ete. »

si, como sustancias fe paﬁtida,:se emplean la ami-.
da de éster de dcido O,S—dietiltiolquférico v dimetilaéefal
de N,N-dietilformamida, el desarqollo de la respectiva rsac-
cidn puede representarse por el siguiente esquema.de férrmi-

las:

0
C.H.O_
25 Il Colig
™~ P-NH, + \N—CH ~ —
cas” - .5 / S ocx
25 25 3
' C,H; || Coly
~2 x CH,0H > >P-N-CH-—1<
C.H_S : C.H

2757 . 25

Las sustancias de partida a aplicar estdn de-
finidas terminantemente en forme general por las férmulas
(I1) y (1I11) rebresentando R preferiblemente alquilo lineal
4 ramificado con 1 & 4 dtomos de carbono, R’ alquilo con 1 a
4 y alquenilo ¢ alquinilo con 2 a 4 dtomos de carbomo, as{
como N-monometil- 8 N-moncetilcarbamoilmetilo, metilmercapto-
etilo y etilmercaptoetilo, mientras que R” y R™ significan
preferiblemente alquilo lineal 6 ramificado & alquenilo cada
vez con 2 a 4 dtomos de carbono ¢ conjuntamente con el dtomo
de nitrdgeno forman un anillo heterociclico de 5 ¢ 6 miem~
bros eventuslmente interrumpido por un étomp de oxigeno.

Los ascetales (III) necesitados como sustancias de
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'-tereoutilf, di—sec-butile, dipentil- y dislil)-formemidas;

*sustancias de partida, en su mayor parte, estdn descritas en

partida’son én'péfte todavia.ﬁuevos, pero son obtehidoé pér'
procedimientos en principio conoc:idos (compééeée: Ber. 101
(1968), pégina 46). .
Como ejemplos de acetalss a apllcar segun el pro-~
cedlmlento, en detalle sean rencionados:
los dimetil- ¢ dietilac:tales de las N, N—(dietil—
di-n~-propil~, di~iso~propil-~, di--c-butil-, di-iao-butil-, aio .

ademds, los aqgtélasrde los i-pi: olidin-, morfolin- y pipe-
ridinaldehidos. :
Las omidas de ésteres de deidos tiolfosfdricos, reg

pectivamente tionofosféricos (II), ademds requeridos como

la literatura. Los compuestosftodavis nuevos pueden ser pro=-
ducidos en forma en principié condcida (compdrese: Patentes
alemgnas publicadas Nos. 1.221.633 y 1.077.213, Patente nor
te-americana No. 3.309.266 y Patente francesa No. 1.508.632).
Como ejemploa sean mencionades, en detalle: '

Las amidas de ésteres de los gcidos S-metil~, S=
~etil-, S-n-propil~, S-iso-propil=, S-n-butil-, S-156-butil-,
S-gsec-butil~, S-ter-butil-, S-alil-, S-butenil-, S-propinil-,
S-butinil-, S—(N;monometilcarbamoilmetil)—, S-(N-monoetilecay |
bamoilmetil)-, S-metilmercaptoetil-, S-etilmercaptoetil-O-me
$il-, respectivamente-O-etil-, ~O~n~propil-, ~0-iso-propil-,
—O-n-butile, ~O-sec-butil-, =O-ter-butil~ y ~O-isobutil-tiol
fosf&ricos y los correspondientes tiono-andlogos. ' '

E1 procedimiento de produccidn puede ser realizado
con el empleo concomitante'ae disolventes & diluyentes spro-

piados, Como tales entran en conisideracidén practicamente to-

dos los disolventes organicos inertes, A éstos pertenecen

POOR
QUALITY
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principalmente los hidrocarburos elifdticos y arométieos, ta
les como benceno, tolueno xileno, bencina, ademas, log al-

coholes, tales como etanol, a—but&nol ademds, los nitrilos,

~ tales ocomo aeetonitrilo y propionitrilo.

La temperatura de »eac:idn puede variar deqifb de
un mergen gmplio. Por lo gencral, se trabeja a temperaturas
entre 02 y 1509 C.; preferiblemes;:e entre 1002 ¥y 1302 C. Ia
reaccidn es llevada a cabo gener; mente bajo presidn normal.

En el procedimiento de ia 1nven01dn, se apllca 2l

componente de acetal, en la mayoria de los casos, con un ox-
ceso de un 20 % hasta un 30 % y se callenta la mezcla de '
reaccidn - -coiminmente sin disolvente - durante varias ‘ho-
ras a 1as temperaturas indicadas. La elaborac16n de la’ msz—
cla procede tambien aqui como usualmente por la llamada "des
tilacidn inicial". : .
Las sustanclas segin el ifivento se presentan en

forma de aceites J ‘no pueden ser destiladas sin descomposi—

. ¢idn; por esto, son liberadas de los Yltimos componantes VO~

1ét11es y asi purlficadas por la 1lamada "destilacldn ini—
cial", vale decir, por calentamiento prolongado bajo presidn

reducida a temperaturas moderadamente elevadas. Para su ca-

racterzzaclén girve el indice: de refraocién.

Como ya se ha mencionado varias vecas, las nuevas
imidas de ésteres de deidos N;(amlnometlllden)-tlolfosfdrl -
cos y ~tionofosfdricos se distinguen por una sabresalientg'
eficacia insecticida, partioularmente sistemdtico-insectici
da, y acaricida contra animales-daﬁipbs péra plantas y pro-
visiones y antihigiéniéos. Ejercen un buen efecto contra in-

sectos tanto chupadores, como mordedores y contra acaros (A-

'carlna) Algunos de los muevos compuestos muastran, a una ba

POOR
QUALITY
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v ja fitotoxicidad, adends también un efecto esontre insectos

la proteccién de plantas.

ejemplo por mezclado de las sustancias activas ocon diluyenp

 gea emlsionantes y/é dispersantés. En caso de utilizacidn

‘metilisobutileetona 6 ciolohexanona, solventes polaree fuer-

se entienden aquellos liquidos que son 1iquidos a temperatu—

habitantes en el suelo y/6 un efecto nematocida.
 Por tal motivo los compuestos dé¢ acuerdd cdn la in

venoién se apllcan con. exito como plaguicldas ante todo’ para

Las sustancias activas segun la invencidn pusisn
ser llevadas & las siguientes formulaciones usuales, tales '
como soluciones, emdlsioues; suspensiones, polvos, pdstas y
granulados‘ Estas se preparan eh forma en ai condcida por

tes, as{ como tambidén solventes. liquidos, gases licuadosz que
se encuentran bajo presidn y/6 sustancias portadoras,sdlidas,
eventualmente bajo utilizacidn de agentes tensioactivos,

de agué comb'diluyente, pueden utilizarse como disolventes
auxiliares por-ejemplo también solventes orgénicos. Como s0l
ventes liguidos entran basicamente en consideracidn' hidro-
carburos arométloos tales como xileno, tolueno, benceno 6 al
quilnaftalenos, hidrocarburos arométicos clorados ¢ hidrocar
buros aliféticos clorados, tales como clorobencenos, cloro-
etilenos 6 cloruro de metileno, hidrocarburos alifdticos ta-
les como ciclohexano & parafinas, por ejemplo fracciones de
petrdleo, alcoholes como butanol é glicol as{ como los &te-
res y ésteres, cetonss, tal oomo acetona, metiletilcetona,

tes tales como dimetilformamide 6 dimetilsulfdxido, asi como
agua; bajo agentes diluyentes 6 portadores g£a8e0808 licuados,

ra normal y bajo presidn normal, por ejemplo gases propulso-
res de aerosol, 4ales aomo hidrocarburos helogenados por ejenm
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plo, freon, como portadores =élidas ehtran en consideracidn

- minerales naturales molidos talen como caollnes, aroillas,

: talco, creta, cuarzo, attapulguisa, montmorillonlta ¢ tlerra

de diatomesas y minerales sintéticos molldos tales como ée

do silicico altamente disper«o, #xido de aluminio y 91l1oa~

tos, como agentes emulsionsniss o: tran en consideracidn emiil

- ¥a B

slonantes no iondgenos y anidnico:c tales como ésteres p011~
oxietilénicos -de decidos grasos, dSteres polloxietllenicos ‘de
alcoholes grasos, - por ejemplo éter alquilarllpoligllcélieo,
alquilsulfonat6s, alquilsulfetos v arilsulfonatos; Coma &gen
tes dispersantes: por ejemplou lizriha, leaias de desecho de
sulfito Y metilcelulosa, .

Las sustancias actlvas de ‘acuerdo ‘con la 1nveno*dn'
puede encontrarse presente en las formulaciones en: mezcla
con otras sustancies activas conocidas. ’ .

A los insectos chupadores pertenecen ésenczalmente
pulgones (Aphidae), tales como el pulgdn verde del duraznero
(Myzus persicae), el pulgdén negro de las habichuelas (Dora~‘
lis fabae), el pulgén de la avena (Rhopalosiphum padi), el
pulgén de las srvejas (Macrosiphum pisi), el pulgdn de las
papas (Macrosi;hum solanifolii) sdemds, el pulgén de agalla

.del grosellero (Cryptomyzus korsoheltl), el pulgdn harinoso.

de manzanos (Seppephis mali), el pulgdn harinoso de ciruelos
(Hyalopterus arundlnis) y el pulgdn negro de cerezos. (Myzus
cerasi); ademés, cochinillas (Coccina), por ejemplo, la co—:
chinille de lg hiedra (Aspidiotus hederae), la cochinilla de |
los =grios (Lecanium hesperidum), asi como el pulgdén pegajo-
80 (Pseudococous maritimus); tlsanépteros (Thysanoptera), ta
les como Herclnothrips femoralis, y chinches, por ejemplo,

la chinche de las remolachas (Piesma quadrata), la chlnche

Pof
- QUALITY
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del algoddén (Dysdercus intermedium), la chinche de cama (Ci-
mex lectularius), la chinche feroz (Rhodnius proli;us).y la
chinche de Chagas (Triatoma infestahs); ademés, ciéarrasrta-
les como Fuscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus.

En cuanto a los insectos mordedores, principélmen-
te han de mencionarse las orugas de mariposas (Lepidoptera),
tales como la palomilla de laércoles.(Plutella maculipennis),-
la lagarta peluda (Lymantria'djsnar), la esfings ano de ord
(Euproctis chrysorrhoea), la oruzs de librea (Malacosoma neug
tria); ademds, la noctuela de las coles (Mamestra brassicae)
y la noctuela de los sembrados (Agrotis segetum), la grem
pleride de las coles (Pieris brassicea), la pequefia. falena
invernal (Cheimstobia brumata), la lagarta pequefia de la en~
cina (Tortrix viridana), la oruge negra de antiope (Iaphygma
frugiperda) y la rosquilla negra del algoddén egipcio (Prude~.
nia litura); ademds, la polilla de textiles (Hyponomeuta pa-
della), la polilla de la harine (Ephestie kithniella) y la
gran polilla de la cera (Galleria mellonella).

Ademds, a los insectos mordedores pertenecen los
coledpteros (Coleoptera), por ejemplo el gorgojo {Sitophilus
granarius) = (Calandra grenaria), la dorifora (Leptinotarse
decemlineata), la crisomela de la romaza (Gastrophysa viri-
dula), la crisomela del rébano picante (Phaedon cochleariae),
el escarabajo brillante de la colza (Meligethes aeneus), el
coledptero del frambueso (Byturus tomentosus), el gorgojo de
las habichuelas (Bruchidius = Acanthoscelides obtectus), el
dermesto (Dermestes frischi), el escarabajo de Khapre (trogo
derms granarium), el gorgojo pardo rojizo de la harina de
arroz & tribolio castafio (Tribolium cataneum), el gorgojo del
maiz (Calandra 6 Sitophilus zeamais), el anobio de pan (Ste-
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gobium paﬁiceum),rel tenebrio comin (Tenebrio molitor) y la
carcoms dentada de los cereales (Oryzaephilus surinaﬁenéis),
pero también las especles que habitan en la tierra, por: ajem
plo larvas de elateros (Agriotes spec Y ¥ 1arvas de abejo-
rros (Melolontha mselolontha); cucarachas, tales como lélcucg
rache alemana (Blattella germanica), la cucaracha ameriﬁéha
(periplanets americana), la cucarache de Medeire (Leucsphaes |-
4 Rhyparobig madelrae), la cucarache negre de las cocinav
(Blatta orientalis), la cucarache gogahte (Blaberus gigan_
teus) ¥ la cucaracha gigante negra (Blaberus fuscus), asi eo
mo Henschoutedenla flexiv1tta, ademés, ortépteros, por ejemp ,
plo el grillo :(Acheta domesticus), comejenes, tales como 1os '
comejenes de tierra (Reticulitermes flav1pes) ) hlmendpteros,
tales - -como las hormigas la hormiga ds le pradera (Lasius ni
ger). - | IR :

Los'dipteros comprenden esencialmente las mbscas,
tales como las drosdfilas (Drosophila melanogaster), la mos-
cs de frutas del Mediterraneo (Ceratitls capitata), la mosea
domestica (Musca domestica), la pequeﬁa mosca domestlca (Fan
nia canicularis), la mosca brillante ‘(Phormia aegina) y el
moecén azul de ld cerne (Calliphora erythrocephala), ast co—'
mo el tabano (Stomoxys ca101trans), ademés, mosqultos por .
ejemplo cenzalos, tales como el mosqulto de la flebre amari-
1la (Aedes aegypti), ol mosquito doméstico (Culex pipiens) ¥y
el ‘mosquito de la malaria (Anopheles stephensi)

A los dearos (Acari) pertenecen particularmente
los dearos hiladores (Tetranychidae), tales como el dcaro’
hiledor de habichuelas (Tetranychus telarius = Tetranychus
althaese ¢ Tetranychus urtlcae) y el dearo nilador de los’ fru

tales (Paratetranychus pilosus Panonychus ulmi), écaros de
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i i
agallas, por ejemplo el decaro de agalla del griosellero (Eflg'
phyes ribis) y tarsonemidos, por ejemplo el dcaro amarillé\d
de la punta de brotes_(Hemitarsonemqs latus) y el dearo del
fresal § de oiclémenes (Tarsonemus pallidus); finalmente el.
arador del cuero (Ornithodorus moubata). ‘

En la aplicacidén contra insectos nocivos para la
higiene y provisiones, particular ente moscas y mosquitos,
los productos del procedimiento .5 distinguen, ademds por wu
excelente efecto residual sobre madera ¥y arcilla,_as% como
por una buena resistencia a dlcalis sobre bases encaladas. |

Por lo general, las formulaciones contienen entré
0,1y 95 # en peso de sustancia activa, preferiblementeyéﬁ:
tre 0,5 y 90 % en peso.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como
tales, en forma de sus formulaciones 6 en las formas de apli
cacidén de ellas preparsdas, tales como soluciones listas pa-
ra el uso, concentrados emulsionsbles, emulsiones, suspensio
nes, polvos rociables, pastas, polvos solubles, agentes de
espolvoreo y granulados. La aplicacidn'es efectuada en la
forma usual, por ejemplo por réciéda, pulverizacidén, nebuli-
zacidn, espolvoreo, esparcimiento, fumigacidén, gasificacidn,
riego, desinfeccidén & incrustacién.

Les concentraciones de la sustancia activa en las
preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de
1{mites dmplios. Por lo general, estdn entre 0,0001 y. 10 %,
preferiblemente entre 0,01 y 1 %. '

1as sustencias activas pueden ser aplicadas tam-
bidn con buen resultado en el procedimiento de volumen ultra

pajo, donde es posible aplicar formulaciones de hasta un g5

% ¢ hasta de un 100 %.
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Ejempio A
Ensayo con larvas de Phaedon.

Dlsolvente. 3 partes en peso de dcetona.

Emulsivo: 1 parte en peso ce éter alquilarilpoliglicdlico.

' Pars la produccidén de 1 2 preparacidn adecuads de
sustancia activa, se mezecla 1 parte en peso de la sustancia
activa con la cantidad indicada del disoiventé que contieune
le cantidad indicads del emulsivo, y se diluye el concentra-
do con sgua hasta la concentraelén deseada.,

Se rocia la preparacién de sustancia actlva sobre.
hojas de col (Br3351ea oleracea) hasta su mogadura al gradu

de formacidn de gosas y sobre las hojas se colocan larvas de

la’ crisomela del rébano picante (Phaedon cochlearise).

Al cabo de los tiempos indicados, se determlna en
% el grado de destruceidn, significando 100 % que fueron ma~
tades todas las larvas, mientras que 0 % signiflca que no -
fue natada ninguna larva,

Las sustancias activas, sus concentraciones, los
tiempos de evaluacidn y 1os resultados se encuentran indioa—
dos en la siguiente Table 1:
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TABLA 1

f (Ensayé con larvas de Phac lon)

Substancia activa

con :entracidn de
la st gtancia acti-

grado de desfruc-
_cién en % al eabo

C 2HSS~CH2- CHZS

va ¢ % de 3 dfas
o 4
CZHSO\ " 9 ¢, 1 90
_ P-NH-C-CH,
CH3S/ ,01. 0
{conocida)
> 1 100
CH,O " 0,1
37 P-N=CH-N(C, H,),
CHBS/ = 0,01 60
>, H.O " 0,1 100
275 7™ p-N=CH-N(C,Hy)
cnss/ ' 0,01 100
CH.0 0,1 100
3 " »
\\ p-N-‘-’CH—N(CZHS)z
C,H S/ 0,01 100
5
C.H O o 0,1 100
2757 poN=CH-N(C4Hg),
0,01 70
C,H,S
o)
CZHSO " 0,1 100
P-N=CH-N(C,H),
0,01 100
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Tabla 1 (continuaciér)
(Ensayo con larvas de Fhaedon)

Substancia activa : concentracién de  grado de destruc-

la sustancia-acti-  cién en % al cabo
va en'h de 3 dias
cE,0 O S 9,1 - 100

3 11
\P-N=CH—N(C

He) s
/ 2rs’a 9,01 . 90
s .

CH2=CH-CH

2
Cszo\? : 0,1 100
' P-N=CH-N(C,H,), ‘
0,01 90
CH. = CH-CH.S
2 2
- CHBO\ 0 0,1 . 100
./P-N=CH—N(C2H5)2 0,01 Lo
CH*= C-CH,S ' '
. 0,001 50
CZHSO\ o o1 100
P-N=CH-N(C_H.) .
) / 27572 0,01 100
CHEC-CH,5”
CHO0 o
, 0,1 1100
P-N=CH-N(C,H, )
- S 2s 0,01 100
CHy-CH=CH-CH,S
CH.O O :
TN 0,1 100

CHgS 0,01 : 60
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Tabla 1 (continuacidn)

(Ensayo con larvas de Phaedon)

grado de destcue-

‘Substancia activa concentracién de
la sustancia acti- cién en % al eabo
vaen % de 3 dias
CHéO 0 .
\ " : 0,1 160
P-N=CH-N - ]
/ N 0,01 85
CH3S
CyH:.O
2°°5 O
\\ " . 0,1 100
P-N<CH-N )
/ 0,01 65 .-
C.HS
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Ejemplo B

-Ensayo con Myzus (efecto por conmtacto).

Disolventé: 3 partes en peso de acetona.
Emulsivo: 1l parte en peso de éter: alqullarllpollgllcdllco.

Para la produccidn de una preparacidn adecuads ds
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peéo de la sustancia
activg con le cantidad indicada del disolvente que c&ntieﬁo
la cantidad indicade del emulsivo, y se dlluye el concentra-
do con agua hasta la concentracidn deseada. ]

Lo preparacidén de sustancia activa es rociada'sc—
bre plantas de'col (Brassica oleracea) fuertemente.atacadas
pbr el pulgén del duraznero (Myzus persicae), hasta su moja-
dura al grado de formacidn de gotes,

Al cabo de los tiempos Indicadod, se determina en
% el grado de destruccidn, signif:icando.100 % que fueron ma-—
tados todos los pulgones, mientra 0 % significa que no fue
matado ningdn pulgdn.

' Las sustancias actiyas, sus concentraciones, losr
tiempos de evaluacidn y los resultados'se encuentran indica~'

dos en la siguiente Tabla 2:
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TABLA 2
(Ensayo con Myzus)

Subsgtancia activa

concentracion de
- la sustancia acti-

grado de destruc-
cion en % ai cabo

vaen % de 1 dfa )
C,HsO . o o
) " u 0,01 20
P-NH-C-CH3
///’ . 0,001 0
CH,S
{conocida)
CH.O
3 \§ 0,01 100 .
P-N=CH-N(C,Hy)y
. 0,001 85
CHSS
CH, 0 o 0,01 100
\\\.' 0,001 95
P-N=CH-N(C,H,), 0,0001 50
CH,4S
CH,0 ¢
o 0,01 100
0,001 100
Cszs
CoH:O :
255
o 0,01 100
P-N=CH-N(C,Hs)q
0,001 50

C,HS-CHy-CH,S
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h Tabla 2 (continuacién)
(Engayo con Myzus)
Substancia activa cor:centracién de grado dé destrun- -
' : ' la sastancia acti-  cién en'% al.cabo ™
va ¢n % © de 1 dia. '
 CH.Q
3
l(l) . 0,61 ’ 100
L B P-N=CH-N(C,Hy), | , y
. . F 0,601 : 80
= CHy=CH-CHyS
C,H.0 ‘ L e
o A
275 11 ’ 0,91 ’ 99 <
P-N=CH-N(C_H_), T e
' 27572 0,001 - T
'CH2=CH-:CH2.S ) :
CH,O
73
, 9 0,01 . 100
P-N=CH-N(C2H5)2 0,001 . 100
o , ' 0,0001 40 -
- CHEZ C-CHS ' ‘ .
= B 0,01 . ©100°
: 1 . . .
P-],N:CH-.N(CZHE’)Z . 0,001 _ | - ?0 '
.CHEC-CH,S
C,H.0 : | Sk
285 : , S
\.? . 0,01 : 100 R
_ , ' 0,001 30
CH,-CH=CH-CH,S : :
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Tabla 2 (continuacidn)

(Ensayo con Myzus)

Substancia activa . concentracién de grado de dustruc-
' la sustancia acti-  cién en % al cabo
va 20 % de 1 dia
C,HO ¢
Nn 0,01 100
‘ P‘N=CH"N(02H5).) :
S “ 0,001 70
E ‘,CH3-NH*_.CO-CH28 : ;
CH3O\O ) _
1 L . e
/P—N=CH-N(CH2-CH=CH2)2 0,001 100
CH3S
CHO o 0,01 100
" -
/P‘N=CH‘I‘3 ) , 0,001 50




fEﬂséyo*con Doralis (efecto sistemdtico).

'.ﬂ?, v:ﬁ-.,,:_:.'_“.,.-‘.r-. L R AL
- 20 =

o : - Ejemplo c

Disolvente. '3 partes en peso de acetonsa. .-';' '

1 parte enh peso ‘de dter alqullarilpoligllcdlico.

Dmulsivo.
{?'ﬂi" - Para la obtencldn de una preparacidn adebuada de -

sustancla actlva, se’ mezcla 1 parte en peso de la sustancla¢

: actlva con la cantidad indicada de dlsolvente ‘que contienp

la cantldad indicada de emulsivo, y se dlluye el concenura-

do con agua hasta la concentra016n deseada.' :;(

}if , " Con:la preparacidn de sustanc1a actlva se rlegah i
lantas de hablchuela (Vieta faba) fuertemente atacadas Pon-

el:pulgon negro de habichuela (Doralis fabae), en forma tal,; ~

| que 1a preparacidn de sustancia activa penetra en el ‘suelo

sin humedecer las hojas de hablchuela. La sustancia actlva
es absorbida por las plantas desde ol suelo y asi llega a

las hojas atacadas.

"fj.i.* Al cabo del tlempo indicado, se - determina en'% ol
grado de’ destruccién, 91gn1ficando 100 % que fueron matados,l

’“todos los pulgones, ¥ 0 % que no fue matado’ ningin pulgén..

‘Las sustanclas actlvas, sus concentraciones, el -

g tiempo de evaluaeidn y los resultados aparecen en la siguien
lﬁ te Tabla 3'.L“ L :




TABLA 3

(Ensayo con Doralis | efecto sistemdtico)

‘Substancia activa

1

concentracién de
la sustancia acti-
vaen %

grado de destruc
cién en % al-cabo .
:de 4 dfas "

CHO o O

- u 1" :
“¥p-NH-C-CHg

X s (conocida)

CH0. . o

N

" .

CH.S
3
CZHSO‘ 0
- 1
P-N=CH-N(CHg)y
(:PIS
C2H5O o
"
/P-N=CH—N(C2H5)2
C yHgS-CHy-CHyS
C2H5Q 0
i
CH3-NH-CO-CHZS

3
PUCTURR IR |+ a1 . v Rk AL A .
w@w:mgﬂﬁumwgkmaxmmewmw‘ SR N e
g " T ke e L T

0,01

. 0,001

- 0,01
0,001
0,0001 -
0,00001
0,000001

0,01
0,001
. 0,0001

0,01

0,001

"0,01
. 0,001
0, 0001

100

0

100 -~
100
1100 .

100 -

. 100

. 100
100
55°

100

100

100
100
98



N
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‘Tabla 3 (continuaciéa)

(Ensayo con Doralis / efecto sistematico)

Substancia activa concentracién de  grado de destrue- -
la sustancia acti- cidén en' % al cabo™ -~
va en % de 4 dias

|
i
CH,0
3 O
N r'< > 0,01 - 100
K3 P"’N‘CH" - 0' 001 . 100
/ 0,0001 100
H kP -
¢ ‘SS :

CHSO g . ) .
- 0,01 100
SP-N=CH-N .0 : o

/ ’ \"—"/ ~ 0,001 -100

CH,S - ;

'CH,0

3 O _

. 1] 0‘01 100
\P-N=CH-N o _ 0. 001 100
as N/ : 10,0001 90

CH,S
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Ejemgio D

Ensayo con Tetranychus (resistente).
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo:~ 1 parte en peso de dter alquilarilpoliglicdlico.

‘ Para la produccidn de una preparacidén adecwada de
sustancla activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustanci
agtlva ¢on la cantidad indicada del disolvente que contiena
la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el conceatra-
do. con agua hasta la concentracidén deseada.

La preparaclon de sustancia activa es pulverizada

sobre plantas de habichuela (Ohaseolus vulgaris) de una £1- |
tura de 10 a 30 em., hasta su mojadura al grade de formaelonj
de gotas., Estas plantas de habichuela estan fuertemente éta~‘
cadas por dcaros hiladores comunes (Tetranychus urticae) en i

todos sus estados de desarrollo.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina la
eficacia de la preparacidn de sustancia activa, contdndose
los &caros muertos. El grado de destruccidn as{ obtenido es

indicado en %, significando 100 % que fueron matados t0dos

los dcaros hiladores, mientras que 0 % significa que no fue

matado ningun dcaro hilador.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los

tiempos de evaluacidn y los resultados se encuentran indica-

/

/

dos en la siguiente Tabla 4:

/




TABLA 4

(Ensayo con Tetranychus / resistente) ™'

Substancia activa

concentracion de
la sustancia acti-
vaen%

|
grado de desfruc- -

cién en % al cabo. - _

de 2 dias

CH30_ ¢

/

CHas
CZH 0O

CH,4S

CH30
CH3$,,
CH, O

3

CH,

5 \
.n
.' P-NH-C—CH3

e

(conocida)

@]

'S

O

1

1"
P-NH-C-CH,

: (éonocida)

o

) P-N=CH-N(CyF ),

O

e

CZHSO

CH,S

/

T ’
P-N=CI-I-N'(C21*15)2

o)
n
P-N=CH-N(C,H,),

20

99

100

100
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Tabla ¢ (continuacidn)

(Ensayo con Tetranychus / resistente)

Substancia activa

concentracion de
la Substancia acti-

grado de destruc-
cién en % al cabo

CH= C-CHz

vaen% de 2 dias . . .
CHQ o
" 0,1 100
NP-N=CH-N(C4Hg)y 0,01 50
C,HS -
C,H:O o
1t
. >P-N=CH-N(C,H;), 0,1 100
cszs
CH,O '
3 \,(.) 0,1 95
P-N=CH—N(CZH5)2 0,01 80
CH2=CH-CH2$
CoH.O
2
5 ? 0,1 98
P-N=CH-N(C2H5)2 0,01 60
CH2=CH—CH28
CH, O
3 \9 0,1 100



Tabla 4 (continuacién)

(Ensayo con Tetranychus ; résistente)

Substancia activa

concentracion de
la sustancia acti-

~ grado de destruc-

cién en % a! cabo

u
P-N=CH-N )

\

CHSS

vaen % de 2 dias
C,H o'\O
113
CH: C-CH,S
C.H.O '
2''5 o)
. \\ 1
P-N=CH-N(CyHg), 0,1 100
CH3-CH"-_'CH-CHZS
C.H.O '
o)
25 \., 0,1 100
P-N=CH-N(C,H,), 0,01 60
CH,-NH-CO-CH,S
1
/P-N=CH—N(C 3Hq)y 0,1 99
 CHgS
CH3O\Q
1t
/P-N=CH-N(CH2-CH=CH2)2 0,1 100
CH,S
CH,0 o
AN 0,1 99
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Tabla 4 (continuacidn)

(Ensayo con Tetranychus / resistente)

Substancia activa

concentracion de
la sustancia acti-

grado de destruc-
cién en % al cabo

va en % de 2 dias
CHO_ g
o
: >P-N=CH-N D 0,1 100
CH,S
CH,0
>P—N CH-I\f o 0,1 98
CH,S

3
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" Disolvente: 3 partes en peso de acetona.’ !

Ejemplo & |

Ensayo con Myzus (efecto sistemdtico duradero).

Emulsivo: l.parte en peso de éter alquilarilpoligliedlico..
e Para obtener une preparccibn adecuada. de sustnnc1a'
actlva, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia actlva oon
la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantldad
indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado con agua :'
hasta ‘la concentracidn deseada de 0,025 % de sustanema acti-
va. !
' Con cada vez 50 ml, de la preparacién'de>sastancia
activa se riegan plantas de col (Brassica.oleracea),jen for-~
ma tal que la preparacidn de sustancia activa penetra en el |-
suelo sin humedecer las hojas de las plantas, Lafsustancia, -1
activa es absorbida por las plantas de col desde el sﬁelo Ng |
asi llega g las hojas. Se apllcan 12,5 mg. de sustan01a aét1~'
va por 100 g. de tierra (pesada en estado secado al alre)

Al cabo de los tiempos indicados, sobre las plan- °

tas se colocan pulgones de durasznero (Myzus persmcae) Yy se -

determina su mortalidad cade vez al cabo de 3 dias, signlfl_ S

cando 100 % que fueron matados todos los pulgones, v 10 % que-
no fue matado ningdn pulgdn.

Las sustancias activas, sus concentra01ones, los ;

tiempos de evaluacidn y los resultados surgen de la 51guien—
te Tabla 5:
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B
TABLA 5,

“100

100

100 |-

mg de substanc1a ac- e
Lo tiva por 100 g de tie- " 'V
rra (pesada en estado _ |
secado al aire) @ o
CH,$ © : )
3 . .
P-NH-CO-CH3 12,5 TR
2H o ' |
{conocida) :
CHgS O §
P-NH-CO-CH,4 12,5 100
CHZ0  (conocida) -
CHgs O i _
, /P-N=CH-N(02H5)2 12,5 , | 100 -
CH3O
! CH3
>P—N <cH-N ) 12,5 \
CHZ0 ;
: !
CHss O
/P-N=CH-X\DJ 12,5
CHyO
i
E




48 52 dias

100 . 100

100 100

100 100
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Ljemplo F : ,
Ensayo con Tetranychus (efecto sistemdtico duradero).

Disolyente: 3 partes en peso de acetona. i

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarllpoligllcélico.
o Pare obtener una preparacidn adecuada de sustancia 7
aétiva, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa con

1n centidad indicada de disolvente que contiene la cantidad

Aindioada de emulsivo, y se diluye el concentrado con’agua

haste ‘la concentracién deseada de 0,025 % de sustanc1a acti~
va. .

Con cada vez 50 ml. de la preparacion de sustaicia |
activa se riegen plantas de habichuelas'(Pﬁaseolus 1garis),
en forma tal que la preparacidn de sustancia active penetra i
en el suelo, sin humedecer las hojas de las plantas de habi-
chuelas. Le sustancia activa es absorbida por las .plantas
desde el suelo y asi llega a las hojas. Se aplican 12,5 mg.’
de sustancia éctiv& por 100 g. de tierra (pesads en éstado

gsecado al aire).

Al cabo de los tieﬁpos indicados, sobre laﬁ plan-
tas se colocan dcaros hiladores (Tetranychus urticae) y se _
determina su mortalldad cada vez al cabo de 3 dias, Signifl-
cando 100 % que fueron matados todos los dcaros hilaqores, y
0 % que no fue matado ningin gearo hilador. ' 'é
Las sustancias activas, sus coneentraclones 1os

tiempoé de evaluacidn y los resultados estdn detallaﬁos en

la siguiente Table 6: l
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LR s

*

t

‘itfecto duradero después del riego _(Tet}ax}y thus }urtif

| s

Substancia activa mg de sﬁbstancifé activa s 7 X
por 100 g de tierra (pe- . . destrl
sada en estado secadoal . | i
aire) S s 6. ]
0 ”

CH.S
3 1t
\P-NH-CO-CH 3

/

12,5 . . =<

C,H.O
2 i
> (conocida) :
CHgs_ O |
- .1 H
, /P-NH-CO-CH3 12,5 |
CH O : '
3 ;

(conocida)

1 o5

CH;S o ,
'>P-N=CH-N‘ 0
CH,0 —

12,5 ':

CH.S S,
"‘ S %

CH30

12,5

100

’ LSS




-

_,hi.ts?:urﬁ;;ae (resistente ) / Phaseolus vulgaris -

_,_,destr'{zfc:c;'{én en "'/g ~al cabo de
% PR ¥ vhs .
10 13 17 24 27 dfas
S350 0 :
95 95 83 0
100 100 | 100 100 100
100 100 | 100 100 -
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Ejemplos de Pre nyacidn.

Ejemplo 1: |

0
CH3O\ “

////,P—N:CH~N(C
CH,S
3

gy

Una mezela de 42 g. (0,% moles) de amida de dcter
de dcido 0,5-dimetiltiolfosféric: y de 55 g. (0,46 molas) de
dimetilacetal de N,N~dietilformamida es calentada durante 5

Horas a 1202 ., y subsiguientemente es sometidas a la liumuda

destilacidn inicial. Se obtienen 62,5 g. (93 % de la teoria)

de imida de éster de dcido 0,S-dimetil-N-(N',N’-dietilamino

‘metiliden)-tiolfosférico, con el fndice de refraccidn de

n§4 = 1,5218.

En forma angloga a la descrita en el ejemplo prece

dente, pueden prepararse 1lo0s siguientes conpuestos:
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Constitucién Propiedades fisicas
(indice de refraccion)

CHIC-CH,-S g
22

1n . ’ '
/P—N=CH-N('C2H5)2 - = 15417
CH,0
|
[
CyHgS-CH,-CHy-S_ ¢
. 1" 22 )
/P-N=CH-N(C2H5)2 ' = 1,5308
C,H,0
CH3-NH-CO-CHy-8 ;
- ' n .24 .
/P-N—---c;H-N(CZHS_)2 _ m = 1,5268
C,H.0
CH4-CH=CH-CH,-§ ¢ :
! : 24 o
/P-N—CH-N(C2H5)2 n'p = 1,.5133_
C,H.0”
CHIC-CHy-S ¢ _
n 22 ..
/P-N=CH-N(CZH5)2 nly = 1,=,5310
C,H.O o

AL o 1 o i a6
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Constitucidn
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PPropiedades [Tsicas

(fndice de refraceion)

CHz=CH-CH2- S\

CH_ O
3

CH2=CH-CH2-S

C H.S o

: :2 5 \ 1"t
P-N=CH-N(C,H,)

C .

HSS S

cnso

CH3$ 0
"
P-N=CH-

CH3O

CH4

CH3

"0

"
P—N=CH-N(C2H5)2

.?
-N=CH-N(C_H
P-N=CH (25)2

2

1"
P—N=CH-N(CZHS)2

N(C 3H7)2

S\o
n .
P-N=CH-N(CH,-CH=CHy)y
@

24 .
n. = 1,5229
D
24
n~ = 1,5178
D
22 '
n°" = 1,5139
D _
4
n?d = 1,5148
D
22t - 1, 5052
- D
9
n“5 = 1,5331
D
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1 - Constitucién _ . Propiedades fisicas
) (indice de refraccidn)

C.H O
s 25
L CHSS S
.' P-N=CH-N O 23 .| 5804
- - - n - »
\_/ D ;
CH,O
10 ) o
- CH.S -
3 O . 4
g \u 23 o
/P—N--CH-N n’ = 1,5432
CH4O .
}
CH.S. o
3
15 n /‘—\ »
: \P-N=CH-N 0 : n’) = 1,5428
C,H.J ;
i
CHS_ o© ;
" 25 :
P-N=CH-N(C H i) n“® = 1,4981
4972 D 5
20 : :
CH.O |
CH,4S o '
11 .
\P-N=CH-N  n?3 - 15480
/ D
CH,0

25
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Propicdades fisicus
(indice de refraccidn)

0

I

CH3S\\\\

H.0O
CHy

CH.S 0

3~

02H50

Los acgtales de formamida, requeridos como produc~§

P-N=CH~N

P-N=CH-N(C

—

|

ots ),

1,5523

1,5131

"

tos de partide, pueden ser preperados, a titulo de ejemplo,

como sigue:

(¢

2H5) 5

OCH

////’

N-CH

\\\\OCH

790 g. (7,8 moles) de N,N-dietilformamida soa dis-

tribuidos bajo agitacidn en 985 g. de sulfato de dimetilo,

subiendo la temperatura de la mezcla a 409 C. Después de la

agitacién durante la noche se agrega la mezcla de reaccidn

bajo agitacién a 0 - 52 C. a 7,8 moles de metilato de sodio

en metanol (volumen total aproximadamente 2,3 litros) vy nue-

vamente se agita la mezecla durante la noche. Entonces de la

pasta cristalina se elimina por destilacidn primeramente el

metanol y subsiguientemente, hasta una temperatura de bhafio
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de 1702 C. a 10 mm. Hg, el producto deseddo que se frauvcio-
na sobre una columna. Se obtienen 862 g. (75 % de la teoria)
del dimetilacetal de N,N~dictilformamida del punto de sbullif
cién de 702 C./50 mm. Hg (bajo yrmacidn de espuma) y del
{ndice de refraccidn de n%4 = 1,174, '

En forme andloga prede: prepararse los siguientes

compuestos:
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Constitucion

Propiedades fisicas

/OCH 3
AN

OCH,

(nC 3H7)2N-CH

ocC H3

{nC,H,},N-CH
'4°°9'2 \
QCH

3
OCH
3
(iC4H,),N-CH
9’2 \\
OCH
3
. OCHé
N-CH
— \\\
OCH,
///OCH3
< y-CH\\\
OCH
' ///ocns
OCH,

OCH

(CH2=CH-CH2)2N—CH \

O

CHgq

P.e.44°C [ 2 mmug

|

P.e.74-75°C/12 mmHg

n“" = 1,4248

P.e.62°C / 1 mmPg

P.e. 160-161°C/74b mmHy

n20 = 1,4320
D ‘

P.e.83°C / 15 mm¥g

120 = 1,4411

D

o
P.e. 87 C [/ 15 mmHg

n?® 14811
D

P.e. 50°C / 2 mmHg
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N O T 4 !
Descrita suficientrments la naturaleza del inven~

to, asi como la manera de reslizarlo en la préctica, dpbe

hacerse constar que las dispusiciones anteriormente 1nd10a—'

das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

: no alteren su prinecipio fundamental, Tambien se hace constar

qae el invento corresponde a una Sclicitud de Patente presen
tada en Alemania, con fecha 6 de Abril de 1.972, bajo e). =i-
mero P 22 16 552.2, acogiéndose por lo tanto a los b ne*l-
cios que conceden los Convenios Internacionales en vmgcr.
81endo lo que constltuye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 aﬁps en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR IMIDAS DE ESTERES
DE ACIDOS N-(AMINOMETILIDEN)-TIOLFOSFORICOS Y -TIONOEOSFOR_J_‘._
C0S; caracterizdndose por lo siguiente: ,% ’ N
18.~ Procedimiento para preparar imidas deiéstefés
de dcidos N-(aminometiliden)-tiolfosfdricos y —tionofosféri -

cos disustituidos, de férmula: , | !

RO R !

en la que R es zlquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, R’ es al| ~
quilo conl a 6 dtomos de carbomo, -alquenilo § alquiﬁilo con |
2a6b dtomos de carbono, alquilmercaptoalquilo con 1 g 4-gto
mos de carbono en cada grupo alguilo ¢ N-alquil-carbamroilme
tilo, mientras que R” y R que pueden ser iguales & dis~
tintos, representan alquilo 6 alquenilo ceada ﬁno con. 2 a 6

dtomos de carbono & conjuntamente con el dtomo de nitrdégeno

~
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- 4C -

pueden formar un anillo heterocinlico que puedo cstar . .inte-
rrumpido por dtomos ulteriores dc oxigeno, azutre 4 nitrdge
no, y X es un dtomo de oxigeno é de azufre; caracterizado

porque amidas de ésteres de deidos tiolfosfdéricos, respecti-

vamente tionofosfdricos de fcrmulia:

X
RO
Il
™~ P-JH (1)

2
R’S/

se hacen reaccionar con acetales de formamida de fdérmula:

R” OAlk
~— P

~ N~-CH (11)

~

R™ CAlk

")

en cuyas férmulas (II) y (III), E. R’y R”, R” y X tienen

los significades indicados anteriormente y Alk repre%enta un
radical alquilo de bajo peso molecular, a temperaturas entre
0 y 1502 C., preferiblemente entre 100 y 1302 C., en caso da

do en presencia de un disolvente.




~ 41 -

. 28,.- Procedimiento para preparar imidas de ésteres
de dcidos N-(aminometiliden)-tio.liosfdéricos y ~tionofosféri
c'bs', tal y como queda sustancialiaznte descritd en la pfesén—
te. Memoria,

Eota Memoria consta de 41 hojas escritas a mdqai-
ng por una sola cara. V
Madrid 9264 NOv. 1075
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT. !

WEL RUSDY Y W0DE), |
o Firmador L. Gasta Farafindss
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