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La invención se refiere a nuevos amidas- 

esteres del ácido fosfórico, a procedimientos para su producción y a 

su empleo como insecticidas, acaricidas, nematodicidas y fungicidas;

En la Solicitud de patente japonesa publi- 

5 cada No. 6199/63 se describe que compuestos orgánicos del fósforo de 

fórmula general

en la cual R es alquilo de bajo peso molecular, R' y R" que pueden 

ser iguales o diferentes, representan hidrógeno o alquilo de bajo peso 

10 molecular y X significa oxigeno o azufre, tienen efecto insecticida.

Además se ha demostrado que, debido al 

empleo prolongado de grandes cantidades de derivados orgánicos del 

fósforo, tales como por ejemplo Parathion, EPN, BAYCID y 

Sumithion, de derivados orgánicos del cloro, tales como BHC y DDT y 

15 de derivados de carbamatos, tales como por ejemplo Sevin, estos ani­

males dañinos llegaron a ser resistentes a los mencionados compues­

tos.

Por esto existe la necesidad de nuevos pa­

rasiticidas que muestren una baja toxicidad para animales de sangre 

20 caliente, pero que son eficaces en la lucha contra aquellos parásitos

que llegaron a ser resistentes a los parasiticidas conocidos del estado 

de la técnica.
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La invención provee nuevos derivados de 

amidas del ácido fosfórico de fórmula general

en la cual significan

R*, alquilo con 1 a 6 átomos de carbono;

R , alquilo o alquenilo con hasta 6 atomos de carbono;

R^, alquilo con 1 a 6 átomos de carbono o arilb; '

R^, alquilo con 1 a 6 átomos de carbono;

RS, alquilo con 1 a 6 átomos de carbono o arilo, y

X, oxigeno o azufre.

Fuá encontrado que los compuestos de 

fórmula ( I )  tienen un efecto insecticida, acaricida, nematodicida y 

fungicida extraordinariam ente fuerte y un frente de lucha más amplio 

que los compuestos de fórmula ( X ); particularm ente tienen un efecto 

excelente contra ácaros hiladores que llegaron a se r  resisten tes a di­

versos parasiticidas a base de compuestos de fósforo orgánicos.

De preferencia en la fórmula ( I ) signifi­

can:

R^, alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, a saber, metilo, etilo, 

n- ó isopropilo ó n-, sec-, te r- ó isobutilo;

R^, alquilo con 1 a 4 átomos de carbono o alquenilo con 2 a 4 átomos 

de carbono, por ejemplo vinilo, alilo o butenilo,
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R3, alquilo cotí 1 a 4 átomos de carbono o feuilo,
4

R, alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, y

5 *R , alquilo con 1 a 4 atomos de carbono o fenilo.

Constituyen también objeto de la presente 

5 invención procedimientos para la producción de los compuestos de fór­

mula ( I ), que se caracterizan porque

a) un halogenuro de tio- ó ditiofosforilo de fórmula general

R^O

R^S

X 

P-Hal
/

( I I )  ,

en la cual

10 R , R* yX  tienen los significados arriba indicados y 

Hal significa halógeno, preferiblem ente cloro, 

se hace reaccionar con una sal de sulfamida de fórmula general

en la  cual

15 R^, R^ y RS tienen los significados arriba indicados y

significa un metal alcalino, preferiblem ente sodio o potasio, o 

b) con la condición de que X representa oxígeno, un fósforo amido- 

tioato de fórmula general
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en la cual

R^, R^, R^ y R^ tienen los significados a rriba  indicados y
p

M significa un metal alcalino, preferiblemente sodio o potasio, o 

un grupo amonio,

se hace reaccionar con un agente de alquilacíón o de alquenilación de 

fórmula general

R^Y ( V )

en la cual

R tiene el significado arriba indicado e

Y significa halógeno o un grupo ácido sulfónico, tal como por ejem ­

plo un grupo bencenosulfonato, p-toluenosulfonato o monopropil- 

sulfato.

El fósforo amidotioato de fórmula ( IV ) 

a aplicar según la variante de procedimiento (b), puede se r  preparado 

por reacción de un fósforo amidotioato de fórmula general

en la cual



5

10

15

20

25

R l, R3, R4 y tienen los significados arriba indicados, 

con un agente de des&lquilación de fórmula general

ZSM  ̂ ( VII) ,

en la cual

tiene el significado arriba indicado y 

Z significa hidrógeno, alquilo, preferitxüemeute con 1 a 4 átomos 

de carbono, o alcoxitiocarbonilo, por ejemplo metoxitiocarboni- 

lo o etoxitiocarbonilo.

Ejemplos específicos de los halogenuros 

de tio- o ditiofosforilo de fórmula general ( II) son: 

cloruro de O* etil- S- etilfosforilo, 

cloruro de O-etil-S-n-propiltiofosforilo, 

cloruro de O- etil-S-n- butilfosforilo, 

cloruro de O- et il- S- alilt iofosfor ¡lo y 

cloruro de O-etil-S-n-propilditiofosforilo.

Como ejemplos de las sales de sulfamida 

de fórmula general ( III) sean mencionadas:

N, N -dim etil-Nthetilsulfam ida sódica,

N, N-dietil-N'-metilsulfamida sódica, 

N,N-dimetil-N'-isopropilsulfamida sódica, 

N-metil-N-fenil-N'-metilsulfamida sódica y 

N, N-dimetil-N'-fenilsulfamida sódica y 

sus correspondientes sales potásicas.

La variante de procedimiento (a) puede ser  

representada por el siguiente esquema de reacción:



-  6 -

(O CgHgO

CH3CH2CH2S

O

' P-Cl +

CH,

c m
^NSOgN

jCĤ
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La variante de procedimiento (a) según el 

invento es realizada preferiblemente en presencia de un disolvente o 

düuyente. Ejemplos de tales disolventes o diluyentes son: 

agua o disolventes orgánicos inertes del grupo de los hidrocarburos 

alifáticos, aliciíclicos y aromáticos, eventualmente clorados, tales co-



mo por ejemplo hexano, ciclohexano, éter de petróleo, ligroína, ben­

ceno, tolueno, xtleno, cloruro de metHeno, cloroformo, tetracloruro . 

de carbono, cloruro de etileno, tricloroetileno y clorobenceno; éteres, 

tales como por ejemplo los éteres dietílico, metMetílico, diisopropíli- 

co, dibutílico, óxido de propileno, dioxano y tetrahidrófurano; cetonas, 

tales como acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona y metilisobu- 

tilcetona; nitrilos, tales como por ejemplo acetonitrilo, propionitrilo y 

acrilonitrilo; alcoholes, tales como por ejemplo metanol, etanol, iso- 

propanol, ter-butanol y etilenglicol; ásteres, tales como por ejemplo 

acetato de etilo y acetato de amilo; amidas; sulfóxidos, tales como por 

ejemplo sulfóxido de dimetilo y dimetilsulfona, y bases, tales como por 

ejemplo piridina.

El procedimiento según la variante (a) de la 

presente invención puede ser realizado dentro de un amplio intervalo de 

temperaturas. Por lo general, la reacción procede a temperaturas 

entre -20°C y el punto de ebullición de la mezcla, preferiblemente den­

tro del rango de temperaturas de 0 a 100°C. La reacción es llevada a 

cabo preferiblemente a la presión atmosférica, aunque puede ser lleva­

da a cabo también a una presión más elevada o má^ reducida.

Ejemplos típicos de los fosforoamidotioatos 

de fórmula general (IV) son: 0-etil-N-metil-N-(dim etUsulfamil)-fosforo- . 

amidotioato de potasio,

0-etil-N-metil-N-(dietilsulfamil)-fosbroamidotÍoato de potasio, 

0-etil-N-isopropil-N-(dimetilsulfamÍl)-fosforoamidotioato de potasio, 

0-etil-N-metil-N-(N'-metil-N'-fenilsulfamil)-fosforoamidotioato de potasiq 

O-etil-N-fenil-N-(dmetilsuIfamiD-fosforoamidotioato de
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potasio y

las correspondientes sales de sodio, trietilamonio, dimetilanilina y 

píridina.

Como ejemplos de los agentes de alquila- 

g ción y de alquenilación de fórmula general ( V ) sean mencionados:

los cloruros de etilo, n-propilo, n-butilo y atilo; 

los bromuros de etilo, n-propilo, n-butilo y alilo; 

los bencenosulíonatos de etilo, n-propilo, n-butilo y alilo, 

los p-toluenosulfonatos de etilo-, n-propilo-, n-butilo- y alilo,

10 los siláatos de dietilo, di-n-propilo, di-n-butilo y di-alilo y los sul- 

fatos de monoetilo, de n-propilo, de n-butilo y de alilo.

Ejemplos de los fosforoamidotioatos de

fórmula general ( V I) son:

O, O-dietil-N-metil-N-fdimetilsulfamiD-fos&foamidottoato de O, O-dietilo. 

13 0,0-dietil-N-metil-N-(dietilsulfamil)-fosforoamidotioato de O, 0-dietÍlo,

O, O-dietil-N-tsopropil-N-(dimetilsulfamil)-íosforoamidotioato de 

O, O-dietilo,

O, 0-dietil-N-metil-N-(N'-metil-N'-fenHsulfamil)-fosforoamidotioato de 

O, O-dietilo y

2o 0,0-dietil-N-fenil-N-(dÍmetilsulfamil)-fosforoamidotioato de O, O-dietilo.

Como ejemplos de los agentes de desalquil­

aron  de fórmula general ( VII) sean mencionados: 

hidrosulfuro de sodio, hidrosulfuro de potasio, metanotiolato de sodio, 

etanotiolato de potasio, 2-propanotiolato de sodio, metilxantogenato 

25 dá potasio, etilxantogenato de potasio y sulfuro de amonio.
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La variante (.b) del procedimiento según la 

invención puede ser representada por el siguiente esquema de reacción:. *

(i)
(CgHsOgP -

S

¿ 3
+ KSH

( ü )

5

K + CĤ CHgCHgBr

+ KBr
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En el esquema puede ser aislado el 

0-etil-N-metil-N-(díetilsulfamil)-fosforoamidotioato de potasio obte­

nido en la primera etapa. Sin embargo, también puede hacérselo re­

accionar In sltu, vale decir, sin aislarlo con el agente de alquilados, 

para obtener el N-metil-N-(dietilsulfamil)-fosforoamidotiolato de 

O-etil-S-n-propilo, con elevado grado de pureza y con buen rendimien­

to.

En la realización de la variante de procedi­

miento (b), preferiblemente se aplica un disolvente o diluyente inerte; 

pueden emplearse los disolventes citados precedentemente en relación 

coa la variante de procedimiento (a) para obtener el producto deseado 

con alto grado de pureza y con buen rendimiento.

El procedimiento sqgun la variante (b), pue­

de ser realizado dentro de un intervalo amplio de temperaturas. Por lo 

general la reacción es llevada a cabo a temperaturas desde -20°C hasta 

el punto de ebullición de la mezcla, preferiblemente a temperaturas 

de 0 a 100°C. Aunque sea ventajoso realizar la reacción a la presión at­

mosférica, se la puede llevar a cabo también a una presión más elevada 

o más reducida.

Como ya se ha mencionado, los compuestos 

según la invención tienen un efecto insecticida, acaricida y nematodici- 

da excelente. Son eficaces contra parásitos de plantas, insectos antihi­

giénicos, ácaros y nematodos y contra parásitos que atacan productos 

almacenados, y combinan una baja fitotoxicidad con.una buena eficacia 

contra insectos chupadores y picadores y contra ácaros.
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Por este motivo los compuestos de acuerdo cotí la Invención pueden 

emplearse con buen éxito como plaguicidas para la protección de plan- . 

tas, en el sector de la higiene y para la protecciót^de productos alma­

cenados.

Los compuestos de acuerdo con la Inven­

ción pueden ser aplicados también en el sector de la medicina veteri­

naria, dado que son eficaces también contra parásitos de animales, par­

ticularmente ectoparásitos, tales como larvas parasitarias de moscas, 

arácnidos, garrapatas y nematodos.

Las sustancias activas de acuerdo con el 

invento son bien tolerables por las plantas, muestran una baja toxicidad 

para seres de sangre callente y pueden ser aplicadas para combatir 

parásitos pertenecientes al género de los artrópodos, tales como por 

ejemplo insectos y acáridos, y parásitos de la silvicultura pertenecien­

tes al género de los nematodos (oxiuros), para proteger productos y 

materiales almacenados y en el sector de la higiene. Son eficaces con­

tra especies normalmente sensibles, pero también contra especies re­

sistentes en todas sus fases de desarrollo o por lo menos en ciertas 

fases del mismo. Entre tales parásitos arribaditados han de contarse: 

del orden de los tisanuros, por ejemplo. Lepisma saccharina; 

del orden de Collembola, por ejemplo Onychíurus armatus; 

del orden de los ortópteros, por ejemplo Hatta orientalis, Periplaneta 

americana, Leucophaea maderae, Blattella germánica, Acheta domes­

ticas, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melano- 

plus differentlalls y Schlstocerca gregaria;
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del orden de los dermápteros, por ejemplo Forfícula aurícularía; 

del orden de los isópteros, por ejemplo Reticulítermes spp., 

del orden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatríx, Pemphígus 

spp., Pedículushumanuscorporís, Haematopínusspp., yLínognathus 

spp.,;

del orden de MaUophaga, por ejemplo Tríchodectes spp. y Damalínea 

spp.;

del orden de los tísanópteros, por ejemplo Hercínothríps femoralís 

y Thríps tabací:

del orden de los heterópteros, por ejemplo Eurygaster spp., Dysder- 

cus íntermedíus, Píesma quadrata, Címex lectularíus, Rhodníus 

proltxus y Tríatoma spp.;

del orden de los homópteros, por ejemplo Alenrodes brassícae, Bemí- 

sía tabací, Tríaleurodes vaporaríorum, Aphis gossypíí, Brevicoryne 

brassicae, Cryptomyzus ríbís, Doralís fabae, Doralis pomí, Eríoso- 

ma lanígernm, Hyalopterus arundínís, Macrosíphum avenae, Myzus 

spp., Phorodonhumulí, Rhopalosíphumpadí, Em poascaspp., Eusce- 

lís bílobatus, Nephotettíx cínctíceps, Lecaníum comí, Saíssetía oleae, 

Laodelphax stríatellus, Nílaparvata lugens, Aonídiella aurantíí, Aspi- 

díotus hederae, Pseudococcus spp. y Psylla spp.; 

del orden de los lepidópteros, por ejemplo Pectínophora gossypíella, 

Bupalus piníarius, Cheímatobía brumata. Líthocolletís blancardella, 

Hyponomeuta padella, Plutella maculípennís, Malacosoma neustría, 

Euproctíschrysorrhoea, Lymantriaspp., Bucculatríxthurberíella, 

Phyllocnístis cítrella, Agrotís spp., Euxoa spp., Feltía spp., Earhs



5

10

15

20

25

insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestrabrassicae, 

Panolis ñammea, Prodenialitura, Spodopteraspp., Trichoplusiani, 

Carpocapsapomonalla, P ier issp p ., C hilospp., Pyraustanubilalis, 

Ephestia kuehniella, Gallería mellonella, Cacoecia podana, Capua 

reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona 

magnánima y Tortrix viridana;

del orden de los coleópteros, por ejemplo Anobium punctatum, Rhizo- 

pertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hy- 

lotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon 

cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna 

varivestís, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus 

spp., SitophUus spp., Otiorrhynchus sulctus Cosmopóüites sordidus, 

Ceuthorrhynchusassimilis, Hypera postica, D erm estesspp ., Trogo- 

d erm asp p ., Anthrenusspp., Attagenusspp., L yctusspp., Melige- 

thes aeneus, Ptinusspp., Niptushololeucus, Gibbiumpsylloides, Tri- 

bolium spp., Tenebriomolitor, A griotesspp., Conoderusspp., Me- 

lolontha melolontha, Amphimallon solstitialis y Costelytra zealandica; 

del orden de los himenópteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplocampa 

spp., Lasius spp., Monornorium pharaonis y Vespa spp.; 

del orden de los dípteros, por ejemplo Aedes sppi, Anopheles spp., 

C ulexspp., Drosophilamelanogaster, Musca spp., Fanniaspp., 

Calliphoraerythrocephala, L uciliaspp., Chrysom yiaspp., Cuterebra 

spp., Gastrophilusspp., Hyppoboscaspp., Stomoxysspp., Oestrus 

spp., Hypodermaspp., Tabanus spp., Tanniaspp., Bibiohortulanus, 

Oscinellafrtt, Phorbiaspp., Pegomyiahyoscyami, Ceratitiscapitata,

-  13 -



Decus oleae y Ttpula paludosa;

del orden de los sifonápteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis y 

Ceratophylus spp.;

del grupo de los arácnidos, por ejemplo Scorpio maurus y Latrodec- 

tus mactans;

del orden de los ácaros, por ejemplo Acarus siró, Argas spp., 

Orntthodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phylb- 

coptruta oleivora, Boophílus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma 

spp., Hyalommaspp., Ixodesspp., Psoroptesspp., Chorioptesspp., 

Sarcoptes spp., Tarsonem usspp., Bryobia praetiosa, Panonychus 

spp. y Tetranychus spp.

A los nematodos dañinos para las plantas 

pertenecen: Pratylenchus spp., Radopholus sim ilis, Ditylenchus dip- 

saci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp., 

Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., yTrichodo- 

rus spp.

Las sustancias activas de acuerdo con el 

invento tienen también un efecto fungitóxico muy fuerte. En las con­

centraciones necesarias para la lucha contra hongos parásitos, son 

inocuos para productos agrícolas. Los agentes fungitóxicos son aplica­

dos en la protección de plantas para combatir Plasmodiophoromycetes, 

Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidio- 

mycetes y Deuteromycetes .

Los compuestos según la invención son ex­

traordinariamente eficaces, particularmente contra Piricularia oryzae
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y Pellicularia sasakii que a menudo atacan las plantas de arroz; ttenen 

un efecto preventivo y curativo duradero. Por esto;, los compuestos 

mencionados son apropiados también para la lucha contra estos hongos 

patógenos.

Gracias a su excelente efecto osmótico, 

los compuestos según la invención tienen un sobresaliente efecto fungi­

cida é inhibidor de reproducción frente a los hongos fitopatógenos que 

atacan las plantas de arroz en campos inundados; por esto pueden ser  

aplicados para combatir estos parásitos.

Los compuestos según la invención pueden 

ser aplicados con buen resultado a la superfic ie del agua para comba­

tir las enfermedades de las plantas provocadas por hongos patógenos; 

gracias a su efecto insecticida, acaricida y nematodicida adicional 

contribuyen a economizar mano de obra en la agricultura.

Además, en el caso de los compuestos se­

gún la invención, dado que no contienen metales pesados venenosos ta­

les como mercurio y arsénico, no existe el peligro de la toxicidad re­

sidual de los productos agrícolas; también es baja su toxicidad para 

los peces.

Los compuestos según la invención pueden 

ser elaborados en las formulaciones usuales, tales como soluciones, 

emulsiones, polvos para rociar, suspensiones, polvos, preparados de 

espolvorear, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, 

concentrados de suspensión y de emulsión, polvos desinfectantes de 

semilla, sustancias naturales sintéticas impregnadas con sustancias ao-



Kvas; en microcapsulactones en sustancias polímeras y en envolturas 

para semillas; además, en formulaciones para dispositivos de fumiga­

ción, tales como cartuchos, latas, espirales y sim ilares de fumiga­

ción, así como formulaciones de nebulización en frió y en cd iente de 

volumen ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas según 

procedimientos conocidos, por ejemplo por mezclado de las sustancias 

activas con diluyentes, vale decir, disolventes líquidos, gases licua­

dos bajo presión y/o  vehículos sólidos, eventualmente con el empleo 

de agentes tenaioactivos, vale decir, emulgentes y/o agentes disper­

santes y/o agentes espumantes. En el caso de la utilización del agua 

como diluyente pueden emplearse por ejemplo también disolventes or-* 

gañices como disolventes auxiliares.

Entran en consideración esencialmente, 

como disolventes líquidos; los hidrocarburos aromáticos, tales como 

xileno, tolueno, benceno o alquilnaítalenos; los hidrocarburos aromáti­

cos o alifáticos clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o 

cloruro de metileno; los hidrocarburos alifáticos, tales como ciclohexa- 

no, o parafinas por ejemplo fracciones de petróleo, los alcoholes, tales 

como butanol o glicol, así como sus éteres y esteres; cetonas, tales 

como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona; 

disolventes fuertemente polares, tales como dimetilformamida y sulfó- 

xido de dimetilo, así como agua.

Bajo diluyentes o vehículos gaseosos licua­

dos han de entenderse líquidos que son gaseosos a la temperatura ñor-



mal y a la presión normal, tales como por ejemplo los gases impelen- 

tes de aerosoles, tales como dlclorodlfluometano o tríeloroíluometa­

ño.

Como vehículos sólidos son aplicados 

preferiblemente minerales naturales molidos, tales como caolines, 

arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulgulta, montmorlllonlta y tierra 

de dlatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales como por ejenplo 

ácido silícico altamente disperso, tierra órclllosa (alúmina) y silica­

tos.

Ejemplos preferidos de emulgentes y agen­

tes espumantes son los emulgentes no iónicos y aniónicos, tales como 

por ejemplo esteres de polloxletileno y ácidos grasos, éteres de poli- 

oxíetíleno y alcoholes grasos, tales como por ejemplo éteres alqull- 

arllpolígUcóllcos, alquílosulfonatos, sulfatos de alquilo y arilsulfona- 

tos, a sí como productos de hidrólisis de albúmina; ejemplos preferidos 

de agentes dispersantes son, por ejemplo lignina, lejías de desecho de 

sulfito y metilcelulosa.

También pueden ser aplicados en las for­

mulaciones agentes adherentes o llgadores, tales como por ejemplo 

carboximetllcelulosa, y pblfmeros naturales y sintéticos en forma de 

polvos, granulados o látlces, tales como por ejemplo goma arábiga, 

alcohol pollvinílico y acetato de pollvinilo.

Pueden emplearse colorantes, tales como 

pigmentos inorgánicos, por ejemplo óxido de hierro, óxido de titanio, 

azul de ferroclanuro y colorantes orgánicos, tal es como alizarina, co-
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lorantes azóteos de ftalocianina metálica,y mteronutrientes, tales como 

sales de hierro, manganeso, boro, cobre, co balto, m olibdenoyzinc.;

Por lo general, las formulaciones contie­

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

tre 0, 5 y 90 %.

La aplicación de las sustancias activas se­

gún el invento se  efectúa en forma de sus formulaciones comerciales 

y/o  de las formas de aplicación preparadas de estas formulaciones.

El contenido de sustancia activa de los pre­

parados producidos a partir de las formulaciones corrientes en el co­

mercio puede variar entre margenes amplios. La concentración de sus­

tancia activa en las preparaciones aplicadas asciende a 0,001 a 20 % 

en peso, preferiblemente a 0, 005 a 10 % en peso.

Las sustancias activas según el invento pue­

den ser aplicadas según cualquier procedimiento usual, tal como por 

ejemplo riego, rociada, pulverización, esparcido, espolvoreo, espuma- 

ción y gasificación. También pueden ser empleadas según el llamado 

procedimiento de volumen ultrabajo, que consiste en que el preparado 

de sustancia activa o la sustancia activa como tal se aplican a las plan­

tas o a partes de las mismas, o en que la sustancia activa es inyectada 

en el suelo. También las semillas de las plantas pueden ser tratadas con 

la sustancia activa.

Por lo general la sustancia activa es apli­

cada en cantidades de dosificación de 0, 0 3 a 10 kg, preferiblemente 

de 0, 3 a 6 kg por hectárea de superficie de suelo. Según necesidad, sin



embargo estas cantidades pueden excederse o no alcanzarse.

En la aplicación contra parásitos antihi­

giénicos y de provisiones, las sustancias activas se distinguen por un 

efecto residual sobresaliente sobre madera y arcilla, a sí como por una 

buena resistencia a álcalis sobre bases encaladas.

De acuerdo con la invención se proveen tam­

bién composiciones artropodicidas, nematodicidas o fungicidas que con­

tienen como sustancia activa un compuesto según la invención mezclado 

con un diluyante o vehículo sólido, líquido, o gaseoso licuado, mezclado 

con un diluyente o vehículo líquido que contiene un agente tensioactivo.

De acuerdo con la presente invención se pro­

vee también un procedimiento para combatir artrópodos (particularmen­

te insectos y ácaros), nematodos u hongos, que consiste en que a los 

artrópodos, nematodos p hongos y /o  su ambiente de vida se aplica un 

compuesto según la invención solo o en forma de una composición que 

contiene como sustancia activa un compuesto según la invención mezcla­

do con un diluyante o vehículo.

Son objeto de la presente invención productos 

agrícolas protegidos contra el ataque por artrópodos, nematodos u hon­

gos de tal manera que son cultivados sobre áreas de agricultura, a las 

cuales, inmediatamente antes del crecimiento y /o  durante el crecimiento 

fue aplicado un compuesto según la invención, solo o mezclado con un 

diluyente o vehículo.

Los procedimientos tradicionales para lograr 

un resultado de cosecha de productos de agricultura, pueden ser mejora­



dos, por la presente invención.

En los ejemplos que siguen se describen 

diversas composiciones parasiticidas según el invento. Los com­

puestos según la invención son identificados cada vez con el número 

del correspondiente ejemplo de preparación. Como "partes" han de 

entenderse partes en peso.

Ejemplo (i)

Un polvo mojable fue preparado reducien­

do a polvo 15 partes del compuesto No. 1, mezclándolo con 80 partes 

de una mezcla (1 : 5) de tierra de diatomeas y caolfn, y 5 partes de 

emulgente (éter polioxietilen-alquUfend.ico). Este polvo mojable puede 

ser dilufdo, antes de la rociada, a una concentración del 0,05 %. 

Ejemplo(ii)

Un concentrado emulsionable fué preparado 

mezclando y agitando 30 partes del compuesto No. 4, 30 partes de 

xileno, 30 partes de metilnaftaleno y 10 partes de éter poHoxietilen- 

alquilfenílico. Antes de la rociada, puede ser dilufdo con agua a una 

concentración del 0, 05 %.

Ejemplo (iii)

Un polvo seco fué preparado reduciendo 

a polvo 2 partes del compuesto No. 2, mezclándolo con 98 partes de una 

mezcla (1 : 3) de talco y arcilla, y espolvoreado.

Ejemplo (iv)

Un polvo seco fué preparado reduciendo a 

polvo 1, 5 partes del compuesto No. 7, mezclándolo con 0, 5 partes de



fosfato de isopropilo e hidrógeno (PAP) y con 98 partes de una mezcla 

(1 : 3) de talco y arcilla.

Ejemplo (v)

10 partes del compuesto No. 10, 10 partes 

de bentonita, 78 partes de una mezcla (1 : 3) de talco y arcilla y 2 par­

tes de ligninsulfonato fueron mezcladas y distribuidas en 25 partes de 

agua. La me zcla fue mezclada intimamente y  entonces transformada, 

mediante una granuladora de extrusión, en un granulado con un tamaño 

de partículas de 350 a 700 (abertura de malla de 0, 83 a 0, 37 mm), 

que fue secado a 40-50°C.

Ejemplo(Vi)

95 partes de polvo de arcilla con un tamaño 

de partículas de 0, 2 a 2 mm fueron introducidas en una mezcladora ro­

tatoria y mojadas uniformemente durante la rotación con 5 partes de 

una solución del compuesto No. 11 en un disolvente orgánico. El gra­

nulado obtendb fué secado a 40-50°C.

Ejemplo (v ii)

Un preparado aceitoso::fué producido mez­

clando y agitando 0, 5 partes del compuesto No. 5 con 20 partes de un 

compuesto aromático de elevado punto de ebullición y 79, 5 partes de 

kerosene.

El efecto parasiticida de los compuestos 

según la invención surge de los siguientes ejemplos de ensayos biológi­

cos.

En estos ejemplos los compuestos según la
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invención están designados en cada caso conu^número entre parénte­

sis que corresponde a los ejemplos de preparación dados subsiguiente­

mente en la descripción.
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Los siguientes compuestos conocidos son 

empleados como ^ymparación:

(A) = (C2H5O2 P-NHSOaNtCHg^

(dado a conocer en la solicitud de patente japonesa No. 6199/63)

(B) = tiofosfato O,O-diisopropil-S-bencílico

(producto comercial, en venta bajo la denominación de KITAZiN P). 

Ejemplo A.

Ensayo de eficacia contra larvas de Prodenia litura.

Disolvente: 3 partes en peso de xileno

Emulgente: 1 parte en peso de éter polioxietilen-alquilfenílico

Para transformar la sustancia activa en uu 

preparado adecuado, se mezcló i  parte en peso de la sustancia activa 

con la cantidad indicada arriba de disolvente, que contenta la cantidad 

arriba indicada de emulgente; la mezcla fue diluida con agua hasta una 

concentración predeterminada.

Unas hojas de batata fueron sumergidas en 

una preparación acuosa de concentración de sustancia activa predetermi­

nada. Después del secado al aire, las hojas fueron colocadas en un pla­

tillo de Petri de 9 cm de diámetro. Entonces fueron colocadas en el 

platillo de Petri 10 larvas de Prodenia litura Fabrictus en el tercer es­

tado de desarrollo y el platillo guardado a 28°C en una cámara climati- 

zada. Al cabo de 24 horas fue determinado el número de larvas muertas
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para calcular el grado de destrucción. Los resultados se aprecian en 

la Tabla A.

T a b l a  A.

Compuesto grado de destrucción en % a una concentración
No. de la sustancia activa en ppm de

1000 300 100 50

5 1 100 100

2 100 100 100 100

3 100 100 100 100

4 100

5 100

10 6 100 100

7 100 100

8 100 100 100

9 100 100

10 100

15 11 100

A 0 0 0 0

Ejemplo B.

Ensayo de eficacia contra Callosobruchus chlnensis.

El fondo de un platillo de Petrí de 9 cm de díame- 

20 tro fue cubierto con papel para filtrar, sobre éste aplicado 1 mi de una 

preparación acuosa de una concentración de la sustancia activa prede­

terminada, preparada según el ejemplo A, Entonces fueron introducidos 

en el platillo 20 escarabajos de la especie Callosobruchus chlnensis y
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el mismo fué guardado durante 24 horas a 28°C en una cámara clima- 

tizada. Transcurrido este lapso, fue determinado el número de esca­

rabajos muertos, para calcular el grado de destrucción. Los resulta­

dos son visibles de la Tabla B.

T a b l a  B.

Compuesto grado de destrucción en % a una concentración
No. de la sustancia activa en ppm de

1000 100 10

1 100

2 100 100

3 100

4 100

5 100

6 100

7 100 100

8 100 100 100

9 100 100

10 100 100 100

11 loo 100 100

A 0 0 0

Ejemplo C.

Ensayo de eficacia contra el acaro Tetranychus cinnabarinus (ensayo 

de rociada)

Las hojas de plantas de haba de España

en el estado de desarrollo de 2 hojas, fueron inoculadas con 50 a 60 

larvas de Tetranychus cinnabarinus. Las plantas de haba de España fue-
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rpn plantadas en macetas de 9 cm de diámetro cada una. A los 2 días 

de la Inoculación fué rociada sobre las hojas una preparación acuosa 

con predeterminada concentradlón de la sustancia activa, producida 

según el ejemplo A, en cantidades de 20 mi por maceta. Luego las ma- 

5 cetas fueron guardadas durante 10 días en un invernáculo; transcurrido 

este lapso fué calculada la eficacia acarlctda que fué evaluada según 

la siguiente escala:

3: un 0 % de ácaros sobrevivientes 

2: no más de un 5 % de ácaros sobrevivientes 

10 1: entre un 5 y un 50 % de ácaros sobrevivientes

0: más de un 50 % descaros sobrevivientes

Los resultados se observan en la

tabla C.

15 Compuesto
No.

1

2

20 3

4

5

6 

7

25 3

T a b 1 a C.

efecto del tratamiento a una concentración 
de la sustancia activa en ppm de

1000___________300__________ 100

3 3 3

3 3 3

3 3 3

3 3 3

3 3 3

3

3 3

3 3

9 3
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T a b 1 a C. (continuación)

Compuesto efecto del tratamiento a una concentración
No. de la sustancia activa en ppm de

__________________________1000__________300__________ 100________

5 10 3

11 3

A . 0 0 0

Ejemplo D.

Ensayo de eficacia contra el acaro Tetranychus cinnabarinus(ensayo 

10 de riego).

Las hojas de las plantas de haba de 

España en el estado de desarrollo de 2 hojas fueron infestadas con 50 

a 100 imagos del Tetranychus cinnabarinus. Al cabo de 2 días, una 

preparación acuosa con la concentradión de la sustancia activa prede- 

15 terminada producida según el ejemplo A, fue suministrada por riego 

a las raices de las plantas de haba de España en cantidades de 20 mi 

por maceta. Subsiguientemente, las macetas fueron guardadas durante 

10 días en invernáculo; transcurrido este lapso fue determinado el 

efecto acaricida, que fue evaluado según la siguiente escala:

20 3: un 0 % de ácaros sobrevivientes

2: no más de un 5 % de ácaros sobrevivientes 

1: entre un 5 y un 50 % de ácaros sobrevivientes 

0: más de un 50 % de ácaros sobrevivientes

Los resultados se observan en la Tabla

-25 D.
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Compuesto
No.

1

2

3

4 

3 

6

9

10 

A

efecto del tratamiento a una concentración 
de la sustancia activa en ppm de

1000________ 300___________ 100

3 3 3

3 3

3 3 3

3 3

3 3 3

3 3

3 3

3 3

0 0 0

Ejemplo E.

Ensayo de eficacia contra Meloidogyne incógnita acríta.

Un preparado de sustancia activa fue produ­

cido reduciendo a polvo 2 partes en peso de sustancia activa que se  

mezclanon con 98 partes en peso de talco. La sustancia activa prepara­

da como precedentemente se ha descripto, fué introducida en tierra 

inoculada con Meloidogyne incógnita acrita, de tal modo que resultaran 

concentraciones de 50, 25, 10 y 5 ppm, respectivamente. La mezcla 

fué agitada y mezclada uniformemente y luego introducida en macetas 

con una superficie de 0,0002 áreas cada una. En la tierra asf tratada 

fueron sembradas cada vez unas 20 sem illas de tomate, variedad 

Kurihara, por maceta. Las sem illas de tomate fueron cultivadas en un 

invernáculo. Transcurridas cuatro semanas, las plantas fueron sacadas
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de las macetas, sin dañar las raíces; el grado de ataque de 10 ra íces 

elegidas arbitrariam ente fue evaluado en base a la siguiente escala 

para determ inar el fndice de nudos de las rafees:

Grado de ataque:

0 - ninguna formación de nudos en las rafees (eficacia del tratam iento
perfecta)

1 - ligera formación de nudos en rafees,

3 -  formación fuerte de nudos en las rafees,

4 - formación mny fuerte de nudos en las rafees (correspondiente a

aquella en la superficie testigo no tratada)

Indice de nudos en las rafees _ ^  (evaluación x numero de rafees)
------------------------------------------- g 100

(numero total de rafces.¡examina- 
das) x 4

Según la ecuación precedente fue determinada 

la siguiente eficacia del tratam iento.

Eficacia del tratamiento =

(fndice de nudos en las (fndice de nudos en las
rafees de las macetas - rafees de las macetas
no tratadas) tratadas) „ mo

(fndice de nudos en las rafees de 
las macetas no tratadas)

Una eficacia del tratamiento del 100 % signi­

fica una eficacia perfecta. Los resultados se observan en la tabla E.
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T a b l a  E.-

Compuesto eficacia del tratamiento en % a una concentra*
No. clon de la sustancia activa en ppm de

50 25 10 5

1 100 100

5 2 100 100 100

3 100 100 100

4 100' 100

6 100 100 100

7 100

10 8 100 100 100

9 100 100

11 100

- A 0 0 0

15

20

25

Ejemplo F.

Ensayo de eficacia contra Pirtrcularia oryzae por riego (ensayo en una 

cámara de vidrio)

Disolvente: 3, 6 partes en peso de dimetllformamlda 

Emulgente: 15 partes en peso de éter alqullarílpollgllcólico

Agua: 96, 25 partes en peso.

Una solución concm trada fue preparada mez­

clando la cantidad de sustancia activa necesaria para la concentración 

predeterminada con las cantidades arriba indicadas de disolvente y emul­

gente; esta solución fue diluida con la cantidad de agua arriba Indicada.

' Unas plantas de arroz acuático, variedad
!

Asahi, fueron cultivadas en tierra de arrozal en macetas de cerámica



,de una superficie de 0, 01 m^. Cada maceta contenga 3 plantas que fue­

ron mantenidas bajo 1 a 2 cm de agua. En el estado de desarrollo de 

4 a 5 hojas, una solución al 0, 08 % de sustancia activa preparada* de la 

manera precedentemente descrlpta, fue aplicada mediante una pipeta ' 

5 directamente a la superficie del agua en cant Idades de 10 mi p< ma­

ceta, de tal modo.que las plantas de arroz no entraron en contacto di­

recto con la solución. Esta cantidad de dosificación corresponde a 8 kg 

de sustancia activa por hectárea.

Al cabo de 4 días, las plantas de arroz fue- 

10 ron Inoculadas por pulverización de una suspensión de esporos de

Plrlcularla oryzae. Las plantas fueron guardadas durante 24 horas en 

una cámara de Inoculación a 23-25°C y a 100 % de humedad relativa 

del aire, y luego en una cañara de vidrio a 20-28°C. A los 8 días de la 

Inoculación, la extensión de la superficie de las partes de las hojas ata- 

^  cadas por Piricularta oryzae fue comparada con la extensión del ataque 

en las plantas de arroz inoculadas pero no tratadas, y la relación pre­

ventiva de enfermedad fue calculada en %. Al mismo tiempo fue evalua­

do visualmente el daño atribuible a la fltotoxíddad de la sustancia acti­

va. El símbolo " - " significa una ausencia total de daños fitotóxlcos.

20 Los resultados se observan en la Tabla F.

T a b 1 a F .;

Resultados del ensayo de riego. Efecto contra Piricularia oryzae.

Com- número de puntos relación preventiva daño
. puesto de ataque por hoja de la enfermedad

No.______________________________________ en%__________________

25 3 ° 100
B 3,3
testigo no tratado 20, 5

-  30 -
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0
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Los signientes ejemplos de preparación 

sirven para la explicación más detallada del procedimiento según la 

invención para la producción de los compuestos.

Ejemplo 1.

C2H5O. o

CgHgS
- N

/
CH.

CH,

-CH,

17, 6 g de N ,N-dim etil-N '-m etH sulfam ida

sódica fueron suspendidos en 150 mi de tolueno y mezclados con 18, 9 g

de cloruro  de O -etil-S-etilfosforilo . La mezcla fue calentada durante
o ,

3 a 5 horas a la  tem peratura de 70 a 80 C para co m p le ta r la  reacción. 

Terminada ésta, la  mezcla de reacción fue enfriada hasta la tem pera­

tura ambiente, lavada con agua y con una solución al 1% de hidróxido 

de sodio, y deshidratada con sulfato do sodio anhidro. Después de la 

evaporación del tolueno bajo presión reducida, se obtuvieron 22 g de 

N-metil-N-(dÍmetilsulfamH)-fosforoamidotidato de O -etil-S-etilo, 

n̂ j = 1,4886, en forma de aceite incoloro.

Ejemplo 2. '

C2H5'
( 2 )

^ 5

.-2H5

/ P  - N
CH3CH2CH2S /  ^ O g N -

6', 6 g de hidróxido de potasio fueron disueltos 

en 100 mi de etanol y la solución fué saturada a la tem peratura ambien­

te con hidrógeno sulfurado gaseoso a fin de p reparar una solución etanór.
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lica de hidrosulfuro de potasio. La solución formada fué mezclada 

con 32 g de N-metil'-N-(dietilsulfamil)-fosforoamidotiolato de O. O-di- 

etilo y la mezcla fué agitada durante 4 a 5 horas a 70-75°C. Después 

de bajar la tem peratura interna hasta aproximadamente 40°C, el pro­

ducto fué mezclado con 14 g de bromuro de n-propilo. La mezcla fué 

agitada entonces durante otras 3 horas a 65-70°C para com pletar la 

reacción. El componente volátil fué eliminado de la mezcla de reacción 

por evaporación bajo presión reducida. El residuo fué mezclado con 

tolueno y la mezdla lavada con agua y con una solución acuosa al 1 % 

de hidróxido de sodio. Después de la deshidratación con sulfato de so­

dio anhidro, el tolueno fué eliminado por evaporación, y se obtuvieron 

20 g de N-metH-N-(dietilsulfamil)-fosforoamidotiolato de O -etil-S-n- 

propilo en forma de aceite incoloro, = 1, 4805.

Ejemplo 3.

CHgCHgCHgS

P  - ( 3)

30 g de O -etil-N -m etil-N -(dim etilsulfam il)- 

fosforoamidoticaato de potasio fueron disueltos en 150 mi de m etiletil- 

cetona y la solución mezclada con 14 g de bromuro de n-propilo. La 

mezcla fué calentada durante 3 horas a 60-70°C para com pletar la 

reacción. Después de la eliminación de la metiletilcetona por destila­

ción, el residuo fué mezcladp con tolueno y luego lavado con agua y 

con una solución al 1 % de hidróxido de sodio. Después de la deshidra­

tación con sulfato de sodio anhidro, el tolueno fué eliminado por evapo­
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ración bajo presión reducida, para obtener 23 g de N-metil-N-{dim e-

20tilsulfam il)-fosforoam idotiolatodeO -etil-S-n-propilo , n = 1,4865,
D

en forma de aceite incoloro.

Los siguientes compuestos fueron prepara­

dos por procedimientos análogos a los realizados en los ejemplos pre­

cedentes.

T a b l a  1.

CgHgO.

R2S

O /
.P  - N

R'

SOgN.
-CH3 ( v m )

10

15

Ejemplo
No.

R2 R ' R^ fndice d
20n
D

4 n-C^Hg CHg CH3 1,4843

5 CH2=CHCH2 C H - CHg 1,5001

6 n-C3H<7 i-CgHy CH3 1,4786

7 n-CgH? CH3 fenilo 1,5256

8 fenilo CH3 1,5127

Ejemplo 9.

C^HgO.
Sn

^  - N

CH3CH2CH2?

>CH<

02^:
CH,

CH,

( 9 )

17, 6 g de N, N -dim etil-N '-m etilsulfam ida 

sódica fueron suspendidos en 100 mi de acetonitrüo. La suspensión fue
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mezclada coa 21, 9 g de cloruro de O-etil-S-n-propildttiofosforilo.

La mezcla fue calentada lentamente y agitada durante 4 a 5 horas a la 

temperatura de 33 a 43°C. Terminada la reacción, el acetonitrilo fué 

eliminado por evaporación. El residuo de la destilación fué mezclado 

con tolueno y la mezcia fué lavada con agua y con una solución acuosa 

al 1 % de hidróxido de sodio. Después de la deshidratación de la capa 

toluénica con sulfato dé sodio anhidro, el tolueno fué eliminado por des­

tilación bajo presión reducida y el residuo secado durante i hora a 

70°C/1 mm Hg. Fueron obtenidos 21 g de N-mettl-N-dtmetilsulfamil)- 

fosforoamidóditioato de O-etil-S-n-propilo en forma de aceite incoloro.

n2° = 1,5155.
D

Los siguientes compuestos fueron prepara­

dos análogamente por el procedimiento precedentemente descripto.

T a b 1 a 2.

CsHsO^S
- N

n -C g H y S ^  ^ S O g N ;
R

R

(IX)

Ejemplo
No.

10 CHg

11 fenilo

R* RS índice de refracción

n '°
D

C2H3 . C2H5 1.5105

CHg CH3 1.5360

20 Descrita suficientemente la  naturaleza del
invento, a s i como la  manera de realizarse en la  práctica, debe 
hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de d eta lle  en cuanto no 
alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1 .-  Procedimiento para la  obtención de amidas- 
-á steres del ácido fosfórico , de fórmula general:

5 en la  cual sign ifican  :
1 2 R alquilo con 1 a 6 átomos de carbono; R alquilo o alqueni-

q
lo  con hasta 6 átomos de carbono; R alquilo con 1 a 6 áto­
mos de carbono o arilo ; R̂  alquilo con 1 a 6 átomos de car- 
bono; R alquilo con 1 a 6 átomos de carbono o a r ilo , y X 

10 oxigeno o azufre, caracterizado porque a) halogenuros de 
t io -  o d it io fo sfo r ilo  de fórmula general:

R̂ O X
^ "

-  Hal (11),

R̂ S ^

1 2en la  cual R , R y X tienen lo s significados indicados an­
teriormente y Hal s ig n ifica  halógeno,-se hace reaccionar 
con una sa l de sulfamida de fórmula general:

la  cual R̂ , R̂  y R̂  tienen lo s significados indicados 
anteriormente, y s ig n ifica  un metal alcalino, o b) con

15
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la  condición de que X sig n ifica  oxigeno, un fosforoamido- 
tioato  de fórmula general:

M̂  (IV)

1 3  4 5en la  cual R , R , R y R*̂ tienen lo s significados indicados 
, 2

5 anteriormente y M sign if ica  un metal alcalino o un grupo 
amonio, se hace reaccionar con un agente de alquilación o 
de alquenilación de fórmula general:

R̂ Y (V)

aen la  cual R tien e  e l  significado indicado anteriormente? 
10 e Y sig n ifica  halógeno o un grupo ácido sulfónico.

2 . -  Procedimiento para la  obtención de 
amidas-ésteres del ácido fosfórico , ta l  y como queda sus­
tancialmente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 36 hojas escr ita s a 
15 máquina por una sola  cara.

Madrid, 2 U Sff. Í97?
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