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P.- 62,473
K 1341 SPA

El presente invento se refiers a nusevas tio-
amidas, muchas de las cuales tiensn (tiles propiedades inseg
ticidas, acaricidas y garrapaticidas.

Los numvos compuestos de acuerds con el pre-

sente invento son tiocamidas de la fOrmula gensral:

ﬂ . TSNHZ 0Fenil

R c 0 CH (1)

y sus sales, en que A representa un grupo aralcohilo o ciclo-
alcohilo opcionalmente sustituido.
Deberd hacerse observar que los isémeros Bp-
~ticos, isdmeros cis-trans y otras clases ds isdmeros geoﬁé-
tricos de las ticamidas de acuerde con la Férmula gensral (I)
se encuentran dentro del alcance del presente invento, iqual
que racematos y mezclas de isdmeros de una o mds de las tio-

amidas-de acusgrdo con la férmula general (I). Se hace refe-

24,2.76 -2 -
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rencia en particular'a las isgtioamidas tautdmeras que tie-
nen el giupo funcional C//SH '
NNH °

Cuando A representa un grupo cicloalcohilo,

son compusstos preferides aquelles que contienen grupos ci-

tlopropile de la férmula general:

C”z/- M (11)

en donde Ra’ y Rb representan ambos un grupo alcohilo que
tiene de 1 a 6 &tomos de carbono, especialmente metilo, o
un 4tomo de haldgeno, especialmente cloro; o Ry R, con-
juntamente representan un grupo alcohileno que tiene 2 a 6,
especialmente 3, dtomos de carbono, © Ra representa un ato-

mo de hidrdgeno y Rb representa un grups alquenilo gue tie-

‘ne 'de 2 a 6 atomos de carbono, especialmehta un grupo iso-

24.,2,76

butenilo, o un gripo haloalguenilo gque tisne de 2 a 6 &to-
mos de carbono y de 1 a 3 atomes de cloro o bromo, especial-
meéhte un grupo mono- o di-clorovinilo.

Cuando A representa um grupo aralcohilo,



compuestos preferides son aqusllos que contienen.-un grupo

‘bencilo sustituido de fdrmula generals

10

(111)

< — )~ L

Hal

en donde Hal reprasenta un 4tomo’ de haldgeno, preferiblemen--

te cloro, e Y representa un grupo alcohilo de 1 a 6 atamos

" de carbono, sspecialmsnte un grupo de caqana ramlflcada tal

15

20

25

24,2,76

como un grupo isopropilo.

E jemplos de tioamidas particularmente pre-
feridas de acuerdo can el presente invento son:.
2,2,3,S-tetrametil—cicloprcpana-carhaxilato de alfa-tioami-

do-3-fenoxibencile

'2}2-diclormvinil-3,3-dimetil;cicloprapana—carboxilato de

alfa-tioamido—3-Fendxibencilo
2;2-dime£iluin1143)S-dimetil-cicloprnpano-carboxilato de
alfa-ticamido-3-fanoxibencilo “
2,Zldimetil-ﬁ—espirociclobuténo-ciclopropano-carboxilatu de

élfa-tioamido-i—féncxibencilo
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éster alfa-tioamido-3-fanoxibencilico de &cido 2-(4-clorg-
fenil)-2~isopropilacético.

La constitucidn real de las tioamidas no 8s
conocida todavi{a completamente. En ciertas condiciones ac-
téan como tioamidas y en otras como isotioamidas. También
es posible que existan gimulténeamente ambas formas. Los
cumpuesfos de acuerds con el presente invento forman sales
con 4cidos o con bases.’Es probable que las sales sean las
sales de’las isétioamidas. Las sales preferidas son las sa-
les de metales alcalinos, especialmente sodio, amonic y de
aminas, espécialmente'éalas de dietilamina y trietilamina
as{ como de alcanolaminas, sales de bases nitrogenadas hets-
rociclicas, por ejemplo piridina, y las sales de acidos mine-
rales, Bspacialménte‘lGS'clorhidratos y bromhidratos.

“Modos ‘apropiados para obtener las tioamidas
de este invente incluyen hacer reaccionar la correspondisen-
te amida (compuestos de acuerdo con la férmula I en qus sl
doble enlace carbonp-azufre es un doble enlace carbono-ox{-
geno) con pentasulfuro’de fésforo o con un agente sulfuran-
te-similar. Un modo alternative, y preferido, conhsisis en
hacer réaccionar una selucién organica del correspondiente
nitrilo (compuestos de acuerdo con la fdrmula geheral I
en que el grupo'-'-CS'NH2 es un grupo - C'= N) con sulfuro
de hiQrégené en la presencia de un catalizador bdsico. El

disolvents puede ser un alcohol, piridina, o preferiblemen-
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te un disolvente aprdético dipolar, tal como dimetilformami-
da o hexamstilen-fosforamida, y el catalizador bisico es
apropiadamente una base nitrogenada fuerte, particularmente
una amina terciaria tal como triefilamina, o una alcanolami-
na, tal como trietanolamina. La reaccidn se puede llevar a
cabo apropiadamente a la'téﬁpefatuia‘ambienta. La solucién
estd preferiblemente saturada con sulfuro de hidrdgenao.

" El invento ss refiere tambidn a composicio-

nes pesticidas que comprenden un vehiculo o un agente tensioac-

" tivo o a la vez un vehiculo y un agente tensioactivo y al me-

nos una de-las tiocamidas del invento, y a un método para com-

‘batir insectos y/o &caros y/o garrapatas, por aplicacifn a un

lugar de una ticamida de acusrdo con el presente invento o
de una composicidn que comprenda al menos una tioamida de
acuerdo con el presente invento,

- ' "E1l término "vehiculo", tal como se utiliza

agui significa un-material sélido o fluido, que puede ser

inorgéhICD'uiorgénico‘y de origen natoral o sintético, con
el cual es mezclado o formulado el compuesto activo para
facilitar su aplicacidén a la planta, a las semillas, a la
tierra o a otro objeto a fratar, o su almacenamienta, trans-
porte o manipulacidn,

El agente tensicactivo pueds ser un agents

“emulsificante o dispersante o bien un agents humectante;

pusde ser no idnico o idnico.
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Cualquiera de los materiales de vehiculo
o agentes tensioactivios usualmente empleados para formu-
lar pesticidas pueden ser utilizados en las composicionses

del invento, y se pueden encontrar sjemplos apropiados de

éstos por esjemplo en la memoria de patente britinica 1.232.930.

Las composiciones del invento pueden ser
formuladas como polvos humectables, polvos para esPolvnrear,
grinulos, soluclones, concentrados emulsificables, emulsio;
nes, concentrades en suspensidn o asrosoles. Polvos humecta-
bles son formulados usualmente para contener 25, SO & 75%
de-agente ‘téxico y contienen usualmente, ademas de un vehi-
culo sélido, 3 a 10% en peso ds un agente dispersante y,
cuando @s necesario, 0 a 10% en peso de estabilizador o es-
tabilizadores 'y/o aditives tales como agentes de penetracéidn .
o agentss adhesivos o inductores de pegajosidad.

Los polvos para sspolvorear son formulados
usualmente en forma de un concentrado en polvo que tiene:una
composicidn similar a la de un polvo humsctable pero sin
dispersante, y son diluidos en sl -campo con mas cantidad
de vehiculo sélido para dar una compbsicién que usualmsnte
contiene 0,5 a 10% en peso de agente téxico. Los granulos
son preparados usualmente para tener un tamafio entre las
mallas de norma britdnica 10 y 100 (1,676 - 0,152 mm), Y
pueden ser producidos por técnicas de aglomeracidn o im-

pregnacidn. Generalmente, los grinulos contendrén 0,5 a

264,2,76 -7 -



254 en peso de agents téxico y 0 a 10% en peso de aditivos

tales como estabilizadores, modificadores de liberacién len

" ta y agentes de unidn o aglutinacidén, Los concentradecs emul-
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sificables contiensen usualmente, ademas del disolvente vy,
cuando es necesario, el disolvente conjuntg, 10 - 50% en
peso/volumen de agente tdxico, 2 - 20% en peso/volumen de
emulsificantes y 0 a 20% en peso/volumen de aditivos apropia-
dos tales como estabilizadores, agentes de penetracidn e in-
hibidores de la corrosidn. Los concentr;dos en suspensidn
son formulados para obtener un producto capaz de fluir, que
no sedimente y sea estable, y contiensen usualmente 10 a 5%
en peso de agente tdxico, 0,5-15% en peso de agentes disper-
éantes, g,1 - 10% en peso de ‘agentes de suspensidn tales co-
ma ‘coloides protectores y agentes tixotrdpicos, 0 - 10% en
peso de aditives apropiados tales como desespumantes, inhi-
bidores de la corrosién, estabilizadores, penstrantes y
agentes inductores de pegajosidad, y como Uehichlo agua o
un liquido organico en el que sea sustancialmente insolu-
ble el agente tdxico; ciertos sdlides organicos o sales
inorgénicas puseden ser disueitos en el vehiculc para ayu-
dar a evitar la sedimentacidn, o como agentes anticonge-
lantes para agua.

Dispersiones y emulsiones acuosas, par
ejemplo composiciones obtenidas diluyendo con agua un pol-

vo humectabls o un concentrado de acuerdo con el invento,
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tambidn se encuentran dentroc del alcance del presenté in-
vento. Dichas emulsiones pueden ser del tipo de agua en
aceite o del tipo de aceite en agua, y pueden tener una
consistencia espesa a modo de "mayonesa'.

Las composicicnes del invento pueden conte-
ner también otros ingredientes, por &jemplo otros compues-
tos qus posean propiedades pesticidas, especialmente insec-
ticidas, acaricidas, herbicidas o fungicidas.

El invento es ilustrado adicionalmente 8n

los siguientes ejemplos:

EJEMPLD I - 2,2,3,3-tetrametil-ciclopropano-carboxilato de

" alfa-ticamido-3-fenoxibencilo

Una corriente de sulfure de hidrdgeno gaseo-
so fue hecha borbotear a través de una solucién de 2,2,3,3-
tetrametil-ciclopropanoc-carboxilato de alfa-ciano-S-Fenaxi-
bencilo (5 g) en dimetilformamida seca (40 ml) que contenia
trietanolamina (2 ml) a la tempsratura ambiente durante 24
horas. La solucidn roja resultante fue vertida en agua (1
litro), fus extrafda con éter, y los extractos en éter fue-
ron lavados varias veces con agua y secados sobre sulfato
de sodio. La evaporacién de éter y la cristalizacidn del
residuo en tolusno/hexano dieron el prpductq deseado en for-

ma de un sdlido blanco, punto de fusidn : 128-1299C.

24.2.76 -0 -
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Andalisis: Calculado para C C68,9 :H6,6; N 3,6%

C69,2 ¢H6,7; N 3,5%

22M95N035 ¢
Encontrado

(X}

EJEMPLOS II-V1

Siguiendo métodos similares al descrito en el
Ejemplo I, se prepararon otros compuestos de acuerdo con el
invento. Las caracterfsticas fisicas y los amilisis se dan '

en la Tabla 1.

EJEMPLO VII - Actividad pesticida
La actividad insecticida, acaricida y garra-
paticida de los compuestos de acuerdo con el presente inven-

to se aensayd del siguiente modo: '

I, Se prepard una aolucyén en acetona al 1,0%
en peso del compuesto a ensayar: y se recogid en una jeringa
micrométrica. Moscas domésticas (Musca domestica) hembras
adultas, de tres dias de edad fueraon ?nestesiadas con did-
xido de carbono, y se aplicd por frotamiento una gota de 1
}ﬂ.da la solucidn de ensayo sobre sl abtidomen ventral de cada
una de sllas, siendo tratadas en total 20 moscas. Las moscas

tratadas fueron mantenidas durante 24 horas en jarras de vi-

drio, cada una de las cuaies contenia un poco de azdcar gra-

24,2,76 - 10 =~
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nulado como alimento para las moscas, y seo registrd luego el

porcentaje de individuos muertos y moribundos.

11. Los compuestos fueron formulados en forma de soluciones o
suspensiones sn agua qus contenian 20% en peso de acetona y
0,05% en peso de Triton X 100 comoc agente humectante, Las for-
mulaciones- contenfan 0,7% en pesc del compussto a ensayar. Plan
tas de qabo y- haba comln, podadas cada una hasta una hoja,
fueron fnciédas'sdbre la superficie inferior de la hoja con
lé;Fbrmulacién'antediché. £1 rociado se efsctud con una miqui-
na rociadora que suministraba 450 litros por hectérea, pasan-
do las plantas por debajo del rpciado sobre una cinta_m@vil;
Disz, escarabajos de mastaza (Phaedon cochlearias) de 1-2 se-
manas de sdad fueron colocados sobre la hoja rociada de cada
planta de nabo y diez pulgonss de algarrobo (Megoura viciae)
dpteros (de 6 dias de edad) fueron colocados sobre la hoja
reciada de cada planta de haba comfn. Lusgo las plantas fue-
r&n'ence}radaé'en cilindros de vidrio provistos en un extre-
mo con upna caperuza de muselina. Los recuentos de mortalidad

se efectuaron despuds de 24 horas.

111, En snsayos contra arafias de invernaderoc (Tetranychus
urticae), unos discos de hoja cortados de plantas de judia
fueran sometidos a rociado de la manerna descrita en 1I. Una

hora después de rociar, los discos fueron inoculados con 10

- 11 -
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fcaros adultos. Los recuentos de mortalidad se sfectuaron

24 horas despuds de la inoculacién,

IV, Los compuestos fueron formulados en forma ds solucio-

'nes o suspensionss finas en agua que conténfian 20% en peso

de acetona y 0,05% en peso de Triton D 100 como agente humec-
tante. Las formulaciones contenian,0,6% en peso del compues-
to a ensayar. Se retiraron pares de hojas de plantas des haba
éumén y se coleocaron sobre panel de filtro dentro darcubetas
Petri de plésticp. Inmediatamente antes del ensayo, diez lar-
vas del gusano de hoja de algoddén egipcio (Spodgptera littora-
lis) son transferidas sobre las hojas y dejadas posarsg. Las
larvas y las hojas son sometidas a rociads conjuntamente uti-
1izando una miquina rociadora que suministra 340 litrés/hecté-
rea y que funciona segdn sl principio de cinta transportadora.
Después de rociar, las larvas son cubiertas con una tapa dse
cubsta Petri, Después de 24 horas, se registrd el porcentaje

de larvas muertas y moribundas.

- 12 =
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Tabla 1

E jemplo

Compuesto

Punto de fusidn

o punto de ebullicidn

11

éster alfa-tioamido-3-fenoxibenci-
lico de Adcido 2-(4-clorofenil)-2-isg

propil-4cético

Goma de

II1

2,2-diclorovinil~3,3-dimetil-
ciclopropanc-carboxilato de

alfa-tioamido-3-fenoxibencilo

amarillo

IV

2,2-dimetilvinil-~3,3-dimetilci-
clopropanpcarboxilato de alfa-

~-tigamido-3-fenoxibencilo

Goma de color parde

2,2-dimetil-3-espirociclobu~
tano-ciclopropanocarboxilato

de ;lfa-tioamido-S—fenoxibencilo

Aceite incaoloro

Vi

Ester alfa-tioamido=3-fenoxi-
bencilico de Acido 2-(3-cloro-

fenil)-2-isopropil-acético

D
SO ' B RO

-y,

o

[w))

24,2.76
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Andlisis

de r,m.n. en

| CDCl1,
taleulado para C,.H, CLNO,S: Lo (m  6H)
N 3,1% 2,35 (s, 14)
g ~/0 3’3 (m, lH)
6,35 (d, 1H)
: 7,1 (m, 13H)
N 2,8% 7,8 (s, 2H)
CyoHyg C1,N0, 52 0,8  (m, 6H)
N 3. 1% 1,6 (mg 2H)
y17 5,2, 5,8 (2d, 1H)
. 6,0 (s, 1H)
. . . 6,8 (m, SH)
58,7; H 4,8; N 3,0% 7,4 (s, 2H)
Calculado para C24H27N0333 i’ég E:, g:g
i - H : o ! -’
%70,4, H6,6; N 3,47 2,08  (m, 1H)
Frncontrado: ) 6,4 (s, 1)
7,07  (m, 9H)
v ] o ’ ’
70,4; H 6,65 N 3,0% 7,9 (d, 2H)
lculado para C,.H, NO,S: i’éa EZ’ igg
. y . d ’ ?
69,8, H 6’4’ N 3’510 2’1 (m’ QH)
contrado: 2,4 (s, 2H)
_ ] e e 6,45 (s, 1H)
69,73 H 6,65 N 3,1% 7,2 (m, oH)
7,8 (d, _2H)

Calculado para
C'66,25 H 5,3;
iﬁﬁcontrado:

L 66,9; H 5,2;

C25H24N803C1:

N 3,1%"

N 3,0%




V. Los compusstos fueron formulados en forma de solucionss |
0 suspensiones finas en acstona que cpntenian 10%4 en peso
de polietilenglicol con un peso molecular medio de 400. Las
formulaciones contenfan'0,1% en peso del compuesto a ensa-

5 yar. Un ml de la solucidn antes mencionada es aplicado uni-
formemente sobre un pépei de Piltro situado dentro de una cu-
bata de Petri. Despubs de qus el papel sstd sufic;éntemante
‘'sgco, e3 doblado por su mitad 9'rizado'parcialmante‘a lo lar-
go del-“borde exterior para formar un paguete. Aproximadamen-

10, te 80-100 garrapatas larvarias (Bouphilﬁs micrqplus) son trans-
feridos dentro dal'paquété; que lusgo es cerrado completamen-
te, Los paquetes sdh'célocadaéudentro de una.incubadora man-
tenida a 279C y con una humedad relativa de B0% antes de ave-
riguar la mortalidad 24 horas mis tarde.

15 - Los resultados de estos ensayos se muestran
gn la tabla 2 en que A designa destruccidn completa, B desig-

na'alguna destruccidn y C ninguna dastruccidn de la especie

en ensayo.

20

25

24,2.76 - 14 -



Tabla 2

Compussto del Actividad pesticida

8 e jempla

M.d P.c. 5s.1. | M.v.| T.u. | B.m (larvas)

1 A B A R c R
11 A B A A c B
10 111 A A A A c c
VI : A A A |o& B C

15
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25

24.2.76 - 15 -
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—~ REIVIEDICACIONES -

Los puntos de invencién propia ¥ nueva que se
presenban para gue sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencibén en Espaha, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

2,- Procedimiento para la preparacidn de tioa-

midas de la férmula general

ﬁ FSNHZ OFenil

y sus sales, en que A representa un grupo aralcohilo o ci-
cloalcohilo opcionalmente susbituido, que comprende hacer
reaccionar una solucidn orgfnica del correspondiente nitri-
lo con sulfuro de hidrégeno en la presencia de un cabtaliza-
dor bésico,

23,~ Procediniento dec acuerdo con la reivindica-
cibén 12, en que el disolvente orghnico es un disolvente

aprético dipolar.

- 16 -
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2.~ Procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 12 § 2&, en que el catalizador bésico
es una amina terciaria o una alcanolamina.

42.- Procedimiento para la preparacién de
tiocamidas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

IEsta lemoria consta de diecisiebe hojas es-

critas a mfquina por una sola cara.

Madrid,13.H%¥ 1977

-7 P-.['xo
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