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La invencién se refiere a nuevos amidas-
ésteres del acido fosforico, a procedimientos para su préducclén ya
su empleo como insecticidas, acaricidas, nematodicidas y fungicidas:

En la Solicitud de patente japonesa publi~
cada No.6199/63 se describe que compuestos orgénicos del fdsforo de

formula general

X o)
RO\" " /R'

P . NH - 'S' - N (X)
R o Ru

en la cual R es alquilo de bajo peso molecular, R'y R" que pueden
ser iguales o diferentes, representan hidrogeno o alquilo de bajo peso
molecular y X significa oxigeno o azufre, tienen efecto Insecticida.

Ademas se ha demostrado que, debido al
empleo prolongado de grandes cantidades de derivados organicos del
fosforo, tales como por ejemplo Parathion, EPN, BAYCID y
Sumithion, de derivados orgénicos del cloro, tales como BHC y DDT y
de derivados de carbamatos, tales como por ejemplo Sevin, estos ani-
males dailinos 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
caliente, pero que son eficaces en la lucha contra aquellos parasitos
que llegaron a ser resistentes a los parasiticidas conocidos del estado

de la técnica,
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La invencidn provee nuevos derivados de

amidas del acido fosférico de formula general

en la cual significan

R*, alquilo con 1a6 4tomos de carbono;

R ,alquilo o alquenilo con hasta 6 atomos de carbono;
R~,  alquilo con 1a6 atomos de carbono oarilb; '
R~,  alquilo con 1a6 a&tomos de carbono;

RS, alquilo con 1a6 atomos de carbono oarilo, y

X, oxigeno o azufre.

Fué encontrado que los compuestos de
formula (1) tienen un efecto insecticida, acaricida, nematodicida y
fungicida extraordinariamente fuerte y un frente de lucha mas amplio
que los compuestos de férmula ( X ); particularmente tienen un efecto
excelente contra &caros hiladores que llegaron a ser resistentes a di-
versos parasiticidas a base de compuestos de fosforo organicos.

De preferencia en la formula (1) signifi-
can:
R~, alquilo con 1a 4 dtomos de carbono, a saber, metilo, etilo,

n- 6 isopropilo 6 n-, sec-, ter- ¢ isobutilo;

R”, alquilo con 1a 4 atomos de carbono o alquenilo con 2 a 4 4&tomos

de carbono, por ejemplo vinilo, alilo o butenilo,
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R3, alquilo coti 1a 4 4&tomos de carbono o feuilo,
R,4 alquilo con 1a 4 atomos de carbono, vy
R5, alquilo con 1a 4 ;tomos de carbono o fenilo.

Constituyen también objeto de la presente
invencién procedimientos para la produccién de los compuestos de for-
mula (1), que se caracterizan porque

a) un halogenuro de tio- ¢ ditiofosforilo de férmula general

R™NO X

P-Hal (1
RNS
en la cual
R , R* yX tienen los significados arriba indicados y
Hal significa halégeno, preferiblemente cloro,

se hace reaccionar con una sal de sulfamida de formula general

en la cual
R”, RM y RS tienen los significados arriba indicados y

significa un metal alcalino, preferiblemente sodio o potasio, o
b) con la condicion de que X representa oxigeno, un fésforo amido-

tioato de férmula general
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en la cual

R™, RMN R™My RM tienen los significados arriba indicados y
Mp significa un metal alcalino, preferiblemente sodio o potasio, o
un grupo amonio,
se hace reaccionar con un agente de alquilacion o de alquenilacion de
formula general
RAY (V)
en la cual
R tiene el significado arriba indicado e
Y significa halégeno o un grupo &cido sulfonico, tal como por ejem-
plo un grupo bencenosulfonato, p-toluenosulfonato o monopropil-
sulfato.
El fésforo amidotioato de formula ( IV)
a aplicar segun la variante de procedimiento (b), puede ser preparado

por reaccion de un fosforo amidotioato de formula general

en la cual
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RL, R3, R4 y R® tienen los significados arriba indicados,
con un agente de desalquilacion de formula general
zsm? (VIL) .

en la cual
M2 tiene el significado arriba indicado y
Z  significa hidrdgeno, alquilo, preferibliemente con 1 a 4 dtomos .

de carbono, o alcoxitiocarbonilo, por ejemplo metoxitiocarboni-~

lo o etoxitiocarbonilo.

' Ejemplos especificos de los halogenuros
de tio- o ditiofosforilo de formula general ( IT ) son:
cloruro de O-etil-S-etilfosforilo,
cloruro de O-etil-S-n-propiltiofosforilo,
cloruro de O-etil-S-n-butilfosforilo,
cloruro de O-etil-S-aliltiofosforilo y
cloruro de O~etil~S=n~propilditiofosforilo.
Como ejemplos de las sales de sulfamida
de férmula general { III) sean mencionadas:
N, N-di.metil-N '~ thet{lsulfamida sddica,
N, N-dietil-N'- metilsulfamida sodlica,
N, N-dimet{l-N'-isopropilsulfamida sddica,
N-metil-N-fenil-N'-metilsulfamida sédica y
N, N-dimetil-N '-fenilsulfamida sddica y
sus correspondientes sales potasicas.
La variante de procedimiento (2) puede ser

representada por el siguiente esquema de reaccion:



. 0
P-Cl + P
CH3CHaCHyS” CHj N~ T

(t1)

’ S
CoHgO " CH3 CHg
o~ p-c1  + \NSO N/
2 —)
CH3CH2CH28/ CH / ~
3 Na
CZHSO\ﬁ /CHg
CH,CHoCH3S so N + NaCl
3 2 \CH3
5 La variante de procedimiento (a) segun el

invento es realizada preferiblemente en presencia de un disolvente o
diluyente. Ejemplos de tales disolventes o diluyentes son:
agua o disolventes orgénicos inertes del grupo de los hidrocarburos

alifdticos, aliciclicos y aromaticos, eventualmente clorados, tales co-
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mo por ejemplo hexano, ciclohexano, éter de petroleo, ligro{na, ben-~

de carbono, cloruro de etileno, tricloroetileno y clorobenceno; éteres,
tales como por ejemplo los eteres dietilico, metiletilico, diisopropili-
co, dibutilico, oxido de propileno, dioxano y tetrahidrofurano; cetonas,
tales como acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona y metilisobu~
tilcetona; nitrilos, tales como por ejemplo acetonitx;tlo. propiounitrilo y
acrilonitrilo; alcoholes, tales como por ejemplo metanol, etanol, iso-
propanol, ter-butanol y etilenglicol; ésteres, tales como por ejemplo
acetato de etilo y acetato de amilo; amidas; sulfoxidos, tales como por
ejemplo sulfoxido de dimetilo y dimetilsulfona, y bases, tales como por
ejemplo piridina.

El procedimiento segin la variante (a) de la
presente invencion puede ser realizado dentro de un amplio intervalo de
temperaturas. Por lo general, la reaccion procede a temperaturas
entre -20°C y el punto de ebulllcién de la mezela, preferiblemente den-
tro del rango de temperaturas de 0 a 100°C. La reaccidn es llevada a
cabo preferiblemente a la presion atmosférica, aunque puede ser lleva-
da a cabo también a una presidn mas elevada o mas reducida.

Ejemplos t{picos de los fosforoamidotioatos

amidotioato de potasio,
O-etil-N-metil-N~(dietilsulfamil)-fosbroamidotioato de potasio,

O-etil-N-igopropil-N~ (dimetilsulfamil)-fosforoamidotioato de potasio,

O-etil-N~metil-N-(N'- metil-N'~-fenilsulfamil)-fosforoamidotioato de iasiqg

O-etil-N-fenil-N~ (dmetilsulfamil)~fosforoamidotioato de

ceno, tolueno, xileno, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro . '

-de forinula general (IV) son: O-etil-N-metil-N-(dimetilsulfamil)-fosforo- ,
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potasio ¥y
las correspondientes sales de sodio, trietilamonio, dimetilanilina y
piridina,
Como ejemplos de los agentes de alquila-
cién y de alquenilacion de formula general { V) sean mencionados:
los (ﬂoru'ros’de: etilo, n~-propilo, n-butilo y alilo;
los bromuros de etilo, n-propilo, n-butilo y alilo;
los bencenosulfonatos de etilo, n-propilo, n-butilo y alilo,
los p-toluenosulfonatos de etilo-, n-propilo-, n-butilo- y alilo,
los aulfatos 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 '
formula general ( VI) son:
0, O-dietil-N-metil~-N~(dimetilsulfamil) ~foskeoamidotioato de O, O-dietilo,
O, O-dietil-N-metil-N-(dietilsulfamil)-fosforoamidotioato de O, O-dietilo,
0, O-dlietil-N-lsopropil-N-(dimetilsulfamil)-fosforoamidotioato de
O, O-dietilo,
O, O-dietil~N-met{l-N= (N '- metil~-N'-fenilsulfamil)- fosforoamidotioato de
O, O-dietilo y
O, O-dietil-N-fenil-N-(dimetilsulfamil)-fosforoamidotioato de O, O-dietilo.
Como ejemplos de los agentes de desalquil-
acion de formula general ( VII) sean mencionados:
hidrosulfuro de sodio, hidrosulfuro de potasio, metanotiolato de sodio,
etanotiolato de potasio, 2-propanotiolato de sodio, metilxantogenato

d¢ potasio, etilxantogenato de potasio y sulfuro de amonio.



La variante (b) del procedimiento segun la

invencidn puede ser representada por el siguiente esquema de reaccién:. *

s
. CH
Q) "3
(CgHsOgP - N CoH
~soNT +  KSH

oHg

(a)

K + CHACHgCHgBr
C2H50\9 P
— P-N H
\sozN/Cz ° 4 Ker

CH3CH 9CHg S
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En el esquema puede ser aislado el
O-etll-N-metil-N-(dietilsulfamil)-fosforoamidotioato de potasio obte-
nido en la pri'mera etapa. Sin embargo, también puede hacérselo re-
acclonar {n situ, vale decir, sin aislarlo con el agente de alquilacidn,
para obtener el N-metil-N-(dietilsulfamil)-fosforoamidotiolato de
O-etil-S~-n- propllo, con elevado grado de pureza y con buen rendimien-

to.

En la reallzacion de la variante de procedi-
miento (b), preferiblemente se aplica un disolvente o diluyente inerte;
pueden emplearse los disolventes citados precedentemente en relacion
con la variante de procedimiento (a) para obtener el producto deseado
con alto érado de pureza y con buen rendimiento.

El procedimiento segiin 1a variante (b), pue-
de ser realizado dentro de un intervalo amplio de temperaturas. Por lo
general la reaccion es llevada a cabo a temperaturas desde -20°C hasta
el punto de ebullicion de la mezela, preferiblemente a temperaturas
de 0 a 100°C. Aunque sea ventajoso realizar la reaccién a la presién at-
mosférica, se la puede llevar a cabo también a una presion mas elevada
o mas reducida.

Como ya se ha mencionado, los compuestos
segin la invencion tienen un efecto insecticida, acaricida y nematodici-~
da excelente. Son eficaces contra parasitos de plantas, insectos aatihi-
giénicos, dcaros y nematodos y contra pardsitos que atacan productos
almacenados, y combinan una baja fitotoxicidad con_una buena eficacia

cotra insectos chupadores y picadores y contra dcaros.
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Por este motlvo los compuestos de acuerdo con la invencldn pueden
emplearse con buen éxito como plaguicidas parav la proteccion de plan-,
tas, en el sector de la higiene y para la proteccionfle productos alma-
cenados.

Los compuestos de acuerdo con la inven-
cion pueden ser aplicados también en el sector de la medicina veteri-
narfa, dado que son eflcaces también contra patrasitos de animales, par-
ticularmente ectoparasitos, tales como larvas parasitarias de moscas,
aracnidos, 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 caliente .y pueden ser aplicadas para combatir
parasitos pertenecientes al género de los artrdpodos, tales como por '
ejemplo insectos y acaridos, y parasitos de la silvicultura pertenecien-

tes al género de los nematodos (oxiures), para proteger productos y
materiales almacenados y en el sector de la higiene. Son eficaces con-

tra especles 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 parasitos arriba citados han de contarse:

del orden de los tisanuros, por ejemplo, L'epism.; ”sacchariné;

del orden de Collembola, por ejemplo Onychiurus armatus;

del orden de los ortdpteros, por ejemplo Bita orientalis, Periplaneta
americana, Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domes-
ticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melano-

plus differeatialis y Schistocerca gregaria;
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del orden de los dermapteros, por ejemplo Forficula auricularia;

del orden de los isdpteros, por ejemplo Reticulitermes spp..

del orden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphigus
spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., y Linognathus

SPP+» s

del orden de Mallophaga, por ejemplo Trichodectes spp. y Damalinea
Spp.; .'

del orden de los tisanopteros, por ejemplo Hercinothrips femoralis

y Thrips tabaci;

del orden de los heteropteros, por ejemplo Eurygaster spp., Dysder-
cus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius
prolixus y Trlatoma spp.;

del orden de los homdpteros, por ejemplo Aleurodes brassicae, Bemi-
sia tabaci, :l‘rialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne
brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Erioso-
ma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus
spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Eusce-
lis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae,
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspi-
diotus hederae, Pseudococcus spp. y Psylla spp.;

del orden de los lepidopteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimatobla brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella,

Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earis

-
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insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae,
Panolis flammea, Prodenia litufa, Spodoptera spp., Trichoplusia nl,
Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis,
Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua
reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona
magnanima y Tortrix viridana;

del orden de los coledpteros, 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
varivestis, Atomaria S].)p.. Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus
spp. ., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulctus Cosmopiiites sordidus,
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogo-
derma spp., Aunthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Melige-
thes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibl;luﬂz psylloides, Tri-
bolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., Me-
lolontha melolontha, Amphimallon solstitialis y Costelytra zealandica;
del orden de los himenopteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplocampa

spp., Laslus spp., Monomorium pharaonis y Vespa spp.;

_ del orden de los d{ptéros, por ejemplo Aedes spp.,  Anopheles spp.,

Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra
spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus
spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus,

Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata,
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del orden de los slfonapteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis y
Ceratophylus spp.;

del grupo de los aracnidos, por ejemplo Scorpio maurus y Latrodec-
tus mactans;

del orden de ldl-s"'.f\caro;. por ejemplo Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros spp., Permanyssus gallinae, Eriopﬁyes ribis, Phylo-
coptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma
spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp.,
Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus

spp. y Tetranychus spp.

A los nematodos dafiinos para las plantas -
pertenecen: Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dip-
saci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogime SPp.,
Aphelenchoides spp., Longidorus‘ spp., Xiphinema spp., y Trichodo-

rus spp.

L.as sustancias activas de acuerdo con el
invento tienen también un efecto fungitdxico muy fuerte. En las con-
centraciones necesarias para la lucha contra hongos parisitos, son
inocuos para productos agricolas. Los agentes fungitoxicos Qon aplica-
dos en la proteccion de plantas para combatir Plasmodiophoromycetes,
Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidio-~

mycetes y Deuteromycetes .,

L.os compuestos segin la invencidn son ex-

fraordinariamente eficaces, particularmente contra Piricularia oryzae
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y Pellicularia sasakil que a menudo atacan las plantas de arroz; tienen
un efecto preventivo y curativo duradero. Por esto,. los compuestos
menclonados son apropiados tambien para la lucha contra estos hongos
patdgenos.

Gracias a su excelente efecto osmoético,
los compuestos segin la invencion tienen un sobresaliente efecto fungi-
cida & inhibidor de reproduccion frente a los hongos fitopatogenos que
atacan las plantas de arroz en campos inundados; por esto pueden ser
aplicados para c;mbatir estos parasitos.

Los compuestos segin la invencion pueden
ser aplicados con buen resultado a la supc;.rﬁc ie del agua para comba-
tir las enfermedades de las plantas provocadas por hongos patdgenos;
gracias a su efecto insecticida, acaricida y nematodicida adicional
contribuyen a economizar mano de obra en la agricultura.

Ademas, en el caso de los compuestos se-
gin la invencion, 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 agricolas; también es baja su toxicidad para

los peces.

Los compuestos e’eg&n'-la invencion pueden
ser elaborados en las formulaciones usuales, tales como soluciones,
emulsiones, polvos para rociar, suspensiones, polvos, preparados de
espolvorear, espumas, pastas, polvos golubles, granulados, aerosoles, !
concentrados de suspension y de emulsidn, polvos desinfectantes de

semilla, sustancias naturales sintéticas impregnadas con sustancias ac-
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fivas; en microcapsulaciones en sustancias pol{meras y en envolturas
para semillas; ademas, en formulaciones para dispositivos de fumiga-
cion, tales como cartuchos, latas, espirales y similares de fumiga-

cion, as{ como formulaciones de nebulizacion en frio y en cd iente de

volumen ultrabajo.

Estas formalaciones son producidas §egﬁn
procedimientos conocidos, por ejemplo por mezclado de las sustancias
activas con diluyentes, vale decir, disolventes lf{quidos, gases licua-
dos bajo presion y/o veh{culos sdlidos, eventualmente con el empleo
de agentes tensioactivos, vale decir, emulgentes y/o agentes disper-
santes y/c agentes espumantes, En el caso de la utilizacion del agua
como diluyente pueden emplearse por ejemplo también disolventes or-’

ginicos como disolventes auxiliares.

Entran en conslderacién esencialmente,
como disolventes liquidos; los hidrocarburos aromaticos, tales como
xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos; los hidrocarburos aromati-
cos o alifaticos clorados, tales como clorobencenocs, cloroetilenos o
cloruro de metileno; los hidrocarburos alifaticos, tales como ciclohexa-
no, o parafinas por ejemplo fracciones de petroleo, los alcoholes, tales
como butanol o glicol, as{ como sus éteres y ésteres; cetonas, tales
como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona,:
disolventes fuertemente polares, tales como dimetilformamida y sulfd-

xido de dimetilo, as{ como agua.

Bajo diluyentes o vehfculos gaseosos licua-

dos han de entenderse l{quidos que son gaseosos a la temperatura nor-



10

15

20

25

-17 -

mal y a la presion normal, tales como por ejemplo los gases impelen-
tes de aerosoles, tales como diclorodifluometano o triclorofluometa-
no.

Como vehiculos solidos son aplicados
preferiblemente minerales naturales molidos, tales como caolines,
arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita y tierra
de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales como por eje nplo
acido silicico altamente disperso, tierra drcillosa (alimina) y silica-~
fos.

Ejemplos preferidos de er.nulgentes y agen-
tes espumantes son los emulgentes no ionlcos y anidnicos, tales como
por. ejemplo ésteres de polioxietileno y acidos grasos, éteres de poli-
oxietileno y alcoholes grasos, tales como por ejemplo éteres alquil-
arilpoliglicolicos, alquilosulfonatos, sulfatos de alquilo y arilsulfona-
tos, as{ como productos de hidrdlisis de albumina; ejemplos preferidos
de agentes dispersantes son, por ejemplo lignina, lej{as de desecho de
sulfito y metilcelulosa.

Tamblén puederi ser aplicados eun las for-
mulaciones agentes adherentes o ligadores, tales como por ejemplo
carboximetilcelulosa, y pbl{meros naturales y sintéticos en forma de
polvos, granulados o latices, tales como por ejemplo goma arabiga,
slcohol polivinilico y acetato de polivinilo.

Pueden emplearse colorantes, tales como
pigmentos inorganicos, por ejemplo oxido de hierro, dxido de titanio,

azul de ferrocianuro y colorantes organicos, tales como alizarina, co-
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lorantes azdicos de ftalocianina metalica,y micronutrientes, tales como
sales de hierro, manganeso, boro, cobre, co'balto, molikdeno y zinc.;

Porlo general, las formulaciones contie~
nen entre 0, 1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente en-
tre 0,5 y 90 %.

La aplicacion de las sustancias activas se-
gun el inventc; se efectla en foz;ma de sus formulaciones comerciales
y/o de las formas de aplicacidon preparadas de estas formulaciones.

El contenido de sustancia activa de los pre- '
parados producidos a partir de las for mulaciones corrientes en el co-
mercio puede variar entre margenes amplios. La concentracion 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 segin el invento pue-
den ser aplicadas segin cualquier procedimiento usual, tal como por
ejemplo riego, rociada, pulverizacidn, esparcido, espolvoreo, espuma-
cion y gasificactén. También pueden ser empleadas segin 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 dosificacion de 0,03 a 10 kg, preferiblemente

de 0, 3 a 6 kg por hectdrea de superficie de suelo. Segiin necesidad, sin
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embargo estas cantidades pueden excederse o no alcanzarse,

En la aplicacion contra parasitos antihi-
giénicos y de provisiones, las sustanclas activas se distinguen por un
efecto residual sobresaliente sobre madera y arcilla, as{ como por una
buena resistencia a alealis sobre bases encaladas.

De acuerdo con la invencion se proveen tam-
bién composiciones artropodicidas, nematodicidas o fungicldas que con-
tienen como sustancia activa un compuesto segin la invencion mezclado
con un diluyente o vehiculo solido, liquido, o gaseoso licuado, mezeclado
con un diluyente o vehiculo liquido que coutiene un agente tensioactivo.

De acuerdo con la presente invencion se go-
vee también un procedimiento para combatir artropodos (particularmen-
te ingectos y acaros), nematodos.u hongos, que consiste en que a los
artropodos, nematodos g hongos y/o su ambiente de vida se aplica un
compuesto segin la invencion solo o en forma de una composicion que
contiene como sustancia activa un compuesto segin la invencion mezcla-
do con un diluyente o vehiculo.

Son objeto de la presente invenc¢ion productos
agricolas protegidos contra el ataque por artropodos, nematodos u hon-
gos de tal manera que son cultivados sobre éreas deﬂ agricultura, a las
cuales, inmediatamente antes del crecimiento y/o durante el crecimiento
fué aplicado un compuesto segin la invencion, solo o mezclado con un
diluyente o vehiculo.

Los procedimientos tradicionales para lograr

un resultado de cosecha de productos de agricultura, pueden ser mejora-
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En los ejemplos que siguen se describen
diversas composiclones parasiticidas segiin el invento, Los com-
puestos segin la lnvencion son identificados cada vez con el nimero

del correspondiente ejemplo de preparacién. Como "partes" han de
po

entenderse partes en peso.

Ej'emglo (1)

Un polvo mojable fué preparado reducien-
do a polvo 15 partes del compuesto No. 1, mezclandolo con 80 partes
de una trvxezcla (1: 5) de tierra de diatomeas y caolin, y 5 partes de
emulgente (éter polioxietilen-alquilfenflico). Este polvo mojable puede
ser dilu{do, antes de la rociada, a una concentracion 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 polioxietilen-
alquilfenflico. Antes de la rociada, puede ser diluido con agua a una

concentracion del 0, 05 %.

E-j‘e t'rx'gio (m) |

Un polvo seco fué preparado reduciendo
a polvo 2 partes del compuesto No. 2, mezclandolo con 98 partes de:una

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

Ejemglo (iv)

Un polvo seco fue preparado reduciendo a

polvo 1, 5 partes del compuesto No. 7, mezclandolo con 0,5 partes de
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fosfato de isopropilo e hidrogeno (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 distribu{das en 25 partes de
agua. La nezcla fué mezclada lntix:namente y entonces transformada,
mediante una granuladora de extrusion, en un granulado con un tamafio
de partfculas de 350 a 700 P (abertura de malla de 0, 83 a 0, 37 mm),
que fué secado a 40-50°C,

Ejemgio(!r()

95 partes de polvo de arcilla con un tamafio
de partfculas de 0, 2 a 2 mm fueron introducidas en una mezcladora ro-
tatoria y mojadas uniformemente durante la rotacion con 5 partes de
una solucion del compuesto No. 11 en un disolvente organico. El gra-
nulado obteridd fué secado a 40-50°C,

E.:j.e.mg‘ 1o ‘( vii)

| Un preparado aceitoso::fué producido mez-
clando y agitando 0, 5 partes del cdmpuesto No.§ con 20 partes de un
compuesto aromatico de elevado punto de ebulllci._éxi y 79,5 partes de
kerosene. |

El efecto parasiticida de los compuestos
segin la invencién surge de los siguientes ejemplos dé ensayos biologi-
cos.

En estos ejemplos los compuestos segim la
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invencion estan designados en cada caso conuwniimero entre parénte-
sis que corresponde a los ejemplos de preparacion dados subsiguiente-
mente en la descripcion.

Los siguientes compuestos conocidos son ‘
empleados como gj)mparacién:

(8) = (CyH50)p P-NHSO,N(CHy),

(dado a‘c;mocer en la solicitud de patente japonesa No.6199/63)
(B) = tiofosfato O, O-diisopropil-S-bencilico

(producto comercial, en venta bajo 1a denominacion de KITAZIN P,
Ejemplo 4.
Ensayo de eficacia contra larvas de Prodenia litura.
Disolvente: 3 partes en peso de xileno
Emulgente: 1 parte en peso de éter polioxietilen-alquilfenflico

Para transformar la sustancia activa en un
preparado adecuado, se mezcld 1 parte en peso de la sustancia activa
con la cantidad indicada arriba de disolvente, que contenfa la cantidad
arriba indicada de emulgente; la mezcla fue dilu{da con agua hasta una
concentracion predeterminada.

Unas hojas de batata fueron sumergidas en
una preparac{on acuosa de concentracion de sustancia activa predetermi-
nada. Después del secado al aire, las hojas fueron colocadas en un pla-
tillo de Petri de 9 cm de diametro. Entonces fueron colocadas en el
platillo de Petri 10 larvas de Prodenia litura Fabricius en el tercer es-
tado de desarrollo y el platillo guardado a 28°C en una cdmara climati-

zada. Al cabo de 24 horas fué determinado el niimero de larvas muertas



para calcular el grado de destruccion, Los resutados se aprecian en

la Tabla A.
Tabla A.
Compuesto grado de destruccion en % a una concentracion
No. de la sustancia activa en ppm de .
1000 300 100 50
1 100 100
2 100 100 100 100
3 100 100 100 100
4 100
5 100
6 100 100
7 100 100
8 100 00 100
9 100 100
10 100
11 100
A ' 0 0 0 0
Ejerpio B. 5

Ensayo de eficacia contra Callosobruchus chinensis.

El fondo de un platillo de Petri de 9 cm de diame-~
tro fué cubierto con papel para flltrar, sobre éste aplicado l.inl de una
preparacion acuosa de una concentracion de la sustancla activa prede-
terminada, preparada segin el ejemplo A, Entonces fueron introducidos

en el platillo 20 escarabajos de la especie Callosobruchus chinensis y



10

15

20

25

el mismo fué guardado durante 24 horas a 28°C en una cdmara clima-
tizada, Transcurrido este lapso, fue determinado el nimero de esca-
rabajos muertos, para calcular el grado de destruccidén. Los resulta-

dos son visibles de la Tabla B.

Tabla B.

Compuesto - } grado de destruccion en % a una concentracion
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

11 100 100 100

A ' 0 0 0

'E'j.er.-hElo C h
Ensayo de eficacia contra el acaro Tetranychus cinnabarinus (énsayo
de rociada)

Las hojas de plantas de haba de Espafia

en el estado de desarrollo de 2 hojas, fueron inoculadas con 50 a 80

larvas de Tetranychus cinnabarinus. Las plantas de haba de Espafia fue~

- ————

——
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.Fpu plantadas en macetas de 9 cm de didmetro cada una. A los 2 dfas
de la tnoculacidn fué rociada sobre las hojas una preparacién acuosa
con predeterminada concentradion de la sustancia activa, producida
segin el ejemplo A, en cantidades de 20 ml por maceta, Luego las ma=
cetas fueron guardadas durante 10 dias en un invernaculo; transcurrido
este lapso fué calculada la eficacia acaricida que fué evaluada segln
la siguiente escala:

3: un 0 % de dcaros sobrevivientes

2: no més de un 5 % de dcaros schrevivientes

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

0: mas de un 50 % deAlaros sobrevivientes

Los resultados se observan en la

tabla C.
Tabla C.
Compuesto efecto del tratamiento a una concentracion
No. - de la sustancia activa en ppm de

1000 300 100
1 . 3 3 3
2 3 3 3
3 3 3 3
4 3 3 3
5 3 3 3
6 3
7 3 3
8 3 3
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T abla C.(continuacion)

Compuesto . efecto del tratamiento a una concentracion
No. de la sustancia activa en ppm de
1000 300 100
10 3
11 3
A ) . 0 0 0

Ejemplo D. '
Ensayo de eficacia contra el acaro Tetranychus cinnabarinus{ensayo
de riego).
Las hojas de las plantas de haba de

Espafia en el estado de desarrollo de 2 hojas fueron infestadas con 50
a 100 imagos del Tetranychus cinnabarinus. Al cabo de 2 dfas, una
preparacion acuosa con la concentradion de la sustancla activa pred;-
terminada producida segiin el ejemplo A, fué suministrada por riego
a las raices de las plantas de haba de Espafia en cantidades de 20 ml
por maceta. Subsiguientemente, las macetas fueron guardadas durante
10 dfas en inverniculo; transcurrido este lapso fué determinado el
efecto acaricida, que fue evaluado segiin la siguiente escala_:'

3:. un 0 % de acaros sobrevivientes

2:.no mas de un 5 % de dcaros sobrevivientes

L entre un 5 y un 5p % de dcaros sobrevivientes

0: mas de un 50 % de acaros sobrevivientes

Los resultados se observan en la Tabla
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Tabla D.

Compuesto efecto del tratamiento a una concentracién
No. de la sustancia activa en ppm de
1000 300 100

1 3 3 3

2 3 3

3 3 3 3

4 3 3

5 3 3 3

6 3 3

9 3 3

10 3 3

A . 0 0 0

Ejemgio E,

Ensayo de eficacia contra Meloidogyne incognita acrita.

Un preparado de sustancia activa fue produ-
cido reduciendo a polvo 2 partes en peso de sustancia activa que se
mezclapon con 98 partes en peso de ta‘lco. La sustancla activa prepara-
da como precedentemente se ha descripto, fué introciuclda en tierra
inoculada con Meloldogyne incognita acrita, de tal modo que resultaran
concentraciones de §0, 25, 10 y 5 ppm, respectivamente. La mezcla
fué agitada y mezclada uniformemente y luego intr:oéucida enh .macetas
con una superficie de 0,0002 dreas cada una. En la tlerra asf tratada
fu'eron sembradas cada vez unas 20 semillas de tomate, variedad
Kurihara, por maceta, Las semillas de tomate fueron cultivadas en un

{nverniculo. Transcurridas cuatro semanas, las plantas fueron sacadas
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de las macetas, sin dafiar las raices; el grado de ataque de 10 raices
elegidas arbitrariamente fue evaluado en base a la siguiente escala
para determinar el fndice de nudos de las rafees:

Grado de ataque:

0 - ninguna formacion de nudos en las rafees (eficacia del tratamiento
perfecta)

1- ligera formacion de nudos en rafees,

3 - formacién fuerte de nudos en las rafees,

4 - formacion mny fuerte de nudos en las rafees (correspondiente a
aquella en la superficie testigo no tratada)

Indice de nudos en las rafees _ ~ (evaluacion x numero de rafees) 100
g

(numero total de rafces.jexamina-
das) x 4

Segun la ecuacion precedente fue determinada
la siguiente eficacia del tratamiento.

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.



Tabla E

Compuesto ) eficacia del tratamiento en % a una concentra~

No. cion de la sustancia activa en ppm de

50 25 i0 5

1 100 100

2 100 100 100

3 100 100 100 100

4 100 100

6 ' 100 100 100

7 100

8 100 100 100

9 100 100

11 ' 100

A 0 0 0 0

Ejemplo F,

Ensayo de eficacia contra Pirtcularia oryzae por riego (ensayo en una
camara de vidrio)

Disolvente: 3,6 partes en peso de dimetilformamida

Emulgen;tei 0, 15 partes en peso de éter alquilarilpoliglicdlico

Agua: 96, 25 partes en peso,

Una solucidn'conca tp;.\;;la fué preparada mez-
clando la cantidad de sustancia activa necesaria para la concentracion
predeterminada con las cantidades artiba indicadas de disolvente y emul;‘
geute; esta solucion fué dut;fda con la captidad de agua arriba indicada. -

Unas pluntas de arroz acuatico, variedad
1

Asahi, fueron cultivadas en tierra de arrozal en macetas de ceramica
. ]
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de una superficic de 0,01 m?, Cada maceta contenla 5 plantas que fue-
ron mantenidas bajo 1 a 2 em de agua. En el estado de desarrollo de

4 a 5 hojas, una solucidn al 0, 08 % de sustancla activa preparada de la
manera precedentemente descripta, fué aplicada mediante una pipeta °
directamenteala superficle del agua en cant idades do.? 10 ml pr ma- ;'
ceta, de tal modo.que lds plantas de arroz no entraron en contacto di- l
recto con la solixcién. Esta cantidad de dosificacidn corresponde a 8 kg
de sustancia activa por hectirea,

Al cabo de 4 dfas, las plantas de arroz fue-
ron inoculadas por pulverizacion de una suspension de esporos de
Piricularia oryzae. Las plantas fueron guardadas durante 24 horas en
una camara de inoculacidn a 23-25°C y a 100 % de humedad relativa
del aire, y luego en una camara de vidrio a 20-28°C. A los 8 dfas de 1a
inoculacion, la extension de la superficie de las partes de las hojas ata-
cadas por Piricularia oryzae fue comparada con la extension del a;aque
en las plantas de arroz inoculadas pero no tratadas, y la relacion pre-
ventiva de enfermedad fué calculada en %. Al mismo tiempo fué evalua-
do visualmente el dafio atribuible a la fitotoxicidad de la sustancia acti-
va. El s{mbolo " - " significa una ausencia total de dafios fitotdxicos.

Los resultados se observan en la Tabla F.

TablaF,;

Resultados del ensayo de riego. Efecto contra Piricularia oryzae.

Com- nimero de puntos relacion preventiva dafo
puesto de ataque por hoja de la enfermedad

No. en %

3 0o 100 -

B 33 84 .

testigo no tratado 20,5 0 .
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Los signientes ejemplos de preparacion
sirven para la explicacion mas detallada del procedimiento segln la
invencion para la produccion de los compuestos.

Ejemplo 1.

C2H50. o CH.

CgHgs CH,
CH,

17, 6 g de N,N-dimetil-N'-metHsulfamida
sédica 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
3 a5 horas ala temperatura de 70 a 8000 para completarla reaccidn.
10 Terminada ésta, la mezcla de reaccién fue enfriada hasta la tempera-
tura ambiente, lavada con agua y con una solucién al 1% de hidréxido
de sodio, y deshidratada con sulfato do sodio anhidro. Después de la
evaporacion del tolueno bajo presidn reducida, se obtuvieron 22 g de

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

15 my = 1,4886, en forma de aceite incoloro.
Ejemplo 2.
C2H5"
(2)
/P - N A
CH3CH2CH2S / ~“"OgN -
2H5

6, 6 g de hidroxido de potasio fueron disueltos
en 100 mi de etanol y la solucién fué saturada a la temperatura ambien-

te con hidrégeno sulfurado gaseoso a fin de preparar una solucién etanor.
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lica de hidrosulfuro de potasio. La solucién 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 temperatura 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 completar la
reaccion. El componente volatil fué eliminado de la mezcla de reaccidn
por evaporacién bajo presion reducida. EIl residuo fué mezclado con
tolueno y la mezdla lavada con agua y con una solucion acuosa al 1 %
de hidréxido de sodio. Después de la deshidratacidon con sulfato de so-
dio anhidro, el tolueno fué eliminado por evaporacién, 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.

P - (3)
CHgCHgCHgs

30 g de O-etil-N-metil-N-(dimetilsulfamil)-
fosforoamidoticaato de potasio fueron disueltos en 150 mi de metiletil-
cetona y la solucién mezclada con 14 g de bromuro de n-propilo. La
mezcla fué calentada durante 3 horas a 60-70°C para completar la
reaccion. Después de la eliminacién de la metiletilcetona por destila-
cion, el residuo fué mezcladp con tolueno y luego lavado con agua y
con una solucién al 1% de hidroxido de sodio. Después de la deshidra-

tacién con sulfato de sodio anhidro, el tolueno fué eliminado por evapo-
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racion bajo presién reducida, para obtener 23 g de N-metil-N-{dime-
tilsulfamil)-fosforoamidotiolatodeO-etil-S-n-propilo, nZDcJ = 1,4865,
en forma de aceite incoloro.

Los siguientes compuestos fueron prepara-

dos por procedimientos anédlogos a los realizados en los ejemplos pre-

cedentes.
Tabla 1
CgHgO. R’
@] /
P - N
-CH3 (vm)
R2S SOgN.
Ejemplo R2 R' RA fndice d
No. 20
n
D
4 n-C"Hg CHg CH3 1,4843
S CH2=CHCH?2 CH- CHg 1,5001
6 n-C3H<7 i-CgHy CH3 1,4786
7 n-CgH? CH3 fenilo 1,5256
8 fenilo CHS3 1,5127
Ejemplo 9.
S
C"HgO. n >CH<
"~ - N CH,
_ (9)
CH3CH2CH2? 021
CH,

17,6 g de N, N-dimetil-N'-metilsulfamida

sodica fueron suspendidos en 100 mi de acetonitriio. La suspension fue
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mezclada con 21,9 g de cloruro de O-etil- S-n- propilditiofosforilo.
La mezcla fué calentada lentamente y ajgitada durante 4 a 5 horas a la
temperatura de 35 a 45°C, Terminada la reaccidn, el acetonitrilo fué
eliminado por evaporacion. El residuo de la destilacion fué mezclado
con tolueno.y la mezcla fué lavada con agua y con una solucion acuosa
al 1 % de hidroxido de sodio. Después de la deshidratacion de la capa
toluénica con sulfato de sodlo anhidro, el tolueno fué eliminado por des-
tilacién bajo plreslé;m reduclda y el residuo secado durante I hora a
70°C/1 mm Hg.' Fueron obtenidos 21 g de N-metil-N-dimetilsulfamil)-
fosforoamidoditioato de O-etil-S-n-propilo en forma de aceite incoloro.
n20 = 1, 5158,
D

Los siguientes compuestos fueron prepara-

dos andlogamente por el procedimiento precedentemente descripto.

Tabla 2.

C,H50_ S R3
2 \u ) N/ .

R (IX)
5
SR
Ejemplo Rr3 r? R®  {ndice de refraccion
No. ’
. 020
D I
10 CHq C,H, - CpHg 1.5105
i1 fenilo CHy CH3 1.5360

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, as!{ como la manera de realizarse en la préctica, debe
hacerse comstar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencion de amidas-
-asteres del acido fosforico, de formula general:

5 en la cual significan
R alquilo con 1 a 6 atomos de carbono; F\?' alquilo o alqueni-
lo con hasta 6 atomos de carbono; Rq alquilo con 1 a 6 ato-
mos de carbono o arilo; R™ alquilo con 1 a 6 atomos de car-
bono; R alquilo con 1 a 6 &omos de carbono o arilo, y X

10 oxigeno o azufre, caracterizado porque a) halogenuros de
tio- o ditiofosforilo de formula general:

RO X

N\ 1]

- Hal (11),
RS ~
en la cual F\’1 R y Xtienen los significados indicados an-

teriormente y Hal significa haldégeno,-se hace reaccionar
15 con una sal de sulfamida de férmula general:

la cual R, R*y R tienen los significados indicados
anteriormente, y significa un metal alcalino, o b) con
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la condicion de que X significa oxigeno, un fosforoamido-
tioato de formula general:

M (IV)

en la cual R1 %Q R4 y Rs\tienen los significados indicados
anteriormente y I\/% significa un metal alcalino o un grupo
amonio, se hace reaccionar con un agente de alquilacién o
de alquenilacion de férmula general:

RY V)

en la cual F\a tiene el significado indicado anteriormente?

e Y significa haldégeno o un grupo acido sulfénico.

2 .- Procedimiento para la obtencion de
amidas-ésteres del acido fosforico, tal y como queda sus-
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 36 hojas escritas a

maquina por una sola cara.
Madrid, 2 U Sff. 1972
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