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DESCRIPCIOH

=

Este invento se refiere a tiofosforilgua-
nidinas que corresponden a una de las firmulas I tau-

témeras

R 0B RS B

Rzoflz-m- C-F-R, é R,0-P-N=C-N-R, (1)
X M X NHZ
a) D)
donde
Rl - significa alquilo de C3-C5 V4
R, significa metilo o etilo,

. mientras que
R3 Yy R4, independientemente uno de otro, denotan
hidr6geno, alquilo de Cl-ca, Cﬁ, ~C0NH2

o acilo de C2~C8 b4

X representa oxigeno o azufre,
al procedimiento para la sfintesis de estos compuestos
y asimismo a los agentes y el procedimiento para com~
batir a los nemétoﬂos, los insectos, los acéridos y

los microorganismos.

Por "alquilo" deben entenderse, segiin el

ntmero de &tomos de carbono que se indiquen, los gru-

‘ pos siguientes, por ejemplo: metilo, etilo, propilo,

isopropilo, bu%ilo, isobutilo, butilo secundario, butilo
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terciario y asimismo los grupos de amilo, hexilo,
heptilo y octilo isdmeros. Acilo de c, significa el
radical de acetilo. Acilo de C3-~C8 represcnta un
grupo orgédnico con 2 a 7 Stomos de carbono, el cual
esté ligadé todavia al radical de la mol&cula por
un puente -Co~-.

A titulo de ejemplos cabe mencionar pro-
pionilo, butirilo, valerilo, pivaloflo, caproilo,
heptoflo, caprilo y asimismo benzoflo. No obstante,
radicales acf{licos de C3~08 son también derivables
de isOGmeros de estos &cidos o de &cidos cicloalcan-

carboxflicos, como el &cido ciclopropancarboxilico.

Otras formas tautOmeras de los compuestos
de las férmulas I pueden hallarse, por ejemplo, en la

forma c):

B3

R, 0~P=1H~ 01K
fl (B ]

2 2

X N,
By

c)

cuando R3 = hidrbgeno.

En cual de las diversas formas tautdmeras
aparece principalmente un compuesto individual de la
f6rmula I, es cosa que depenae de diversos factores.
El.inveﬁto gue agqui se revela atafle a todos los is6-

meros de la férmula I.



En la representacién gréfica de un com-
puesto de la foérmula I, la f6rmula expuesta en cada
caso reéfesenta todas las estructuras isoméricas
posibles, _

5. Los compuestos de la £8rmula I pueden sin-

tetizarse de acuerdo con este invento de la manera

siquiente:
B ?RJ_A
1 R, weNewCwlH o H-A + Cl-P-0 base
) A “ 2 A R2 E as ]
105 i V4 —>
© bien
2)- cuando X representa oxigeno:
R Sife
3
' ?3 8 ® @ ' ' R Z
153 R4-N-C-NH4P-0R2 Yo H -~ 34-NL€—RHAE=O ;
' n s g
M OR, (hidrdlisis) HOR,
I
sal tidlica
donde
Ry hasta Ry, ¥ X
20. tienen el significado que se les ha
atribufdo ya para la f6rmula I,
2 es halégeno (de preferencia, cloro, bromo
o0 yodo) o bien representa un radical de
254 sulfato,
" Me es metal alcalino, metal alcalinotérreo
© NH,,
¥ significa oxigeno o azufre y
A 7 representa un radical &cido cualquiera de
30. o 4cidos inorg&nicos usuales (&cidos halo-

-hfdricos, en especial 1ICl, &dcidc sulfflrico,
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Acido fosfbrico, &cido nitrico, ete.).
Este radical de 4cido, como se sabe, carece

de significado para el curso de la reaccidn.

En el procedimiento 1, de amidacién de un
cloruro de &ster mono- o di-~tiofosfbrico, se emplean
temperaturas de reaccibn de 0° a 100° C, y preferente-

mente de 10 a 45° C.

Las reacciones se llevan a .cabho en disol-
ventes o diluentes que sean inertes para los componen=
tes de la reacci6tn. Como tales entran en cuenta, por
ejemplo: hidrocarburos alifaticos o aromiiicos, como
el benceno, el tolueno, los xilenos y el &ter ée pe-
tréleo; hidrocarburos halogenados, como el cloroben-
ceno, €l cloruro de metileno, el cloruro de etileno
y el cloroformo; &teres y compuestos etéreos, como el
éter dialéuilico, el dioxano y el tetrahidrofurano;
nitrilos, como el acetonitrilo; amidas N,MN-dialqui-
ladas, como la dimetilformamida; el agua; cetonas,
como la metiletilcetona; el sulfédxido de dimetilo v
mezclas de tales disolventes entre si. Se prefieren
en particular los medios de reaccibn hifédsicos, como

cloruro de metileno / agua.

La reaccidn se desarrolla en presencia de

" un agente aceptor de acido o respectivamente un agente

de.condenéacién. Como tales entran en consideracifn
aminas terciarias como las trialquilaminas (por ejem-
plo, triet{lamina), la piridina y las bases piridfni-

cas, o bases inorgénicas, como los 6xidos e hidrdxnidos,
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hidrocarbonatos y carbonatos de metales alcalinos
¥ alcalinoté&rreos, y asimismo el acetato sédico.
(Véase la DT-0S 2.451.911). Puede emplearse también

un exceso de la guanidina utilizada.

El procedimiento 2, de transesterifica-

“¢ibn de un tionoéster de &cido amidino-fosfbrico,

se realiza en el intervalo de temperatura de 20 a
100° C, en agua como disolventé hecesario de la

etapa de hidrdlisis. Pero también entran en cuenta
mezclas de agua y un disolvente no misciﬁle, COmO un
hidrocarburo (por ejemplo, benéeno) o un hidfocarburo

clorade (por ejemplo, cloroformo), en el sentido de

un médtodo de transferencia de fases. En ese caso es

ventajosa la inclusién simulténea de sales ambnicas

-cunaternarias, como el bromuro de tetrabutilamonio.

En el segundo paso de reaccidn, de
algquilacidn de la sal tiblica formada, se emplean
disolventes polares no acuosos, como, por ejemplo,
acetonitrilo o dimetilformamida. (Véase la patente

nortecamericana 3.896,193).

Los derivados de guanidina y cloruros

de éster tiblico de &cido fosfbrico utilizados como

. productos de partida son conocidos o asequibles por

métodos de conocimiento comin. (VBase Houben-Weyl,

"ﬂéthoden der organischen Clhiemie"”, Bd. Phosphorverbb.

) 1I, p&gina 519 y siguientes).
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Por la DT-0S 2.312.738 y la DT-0S

2.451.911 se han dado ya a conocer formamidinas

fosforiladas. Pero su accién nematicida es muy

insatisfactoria. Ademés, carecen de estabilidad
suficiente en el terreno, estabilidad que es indis-
pensable para la utilizacidn contra los parésitos
del suelo.

Ahora se ha demostrado que los compuestos
de la f6rmula I de este invento satisfacen en gran
medida -ambos requisitos. Esto es extraordinariamente
sorprendente porque compuestos inmediatamente homd-
logos s6lo manifiestan estas propiedades en forma

poco marcada.

Los compuestos de la £6rmula I son esta-
bles.en condiciones neutras y d&bilmente alcalinas
y tienen en el terreno una accibn muy duradera contra
los nemdtodos.

Los compuestos de la férmula I actfian
sobre todo contra los nemidtodos de iIndole fitopato-
génica, entre los cuales cabe sefialar los g&neros de

Meloidogyne, Radopholus, Pratylenchus, Ditylenchus,

Heterodera, Paratylenchus, Belonolaismus, Trichodorus,
longidorus, etc. La ventaja especial de estos com-
puesto; es su accifn sistémica, la.cual permite com-
batir a los par&sitos no sélo por tratamiento del
terreno,.sino también por aplicaci6n a las hojas

sohre la plantarque se ha}a de proteger {iransporte

basipétalo) . .
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Son ventajosos los agentes de esta Indole
que aseguran una reparticién uniforme de la materia
activa en una capa de terreno de 10 a 20 cm de pro-
fundidad. La manera y la forma de aplicacién dependen
en particuiar del tipo de planta, del clima y de las
circunstancias del suelo. Dado qué las nuevas materias
activas no son fitotdxicas normalmente ni perjudican
la capacidad de germinacién, se las puede aplicar nor-~
malmente inmediatamente antes o después de la siembra
de las plantas, sin necesidad.dél 1lamddo "periodo

de carencia". Asimismo pueden tratarse con los nuevcs

.agentes cultivos de plantas ya existentes. Por otra

parte, para incrementar determinadas partes de los
vegetales, como semillas, segmentos de tallo (cana
de azficar) o bulbos, asf como rafices o plantas jove-

nes, se las puede desinsectar tambié&n con dispersiones

o soluciones de las materias activas.

Aﬁarte de la accifn nematicida, los
compuestos de la férmula I poseen acciGn.insecticida
y acaricida. Asi pues, se los puede utilizar contra
insectos que aparecen en los cultivos @itiles, sobre

todo insectos de las hojas, como, por ejemplo, Antho-

nomus y Dysdercus, lo mismo’ que contra diversos acé-

" ridos.

Una parte de los compuestos de la férmula

I muestra accién fitobactericida.

Un grupo importante de materias activas

16 constiéuyen ias de la £6rmula I en las que

Rl éignifica a;llquiio de C3—C5 y:



significa metilo o etilo,

R2
mientras que
R3 Y R4, independientemente uno de otro, denotan
hidr6geno, alquilo de cl-C8 © uno de los
5e substituyentes -CN, ~CONH, o acilo de
CyCg ¥
X representa oxigeno.
Otro grupo importante dé materias activas
es el de las de la fOrmula I en que
+10. Ry sigaifica algquilo de C3-05 Y
R2 significa etilo,
mientras que
R3 denota hidrégeno,
R4 denota hidrdgeno, alquilo de Cl-ca, ~CN
15. o acilo de C,~Cy ¥
X representa azufre. .
Se prefieren los tipos siguientes de subs-
tituyentes, asi como de combinaciones de &stos entre
s{:
20+ Para Rl alquilo de c3-c4 (por ejemplo, n-propilo)
Para R2 etilo
Para R, hidr6geno
Para R4 los grupos CN
Esta combinacién de substituyentes se
25 " prefiere en particular para las materias activas de

la férmula I en las que X significa oxfgeno.
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De las materias activas especialmente

preferidas'cabe seflalar los compuestos de la f6rmula

I siguientes:

la
la
la
la
la

la

la

H~ (S=~n-propil-0O-etil-ditiofosforil)-guanidina,
N-‘S;secubutil-o-etil-ditiofosforil)—guanidina,
N-(S~n-propil-0O-etil-tiofosforil)~guanidina,
N=-(S-secubutil-0O-etil-tiofosforil)-guanidina,
N~ (S-n-propil-0O-etil-ditiofosforil)-N'-ciano-
guanidina, o ‘

N~ (S-secubutil-O-etil-ditiofosforil) -N'-ciano-
guanidipa,

N—(S—n-propil-o-etil—tiofosforilf—n'-cianogua—

" nidina, -

la
la

la

N-(S-secubutil-O-etil-tiofosforil) -N'~cianogua-

nidina,
N—(s;secubutilfo-etil-tiofosfori1)—N'-etilgua—
nidina } ' I
N-(S-n-propil-O-etil-ditiofosforil)-N'-secubu-

tilguanidina.

Los compuestos de la f6rmula I pueden

emplearse por si solos o junto con vehfculos y/o otros

suplementos apropiados. Los vehiculos y los suplementos

apropiados pueden ser sb6lidos o liquidos y corresponden

a las materias usuales en la técnica de las formula-

ciones, como, por ejemplo, materias minerales natura-

_les o

regeﬂeradas, disolventes, dispersantes,'humec-

tantes, fijadores, espesahtes, aglutinantes o abonos.
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Para ensanchar el espectro de accibn, los compuestos
de la f8rmula I pueden comhinarse tambi&n con otros
insecticidas, acaricidas y nematicidas conocidos lo
mismo gue con fungicidas, herbicidas, molusquicidas

o respectivamente rodenticidas.

El contenido de materia activa en los
agentes listos para el comercio se halla entre 0,1
y 90 %.
~ Para la aplicacién, los compuestos dé la
férmula I pueden hallarse en las formas de presenta-
cibn siguientés (los porcentajes en peso indicados
entre paréntesis expresan las cantidades ventajosas

de materia activa):

Formas de presentacién
sblidas: Agentes de espolvoreo y agentes

de esparcimiento (hasta 10 %),
granulados, granulados de en-
‘voltura, granulados de impreg-
nacibn y granuladbs horogéneos
(1aB08)

Formas de presentacidn
liquidas:

a) Concentrados dg materia activa dispersables
en agua: i
folvos para aspersiones‘(polvos humectables) y
paséas (25 a 90 % en envase comercial, 0,01 a
15 % én solucién lista para el uso) 7
éoucentrados para eﬁuisién y para solucién
(10 a 50 %; 0,01 a 15 % en solucifn lista para
el uso)}

b) Soluciones (0,1 a 20 %); acrosoles.
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Los ejemplos que siguen ilustran el invénto

sin limitarlo. Las temperaturas estin expresadas en

grados centigrados. Los porcentajes se refieren al peso.

EJEMPLOS DE PREPARACION

ﬁjggglo 1

Se disuelven en 50 cc de ;olucién 4 N de
NaOH (0,2 moles) 8,4 g (0,1 mol) de diciandiamida y se
diluye con 50 cc de acetona. Se instilan en esta solu~
cidn 21,8 g de cloruro de &cidgo S-n—propil¥0-etil-di—
tiofosfbrico disueltos en un poco de acetona, proce-
diendo de modo que la temperatura no sobrepase los
45°. Luego se agita la solucién limpida durante 30
minutos todavia y se la diluye con 250 cc de agua de

hielo. A continuacibdn se precipita el producto por

ac1d1f1cacién con 3cido acétlco hasta pH 5 y después

de una hora de reposo en el bano de hlelo se separa

el producto por filtracibén. Despuéds de secarlo al aire,
se le recristaliza de tolueno. Se obtienen 18,4 g (69

% de la teoria) de N~-(S-n-propil-O-etil-di-tiofosfo-
ril)-N'-ciano~guanidina, de punto de fusidén 108-110°.

(Compuesto n° 1). ..

Ejemplo 2

"Se disuelven en 300 cc de cloruro de meti-

leno 43,6 g (0,2 moles) de cloruro de &cido S-n-propil-

" -O-etil-di-tiofosférico y se afiade esta solucién a una
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solucién'de 19,1 g (0,2 moles) de clorhidrato de gua~-
nidina en 180 cc de agua. Luego, con agitacifn intensa,
a 20° y en el curso de 15 minutos se instila una solu~-

cién de 16 g de hidroxido s6dico en 80 cc de agua.

Se sigue agitando a 20° durante la noche,
se filtra el producto precipitado y se le seca al aire.
Después de la recristalizacifn a partir de tolueno,
se obtienen 33 g (68,5 % de la teorfa) de N~-(S-n-pro-
pil-O-etil-ditiofosforil) -guanidina, de punto de fusibén
123-126°. (Compuesto n°® 2). '

Ejemplo 3

Se disuelven en 50 cc de solucibén 4 N de
NaCcH (0,2 moles) 8,4 g (0,1 mol) de diciandiamida y
se diluye con 50 cc de acetona. Se instilan en esta
solucién 20,3 g de cloruro de &cido 5-n-propil-O-etil-
~tiofosférico disueltos en un poco de acetona, pro-
cediendo de modo que la temperatura no sobrepase los
45°. Luego se agita por 30 minutos mds la solucidn
limpida y se la diluye con 250 cc de agua de hielo.
A continuacifn se precipita el producto por acidifi-
cacidn con &cido acético hasta pH 5-6 y, después de

una hora de reposo en el bafio de hielo, se filtra. El

producto, secado al aire, se recristaliza luego a par-

tir de acetato de etilo. Se obtienen 18 g (72 % de 1la

. teoria) de N—(é—n-propil-o—etil-tiofosforil)-N'-ciano—

guanidina, de:punto de fusibn 142~144°, (Compuesto

n° 12).
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Ejemplo 4

Se disuelven en 300 cc de cloruro de meti-
leno 40,5 g (0,2 moles) de cloruro de &cido S-n-propil-
-O~etil-tiofosfdrico y se afiade esta solucibn a una
solucidn de 19,1 g (0,2 moles) de clorhidrato de gua-
nidina en 180 cc de agua. Con agitaci8n intensa, a 20°
y en el curso de 15 minutos se instila una solucién de
16 g de hidrdxido s8dico en 80 cc de agua. Se agita
a 20° por 3 horas mis, se separa la fase orgénica,
se la lava dos veces con 50 cc de agua, se la seca
Y se la concentra en vacfo. El residuo oieoso se soli-~
difica al ser tratado con éter,’dando un polvo blanco

cristalino. Se obtienen alrededor de 20,56 g (46 2 de

" la teoria) de N-(S-n-propil-O-etil-tiofosforil)-gua-

nidina, de punto de fusifn 105-107°., (Compuesto n° 15).

" Ejemplo 5

Se disuelven en 600 cc de tolueno 65 g

(0,3 moles) de cloruro de &cido S-secubutil-O-etil-

~tiofosférico y se anade esta solucibfn a una solucidn

de 40,8 g (0,3 moles) de sulfato de etilguanidina en
300 cc de agua. Con agitacién intensa, se hacen aﬁluir
a 20° 80 g de NaOH (al 30 %j de modo que la temperatura
no sobfepase los 30° y se sigue agitando a 20° durante

la noche. Luego se separa la fase de tolueno y se ex-~

. trae el producto de la reaccifn con unos 400 cc de HCI1

1l N acuoso, a temperatura de hielo. Luego se trata con
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4)

5)

6)
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un poco de carbén animal el extracto acidoacuoso y
se filtra. Fl filtrado se alcaliniza con liaOll en |
presencia de hielo y el aceite segregado se toma con_
éter. Se lava con agua la fase etérea, sc la seca y
se concentra hasta sequedad. Se obtienen 50 g (65 &
de la teorfa) de N-(S-secubutil-O-ctil~-tiofosforil)-

-N'-atilguanidina, en forma de aceite de color ama-

rillo claro y ng° = 1,5110. (Compuesto n°® 34).
nC,H. S
czuso-P~Nn-ﬁ-Nu-CN © pef. 108-110°
& wm
nC3H7S
CZuso-P-N"c-l\Hz p.f’ 123-126
S NH2
nC3H S
CZ 5 "P”N”C"NH"]-SOCZ‘ 9
S NH
CH3 2
CHBCHZ-CH S .
Cz 5 -P-N—-C-l\'l—l2 aceite
s NHZ ‘
n03H78
2H50-P-N-C-NH-CO-CH3 n§° 1,5640
S MM, )
nCSH S .
C)H0- P-N—rg-NH-cu3 - 020 1,5745

-§

NH,



- NCNMHy-S

9 CA0-P-N=C-NH-CO-(g) p.f. 85-88-
S NHg
10. NCAHA-S
- 10) CAH™O -P -N=C-NH-CO - p.f. 73-75°
S
ncnS
11) CKHRO—ﬁrNH—Q;NH—CO—NHQ p.f. 174-175°
5. 0 NH
r’C—(S-I—Ii
12)  C-H Q-PeNH-GANH-CN o.F.  142-142°
0 NH
NnC™H-S
20. . 13) CH O-PgN=G-NH-C ¥y = 15073
- 0 N
. NC-HNS CH-
14) C H 0-P-N=C-N-CH- 720 15222

An L] 3
0 . N
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nCiHs
15)  GHEORRCNHY
0

NHg

HC3H 7S *

16)  CWHN0-P-NEC-NH-CO-CH
AH L

(0]

H
s

GGy
17) CQH{S‘O%NH-Q;I\II—I-CN
O NH

G
CHCHCHS
18) CAHNO-P-N-C-NH~
0 NH~

S O

19) gﬁy}%NﬁiT+a%oa?

CHA
CH3-CH-CH2-S
20) C2H§.O-P-NH-C-NH-CN
0 NH

21)

p.f. 105-107°

133-136°
138-140°

p.f 91-93°

o.f 84-85°

p.f* 145-147°

aceita
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22)

23)

24)

25)

27)

©28)

1SOC-H™-S
3 "1

18-

C&HSO—R—NHi§—NH—CN

0

nCH7-S

NH

CH;O-B-NH--NH-CN
NH

0

iSOCMHYy-S

CMHNO-P-N=C
N

X

0 NHA

NCNH--S

CAHAO-

O U

nC,H--S

NN

-N"G-NH - (CHA) 2 -CH

m 2

¢

! O—ngH—C:NCO

nC Hy-

C H 0-P-NH-C=NCO(CU ) .-CU

N

-nC~™S

CgH 0-P-N=C-NH-C0-/5)

0

S

a
0

0]

Hg

t
NHg

NHg

74N

-NH-CO-(CHA).-CH"
.6 3

N

aceite

aceite

ViSCO0SO

ViSCO0SO

p.f. 147-148°

p.f. 101-102°

p.f. 126-129°
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29)

30)

31)

32)

33)

34)

35)

36)

0 .H
379 CH

C.H_0-P-N=C-NH-
25O§I\?NH CHCH,, CH

S NH2

3

L H ?
¢ H_0-P-N=C-NHC_H
25 4, 25

0 NH2

nCgH,S CH,

C,H.0~P-N=C-NH-

0 NHZ

CH
3
CH3CH2&H-?
' CZHSO-ﬁ-NH-?=N-CO-(CH2)4CH3

0 NH2

CHy'
CH3'CH26H-IS
anso -?‘-NH-(':'-Nﬂco-CH3
) NH
GH,
CH,CH, CH-S

CZHSO-ﬁ-N=$-NH-C2H5
- 0 NHZ

3 '
CH3CH-CH2?

Cszo -ﬁ -N=(‘: -N}lz
0 N

. CHg

CHB ZCJ'H - 'S .
C,HS0-P ~NH~C-NHCN
V noooom
S M

2

n

20 _
5 = 1,5056

Pofc 116°

o.f. 152-154°

o, = 1,5110

p‘f. ~/ 300

aceite
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3
‘ N
CH3 ZCH -5 CN

37) C2H50~§-NH % N-nC‘PH9

0O . NH .
CHy o
CHBCH -CH-S ?N
38) C2H50~P-NH ~G-N-CHy
0_ NH

nCBH.]-ls E:N

4 CZHSO-P-NH S-N ?H C2H5

0 ‘ Ng CH3

39)

nCH.§ C,H
 40) '-NH-C-N(

-~
C,H0 NH CN

Chq

CH3-CH2-CH-S\\\?

41) | //’P-N=C-NH2
. i

NH-?H—CHZCH3
CHq

X I o LN

20 _ 1.5125
nal = 1.5230
nglluSlSO
n20 - 1,5150

20 _ 41,5010

.. 166-168°

n%o = 1,5270



EJEMPLOS BIOLOGICOS

Ejemplo 6

Prueba de la accib6n nematicida

Para comprobar la accién contra los nemi-
5¢ todos del suelo se afiade la substancia activa, en con-~
centracién de 10 y 2,5 ppm, a tierra, o respectivamente
arena, infestada de nemitodos de las agallas radicula-

res (Meloidogyne incognita) y se mezcla Intimamente.

En el terreno asi preparado se'plantan inmediatamente
10 después plantoiies de tomate, de una parte, y plantones

de tabaco, de otra parte.

\ Para juzgar la accién nematicida, a los
28 dfias de la plantacifn se cuentan las agallas exis-

tentes en las raices.

15« Los compuestos de la f6érmula I mostraron

en esta prueba buena accidn contra Meloidogyne incog-

nita, como se desprende de los valores medios de tres
ensayos paralelos. Para ello se utiliz6 la escala de

calificacién siguiente:

204 0 = 0-5 % de ataque
1 = 5-25 %de ataque
2 =25 - 80 % de ataque
3 = mis del 80 % de ataque (ineficacia).
o - Los compuestos-de la f6rmula I, entre
254 ‘ otros los ng 1, 2, 3, 4, 5, 7, 11 a 18, 26~a 29, 30,

32-a 34 y 36 a 43, manifestaroh buena accién (nota 0O

a 1) en concentraci6n de 10 ppm de materia activa.
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Las substancias conocidas gue se exponen
a continuacién se utilizaron para comparacién. Resul-

taron totalmente ineficaces:

- conocido por Houben-Weyl,

CH 0
I3 il \
C§3GI-CH20 ééP-N=f-NH2
“Methoden der organischen
> Chemie", Bd. Phosphorver-

2
?‘ .
((Dmp-m.c:m ‘ bindungén II, pdgina 520.
\ 2 1

MNHCN /)

Ejemglo 7

Accibn sobre las cresas de los miiscidos

(Musca domestica)

Se pesb en vasos substrato nutritivo CSMA
para cresas, recién preparado, en partidas de 50 g cada
una. Con pipeta se depositaron sobre el substrato nu-
tritivo que ée hallaba en los vasos determinadas can-
tidades de una solucién acetdnica al 1 % en peso de
la materia activa correspondiente, para que resultaran
en el substrato concentraciones de 0,1 %, 0,05 ¢ v 0,01

% de la materia activa,

Después de mezclar el substrato, se dejd

evaporar la acetona durante 20 horas a lo menos.’

Se introdujeron luego ¢n los vasos con el

substrato mutritivo asf tratado 25 cresas de un dfa

de lMusca domestica para cada materia activa y cada
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concentracifn. Despuéds de la crisalidacidn de las
cresas, se separaron del substrato por arrastre con
agua las crisdlidas formadas y se las depositd en

receptdculos cerrados con tapas perforadas.

Se contaron las crisé@lidas arrastradas
en cada preparacibén (influencia tbxica de la materia
activa sobre el desarrollo de las cresas) y al cabo
de 10 dfas se determind el nfimero de moscas salidas
de los capullos y se comprobd asi un eventual efecto

schre la metambrfosis.

Los compuestos de la £6rmula I mostraron

buena accibn alin en concentracidn baja.

Ejemplo 8

Accibn insecticida: Dysderxcus fasciatus

Se rociaron unas plantas de algodén con
una emulsidn acuosa que contenia 0,05 % del compuesto
en examen (obtenicda a partir de un concentrado al 10
%, emulgible). Una vez seca la empafnadura, se poblaron

las plantas con larvas de la especie Dysdercus fascia-

tus en el estadio L-3. Por cada compuesto en examen

se emplearon dos plantas y el coeficiente de extermi-

" nio se averigub a las 2, 4, 8, 24 y 48 horas. La prueba

se.;ealizé a 24° C y con 60 % de. humedad relativa del

. aire.

' Los compuestos n° 6, 15, 17, 18, 30, 33
Y 35 produjeron, a lo mis tardar al caho de 24 horzs,

el perecimientb total de las larvas de la especie

Dysdercus fasciatus.
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Ejemplo 9

Accidn insecticida por ingestidn y por contacto:

Anthonomus grandis

. Unas plantas de algodén puestas en macetas
se rdﬁiéron con un caldo de aspersién (obtenido de unos
polvos para aspersiones al 25 %) que contenia 500 ppm
de la substancia en examen y se dejaron secar. A con-
tinuacién se las pobld con 5 individuos de un dia de

la especie Anthonomus grandis cada una y se las guardd

en cabinas de invernadero a 24° C y con €1 % de humedad

relativa'del ajire.

A intervalos de 2, 4, 24 y 48 horas desde
el principio de la prueba se averiqué el nfimero de
insectos muertos o moribundos. Para cada substancia

de ensayo se emplearon dos plantas.

Entre otros aspectos, los compuestos n°
2, 6, 15, 17, 18, 30, 33 y 35 y otros mostraron en

esta prueba buena accidn contra Anthonomus grandis

(exterminio entre 4 y 24 horas).

Ejemplo 10

Accibn acaricida

Doce horas antes de la prueba se cubrieton

con un trozo de hoja infestado, procedente de una cria

.'en-masa de Tetranychus urticae, unas plantas de habi-

chuela (Phaseolus vulgaris). Los estadios méviles que

se trasladaron fueron rociados por medio de un pulwveri-

zador de cromatbgrafia con.los preparados de ensayo.,
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emulsionados, procediendo de modo gue no se produjera
goteo del caldo de aspersibén. Despufs de 2 a 7 dfas
a 25° C en el invernadero, se examinaron bajo el bi-
nocular larvas, adultos y huevos para averiguar los

individuos vivos y los muertos.

Los compuestos de la férmula I manifestaron
alto grado de accibn contra los adultos y las larvas

del Tetranychus urticae. Los compuestos n°® 2, 5, 6, 7,

20, 30 a 35, 40, 41 y 42 produjeron al cabo de 2 dfas

exterminio completo.

Ejemplo 11

Accidn bactericida contra Xanthomonas oryzae

en el arroz

Después de 3 semanas de cria en el inver-
nadero se regd con una suspensifn o emulsifn de la
substancia en examen (concentracibén de la substancia
en examen respecto a la tierra de la maceta: 1000 ppm
de SA) arroz de la clase "Caloro"..Dos.dias més tarde
se rociaron hasta goteo las mismas plantas con la
substancia en examen en forma de un caldo para asper-

siones (concentracifén: 1000 ppm de SA). Para mejor

_humectacidn de las plantas, se afiadiéron al. 'caldo. de as~

persi6én un fijador y un humectante. Después de dejar se-

car por un dfa la empaiiadura, se'depositaron las plan-

" tas de arroz en una cabina de invernaderxo a 24-26° C

y con 70-80 % de humedad relativa del aire y se las

infectd por corte de las puntas de las hojas con unas
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tijeras que antes se habfan sumergido en una suspen—

sién de bacterias. Después de 8 dfas de incubacidn

-en el mismo recinto, se originaron en las hojas sin-

 tomas caracteristicos de ataque. La medida de este

cuadro de ataque sirve de base de evaluacibén para la

actividad de la substancia en examen.

La accifn se juzga de acuerdo con la escala

siguientes

9 =08 -5 % de ataque
1 = 5 -25 . % de ataque
2 =25 -A50. % de ataque
3 =50% > de ataque (ineficacia; ataque

como el de los controles)

Los compuestos de la férmula-I, entre otros

los n® 13, 14, 16, 30 y 34, consiguieron la nota 0 & 1.

EJEMNPLOS DE FORMULACION

Ejemplo 12

Agentes de espolvoreo:

Para preparar: a) un agente de espolvoreo

al 5 % y b) un agente de espolvoreo al 2 %, se emplean

.las materias siguientes:

a) 5  partes de materia activa y

95  partes de talco;

. b) 2 partes de materia activa,
1  parte de icido silfcico ultradisperso y

97 partes de talco.
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Se mezclan las materias activas con las
materias de vehiculo y se muele; en esta forma se las

puede espolvorear para el uso.

Ejemplo 13

Granulado:
Para preparar un granulado al 5 § se usan

las materias siguientes:

5 partes de materia acyiVa,

0,25 partes de epiclcrouidrina,

0,25 partes de &ter cetilpoliglicdlico,
3,50 partes de polietilenglicol y
21 partes de caolin (de tamafio granular

0,3 a0,8 mm),

Se mezcla la substancia activa con la epi-
clorohidrina y se disuelve con 6 partes de acetona; luego
se afiaden el polietilengliéol y el &ter ceFilpoliglicé-
lico. La solucién asf{ obtenida se rocia sobre el caolin
y a continuacién se evapora en vacfo la acetona. Un
microgranulado de este tipo se usa con ventaja para

combatir a. los nemftodos.

Ejemplo 14

Polvos para aspersiones:

' Para preparar: a) un polvo para éspersio—
nes al 70 §, b) un polvo.para aspersiones al 40 § y
¢) y @) polvos para aspersiones al 10 %, se emplean

los ingredientes siguientes:
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.a)y 170 partes de materia activa,
5 partes de dibutilnaftilsulfonato sédico,
3. partes de condensado 3:2:1 de &cidos naf-

talinsulfdnicos, &cidos fenolsulfénicos y
5, ' ‘ ‘ formaidehido,

10 partes de caolin y

"1l2 = partes de creta de Champagne;
b) 40 partes de materia activa,
-5 partes de &cido ligninsulfénico, sal sédica,
10. 1 parte de Acido dibutilnaftalinsulfénico,

sal sb6dica, vy

. 54 partes de &Acido silicico;

ci' 25 partes de materia activa,
4,5 partes de ligninsulfonato c8lcico,
154 1,9 partes de mezcla 1:1 de creta -de Champagne
é hidroxietilcelulosa,
1,5 partes de dibutil-naftalinsulfonato s&dico,
19,5 partes de &cicdo silicico, '
19,5 partes de creta de Champagne y

- 20. - 28,1 partes de caolin;

d)y 25 partes de'materia activa,
2,5 partes de isooéiilfenoxi—polioxietilen-eta—
nol,
1,7 partes de mezcla 1:l-de-creta de Champagne
25% _ fe hidroxietilcelulosa, .
- 8,3 bartes de silicato s6dico de aluminio,
16,5 partes de kieselgur y

46 partes de caolin;
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e) 10 partes de materia activa,
3 partes de mezcla de las sales sédicas de
sulfatos de alcohol graso saturados,
5 partes de condensado de Acido naftalinsul-
" f£6nico y formaldehido y

82 partes de caolin.

Se mezclan Intimamente las materias activas
con las materias suplementarias en mezcladoras apropia-
das y se muele en molinos y con los rodillos pertinen-
tes. Se obtienen polvos para aspersiones de excelente
humectabilidad y cernibilicad, los cuales pueden di-
luirse con agua para formar suspensiones de la concen-
tracién que se desee y son utilizables en particular

para la aplicacifén a las hojas.

Ejemglo 15

Concentrados emulgibles

Para preparar un concentrado al 25 %, emul-~

gible, se emplean las materias siguientes:

25 partes de materia activa,
2,5 partes de aceite vegetal epoxidado,
10 partes de una mezcla de sulfonato de
alquilarilo y ééer poliglic6lico de
alcohol graso, '
5 _partes de dimetilformamida y

57,5 partes de xileno.

De tales concentrados pueden prepararse
por dilucién con agua emulsiones de la concentracibn

de uso que se desee.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se de-
claren nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-

vindicaciones.

" 1. Procedimiento para la preparacién de tiofos-

Aforilguan:.dmas, que :-esponden a las :Eormulas generales 5

I, 'bau.tomeras .

B L NPT - S s - . S
| 320~'1'>-rm-c-n~n4 | § - 329-7§~N?g-nfn4 _ _(I) .
X ©F§R . .. X FH,- . s
a) .. - . ,‘. o b')'- V ." \'E.‘
donde
Rl' significa alquilo de c3-c
R2 sigxiifica metilo o eti]_.o,.

» . 'm.entras que
R3_y R,, inaependientemente uno de otro, denotan :
hidrdgeno, alqu:.lo de 01'084 CN, -CONH2
o acilo de c -C8 ¥y
X 7 representa oxigeno o agzufre,
qué constituyen la méteria activa en la composicidén de
agentes pare combatir péz-ésitbs, en especial nemdtodos,

caracterizado por hacerse reaccionar cloruro de éster

. tiosférico de la formula.

sy

 C1-P-OR,
x -

-en presencia, de una base como agente aceptor de &cido

Yy a 'l:emperatui‘a de 0?2 a 1002C, con wna guanidina de
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la formula
Ry
R 4-?3' s eel{ HZ oH~A
NH '
donde

Ry» Rys Bys R, ¥ X
tienen el mismo significado que se les
ha atrlbuido pare la férmula Iy
A representa un radical cualgquiera de dei~

do inorgénico.

. 2. Procedimiento segin le reivindicacién 1,
caracterizado porque cuando en las férmulas generales I, .
X significa oxigeno, se efectda la hidrdlisis de un anom~

puesto de la formula

R s
B3
Ry~H-G-NE-P-OR

NH on2

en la que
R2, R3 y R4 tienen el mismo significado que se
les ha atribufdo para la formula I
‘de la reivindicacidm 1,
con un compuesto de la férmula
_ Mecj 'ﬂHC)
donde"
~ Me signlflca un metal alcallno, wn metal
- * alealinotérreo o NE, e

4
Y .slgniflca oxigeno o azufre,
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y la alquilacidén consecutiva, en un disolvente polar no

acuoso, del producto Intermedio formado, de la férmula

U
R.-N-C-NH-P=0
A !
5. NH ORg
en la que
Rgy RY RNy Me
tienen el mismo significado que se les

ha atribuido antes,

10. con un compuesto
R™NZ
donde
- RN significa un radical alquilico de CM-CN y
Z significa halégeno o un radical de sulfato.
15. 3. Procedimiento para la preparacion de

tiofosforilguanidinas.

Segun se describe y reivindica en la presente
memoria que consta de 32 hojas foliadas y escritas a

maquina por una sola cara.

Madrid, a 29 Diciembre de 1977

Hnodo: JOSE EMETO
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