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La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento de preparacidn de nuevos derivados tiazdlicos orga

nofosforados, de formuls I:

P |
1 I
g —b - (1)
| OR,
\S "\\
RZ CN

an la que Rl represgnta un radical alcohilo gqus comprends

de 1 a 3 dtomos de carbono o un radical alcohiloxi que com

prende de 1 a 3 4tomos de carbono, R2 representa un radical

aleohilo que comprends de 1 a 3 adtomos de carbono, X repre-
senta un 4tomo de oxigeno o un &dtomo de szufre, Z represen-
ta un Atomo ds oxigeno o un atomo de azufre, y R representa
un radical alcohileo que comprende de 1 a 6 &tomos de carbo§4
no, un radical alquenilo que comprende de 2 a 6 Adtomos de
carbono, un radical cicloaleohilo gue comprends de 3 a 8 &tg
mos de carbono, o un radical bencilo que lleva, en su caso,
uno o dos sustituyentes elegidos del grupo constituido por
los Atomos ds haldgenc, el radicel metilo y el radical mee
toxi,

En los compuestos de fdrmulas I, Rl representa
més en particular un radical metilo, etilo o propilo, o bien

uns agrupacidn metoxi, etoxi o propoxi R, representa mas en
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particular un radical metilo, etilo o propilo, y R represen
ta mds en particular un radical metilo, etilo, propilo, bu-
tilo, pentilo o hexilo, o un radical ciclopropilo, ciclobu-
tilo, ciclopentile o ciclnhexilo; a un radical bencilo, p-clg
robencilo o p-metilbencilo.

Lo invencidn se refiere sobre todo a un proce-
dimiento pares preparesr compuestos de fédrmula I en los que R
representa un radical slcohilo que comprends de 1 2 6 atomos
de carbono. Como compuestos de la invencidn se citarén mds
en particular los productos descritos en los ejemplos.

Los compuestos de fdérmula I estén dotados de ng‘

tebles propledades insecticidas, acaricidas o nematocidas,

gus les hacen utilizables en asgricultura para luchesr contra
los organismos perjudiciales.

El procedimiento para preparar compuestos de
férmula I, objeto de la invencidn, se csractsriza porgue se

somete un N-carbetoxi-tiocarbemsto de fdrmula I1I:

RZ-C \ (11)
NHCOOC, Hg
en la que Ry Z tienen el significade yes dado, a la accidn

de cloroacetonitrilo, en presencia de una base, para obte-

ner un compuesto de fdrmula III:

(€]
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o
h\s h‘ (111)
SN

que se hace reaccionar con un derivado fosforado de férmu-

la IV:

A}

-

X
A
]
i
-P.

cl (1v)

en la que X, Rl y R2 tienen el significado ya dado, y se

afsla el compuesto de fdrmula I buscado.

Igualmente segln la invencidén, los compuestos
de férmula II, para los que Z representa un atomo de azufre,
se pueden preparar por un procedimiento carscterizado porqus
se hace reaccionsr isoticcianato de etoxicarbonilo con un
mercaptano de férmula RSH, en la que R tiene el significado
ya dado.

Los compuestos de fdrmula 11 para los que Z re-
presenta un dtomo de oxigeno se pueden preparar de manera
andloga.

El procedimiento para preparar compuestos da
férmula I se puede efectuar igualmente partiendo de una sal
notésica o sédica de un N-carbetoxi-tiocarbamato de férmula

II.

- 4 -
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La base en presencia de la cual se hacen reac-
cionar los compuestos de fdrmula II con el cloroacetonitri
lo es de preferencis un alcoholatp de metal alcaling, tal
como, por ejemplo, metilato potésico o etilato sddico. Sin
embargo, se pusde utilizar igualments una base orgénica ter
ciaria como la trietilamina o piridina, por ejewplo.

La base que se utiliza para esta reaccidn se em
plea a razdn de dos equivalentes, en el caso de los compues
tos de fdormuls II, sirviendo uno de los equivalentes para
preparar la sal, y permitiendo el otro la ciclisacidn,

Cuando el procedimiente de la invencidn se efeg
tla partiendo de una sal potésica o sddica de un compuesto
de férmula II, se utiliza un solo equivalente de base para
realizar la ciclisacidn.

La resaccidn se efectla de preferencia en sl sao-
no de un disolvente organico tal como un alcohol, acetonitri
lo, benceno o tolueno,

Los compuestos de férmula I se puaden emplear
para preparar composiciones insecticidas, acaricidas 0 nemg
toecidas gue contienen como materia activa al menos unog de
dichos compuestos.

Estas composiciones se pueden presentar en for-
ma de polvos, granulados, suspensiones, smulsiones o solucig
nes gue contienen principalmente, ademds del o de los prin-

cipios activos, agantes tensioactivos catidnicos, anidnicos



o na idnicos, polvos inertes tales como taleco, arcillas,
silicatos o kieselguhr, un vehiculo tal como agua, alcohol,
N hidrocarburaos u otras disolventes orgénicgs, un acesite mi-
neral, animal o vegetal.
5 Las composiciones pesticidas utilizadas contie-
nen de preferencia de 10 a 805 de materia activa.

El procedimiento de la invencidn permite obte-
ner, a titulo de productos intérmedios nuevos, (tiles para
la-preparacién de las compuestos de fdrmula I, los produc-

10 tos siguientes: “
- Los S5-ciano-é4-hidroxitiazoles de férmula I11;
- Los N-carbetoxi-ditiocarbamatos de fdrmula 11
(z = 8);
- Asi como los compuestos de fdérmula II (con Z=0
15 siguientss:

- N-carbetoxi-ticcarbamato de n-butilo y su sal

potésica,

- Necarbetoxi-tiocarbamato de ciclohexilo,

~ N~carbetoxi-tiocerbamato de p-clorobencilo,

20 -~ N-carbetoxi-tiocarbamato de bencilo,

- y N-cerbetoxi~tiocarbamato de p-metil-bencilo

Los ejemplos que siguen ilustran la invencidn
sin limitarla.

Ejemplo l: 5-ciano-4~dietoxifosforiloxi-2-etoxitiazal

[ouil et S SR ey d oaviii o A E Sl Al
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A una suspensidn de 61,5 g de N-carbetoxi-tio~-
carbamato de etila (sal potésita) en 1 litro de alcohol mg
tilico se afiaden gota a gota, a temperatura ambiente y con
agitacidn, 22,8 g de cloroscetonitrile. Se agita durante dos
horss, y luego se afiaden 30 g de trietilamina. Se agita aln
durante cuarenta y ocho horas, y luego se lleva dos horas a
reflujo. Se filtra el precipitado, se concentrs sl filtrada,
se sfade hidrdxido sbdico al residuo, se lava con éter eti-
lico, se acidifica con 4cido clorhidrico, se extrae con éter
etilico, se ssca y se evapora el disolvente. Tras cristali-

zacidén en éter de petrdlec se obtienen 26,4 g de S5-ciano-4-

hidroxi-2-~gtoxitiszol. Pf = 1329C,

Etaps B: Smciasno-4-dietoxifosforilgxi-2-gtoxitiazol
Se ponen en suspensidén 8,5 g de 5-ciano-4-hidrg
Xi-2-etoxitiazol en 200 ml de acetonitrilo, y luego se afia~
den 5,5 g de trietilamina y 7,2 g de clorofaosfato de 0,0-dig
tilo. Se agita la mezcla de reaccién dursnte veinticuatro
horas a temperaturs ambiente. Se concentra a sequedad, Ss rg
coge el resibuo en éter stilico, ss lava la.fase orgénica
con agua y lusgo con sosa, se seca y Se cohcentra. ée obtie-
nen 4,3 g de 5-cianc-4-dietoxifosforiloxi-2-stoxitiazol, en
forma de aceite amarillo. ngz = 1,4928.
Andlisis: (CypHigN,05PS)
Calculado: C % 39,21 H W 4,94 N % 9,14 P % 10,11
Hallado: 39,2 5,2 8,7 10,2




El N-carbetoxi-tiocarbamato de etilo (sal poté-
sica) utilizado comoc partida de la etapa A estd descrito por
- P.C. GUHA y S, RAD, J. Indian Chem. Soc. 1929 6 570.

Ejemplo 2: S-ciano-4-dietoxitiofosforiloxi~2-stoxitiazol

5 A una suspensidn de 17 g de S5-ciang=-4-hidroxi-
2-gtoxitiazol (obtenido en la etapa A del ejemplo 1) y 10 g
de trietilsmina en 100 ml de acetonitrilo, se‘aﬁaden 18,9 g
de clorotiofosfato de 0,0-dietilo. Se agita la mezcla de reag -
cidn durante veinticustro horas, y luego se vierte sf agua,
10 Se decanta, se somete a extraccidn la fase acuosa cofh bencs
no, se seca y ss cancentra. Se obtiene un aceite que se cro
matografia can silice; eluyendo con una mezcla de ciclohexa
no-acetato de etilo (6-4). Se obtisnen 24,5 g de S5-ciano-é-
dietoxiticfosforiloxi-2-etoxitiazol, en forma de aceite amg
15 rillo. nf2 = 1,5182.
Andlisis: (ClUHlsNZUApSZ)
Caleculados CF 37,26 H % 4,69 N % 8,69 P % 9,6)
Hallado: 37,6 4,8 B,4 9,6

£ jemplo J3: S-ciang-é4-dimetoxitiofosforiloxi-2-etoxitiazol

20 Se introducen 27,29 de 5-ciano-4-hidroxi-2-etg
xitiazol ( obtenido en la etaps A del ejemplo 1) an 300 ml
de acetona, sg afiaden 22 g de carbonato potédsicao, y luego
25,6 g de clorotiofosfato de 0,0-dimetilo. Se agita la mez
cla de reacecidn durante veinticuatro horas a tempsratura

25 ambiente. Se filtre el precipitado formadec y se concasntra

18-8-75 - B -




el filtrado. Se obtiene un aceite pardo que se cromatogra~

fia sobrs silice, eluyendo con una mezcla de ciclohexano-

acetato de etilo (l-l). Tras cristalizacidn en éter de pe-

trdleo se obtienen 6,6 g de S-ciano-4-dimetoxitiofosforilg
5 xi-2-ptoxitiazol, en forms de cristales de color beige.

Pf = 48¢eC.

Anglisis: (CgHpiNo04PS5)

Caleulado: C % 32,65 H % 3,77 N % 9,52 P % 10,54

Hallado: 33,0 3,8 0,4 10,5

10 Ejemplo 4: 2-n-butoxi-4-~dimetoxiticfosforiloXxi-S5-~cianotiazol

W e aene e

Se pone en agitacidn durante cinco horas una
mezcls de 35 g de N-carbetoxi-tiocarbamato de n-butilo (sal
potésica), 500 ml de alcohol metilico y 7,7 ml de cloroace-

15 tonitrile. Luego se afiaden 10,1 g de metilato potésico. Se
lleva la mezcla ds reaccidén durante dieciseis horas a réflg
jo. Se evapora a sequedad, se disuslve el residuo an agua,
se extrae con 8ter, se acidifica la fase acuosa vy ss someten
2 extraccién-las aquas 4cidas con éter. Tras esvaporacidn a

20 sequedad se obtiensn 16 g de 2-n-butoXi-4-hidroxi-S-cianotia
zol, en forma de cristales de color beige. PFf = BO2C,
Andlisis: CBHlDNZOZS
Calculado: C % 48,47 H % 5,08 N % 14,13 S & 16,17
Hallado: 48,7 5,2 14,0 16,3

25
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Etapa B: 2-n-butoxi-4-dimetoxitiofosforiloxi-5-ciangtiazol
A una suspensidén de 10 g de 2-n-butoxi-4~hidrg

xi-5-cianotiazol y 7 g de carbonato potésico en 70 ml de

acstonitrilo se afiaden 6,3 ml de clorotiofosfate de 0,0-di

metilo. Se agita la mezcla de reaccidn durante dieciseis

horas a temperaturs embiente. Luego se filtra el precipifg

do formado, y se evapora el filtrado a sequedad. Tras puri

ficacidn del residuc sobre silice, eluyendo con una mezcla
de ciclohexano-acetato de stilo (l1-1), se obtienen B,5 g
da 2-n-butoxi-4-dimetoxitiofosforiloxi-5-cianotiazel, en

forma de aceite. ngs = 1,5241,

Anglisis: (ClqusNzoapsz)

Calculado: C % 37,26 H% 4,69 N % 8,69 P % 9,61
Hallado: 37,5 4,9 B,5 9,4

El N-carbetoxi-tiocarbamato de n-butilo (sal
potésica) utilizado como compuesto de partida de la etapa A

se puede preparar de la manaers siguiente:

Etapa a}:

A una mezcls de 15 g de butanol normal, 150 ml
de tetrahidrofurano v 0,4 ml de trietilamina se afiaden gota
a gota 26 g de isotiocianato de etoxicarbonilo, se lleva du
rante dos horas 8 reflujo, se concentrs a sequedad por des-
tilacidn bajo presidn reducida, y se obtienen 39 g ds N-cap
betoxi~tiocarbamato de n-butilo bruto, que se utiliza tal

cual para la etapa siguiente.

L0010 -

o
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Etapa b):

Se introducen los 39 g de WN-carbgtoxi-tiocsrba-
mato de n-butilo en una mezcls de 500 ml de metanol vy 14 g
de metilato potdsico, se agita durante una hora, se concen
tra a sequedad por destilacidn bajo presién reducida, se
afiade éter al residuo, se alsla el precipitado por filtra=-
c¢ién con succidn, se seca, y se obtienen 35 g de N-carbetp
xi-tiocarbamato de n-butilo (sal potdsica). Pf = 219ecC.
Andlisis: CgH, KNO,S
Calculado: C ¢ 39,48 H 3% 5,8 N W 5,75 S % 13,18

Hallado: 39,2 5,8 5,8 12,8

Ejemplo 5: 2-n-butoxi-4-dietoxitiofosforiloxi-S-cianotiazol

Trabajando como sn la etapa B del ejemplo 4, pax
tiendo de 1 g de 2-n-butoxi-é~hidroxi-fS-cianotiazol (obteni
do segln la stapa A del ejemplo 4), y haciendo reaccioner
0,8 ml de clorotiofosfato de 0,0~dietilo, se obtisns 1l g de
2en~butaxi«dedietoxitiofesforilaxi-G~cianotiazal, en forma

de un aceita. ngl = 1,5094,

Ejemplo 6: 2-piclohexiloxi-4~digtoxitiofosforiloxi~S~cisng~

tiazgl
Etapa A: 2-ciclohgxilgxi-S-cigng-4-hidroxitiazol

Se ponen en suspensidn 38,3 g de N-carbetoxi-
tiocarbamato de ciclohexilo y 11,6 g de etilato potésico en
400 ml de alcohol metilico. Se apgitas la mezclae de reaccidn

durante dos horas, v se afladen 12,45 g de cloroacetonitrila.

- 11 ~
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Se deja bajo agitacidn durante cuarenta y ocho horas a la
temperatura ambiente, se concentra, se afiade agua, se acldi
fica la Fase acuosa con dcido clorhidrico, se extrae con
éter, se seca y se concentra a sequedad. Se obtienen 15 g
de 2-ciclohexiloxi-5-cianp-4-hidroxitiazol, en forma de

cristales blancos. PFf = 1382C,.

‘Analisis: C10H12N2025

Calculado: C % 53,56 H ¢ 5,40 N % 12,50 S % 14,30

Hallado: 53,7 5,5 12,2 14,6

Etapa B: 5-cianpg-2-ciglohexiloxi-4-digtoxitiofosforiloxi-
Se introducen 12,44 g de olorotiofosfato de die

tile en una mezcla de 15 g de 2~ciclohexiloxi-S-ciano=-4-hi

droxitiazol y 6,67 g de trietilamina. Se agita la mezcla de

reaccidn durante tres dias. Se concentra, se afiade agua, se

extrae con éter, se seca y se concentra. Tras cristalizacifn |

del residuoc en pentano, y luego en éter isopropilico, se ob
tionan 10 g de S5-ciano-2-ciclohexiloxi-4~-dietoxitiofosfori

loxitiszol, en forma de cristales blancos. Pf = §BQC,

El N-carbetoxi-tiocarbamato de ciclohexilo uti -

lizado como compuesto de partida en ls etapa AR del ejemplo
6 se pueds preparar de la manera siguiente:

A una mezcla de 50,1 g de cicleohexanol, 100 ml
de tetrahidrofurano y 10 ml de trietilsmina se afiaden gota

a qota 65,6 g de isotiocisnato de etoxicarbonilo, se lleva

- 12 -
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durante veinte horas a reflujo, se slimina el tetrahidrofu-

rano por destilacidn bajo presidén reducida, se afiade éter,
se extrae con uns solucidn acuosa de potasa, se separa la
fase acuosa por decantacidn, se acidifica con dcido clorhi
drico normal, se somete ls solucidn 4cida a extraccidn con
gter, se seca, se concentra a sequadad por dastilacidn bajo
presifn reducida, y se obtienen 82 g de N-carbetoxi-tiocay

bamato de ciclohexilo.

Estes producto se puede purificar por cromatogras

fia sobre gel de silice. eluyendo con una mezcla de ciclohg

 xano y acetato de etilo (8-2).

Ejemplo 7: 2-p-clorobenciloxi-d4-diestoxitiofosforiloxi-S-cia

notiszol

Se agita durante diez minutos una suspensidn de

54,6 g de Mecarbetoxi-tiocarbamata de p~clarobencile y 11,29

de metilato sddico en 300 ml de slcohol etilico. Luego se

afiaden a esté suspensidn 15 g de cloroscetonitrilo, se lle-
va durante treinta minutos a reflujo, se snfris y se affaden
11,2 g de metilato sddico., Se deje hajo egitescidn durante
veinticuatro horas a tempsratura ambiente, se concentras y
sp recoge gl residuo con agua. Se filtrs el precipitado y

se obtienen 24 g de sal sddica de 2-p-clorobenciloxi~é4~hidrg

Xi-S~cianotiazol. Pf = 2009C.

- 13
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tiszol
A una suspensidén de 14,4 g de sal sddica de 2-p-
clorobenciloxi-4«hidroxi~S-cianotiazol en 200 ml de acetona
se afiaden 9,5 g de clorotiofosfato de 0,0-dietilo, y se agi
ta la mezcla de rsaccidn durante veinticuatro horas a tempg
ratura ambiente. Se filtra, se concentra el filtrado vy se
cromatografia el residuo obtenido sobra silice, eluyendo con
una mezcla de ciclohexano-acetato de etilo (8-2). Se obtie~

nen 4,2 g de 2-p~clorobenciloxi-4-dietoxiticfosforiloxi~5-

cianotiazol, en forma de cristalaes blancos. PF = 606%C,

Anfdlisis: (C15H16C1N204P82)

L

Calculado: C % 43,02 H % 3,86 C1L % 8,46 N %670 P 4% 7,41
Hallado: 43,2 3,8 8,8 6,6 7,1

£l N-carbetoxi-tiocarbamate de p-clorobencilo
utilizado como compuesto de partida en el sjemplo 7 se pue-
de preparer de la manera siguiente:

En una mezcla de 85 g de alcohol p—clorobencili
co, 600 ml de tetrahidrofurana y 4 ml de trietilamina se in
troducen gote a gota 90 g de isotiocienato de stoxicarboni-
lo, se llesva a reflujo durante veinticuetro haoras, se elimi
nan las fracciones volétiles por destilacidén bajo presidn

reducida, se afiade alcohol isopropilico, se aisla por filtra

- ¢idn con succidn el precipitado formado, y se obtienen 95 g

de N-carbetoxi-tiocarbsmato de p-clorobencilo. Pf = 952C.

- 14 -
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Andlisis: C11H12C1N035

Calculado:C ¢ 48,27 H % 4,42 CL % 11,71 N % 5,12 S % 11,71
Hallado: 48,3 4,17 11,7 5,1 12,0

Ejemplo 8: 2-p-clorobenciloxi-4-dimetoxitiofosforiloxi-5-

cianotiazol

, Trabajando como en la etapa B del ejemplo 7, par
tiendo de 10 g de sal sédica de 2-pw-clorobenciloxi-4~hidroxi-
S-cianotiszol (obtenido seqin la etapa A del ejemplo 7), VY
hagciendo reaccionar 5,6 g de clorotiofosfato de 0,0-dimetilo,
sa obtisnen 4,2 g de 2-p-clorobenciloxi-4-dimetoxitiofosfo

riloxi-Swcianctiazol, en forma de cristales blancos. Pf=49¢C.

Andlisis: (CyzHy,ClN,0,PS,)

Calculado: C % 39,96 H % 3,10 Cl % 9,08 N % 7,17 P % 7,92
Hallado: 40,5 3,1 9,5 7,1 7,8

Ejemplo 9: 2-gtiltio-4-dietoxitiofosforiloxi-S-cianctiazol

LI I~ — R — AR~ St et e e B I = a1

A una mezcla de 500 ml de éter de petrdleo (p.eb.
65-759C), 62 g de etil-mercaptanc y 1 ml de trietilamina se
efiaden gota a3 "gota 66 g de isotiocianato de etoxicarbonilo,
sa eﬁfria a -109C, se aisla por Filtecidn con succidn el
precipitado formado, se lava con éter de petrdlec (p.eb.
65-75eC), se séca, y se obtienen 92 g de Nw-garbetoxi-ditig
carbamato de etilo. Pf = 602C,

Por cristaslizacidn en una mezcla de éter de pe-

trdleo (p.eb. 65-752C) y éter isopropilico (l-1) se obtiene

- 15 -




un producto de pureza microanalitica. Pf = BO2C,
Andlisis: CGHllNDZSZ
Calculado: C % 37,29 H 4 5,73 N 7,25 .5 % 33,18
Hallado: 37,4 5,8 7,2 33,5
5 Etapa B: 2-gtiltig-4-hidroxi-S-cisnptiazol
Se ponen en suspensién 40 g de N—carbatoxi-ditig'
carbamato de etilo, l4 g de metilato potésica, 15 g de clorog -
cetonitrilo y 1 g9 de yoduro potdsico en 250 ml de alcohol me ; 
t{lico, La suspensidn se agita durante tres horas a temperg
10 tura ambients y bajo atmdsfera inerte, y luego se afiaden lé4g
de metilato potdsico. Se lleva la mezcla de reaccidn a reflu
je durante una hora, se afiade agus, se lava la solucién acug
sa caon ascetato de etilo, y luego se acidifica con #cido clor
hidrico concentrado. Se extras con acetato de etilo, se se-
18 ca, ss Filtra y se evepora 3 sequedad. Se esmpasta el residuo
en éter isopropflico, se Piltra y se obtienen 14 g de 2-stil ;ﬁ
tio-4~hidroxi~S-cianotiazol, en forma de cristales de color - o
crema, PF = 1608C, ' o
Andlisis: (CgHEN,0S,)
20 © Calculado: C % 38,70 H % 3,25 N % 15,05 S % 34,41
Hallado: 38,7 3,2 14,7 34,3
Se agita durante doce horas a temperatura ambien
te una suspensidn de 7,6 g da 2~etiltio-4-hidroxi-5-cianotia

25 zol, 5,6 g de carbonato potésico y 7,6 g de clorotiofosfato

18-B-75 , - 16 -
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de 0,0-dietilo sn 100 ml de acetona. Luego se Filtra, se
evapora el filtrado, se cromatografia el residuoc sobre si-
lice, eluyendo con una mezcla de ciclohexano-acetato de eti
lo (9-1 ), y se obtienen 8,5 g de 2-etiltio-4-dietoxitiofos
foriloxi-5-cisnotiazol, en forma de aceite. ngo = 1,5655.
Andlisis: (CjgHygN, 05 PSy)

Calculado:C % 35,50 H % 4,47 N % 8,28 P % 9,15

Halladao: 35,7 4,5 8,2 9,0

Ejemplp 10: 2-etiltio~4-dimetoxiticfosforiloxi~S-cisnotiszol

Trabajando como en la etapa B del ejemplo 9, par-

tiendo de 4,8 g de 2-etiltio-d4-hidroxi-5-cianotiazol (obte-

nido segin la etapa B del ejemplo 9), y haciendo reaccionar

3,8 g de clorotiofosfato de 0,0-dimetilo, se obtienen 5 g

de 2-stiltio-4-dimetoxitiofosfariloxi-G-cianotiazol, en for
ma de un aceits. ngo = 1,584

Analisis: (CBHllNZUSPSS)
Calculado: C % 31,95 H 4% 3,58 N % 9,03
Hallados 32,1 3,6 9,0 9,6

Ejemplo 1l: Saciano~4-q;gtoxiggpfosforiloxi-2rbenciloxitiGZOl

P % 9,98

e e s o e g ee G iy v

Se llsve a raflujo durante una hora una mezcla
de 47,8 g de N-carbetoxi-tiocarbamato de bencilo, 300 ml de

metanol, 10 g de metilato sddico y 15 g de cloroacetonitri-

lo, se ofiaden de nuevo 10 g de metilato sddico, y luego se

mantiene bajo agitacién a temperatura ambients durante vein

- 17 =



10

15

20

25

ticuatro horas. Se concentra a sequedad, se recogs el resi-
duo con agua y luego se filtra con succidn. Se obtienan 21,2
g del producto buscado.
Etapa B: 5-ciang-4-dietoxitiofosforiloxi-2-benciloxitiazol
Se mantiene bajo agitacidn a temperatura ambien -
te, durante veinticuatro horas, una mezcla de 12,7 g del pro
ducto obtenido en la etapa precedents, 10,4 g de'clorotiofog
fato de 0,0-dietilo y‘200 ml de acetona, se concentra a sa=-.
quedad y s& cromatografia el residuo sobre silice, sluyendo
con benceno. Se obtienen 6,2 g del producto esperado.

n2l - 1,5596,

“D
a is: C._H P

Analisis 15 17N204 52

Calculado: C % 46,86 H % 4,46 N &% 7,28 P % 8,06

Hallado: 47,3 4,5 7,2 7,8

£l N-carbetoxi tiocarbamato de bencilo utilizaQ
do como compuestc de partida sn ls etaps A se puede preparar
de la manera siguiente:

Se llevs a reflujo durante veinticuatro horas
una mezcla de 162 g de alcohol bencilico y 196 g de isotio-
cianato de stoxicarbanilo y 1 ml de trietilamina en 1 litro
de tetrahidrofurana, se concentra a sequedad, se lava el rg
siduo con éter de petrdleo y con éter isopropilico, y se ob
tienen 256 g del producto espsrado. Pf = 962C.

Ejemplo 12: S-ciano-4-dimetoxitiofosforiloxi-2-benciloxitisa

2ol
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Trabajando de maners andloga a la descrita en
la stapa B del ejemplo 11, partiendo de 9 g de sal sddica
de 5-ciano-4-hidroxi-2~benciloxitiazol y 5,7 g de clorotig
fosfato de 0,0~dimetilo, se gbtienen 4,3 g del producto e8
perado., Pf = 472C,

Andlisis: CyqHy5N,0,PS,
Calculado: C % 43,82 H % 3,68 N % 7,86 P % B,69
Hallado: 44,2 3,6 7,8 8,3

Ejemplo 13: S-ciang-4-dietoxitiofosforiloxi-2-paracloroben

ciltiotiazol

Se mezclan 29 g de N-carbetoxi-ditiocarbamato
de paraclorobencilo, 200 ml de metanol y 5,4 g de metilato
sédico, y se mantienes bajo sgitecidn a tempeiatura ambisne=

te durante dos horas. Se afiaden luego 7,4 g de cloroacetoni

trilo, se lleva una hora a reflujo, se afiaden 5,4 g de meti -

latn sédico, so mantiens ol refluja durante una hova, Y lug
go se dejea & temperatura ambienke durante cuarenta y ocho
horss, se coneentre a sequedad, ss lava el rssiduo con agua
y con cloro?ormo,'y luego se disuelve en proéucto obtenido
en agua caliente, se acidifica con 4cido clerhidrico, ss
filtra con succidn y se lava el precipitado con éter isoprg
pikico. Se obtienen § g del producto esperado. Pf = 1908C

Etaps B: S~giang-d~diptoxitiofosforiloxi-2-paraclorgbegncil

W s wnr s e e " — o oy o

tiotiazol
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Se mantiene bajo agitscidn durante dieciecho hg
ras una mezcla de 4,5 g del producto obtenide an la etapa
precedente, 75 ml de acetona, 1,78 g de trietilendiamina y
3 g de clorotiofosfato de 0,0-dietilo, se filtra, se trata

B con carhén activo, y se concentra a sequédad. Se lava gl

residuo con éter de petrdleo, y se obtienen 4 g del produc-

to esperado, Pf = 748C,

Andlisis: CyghyeCiNy05PSy )

Calculado:C % 41,42 M % 3,70 C1L % 8,15 N % 6,44 P % 7,12
10 Hallados 41,5 3,17 8,0 6,5 7,0

El Necarbetoxi-ditiocarbasmato de paraclorobencild, R

.;ﬁiliZado como compuesto de partida en la etépa A del ejem=
plo 13 se puede preparar de la manera siguienta:
Se lleva @ reflujo dursnte dos horas trainta‘j

15 minutos una mezcla de 158,6 g de alcohol paraclorutiobaﬁbf-

lice,; 800 ml de tetrahidrofurano, 5 ml de trietilamina y-

131,6 g de isotlocianato de stoxicarbonilo; se Eoncantra a

sequeded y ee lava el residup con édter de petrdleo. Se ob~

tisnen 233 g del producto esperado. Pf = BD2C,

20 Eiemplo 14: Saciano-é-atoximetiltiofosFoniloxiQZ-paracloro

—i

benciloxitiszol

Se mantiene bajo agitacidn durants veinticuatro
horas a temperatura ambiente una mezcla de 10 g de sal sddi
ta de S~ciano-4-hidroxi-2-paraclorobenciloxitiszol (obteni-

25 do en ls etapa A del ejempla 7), 100 ml de acetons y 5,5 g

18-8-75 - 20 -




de metiltiofesfonoccloridato de O-etilo, se filtra, ss con-
centra sl filtrado a sequedad, y se cromatografia el resi-
duo sobre silice, eluyendo con bencena. Se obtienen 4,2 g
de S-cisno-4-stoximetiltiofosfoniloxi-2~paraclorobenciloxi-
S tiazol. ngs = 1,5838.

Andlisis: €y 4Hy,CLN,0,4PS,
Caleculado: C % 43,25 H % 3,63 Cl% 9,12 N % 7,20
Hallado: 43,5 3,7 9,8 7,0

Ejemplo 15: S-ciano-4-dimgtoxifosforiloxi-2-stoxitiazpl

10 En 150 cm® de acetona ss introducen 17 g de 5-
‘ciano-4-hidroxi-2-atoxitiazol (cbtenido en le etapa A del
ejemplo 1), 14 g de carboneto potésico y 13 g de clorofos-
fato de 0,0-dimetilo, se agita durante 3 horas a temperaty
ra ambients, se concentra a sequedad, se afiade una solucidn

15 acuosa de cloruro sbdico, se extras con éter etilico, se la
va la solucifn stérea con una solucidn acuosa con 2% de so-
sa, se seca, oo concentra e esguedad, y se obtiaenen 14,4 ¢

de S-olanow4=dimetoxifosforiloxi~2-gtoxitiazol, ngs = 1,5086.

20 Calculade: C % 34,54 H % 3,09 N % 10,07 P % 11,13,
Hallados 34,7 4,1 9,8 10,7

Ejemplo 16: S5.pcianoe-4-dietoxitiofosforilogi~2~p~matilbenci=-

Loxitiazol
Etapa A: Sal sfdige_dgl 5-ciano-4=hidroxi-Z=p=metilbencilo-
25 xitiazol .

18-8-75 - 21 -
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Se disuelven 135 g de N-carbetoxi-tiocarbémato
de p~-metil-bsncilo en 500 emd de metanol, se afiaden 29,7 p
de metilato sddico, se agita durante diez minutos a temperz
tura ambiente, se afiaden gota e gota 37,5 g ds cloroacetoni
trilo, se llevs 8 reflujo, se mantiense el reflujo durante
una hora, ss afiaden de nusvo 29,7 g de metilato sddico, se
agita durante 24 horas a temperatura ambiente, se concentra
a sequedad, se afiade agua, éa aisla por filtracidn con suce’
cidén el precipitado formado, se le lava con ascstona y ée ob

tienen 28,2 g de sal sddica de 5-ciano-4-hidroxi-2-p-metil

benciloxitiazol., Pf = 2209C con descomposicidn.

Etepa B S-cisno-4-gdistoxitiofosforiloxi-2-p-metilbengiloxi
tiazpl

En 200 em® de acetona se introducen 13,4 g de
sal sédice de S-ciano-4-hidroxi-2-p-metilbenciloxitiazol y
10 g de clorotivfosfato de 0,0-dietila, se lleva la mezcla
de reaccién a raflujo, se mantiene el reflujo durante 24 hg
r88, se eliminan por filtreeidn las sales minarales, seicog
centra 2z sequedad, se cromatogrefia el residuo sobre gel de
silice, eluyendo con una mezela de ciclohexano y acetato de
etilo (8-2), y =& obtienen 7 g de Seciano~4-distoxitiofosfg
rilaxi-2-p-matilbenciloxitiazol. Pf = 589C,
Andlisis: CygHygN,0,PS,
Calculado: C % 48,23 H <% 4,81 N % 7,03 P % 7,77
Hallado: 48,3 4,8 7,0 7,5
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El Ne-carbegtoxitiocarbamato de p-metil-bencilo

utilizado como compuesto de partida de la estapas A se pueds

preparar de la manera siguienta:

A una solucidn de 61 g de alcohol p~metil-ben~

c{lico en 500 cmS do tetrahidrofurano y 2 cm® de trietilamina

se afiaden gota @ gota 66,5 g de isotiociansto de stoxicarbg

nile, se lleve a reflujo, se mantiene el reflujo durante 24

horas, se concentra a sequedad, y se obtienen 135 g de N-

carbetoxi-tiocarbamato de p-metil-bencile bruto, utilizado

tal cusl para la etaspa A.

Ejemplo 17: Composicifn_insecticida, scaricida o nematocida

Se ha preparado una composicidn gue contiene,

en peso, 15 por cisnto de S-ciano-4-dietoxitiofosforiloxi-

2-gtoxitiazol, 6,4 por ciento de Atlox 4 851 (trlgllcerldo

oxietilenado combinado con un sulfonato, lﬂdlce de fcido:

1,5), 3,2 por cisnto de Atlox 4 855 (triglicérido oxietile-

hado combipado con un sulfonato, indice de dcidos 3) y 75,4

por clanto de xileno.

Ejemplo 1B: composicidn insecticida que contibne S-ciang=4-

(dimetoxifosforiloxi)~2-etoxitiazel

Se ha prepesrado una composicidn que contiene,

en peso, 15 por ciento de S-cieno- 4—(dlmetox1fosforllox1)-4-

etoxitiszol, 6,4 por cienta de Atlox 4 851 (triglicérido

oxietilenade combinado con un sulfonato, indice de Acido:

1,5), 3,2 por ciento de Atlox 4 855 (triglicérido oxietile-
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nado combinado con un sulfonato, Indice de 4cido: 3) y 75,4
por ciento de xileno.

Estudio de la actividad insecticida, acaricida y nematocida
del S-ciasno-4-dietoxitiofosforiloxi-2-etoxitiazol (Compues-
to A), 5-ciano-d—dimetuxitiofasforiloxi-z-n_butnxiti3201
(Compuaéto B), 5-ciano-4-dimetoxitiofosforiloxi-2-etoxitia
zol (Compueste C) y 5-ciano-4-dimetoxifosforiloxi-2-gtoxitia

zol (Compuesto D)

e — ——. W w—r Y - — S i i s

Este ensayo mide la actividad por vapor. Consis-
ts en pdher los insectos en una cajs Petri de 10 cm de dié-
metro unidas por un vels de tergal a un cristalizador del @ig '
mo didmetro, en el gue se depoaita el compuesto a ensayar,
en solucién ecetdnica, que ss evapora antas de le introduc-
cidén de los insectos. Se practican tres ensayos por concen-
tracidn, y hay 25 individuos por sconcentracidn (adultos de
menos de cuarenta y ochc horas)., Los resultados se expresan
en tanto por ciento de mortalidad al cabo de una hora, dos
horas, cuatro horas y seis horas, Lq tabla siguiente resums

lps resultados experimentales obtenidps:
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Concentraciaones 500 50 8
2N D.pPeM,
1 H 100 100 99
Compuesto A 4 H 100 100 100
6 H Tul 170U 100
1 H 100 77 -0
Compuesto B 4 H 100 100 100
& H 100 100 100
1 H 100 100 88
Lompuesto C 4 H 100 100 100
6 H 100 100 100
2 H 100
Compuesto D
6 H 100

LR MR R = Rl g}

Este ensayo se sfectla por aplicacién téﬁica.
Mlachas adultos de Glaﬂhlla germanica reciben dos microli=-
tros de solucidn acetdnica del producto a ensayar,-entré el
segundo y tercer par de patas. Tras el tratamients, los "ip
sgctos de ensayo" sg almscenan en la penumbra a 2092C y se
alimentan, Los controles se efectlan veinticuatro horas,

cuarenta y ocho horas y cinco dias tras el tratamiento. Los

- 25 «



resultados experimentales, expresados aen tanto por ciento

de mortalidad, se resumen en la tabla siguientes

g Concentracianes
en PP 5000 1250 625 312,5
T 5
24 H 100 100 65
“Compuesto A 48 H 100 100 70
, 5 dias 100 30
10 .
24 H 100 100 80
Compuesto C 48 H 100 100 80
15
5 dias 100 100 80
24 H 100
Compuesto D 48 H 100
20
5 dias 100
c) Ensayo_con Sitophilus granarius
25 Este ensayo se efectls por splicacidn tdpica.
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Se preparan soluciones acetdnicas de compuestos @ ensayar,
correspondientes a 5.000, 500 y 50 mg de materia activa,pof
litro.

Se depositan 0,2 y& de solucidn acetdnica de los
compuestos A, B, C y D sobre el tdrax ventral de Sitophilus

granarius,

Este snsayo se efsctla con 50 individuos por

concentracion y por producto.
Se distinguen los individuos que quedan vivos,
y los muertos a difersntes intervalos de tiempo.

La actividad de los compuastos se expresa como

tanto por ciento de mortalidad en funcidn del tiempo. Los

rasultados han sido los siguisntas:

Concentraciones ,;“
N PePeile ' 5,000 500 50 : i ‘
4 H 100 | 100 0
Compuesto A " 24 H 100 100 0
5 dias 100 100 0
Compuesto B 4 H 100 96 0 ?
- 27 -
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Compuesto B 24 H 100 | 100 o
5 dias 100 {100 | O
4 H 100 o | 0 
Compuesto C 24 H 100 54 0H 
5 dias 100 96 o
4 H 100
?ompuesto D 24 H 100
§ dias 100

d) Ensaya_con flusca_dgmestica

Este ensayo se efectla por aplicacidn tépica.
Las mosess reciben un microlitre de solucidn ascetdnica dal
producto a ensayar, sobre sl tdrax dorsal, tras habar sido
dormidas con éter. Los insectos se almacenan a 209C y humg
dad relativa del 30 por ciento. Se les alimenta con leche

y agua. Los controles se efectban una hora y lusgo veinti-

cuatro horas tras el tratamienta.
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Los resultados experimentales, expresados como

tanto por ciento de mortalidades, se resumen en la tabla si

guientse:
Comcentracionas
an p.i. 5.000 2.500 500
1 H 100 100 91
Compuasto A
24 H 100 100 94
1 H 100 100 96
Compuesto 8
24 H 100 100 100
1H 100 100 100
Compueste C
24 H 100 100 97
) 1 H
Compuestag D
24 H 64

e) Ensayo_con_ngctua (Spodoptera littgralis

- — o — p— e e — v— ™ e

El ensayo se efectla con orugas de Spodoptera

- 29 -



10

15

20

25

18-8-75

littoralis de 1 a 1,5 cm, de 10 dias de edad por término
medio. Se trata de un ensayo por ingestién: 4 ml de solucidn
acetdnica del producto a ensayar se depocsitan sobre rodajas
de lechuga de 8 mm de didmetro, que se disponen en cajas de
plastico cerradas, de 5 cm de didmetro; se utilizan 15 oru
gas por tratamiento.

Las orugas se almacenan a 202C y humedad relati
va del 50 por ciento, y se alimentan cuando han ingerido la
pastilla de lechugs tratada.

Los controles se efectlian una hora, veinticuatro
horas y cuarents y ocho horas tras el tratamiento.

Los resultados experimentales obtenidos, expre-
sados en tento por ciento de mortalidad, se resumen en la

tablas siguiente:

Concentraciones o i
BN PaPeM, 250 125 62,5 :
1 H 0 0 0
Compuesto A 24 H 90 100 60
48 H 100 100 80
500 250 125
Compuasto B
- 30 -



1H 0 0 0
Compuesto B 24 H 100 100 50
"5 48 H 100 100 90
1 H 0 0 o
Compuesto C 24 H 100 80 70
10
48 H 100 80 70
f) Engeyos gon larvas_de mosquitos (Aedes_egoyptd
15 Se utilizan larvas de Aedes aegypti en la estapa
IV, Se contaminan 200 ml de mgua con 10 larvas de Aedes -
asgypti que estén contenidas, gllas mismas, en 49 ml de agua. -
Se efectfia sl tratamiento con 1 ml ds solucidn acetdnice del -
producto a ensdyar,., Ss utilizan 10 larvas de Aesdas par do -
20 sis de producto a ensayar,

‘ Se cuentan las larvas muaertas sl cebo de veine
ticuatro horas y cuarenta y ocho horas,
Los resultados experimentales gbtenidos se re-

sumen en la tabla siguiente:

18-8-75 - 31 -
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¢ de mortalidad a
mg/L Depeme 24H | 48 H
25 10”1 100 100
Compuesto C 2,5 1072 0 10
— ‘
0,25 10 0 0

s T e

Este ensayo se efectla por contacto-ingestidn.

Consiste sn depositar 2 ml de solucidn acetdnica a diferen-

tes concentraciones del compuesto a ensayar, sobre 1 g de

salvado, situado en un vidrio de reloj; se deja svaporar el

disnlvente, ¥ luesgo se deposita sl salvado tratado en una
caja de materia pléistica, se afladen 2 ml de leche, y tras
haber mezclado bien se contamina el salvado con 20 larvas
de moscas comunes, de 3 a 4 dias de edad.

Hay 3 repeticiones por concentracidn. Se alma-
cenan las larvas a 209C y humedad relativa del 30 por cien-
to.

Los controles se afact(an cuarentaVy ocho horas

y 8 dias después del tratamiento.

- 32 -
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Los resultados experimentales obtenidas, expre

sados en tanto por ciento de mortalidad, se resumen en las -

tablas siguientes:

Caoncentraciones
€N PePeMe 5.000 500
48 H 64 37
Compuesto
8 dias 92 63
48 H 93 88
Compuesto
8 dias 98 98
48 H 53 43
Compuesto
8 dims 73 63
) 48 H
Compuesto
B dias 90
h) Ensayos con dorifora_ (Leptingtarsa Decgm-
lineata)
- 33 -
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Se utilizan hojas de berenjena de aproximada-'

2

mente 40 cm® de superficie (10 x 4 cm). Estas hojas de to-

man de plantas no tratadas. Se lavan con agua y luego se sg

can, antes de ser sumergidas durante diez segundos en la sg
lucidn acuosa de producto a ensayar. Tras secar, las hojas

se ponen en cajas aireades de pléstico, y se contaminan con

10 larvas de Leptinotarsa decemlineata sn la 42 etapa.

Los resultados obtenidos se resumen en la fabla

siguiente:
Dosis en % de martalidad a las
g/hl 1H 24 H 48 H -
100 D 100 100
Compuesto C
50 0 40 40 .

i) Ensayo con orugas de Agrostis ssgetum

Se trata de larvas (orugas) dsl insecto en la
58 etapa. Se utilizan psra el snsayo pequefios botes cuyo
fondo (26 em de lado) @s de forma cuaedreds, y con altura de
20 cm. Los botes se llenan de tierra hasta una altura de
8 cm. Se planta alli cinco lechuges de aproximadamente 15 cm
de altura, Cadas bots se contemina luego con 10 orugas de

Agrostis sagetum en la 58 stapa. El tratamiento se roaliza

- 34 -



tres horas después, por pulverizacidn directa de las solu-

ciones insecticidas acuosas (5 ml por bote).

Los resultados se expresan como tanto por clien-

to de eficacia:

5
Dosis an ¥ de eficacia a los
g/hl 3 dias| § diass| 7 dias
150 80 100 100
10
Compuesto C 100 25 50 100
50 50 100 100
15 2) Activided acaricids
Ensayo_con_ Ditylenchus Nyceliophagus .

En una ceja de pfldoras que contisne 10 ml dg
solucidn acaricida acuose a ensays? se depositan 0,5 ml de
agua que contienen aproximadamente 2.000 &caros. Los contrg

20 les de mortalidad se efectlan con lupa binocular, veinticug
tro horas tras el tratamiento, y con tres repeticiones co-
rrespondientes, cada una, a una toma de 1 ml de la solucidn
a ensayar,

Los resultados experimentales obtenidos con el

25 compussto del ejemplo 4 se resumen en la tabla siguiente
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(resultados expresados en tantos por ciento de mortalidad):

Concentracién en g/l 0,1 | 0,010 0,001
Compuesto A Tanto por ciento de mor

talidad tras 24 horas 100 { 91,6 | 81,8
Compuesto B L 98,5 | 95,9 | 43,3
Compuesto C n 66,84

g — — — p— b - —

Un volumen de aproximadamente 3 litros de tle-
rra infestada de Meloidogynes spec. &8 pone en un saco de‘
pléstico. .

Dado que los tratamientos nematocidas se pueden -

conslderar como eflceces haste uha profundidad de 30 cm, un

volumen de tigrra de 3 litrns corresponds a una superficie

de 100 cn?, o sea 10=° Ha (puesto que 100 cm? x 30 cm =3.000

ml, o sea 3 litros),

Cada volumen de tierra infestado recibe 100 ml
de suspensidn acuosa que centiene 0,250 g de compuesto A
(lo que corresponde a 250 kg/Ha). Los testigos reciben 100
ml de agua.

Los sacos de pléstico que contisnen la tisrra
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se cierran inmediatamente después del tratamiento, y luego
se agitan para obtener un reparto buenp del producto.

Dos semanas tras el tratamiento se abren los
sacos, y se transplantan alli 3 plantas de tomate de la va
ricdad St. Pierre, Los plantas utilizadas procedsn ds inver
naderos realizados con tierra esterilizada al calor, de ma-
Nera que no se obtengan mds que plantas indemnes de nemato-
dos,

Hay 3 plantas por repeticidn, y 6 repeticionaé

por tratamiento, Dos meses tras el trasplants se sacan de

; la tierra los tomates. E1l control de eficacia consiste en

contar el nimero de agallas absarvadas en las raices; exis-
te, en sfecto, una correlacidn entre la poblacidn de Meloi-
dogynes en el tiesto y el nimero de agalles,

Los resultados obtenidos con el compuesto C y el

testigo ss resumen en la table siguiente:

DR

Compuests C |Compuestg C {Testigo
. a 250 kg/Ha {a 25 kg/Ha Perte

Nimero total de agallas 285 128 g .A2225'

Nimero de agallas por pie| 32,77 31,25 44,4

Eficecia relativa, en % e ‘
relacidn al control 67,4 % 52,8 % -

S —— DI RSP
s,
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Se depositan treints nemstodos por vidrio de rg
loj, y hay tres repeticiones por tratamienta. Los tras Vie
drios de reloj de cada tratamiento se ponen en uns caja Pa-

5  tri de 15 om de didmetro, que contiene una peliculs de agua,
de manera que se frene la evaporacidn de les soluciones en
.las que se bafian los nematodos. Se utiliza una concentracidn
L ' de 125 mg de MA/L. Se deposita 1 ml de solucidn téx;ca an ca
da vidrio de reloj, gue caontiene los nematedos en 0,50 ml de
10 agua.
‘ Los controles de mortalidad se realizan veinti-
cuatro horas después del tratamiento. Los nematodos ée ob~

servan a8 la lupa binoculars Lus resultados obtenidos son los

sigulentass
15
Dosis en % de
a/1 muertos
0,1 100
20 Compuesto 8 0,01 100
) 0,001 89,3
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La presente solicitud, que corresponde
a la presentada en Francia, el 20 de Septiembre de 1974,
bajo 8l N2 74-31841, se acoge a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

5
10 - REIVINDICACIONES -
15
Los puntos de invencidn propia y nue-
va que se presentan para que sean objeto de ssta soli-
citud de Patente de Invencidn, en Espafia, por VEINTE
affos, son los que se recogen en las reivindicaciones
20 siguientes:
l4,- Procedimiento de preparaciodn de
nuevos derivados tiazdlicos organofosforados, de flr-
mula I:
25
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RZ CN

R bd

(D

en la que Rl representa un radical alcochilo que compren-—

de de 1 a 3 Atomos de carbono o un radical alcohiloxi que

-

comprende de 1 a 3 Atomos de carbono, R2 representa un -

~ radicsl alcohilo que comprende de 1 a 5 Atomos de carbo-

no, X representa un Atomo de oxigeno o un atomo de azufre,
Z representa un &tomo de oxigeno o un atomo de azufre, ¥y
R representa un radical. alcohilo que comprende de 1 a 6
édtomos de carbono, un radical alquenilo que comprende de
2 a 6 &tomos de carbono, un radical cicloaleohilo qﬁe -
comprende de 3 a & &tomos de carbono, o un,radiéal benci

1o que lleva, en su caso, uno o dos sustituyentes elegi-

 dos &el grupo constituido por los &tomos de halbgeno, ra

~dical metilo y radical metoxi, caracterizado porque se

somete un H-carbetoxi-tiocarbamato de foérmula II:
//// °

HHCOOOEH5

RZ ~ C (1D
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en la que Ry Z tienen el significado ya dadao, a la accidn

de cloroacetonitrilo, en presancia de una base, para abte-

ner un compuesto de fdrmula I1I:
/DH
N
“ ]l (111)
‘//’\\5// CN
RZ

que se hace reaccionar con un derivado fosforadao de formu-

la IV:

X
L
c1ep — *.

‘DR2

en la qus X, Ry y R, tienen el significedo ya dado,y se ais

(1v)

la sl compuesto de férmula I buscada.

28,- Procedimiento segln la reivindicacidn 12,
caractarizago porque en la fdrmula I, tal como hea sido de-
finida en la reivindicacidén 128, R representa un radicel al-
cohilo que comprends de 1 a 6 adtomos de carbano.

39,.,~ Procedimiento seqln la reivindicacidn 12,
coracterizado porgue se preparan los compuestos de Férmula_
I1 para los quse 2 representa un dtomo de azufre, haciendo
reaccionar lsatigclansto de etoxicarbonilo con un mercapta-

no de formula RSH, en la que R tiene sl significado dado en

- 41 -




e : la reivindicacién 12.

%,, _;-i 4 42,- Frocedimiento de preparacidn de nuevos
; A . derivados tiazblicos organofosforados.,

;. 'E : Tal y como se ha descrito en la lMemoria que
% B 5 antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y dos hojas

escritas a mAgquina por una sola cara.

-~

Hadrid,

lJ.A.

. e

25
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