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Se han sintdizado y ensayado como plaguicidas algqunos nuevos
derivados fosfinicos de aminotiometilcarbamatos. Los nuevos
compuestos son activos contra insectos, &caros y nematodos.
Los N- [( fosfinil)—aminc;_] tio y N- [( fosfintioil) aminé‘ tio-me--
tilcarbamatos se preparan facilmente por el procedimiento ge
neral de hacer reaccionar una amida de acido fosfinico con -
dicloruro de azufre para obtener la correspondiente amida -
del acido N-(clorotio) fosfinico que es un reactivo que reac
¢ionara con un metilcarbamato para producir los compuestos -
correspondientes que son el objeto de esta invencibn, es fe-
éir, los Nb[kfosfintioil)amino tio-metilcarbamatos. Se des~-
criben varias f6rmulas para uso plaguicida junto con las pro
porciones de aplicacibn apropiadas,

RESUMEN DE IA TNVENCION

Esta invencibn se relaciona con algunos nuevos compuestos or
génicos, con un proceso para su preparacidn y con férmulas -
de los mismos adecuadas para uso plaguicida. ILa invencibn se
refiere méas pgrticularmente a derivados fosfinicos de amino- |
tiometilcarbamatos.

Se conocen plaguicidas a base de derivados tio substituidos -
de metilcarbamato y pueden mencionarse las Patentes de E.U.A.
Nos. 3.781,331, publicada el 25 de dicienbre de 1973 y no -~
3.794.733, publicada el 26 de Febrero de 197 , respecto a su
categria relevante en la materia. La primera patente es per-
tinente respecto a plaguicidas a base de derivados aciiaming

tio de metilcarbamatos. La patente belga no 860.844 publica-

da el 15 de mayo de 1978 revela N—[}fosfinil)amin;]tio~met';
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carbamato., Sin embargo, que se conozca hasta ahora, nadie ha
preparado plaguicidas a base de derivados fosfinicos de amino
tiometilcarbamato a partir de fosforamidotioatos ciclicos.
Algunos de los objetivos de esta invencibn incluyen la obten~
cidn de plaguicidas de metilcarbamato que tienen una eficacia
igual o mayor gue la de los compuestos originales contra pes-
tes, tales como plaguicidas a base de metilcarbamato que tie—
nen toxicidad reducida para mamiferos, fitotoxicidad reducida
y mayor accibdn residual. Estos objetivos han sido obtenidos -
con los nuevos compuestos de esta invencibn. Otros dbjdivoé -
dignos de atencibn seradn reconocidos por los peritos en la -=
materia. |

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los plaguicidas a bas de N- Efosfinil) amincﬂ tio y N- Efosfint:_
il)aminé]tio—metilcarbamatos indicados de esta invencibn, se

representan por la siguiente férmula esquematica:
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en donde R se¢ selecciona gel grupo,_constituido de
3 2
a,
Ry

en donde R2, R3 4 R4 son iguales o diferentes y se seleczio-

nan del grupo constituido de hidrbgeno, alquilo inferioxr de

uno a cinco atomos de carbono inclusive, halbgeno, alcoxi in

ferior de uno a cinco atomos de carbono inclusive, alquiltio

inferior de uno a cinco atomos de carbono inclusive, dialqui

lamino con cada alquilo igual o diferentes v teniendo uno a

tres &tomos de carbono inclusive, y -N=CHN(CH3)2;

b. B C==lowre

A

en donde A y B son iguales o diferentes y se seleccionan del
grupo constituido de alquilo inferior de uno a cinco atomos de
carbono inclusive alguiltio inferior de uno a cinco atomos de
carbono inclusive, alquiltio substituido con monociano de uno
a cinco atomos de carbono inclusive, feniltio en donde feni-
lo no estd substituido o estd substituido con uno a tres subs
tituyentes, iguales o distintos, seleccionados del grupo cons-
tituido de hdbgéno v alquilo inferior de uno a cuatro ato- -
mos de carbono inclusive, ciano, alcoxi que tiene uno a cin

co atomos de carbono inclusive, fenilo e hidr6geno con la -
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condicitn de que cuando B es hidrogeno, A tiene la f6rmula

RG—T——S-—-—RS

R

7
en donde R5 se selecciona del grupo constituido de alquilo de
uno a tres &atomos de carbono inclusive, y fenilo R, es alqui-
lo de uno a tres &tomos de carbono inclusive; R_ se seleccio~

7

na del grupo constituido de alquilo de uno a tres &tomos Ge =~
carbono inclusive y SRB' en donde R8 es alquilo y es el mismo

grupo alquilo que RB y tomando RB b'e RB en conjunto con los -

atomos d los cuales est&d adheridos, forman un ditio heteroci-

clico de la f6rmula

[
N

en donde n es 2 6 3 y la porcibtn alguileno del anillo no esté

(CH,)

substituida o estd substituida con uno o dos grupos metilo; A

y B tomadas en conjunto con el atomo de carbono al cual estéan

adheridos forman un ditio heterociclico de la fé6rmula

5/(cnz)m\S
.

en donde m es 2 ® 3 y la porcidn alquileno del anillo no esta

substituida o esta substituida con uno a dos grupos metilo; y
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c. XN
cH,

CH, N Va

Rl se selecciona del grupo constituido de alquilo inferiox,
fenilo, fenilo substituido, fenialguilo inferior y cicloal-
quilo; X es oxigeno o azufre e Y e ¥' €on iguales o diferen
tes vy se seleccionan del grupo constituido de alquiio infe-
rior, alcoxi inferior, alquiltio inferior, cicloalguilo, fe
nilo, fenilo substituido, fenoxi, fenoxi substituido, tiofe
noxi,y tiofenoxi substituido; 2, @ Z6

tes y se seleccionan del grupo constituido de hidrbgeno, me

son iguales o diferen

tilo y etilo; k es cero o uno, p es tres o cuatro vy ﬁa se -

selecciona del grupo constituido de hidrégeno, alguilo infe

rior, alcoxi inferior y halbgeno.

En la designacitn de las variables precedentes, "alcoxi infe

rior" significa metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, butoxi,

pentoxi y las formas isbmeras de los mismos., Asimismo, "alguiltio

inferor" significa metiltio, etiltio, propiltio, isopropil--
butiltio,

tio/ pentiltio y las formas isbmeras de los mismos.

"Alquilo inferior" significa metilo, etilo, propilo, butilo,

pentilo v las formas isémeras de los mismos; mientras que *

"eicloalquilo® significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopen

tilo y ciclohkxilo, opcionalmente substituido con metilo, eti

lo, y propilo hasta un total de 9 &tomos de carbono.
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"Fenialquilo inferior" significa bencilo, fenetilo, fenilpro
pilo, fenilbutilo, fenilpentilo y formas isbmeras de los mis
mos.

"Fenilo substituido® significa fenilo substituido con alqui-
lo inferior, alcoxi inferior, halbgeno, nitro y ciano. Pue--
den haber combinaciones de substituyentes tales como 4-pro—--
pil-2-metil, 2-cloro-4-metil, 3,4-dietoxi, 3-ciano-4-etoxi~
fenilo y semejantes. En la practica él grupo "fenilo subgti~
tuido" se limita a un total de 10 atomos de carbono, por ejem
plo, 4-isobutilfenilo.

"Fenoxi substituido" significa fenoxi substituido con alqui-
lo inferior, alcoxi inferior, halbgeno, nitro y ciano, Pue--
den haber combinaciones de substituyentes tales como 4-propil
-2-metil, 2~cloro-4-metil, 3,4~dietoxi, 3-ciano~4-etoxi-fengo
xi y semejantes. El fenoxi substituido se limita hasta un to
tal de diez atomos de carbono, por ejemplo, 4~iscbutilfenoxi.
"riofenoxi substituido" significa tiofenoxi substituido con
alquilo inferior, alcoxi inferior, halbgeno, nitro y ciano. -
Pueden haber combinaciones & substituyentes tales como 4~-pro-
pil-2-metilo, 2-cloro~-4-metiloc, 3,4~dietoxi y semejantes, -~
Los tiofenoxi substituidos se limitan hasta un total de diez
dtomos de carbono, por ejemplo, 4-iscbutiltiofenoxi y semejan
tes,

Los nuevos compuestos plaguicidas N;[Zfosfinil)amino tioy -

N—Lﬁfosfintioil)amino tio-metilcarbamatos de esta invencibn -

de acuerdo con la Formula I se preparan de acuerdo con el pro
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ceso de la invencidn haciendo reacciomar un precursor de me-
tilcarbamato seleccionado con una amida del &cido N(halotio)
fosfinico, Una representacidn esquemadtica de la reaccién pa-

ra preparar como ejemplo compuestos de Fé6rmula I es la si- -

guiente.? fH3 ﬁ Y ﬁ TH3
R—-0 —NeH  + CL~—-S~—-N——~P—4yRm——O———C———N——-S“-w?
YI
111 I?l 1

L
AN

YI
I

en donde R, Rl' X, Y e Y' son como se mencionaron anteriormen
te.

La reaceidn se efectfia en frio, preferiblemente de -200 a -~
25QC, en presencia de un aceptor de acido adecuado en un me-
dio orgénico inerte. Ejemplos de aceptores de acidos adecua-
dos son trialquilamina, (por ejemplo, trietilamina), gridina
y lutidina. Ejemplos de medios organicos para la reaccidn son
dimetilformamida, éter dietilico, hexano, tetrahidrofﬁrano )4
acetonitrilo. Cuando se usan solventes no polares y algunos
solventes polares, pueden usarse cloruro cuproso y cloruro -
de aluminio para catalizar la reaccibn,

Los compuestos deseados de acuerdo con las Féormulas I, I', =-
I"y I'", se recuperan y purifican de acuerdo con métodos =
convencionales, Se emplean filtracidn, evaporacidn del sol--

vente, cromatografia, cristalizacibn y combinaciones de los
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mismos. Algunos de los compuestos se obtienen como cristales,
nientras que otros se purifican como aceites, Las N-clorotioa
midas del acido fosfinico de Formula II pueden prepararse ha-
ciendo reaccionar las amidas del &cido fosfinico correspondien
tes con diclorurc de azufre de alrededor de -20Q a 250C en =
presencia de un aceptor de &cido adecuado y un medio inergani
co inerte. Las amidas de acido fosfinico se encuentran facil-
mente dsponibles o pueden prepararse por métodos descritos en
los antecedentes de la materia; por ejemplo, en Methoden der
Organishen Chemie (Houben-Weyl) Vol. 12, parte 2, pégina_ 413;
y Vol 12, parte 1, pags. 529 y 595, George Thieme Verlag -
(Pub.), Stuttgart, Alemania, 1963.

Los compuestos preferidos de esta invenciftn son aquellos que

tienen las férmulas

e

B—o =~=N—--O-—L-—-—-N———S-———N———-—P , 1a
| N
A R

1 Z
(o] CH 0-C

1
X 2,
| ’ ”/ (cz\Z YpI'a

B-—-T'—* N-—— 00— L_ N—-—-—-S-—-T¥--——P y
. \0/ Z,

A
(0] CH l X o) Z4
3
B—|C-==N——-—O ﬂ ln...s :lvvll< (CHZ)p I"a
A Rl Rg
I
BﬂwncnnnNnhngnm__Q_N;*_S_-T,w~i C) IIT'a
H,))
A R \O/(CZk

1
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en donde A y B son iguales o diferentes y se seleccionan -~
del grupo constituido de alquilo inferior de uno a cinco -
atomos de carbono inclusive, alquiltio inferior de uno a
cinco &tomos de carbono inclusive, alguiltio substituido con
monociano de uno a cinco dtomos de carbono inclusive, feril
tio en donde fenilo no estéd substituido o estad substituido
con uno a t¥es substituyentes, iguales o distintos, selec—-
cionados del grupo constituido de haldgeno y alquilo infe—
rior de uno a cuatro &tomos de carbono inclusive, ciano, al
coxli que tiene uno a cinco atomos de carbono inclusive, fe-
nilo y Rl' X, ¥, ¥', Zl a ZG' Ra, k v p son como se descri™
ben anteriormente.

Algunos de los compuestos de Fb6rmula Ia en donde Y e ¥' for

man el radical

1

“0"?2 :
fzsze) k

C-
3
L

z
l

-0~

4
en donde Zl a Z6 Y k son iguales como anteriormente, presen
tan una cristalinidad inesperada. Por ejemplo, el compuesto
N{[[_[B 5,5~dimetil~2~tioxo-1, 3, 2,~dioxafosforinan~2-i1) t-
butilamino|tio metilaminé]carbonié]oxi]etanimidotioato es -

extremadamente cristalino. Las propiedades fisicas relacio-

nadas con la cristalinidad facilitan el aislamiento del pro
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ducto de la mezcla de reaccibn. Ademas, los compuestos suma-
mente cristalinos permiten preparar una formula de polvo hu-
mectable que tiene propiedades ventajosas tales como compac-—
tacidén reducida, fluidez y concentraciones elevadas de ingre
dientes activos.

Las preparaciones que se describen a continuacidn de nuevos
compuestos de acuerdo con la Fé6rmula I indican el alcance de
esta invencidn pero no deben considerarse como limitantes de
la misma. Loos peritos en la materia reconoceran réapidamente
variaciones apropiadas del procedimiento tanto para los pre-
cursores del metilcarbamato como tambi&n las condiciones de
reaccibn y técnicas. Estos ejemplos indican el mejor modo ac
tualmente conocido del inventor.

Preparacibn I Reactivo N-(clorotio)~N-(n-propil)Fésforamido

tiocato de 0,0~-Dietilo.
Una solucidn de 2,98 g. (0.014 mol) de n-propilfosforamidotida
to de 0,0~dietilo en 10 ml. de hexano y 2ml. de trietilamina,
se agrega lentamente con agitacidtn a una solucibn fria (0QC)
de 1.0 m1 (0.016 mol) de dicloruro de azufre en 10 ml de he-
xano. Se produce una reaccidbn vigorosa y un precipitado abun
dante de clorhidrato de trietilamina. Se agregan 20 ml adi--
cionales de hexano. La mezcla de reaccidn se mantiene de 0 a
50C y se revuelve durante 30 minutos y luego se filtra. El -
filtrado se concentra hasta un aceite de color amarillo p&li

do por evaporacitn del hexano a presibn reducida, El aceite
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estad constituido del N-(clorotio)-n-propilfosforamidotioato -
de 0,0-dietilo deseado que puede usarse en las reacciones pos.
teriores con los N-metilcarbamatos,

Preparacitn II Reactivo N—(clorotio)-NhisoPropilfosforamidotﬁo

ato de 0,0-dietilo.
Una solucidn constituida de 9.95 g (0.0471 mol) de isopropil-
fosforamidotiocato de 0,0~dietilo vy 6.5 ml. de trietilamina se
agrega lentamente con agitacibn a una solucidn enfriada cons-
tituida de 3.0 ml. (0,047 mol) de dicloruro de azufre y 150 «
ml de hexano. La temperatura se mantiene de 02 a 59C durante
el agregado y durante 30 minutos mas mientras se continfa mez
clando. La mezcla de reaccidn se filtra y las sales precipita
das que se recogen en el filtro se lavan con hexano., El f£ile-
trado y los lavados de hexano se mezclan y el hexano se elimi
na por evaporacibn a presibn reducida. Se obtiene de este mo~
do el reactivo deseado N-(cloro-tio)=~N-isopropilfosforamidotig
ato de 0,0-dietilo como un aceite de color anaranjado.
Ejemplo 1 Preparacibn del compuesto[;[}dietoxifosfintioil)nr
propilaminéltio metilcarbamato de 4-(dimetilamino-
3,5-xililo.
E1l N-(clorotio)-n-propilfosforamidotimto de 0,0-dietilo impu-
ro (preparado en la Preparacitn I) se enfria enw bafio de hie
lo ¥y se mezcla como un lote con 2.79 gr (0.013 mol) de metil-
carbamato de 4~ (dimetilamino)-3,5~xililo disueltos en 20 ml, -

de dimetilforamida (teniendo agregado 2 ml de trietilamina) .-
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Esta mezcla de reacceibn se revuelve a 25QC durante cuatro ho-
ras y luego se diluye con hexano, La solucibn orgénica se la-
va con agua, Se seca sobre sulfato de sodio anhidro y los sol
ventes orgénicos se eliminan por evaporacibn a presiétn reduci
da. El residuo asi obtenido se transfiere a una columna de ~-
"Florisil". El cromatograma se desarrolla primero con una mez
cla solvente constituida de &ter dietilico al 1l0% en &ter de
petrbleo y finalmente con éter dietilico al 30% en éter de pe
trieo. Después de recoger el iltimo eluido y eliminar los sol
ventes por evaporacibn a presibdn reducida, se obtiene el -
[ [(aietoxifostintioil) -n-propilaming [tio] metilcarbamato de 4~
(dimetilamino)-3,5-xililo deseado como un aceite amarillo,
Analisis:
Calculado para C19H34N304Ps2
C, 49.22; H, 7.39; N, 9.06
Hallado; C, 49.84; H, 7.89; N, 8.52
Ejemplo 2 Preparacibn del compuesto[[(dietoxifosfintioil)— -
anilinojtio| metilcarbamato de 2-isopropoxifenilo.
Bate A  Preparacidn del reactivo N-({clorotio) fenilfosfora-
midotioato de 0,0-dietilo.,

Una solucibn constituida de 6.69 g (0.0314 mol) de fenilfosfo
ramidotioato de 0,0-dietilo, 25 ml de éter y 4.4 ml (0.032 mol
de trietilamina se agrega gota a gota con agitacibn, en un pe

riodo de 30 minutos, a una solucibn enfriada (-~100C) consti--

tuida de 2.0 ml, (0.031 mol) de dicloruro de azufre y 25 ml -

g

de tter dietilico. Se continia revolviendo durante 30 minutos
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en frio. El precipitado formado se recoge en un filtro y el
residuo seco del filtro se lava con éter dietilico. Después
de mezclar el filtrado original con el lavado de éter, el -
éter se elimina por evaporacibn a presidn reducida para dar
el N-(clorotio) fenilfosforamidotioato de 0,0~dietilo desea~
do como un aceite amarillo,

Parte B I:[}Dietoxifosfintioil)anilin;]ti&]metilcarbamato

de 2-isopropoxifenilo.

El N-{clorotio) fenilfosforamidotioato de 0,0-dietilo camo -~
un aceite amarillo obtenido en Parte A anterior, se disuel-
ve en una cantidad minima de &ter dietilico (unos 5 ml) y,la.
solucidn etérea se agrega a una solucidn enfriada (02C) cons|
tituida de 6.34 g (0.030 mol) de metilcarbamato de 2-isopro
poxifenil y 20 ml de dimetilforamamida. Esta mezcla de reac
¢idn se revuelve mentras se deja calentar hasta 250C y se -
continua revolviendo durante 4 horas. IL.a mezcla luego se di
luye con 100 ml de agua y se extrae con éter dietilico. La
fage etérea se recupera, se lava con agua y se seca scbre ~
sulfato de sodio anhidro. El éter se elimina por evaporacibn
a presibn reducida. El residuo oleoso asi obtenido se croma
tografia en una columna de silica gel. Se desarrolla con -
cloruro de metileno, Después de eliminar el cloruro de meti
leno por evaporacibn a presibtn reducida, se obtiene 1.02 g
de producto impuro como un aceite de color ambar que se crig

taliza de &ter de petrbleo que tiene una zona de ebullicibn
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entre 30Q y 60QC para dar[[Edietoxifosfintioil)aniliné]tio:hg
tilcarbamato de 2-isopropoxifenilo como cristales incoloros -
que tienen un punto de fusidbn de 69Q a 70, 50C,
Andlisis:

Calculo para 021H29N205P52;

C, 52.,04; H, 6.03; N, 5.78

Hallado: ¢, 52.03; H, 6.18; N, 5.78

Ejemplo 3 Preparacidn de[[zdietoxifosfintioil)n—propilami~—
né]tio metilcarbamato de 2-isopropoxifenilo.
Siguiendo el mismo procedimiento descrito en el Ejemplo 2, -
Parte B, pero substituyendo el N-(clorotio) fenilfosforamido--
tioato de 0,0-dietilo por N-(clorotio)-n-propilfosforamidotiog
to de 0,0-dietilo (preparado como en la Preparacibn 1), se -
prepara el[]Zdietoxifosfintioil)—propilamino tio|metilcarbama
to de 2-isopropoxifenilo correspondiente como un aceite anbar,
Analisis:
Calculado para C18H31N205P82
C, 47.98; H, 6.94; N, 6.22

Hallado; c, 47,47; H, 6.90; N, 6.26

Eijemplo 4 Preparacidn del compuestoI:Eaietoxifosfintioil)—isg
propilamino {tio| metilcarbamato de 3-isopropilfenilo]

Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 2, Partes A
vy B, pero substituyendo apropiadamente el fenilfosforamidotioa

to de 0,0~dietilo por isopropilfosforamidotioato de 0,0-dieti

lo y substityendo el metilcarbamato de 2~isopropoxifenilo por
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metilcarbamato de 3-isopropilfenilo, se prepara el [Edietoxi—-
fosfintioil) isopropilamino]tio_;] metilcarbamato de 3-isopropil
fenilo como un aceite ambar.
Anélisis:

Calculado para clSH3lN20 4PS 5

¢, 49.75; H, 7,19; N, 6.45

Hallado; C, 49.43; H, 7.09; N, 6.39

Ejemplo 5: Preparacibn de N—[[[ (Edimetioxifosfintioil) me;:ilg
mino]tio:l metilaminél carbonj:_—ﬂ_ ox_;'_.] etanimidotiatu de
metilo.

Comenzando con el compuesto conocido N—[ Emetilamino) carboniﬂ
oxi]etanimidotioato de metilo vy el fosforamidotioato apropia-
do, se preparan los siguientes nuevos N—[(fosfinil)'-aming tio~
carbamatos y N~ I:( fosfintioil) amino|tio-carbamatos poy proced_i;
mientos similares al Ejemplo 2, Parte B.
N—E[[ D:( dimetioxifosfintioil) metilaminojtio metilaminﬂ carbo-
nil;]oxi_.] etanimidotioato de metilo, punto de fusidn 579 a 580C,
Analisis:

Calculado para CSH18N3S304P

c, 27,66; H, 5,22: N, 12,10

Hallado: ¢, 27.88; H, 5.27; N, 11,95
N- l_[[U:( dimetoxifosfintioil) isopropilamino jtio metilamin-czl cax-
'boni];‘[oxi]etanimidotioato de metilo,punto de fusibn 880 a 89QC
Analisis:Calculado para 0101-1221313041953

C, 31.99; H, 5.91; N, 11,19

Hallado: c, 31.99; H, 5.86; N, 10,93

()
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N-E[ ,_-_ I_-_ E( dimetoxifosfintioil) n~butilamino ti;] metilaming.]carbg_
nil]oxﬂ etanimidotioato de metilo, punto de fusidn 600 a 61QC
Analisis:
Calculado para C11H24N3O4PS3
c, 33.92; H, 6.21; N, 10.79
Hallado: C, 33.84; H, 6.26; N, 10.44
N- [[E[Edietoxifosfintioil) metilamino]tigl metilaminczl carbonig
oxj:[etanimidotioato de metilo.
Andlisis:
Calculado para c10H22N304PS3
¢, 31.99; H, 5.91; N, 11.19
Hallado: C, 32.00; H, 5.96; N, 10.58
N—[[[E[(dietoxifosfintioil) isopropilamino tio:lmetilamin—a‘_l car-
boniﬂoxi]etanimidotioato de metilo, punto de fusibn 720 a -~
730C.
Analisis:
Calculado para 012H2 6N30 4PS3
Cc, 35.71; H, 6,50; N, 10.41
Hallado: ¢, 35.77; H, 6.74; N, 10.09
N~ f [ [ [ Edietoxifos fintioil) -n—propilamingj tio]metilaminoj car-
boniljoxg etanimidotioato de metilo,
An8lisis:
Calculado para c12H26N304PS3
c, 35.71; H; 6,50; N, 10.41

Hallado: Cc, 35.48; H, 6.46; N, 9.82
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N%[}.r[ﬁaietoxifosfintioil)anilino tié}metilaminé]carbonii] -
oxé]etanimidotioato de metilo, punto de fusibn 682 a 692C.
An&lisis:
Calculado para C15H54N304P53
c, 41.17; B, 5.53; N, 9.60

‘Hallado: - ¢, 40.80; H, 5.43; N, 9.37

T = A
N~ L [£dietoxifosfinil)metilamingjtié]metilaminé]carbonilj -

oxi]etanimidotioato de metilo.

An&lisis:

Calculado para clOH22N3OSPS2
c, 33.42; H, 6.17; N, 11.69
Hallado; ¢, 33.26; H, 6,17; N, 11.28

PR -

N~ LL?etoxi(metiltio)fosfinii]metilaminé]tié]metilaming]ca;

bonii]oxé]etanimidotioato de metilo como un aceite de color -
ambar.
Anélisis:
Calculado para 08H18N304PS3
C, 27.66; H, 5.22; N. 12,09

Hallado; c, 27.44; H, 5.,50; N, 11,60

N- T [kmetoxi(fenil)fosfintioii]isopropilamino ti;]metilami—
né]carboni%]ox%]etanimidotioato de metilo, punto de fusibtn =
1032 a lobeC.
Anadlisis:
Calculado para C15H24N304PS2

C, 42,74; H, 5.74; N, 9.97

Hallado: C, 42.62; H, 5.67; N, 10.02
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carbonii]oxé]etanimidotioato de metilo, punto de fusibn 109¢
a lloocC,
An&lisis:
Calculado para 013H20N38303P
¢, 39.68; H, 5.12; N, 10.68

Hallado; C, 39.73; H, 5.32; N, 10.92

N"'l- U_'{“etOXi(metil) fosfintioi]jmetilamino:ltié metilaming:' -

carbonié]ox%]etanimidotinto de metilo, punto de fusibn 870 a
880C.
Analisis:
Calculado para 08H18N3OBS3P
C, 28.99; H, 5.47; N, 12,68
Hallado; C, 29.61; H, 5.00; N, 12.84
N-D:[[ [E‘.sopropoxi (fenil) fosfintioil]isopropilamino tig—.l meti
laminé]carbonié]ox#]etanimidotioato de metilo, punto de fusibn
100Q a lo2¢cC,
Anélisis:
Calculado para C17H28N30383P
C, 45.42; H, 6.28; N, 9.34

N pretil(fenoxi)fosfintioii]metilaminé]tié]metilaminé] -

carbonii]ox%]etanimidotioato de metilo, punto de fusibn 65Q a

670C,
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Andlisis.
Calculado para 013H20N3OBPS
c, 39.68; H, 5,12; N, l0.68
Hallado; C, 39.74; H#, 5.30; N, 10,79
N;LJ:LJ:[E;oproPoxi(metil)fosfintioii]isoPropilamino tié]meti—
laminé]cafboni%]ox%]etanimidotioato de metilo, punto de fu- -
8ibn 9092 a 920cC.
Analisis:
Calculado para 012H26N303PS3
¢, 37.19; H, 6.76; N, 10,84

Hallado; ¢, 37,39; H, 7.06; N, 10.72

N Imetoxm(metll)fosflntlol%]isoporpllamlno tio metilami~

no carbonl%Joxé]etanlmldotloato de metilo, punto de fusibn -

amd

91o a 93ccC.

Analisis:
Calculado para clOH22N3O3PS3

c, 33.41; H, 6.17; N, 11.69

Hallado; C, 33.42; H, 6.43; N, 11.90
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N4 L[E@til(fenoxi)fosfintioiE]isoprOpilamino tié]metilami~

nf}carboni%]ox£1etanimidotioato de metilo, punto de fusitn -
700 a 720C. )
Analisis:
Calculado para 015H24N303PS3
C, 42.74; H, 5.74; N, 9.97
Hallado: C, 42.99; H. 5.98; N, 9.93
N%[I]:[[Eéil(fenoxi)fosfintioi%]aniliné]tié]metilaminé]carbo—
niE]ox%]etanimidotioato de metilo, punto de fusibn 74Q a 762C,
Andlisis:
Calculado para 019H24N303PS3
c, 48,60; H, 5,14; N, 8,95

Hallado; c, 48.74; H, 4.,98; N, 9.03

N-| [r;~clorofenoxi(eti1)fosfintioii]isoPropilaminé]tié]me-

tilaminé]éarboni%]ox{]etanimidotioato de metilo, punto de fu-
sibn 65Q a 66QC,
Analisis:
Calculado para 016H2501N3O3S3P
C, 40.89; H, 5.36; N, 8.94; Cl1, 7.54

Hallado; C, 41.,08:; H, 5.48; N, 9.14; Cl. 7.62

N~ [E%til(isopropoxi)fosfintioii]aniliné]tié]metilaminé]—

carboni{]ox%]etanimidotioato de metilo, punto de fusibn 76Q a
78¢C,
An&lisis:

Calculado para c15H24N303PS3
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c, 42.,73; H, 5.74; N, 9.97

Hallado; c, 42.68; H, 5.92; N, 10.02

N~ E,l'—bifenil —4~iloxi)etil—fosfintioii]isopropilaminé]

tié]metilaminé]carboni%]ox%]aznimidotioato de metilo como un

aceite de color amarillo palido.

Andlisis:
Calculado para 022H30N303PS3
¢, 51.64; H, 5.91; N, 8.21
Hallado; ¢, 52.00; H, 6.10; N, 8.04
N~ fenil(fenoxi)fosfintioi%]etilaminé]tié]metilaminé]cag

boni{]oxiletanimidotioato de metilo,cristales blancos de pun-

to de fusitn 1220 a 1230C.

Andlisis:
Calculado para C17H24N303PS3
C, 48.607 H' 5.157 N' 8095
Hallado:; C, 48.56; H, 5.23; N, 9.04
N- Latil( fenoxi) fosfintioil]bencilaminﬂ ti{'metilaminc] -

cafboni%]ox%]etanimidotioato de metilo, obtenido como un acei

| te de color amarillo palido.

Analisis:
H N O_PS
Calculado para c20 26Y3 3P 3
Cc, 49.67; H, 5.42; N, 8.69
Hallado; c, 49.64; H, 7.19; N, 8.41
N~ etil(fenoxi)fosfintioi%]—4—cloroaniliné]tié]metilami—

né]carbonié]ox%]etanimidotioato de metilo, cristales blancos
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de punto de fusibn 6992 a 71QC,
Anélisis:
Calculado para clgH23clN303PS3
c, 45.28; H, 4.60; N, 8.34

Hallado; c, 47.62; H, 5,12; N, 8.00

N~ etoxi(fenil)fosfintioii]bencilaminé]tié]metilaminé]
carbonii]ox%]etanimidotioato de metilo, obtenido como un =~
aceite viscoso de color amarillo.
An8lisis:
Calculado para C20H26N303PS3

¢, 49.67; H, 5.42; N, 8.69

Hallado; Cc, 46.43; H, 5.07; N, 7.80

N~ etil(fenoxi)fosfintioié]n—butilaminé]tié]metilami—
né]carboni%]ox{Jetanimidotioato de metilo, obtenido como -
un aceite de color amarillo.
Analisgis:
Calculado para C17H28N303P83

c, 45,42; H, 6.28; N, 9,35

Hallado; C, 45,46; H, 6.42; N. 8.62

N~ 2~clorofenoxi(etil)fosfintioi%}aniliné]ti%]metila—

miné]carbonii]ox%]etanimidotioato de metilo, obtenido como
un aceite de color amarillo.
Anadlisis:
Calculado para ClgH23ClN303PS3
C, 45.28; H, 4.6Q; N, 8.34; Cl, 7.0
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An&lisis: B
Calculado para ClgH30N3O3PS3
c, 47,98; H, 6.36; W, 8.83
Hallado; c, 48.14; H, 6.57; N, 8,94
NJ |etil(fenoxi)fosfintioii]p—nitroaniliné]tié]metilamino
- —t vl

Hallado; C, 45.81; H, 4,74; N, 8.38; c1, 7,4

N- 4-clorofenoxi(etil)fosfintioii]aniliné]tié]metilami%g
carbonié]oxé]etanimidotioato de metilo, cristales blancos de

punto de fusibn 600 a 620C.

Andlisis:
Calculado para 019H23c1N303P53
c, 45.28; H, 4.60; N, 8.34; Cl, 7.0
Hallado:; C, 46.25; H, 4.92; N, 7.87; Cl, 6.8
N~ etil(fenoxi)fosfintioié]ciclohexilaminé]tié]metilami-

néjparboni%}ox%]etanimidotioato de metilo, cristales blancos

de punto de fusidn 1292 a 1300QC.

carbonii]pxé]etanimidotioato de metilo,

N~ etil(fenoxi)fosfintioii]o—metilanilino tio lmetilamino

carboni%]oxé]etanimidotioato de metilo

N4II[IIjetil(fenoxi)fosfintioi%]m—trifluorometilanilino tié]-‘

metilaminé]carboni%]ox%]etanimidotioato de metilo.

-

N4|!l‘[ etil(fenoxi)fosfintioié]o—cloroaniling]tié]metilamino

carbonil ox%]étanimidotioato de metilo,

N- ciclohexiloxi(etil) fos:Eintioi]:jciclohexilamincz[tio:l -

metilaminé}cafboni%]ox%]etanimidotioato de metilo.
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N- ”VII etil(p~-nitrofenoxi) fosfintioil Janilino {tio [metilamino

carbonié]oxi]etanimidotioato de metilo.

N—J_ etoxi(fenil) fosfintioil janilino ticﬂmetilamin{lcar‘bo—-
ni{]ox{]etanimidotioato de metilo,

Ejemplo 6
Comenzando con O—[Iéetilaminé]carbonii]oximas de 2-aldquil-~i,3

-ditiolan-2-carboxaldehidos apropiados y fosframidotioatos -
apropiados, se preparan los siguientes compuestos por procedi

mientos similares al Ejemplo 2, parte B,

O~ ll dietoxifosfintioi%Janilino tié}metilcarbamoi%]oxima del

2-metil-1l, 3~-ditiolan-2=-carboxaldehido,

l dietoxifosfintioii]mtilamiﬁé]t%é]metilcarbamoiﬂ oxima -

del 2-metil-1l,3~ditiolan-2-carboxaldehido.

o [ [ [£enoxi (eni1) fostintioil] etilaming ti;,metilcarbamoi_l] -

oxima del 2~-metil-1l,3-ditiolan-3-carboxaldehido.

O- dietoxifosfintioii,aniliég ti;]metilcarbamoég oxima del
2-metil~-1, 3-ditiolan~2~carboxaldehido.
O~ L[ﬁgietoxifosfintioiﬂ aniliég tio metilcarbamoéi oxima del

2-etil-1, 3-ditiolan-2-~carboxaldehido.

O~ etoxi(fenoxi)fosfintioii]metilamiég tié]metilcarbamoii]-

oxima del 2-etil-1l,3~-ditiolan-2-carboxaldehido.

O- etoxi(tiofenoxi)fosfintioié]metilamino tié]metilcarba«—

moié]oxima del 2-metil-l,3~ditiolan-2-carboxaldehido.

04' dietoxifosfinoiilaniliég tié]metilcarbamoéﬂ oxima del ~

2-metil-~1, 3-ditiolan~-2-carboxaldehido,
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EJEMPLO 7

Comenzando con el compuesto conocido O—[Enetilamincﬂcarbonia
oxima de la 1,3-ditiolan-2~ona y los fosforamidotiocatos apro
piados, se preparan los siguientes compuestos pro procedimien

tos similares al Ejemplo 2, Parte B.

Q—-[T Eiietoxifosfintioi]_:ImetilaminEl tio metilcarbamoj_._}] oxima
de la 1,3-ditiolan~2-ona.
o- rdietoxifos:Einil-‘metilamino tigl metilcarbamoil| oxima de

la 1,3-ditiolan~2-ona.

la 1,3-ditiolan~-2-ona.

O—HII_ fenoxi(fenil) fos fintioi]i'metilaminil tiﬂ metilcarbamoi] oxi

ma de la 1,3-ditiolan-2-ona.

O—L AEEenoxi( fenil) fosfintioiﬂ etilamirg tig metilcarbamojj -

oxima de la 1,3-ditiolan-2-ona.

Ejemplo 8

Comenzando con el compuesto conocido metilcarb;mato de 2,3-di-
hidro-2, 2-dimetil-7-benzofuranilo y los fosforamidotioatos aprg
piados, se preparan los siguientes compuestos pro procedimien- |
tos similares al Ejemplo 2, Parte B,
D:Eietoxifosfi’ntioi]:‘metilaminﬁ tiZ)] metilcarbamato de 2,3-dihi
dro-2, 2-dimetil~7-benzofuranilo,

[D-Etil(fenoxi) fosfintioiﬂmetilamir;g] tio| metilcarbamato de -

2,3~dihidro~2,2-dimetil-7-benzofuranilo.

Dietoxifosfintioiﬂ etilamino_‘ tigl metilcarbamato de 2,3~dihi

dro-2, 2-dimetil-7-benzofuranilo.
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Dietilfosfintioiil metilamino tic_;_[metilcarbamato de 2,3-di-~

hidro-2,2~dimetil-7-benzofuranilo.

' Ez:toxi(fenil) fosfintioii.] aniling tiﬂ metilcarbamato de 2,3~

dihidro-2,2-dimetil- 7-benzofuranilo.
[[Etoxi(etil) fosfintioi-ﬂ metilamin;I tio| metilcarbamato de 2,3

dihidro-2,2~dimetil~7~benzofuranilo,

_U_.Etil(tiofenoxi) fosfintioi]:[ metilamin?-] tio| metilcarbamato de
2,3-dihidro-2,2~dimetil-7-benzofuranilo. L
I “p—-Clorofeni].(metil) fosfintioigl metilaming tia metilcarbama~

to de 2,3-dihidro-2,2-dimetil-7=-benzofuranilo.

—
Dietoxifosfini]] metilamino tié] metilcarbamato de 2, 3-dihi~-

o bt

dro-2, 2-dimetil~7-benzofuranilo. “

+

Etil(fenoxi) fosfiniﬂ metilamino ti;i- metilcarbamato de 2,3-

dihidro-2,2~dimetil-7-benzofuranilo.

Fenoxi(fenil) fosfini;_] metilaminc—:[ tig metilcarbamato de 2,3~

dihidro-2,2=-dimetil-"7-benzofuranilo.

Etoxi(etil) fosfiniﬂ aniliné{ tio}lmetilcarbamato de 2, 3-dihi-

dro-2,2~dimetil~7-benzofuranilo.

L;letil (tiofenoxi) fosfiniﬂ anilin_;J tic_:__l metilcarbamato de 2,3~

dihidro~2, 2-dimetil-7-benzofuranilo.

Ejemplo 9
N—I I l [[:(5, 5-dimetil-2-tioxo-1l, 372-dioxafosforinan-2~il) isopro-

pil- aminciltiametilaminil carboni:E] oxi.] etanimidotioato de meti~
lo.

Una solucibn de 5,5-dimetil-2-isopropilamino-2~tioxo~1,3,2-dio

xafosforieno (3.00 g, 13,4 mmol) y trietilamina (1.9 ml, 13.5
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mmol) en tetmhidrofurano (20 ml) se agrega gota a gota en un
periodo de 20 minutos a una solucidn revuelta de dicloruro de
azufre (1.00 ml, 15.7 mmol) en tetrahidrofurano (20 ml,) a la
temperatura ambiente., Después del agregado, la mezcla se re--—
vuelve a la temperatura ambiente durante una hora, Se adrega

a la mezcla cloruro cuproso (0.25 g) seguido por el agregado -

- gota a gota de una solucidn de Nb[[kmetilamino)carbonizloxi]-

etanimidotioato de metilo (2,17 g, 13.4 mmol) y trietilamina
(1.90 ml, 13.5 mmol) en tetrahidrofurano (20 ml.) La mezcla -
se revuelve durante dos horas a la temperatura ambiente; lue-
go se diluye con agua y se extrae con acetato de etilo. Ia fa
se‘oxganica se lava con agua, se seca sobre sulfato de magne-
sio v se concentra a presibn reducida. El aceite residual se

cromatografia schre silice gel y se eluye con una mezcla de -

. acetato de etilo-Skellysolve B en la relacitn de 2 a 3, E1 -

producto cromatografiado se recristdizado de acetato de etilo,

para dar N-| (-5, 5-dimetil-2~-tioxo-1, 3, 2~dioxafosforinan-2

il) isopropil aminé]tio metilaminéﬂcarbonii]ox%]etanimidotinto
de metilo como un sb6lido de color blanco con un punto de fu--
si6n de 114-1150C. Los espectros de resonancia magnética nu--
clear e infrarrojo son consistentes con la estructura supues-
ta.
Analisisi

Calculado para ¢, H.  _N O PS

137267374 73
c, 37.58; H, 6,31; N, 10,11
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Hallado: c,37.63; H, 6.25; N, 10.11

Ejemplo 10
NJ L[}S,5—dimetil—2—tioxo—l,3,2-dioxafosforinan—2~il)t—butil

amino t;E]metilamin;]carbonii]ox%]etanimidotioato de metilo,
Una solucidn de 7.4 g. (31 mmol) de 2~t-~butilamino-5,5-dimetil
-2~tioxo-1, 3,2-dloxafosforinano vy 4.4. ml de trietilamina (31 -
mmol) en 50 ml. de tetrahidrofurano se agrega yda a gota en -~
un periodo de 20 minutos con agitacibtn a una solucibn de 2,C -
ml de dicloruro de azufre (31 mmol) en 20 ml de tetrahidrofura
no enfriado a 0QC, Después del agregado, la mezcla se revuelve
durante 30 minutos a 0QC. Se agrega a la mezcla cloruro cupro—
go (0.3 g) seguido por el agregado gota & gota en un periodo d#
20 minutos de una solucién de 5.1 g (31 mmol) de N~ (me*ilami-
no) carbonil oxi etanimidotiocato de metilo y 4.4 ml de trietila
mina (31 mmol) en 50 ml de tetrahidrofurano., Después del agre-
gado, la mezcla se revuelve durante 2 horas dejaéndose calentar
hasta la temperatura ambiente. La mezcla se diluye con acetato
de etilo y se lava con agua, La solucibn organica se seca sobrg
sulfato de magnesio y se concentra a presibn reducida, El resi
duo se trata con una mezcla l:2 de éter: hexano para precipi--
tar un producto impuro. Dos recristalizaciones de metanol pro-
porcionan material analiticamente puro de punto defusidbn 167~
168.50. Los espectros infrarrojo y de resonancia magnética nu-~
clear son consistentes con la estructura supuesta,

Anélisis:

Calculado para cl4H28N304PS3:
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c,39.14; H, 6.57; N, 9.78
Hallado: C, 39.45; H, 6.73; N, 9.87

Biemplo 11

N FT;iclohexil(S,S—dimetil-z-tioxo-l,3,2-dioxafosforinan—2-

il)aminé]tié]metilaminé]carbonii]oxi]etanimidotioato de metilo

Una solucitn de 12.4 g. de ciclohexilamino~5,5~dimetil-2~tjioxo|

1,3,2~-dioxafosforinano y 6.55 ml de trietilamina en 50 ml de tp

trahidrofurano se agrega con agitacidn en un periodo de 1E mi-
nutos a una solucidn de 3.0 ml. de dicloruro de azufre en 50 -
ml de tetrahidrofirano enfriado de -52 a 00C, Después del agre-
gado, la mezcla se revuelve a 00 durante 45 minutos en cuyo: mo|
mento se agrega 0.20 g de cloruro cuproso. Se agrega en un pe—
riodo de 15 minutos una solucibn de 7.67 ¢ de'Nh[[;metilamino)
carbonii]oxé]etanimidotioato de metilo y 6.55 ml, de trietila-
mina en 50 ml., de tetrahidrofurano. Después del agregado, la ~|
mezcla se revuelve y se deja calentar hasta la temperatura am-
biente durante 75 minutos. La mezcla se diluye con agua y se -
extrae con acetato de etilo. Los extractos se lavan con agua,

se secan sobre sulfato de magnesio y se concentran a presibn -~

reducida. La recristalizacidtn del residuo semisdlido de aceta-

to de etilo~hexano produce 9.36 g. de N- Iciclohexil(S,S—di-

metil—z—tioxo—l,3,2-dioxafosforinan—2-il)aminé]tié]metilaminé]q
oxi]etanimidotioato de metilo como un s6lido de color blanco -
de punto de fusibn 138-1400C.

Andlisis:

3
Calculado para 016H30N304P83.

arbonij
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C, 42.18; H, 6.64; N, 9.22
Hallado: C, 42.39; H. 6.71; N, 9.32
Los espectros infrarrojo y de resonancia magnética nuclear son

consistentes con la estructura supuesta,

Ejemplo 12

NLLLI idopropil(5, 5~dietil=2~tioxo~1, 3, 2~dioxafosforinan~2~ -

il)—aminé]tié]metilaminé]carbonii]pxi etanimidotioato de meti~
lo.

Una solucibn de 10.94 g de 5,5-dietil-2-isopropilamino~-2-tioxo
1,3,2~fosforinano y 6.05 ml de trietilamiha en 50 ml de tetra~
hidrofurano se agrega gota a gota en 15 minutos a una soiucibn
de 2.72 ml de dicloruro de azufre en 50 ml de tetrahidrofurano
enfriado de ~5 a 0QC. Después del agregado, la mezcla se re- -
vuelve durante una hora a 092C en cuyo momento se agrega Ql0 g,
de cloruro cuproso. Una solucibn de 7.06 g de Nh[[}metilamino)
carbonii]oxi}tanimidotioato de metilo y 6.05 ml de trietilami-
na en 50 ml de tetrahidrofurano se agrega gota a gota en 15 mi
nutos. lLa mezcla se revuelve y se deja calentar hasta la tempe
ratura ambiente durante una hora y luego se diluye con agua y

se extrae con acetato de etilo, los extractos se lavan con -
agua, se secan sobre sulfato de magnesio y se concentran a pre
sidn reducida, El aceite residual se cromatografia sobre sili-
ca gel usando una mezcla 1 a 1 de acetato de etilo y hexano pa

ra dar el producto. La recristalizaci6bn de acetato de etilo-he

xano produce N- isopropil (5, 5~-dietil-2-tioxo-1, 3,2-fosfordi
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nan—z-il)aminé]tié]metilaminélcarbonigloxiletanimidotioato de
metilo como un s6lido de color blanco de punto de fusibn 123~
124,50cC,
Analisis:

Calculado para c15H30N304PS3

C, 40.61; H, 6.82; N. 9.48

Hallado: C, 40.83; H, 6.91; N, 9.60
Los espectros infrarrojo y de resonancia magnética nuclzav -
son consistentes con la estructura supuesta,.
Ejemplo 13
Comenzando con los metilcarbamatos y fosforamidotioatos apzo-
piados y utilizando un procedimiento similar al Ejemplo 10. -
se preparan los siguientes compuestos.

N~ |isopropil(2~tioxo—l,3,2~fosfolan—2-il)aminé]ti;]metilg

minéjcarbonii]pxi enimidotioato de metilo de punto de fusibn
120-1220C.
Analisis:
Calculado para C10H20N304PS3’
¢, 32.16; H, 5.40; N, 11,25

Hallado: ¢, 32,17; H, 5.31; N, 11.49

'[Igiclohexil(s,5—dietil—2—tioxo—l,3,2-dioxafosforinan—2-il)

aminﬂticj metilamingl carboni]j oxj:_-] etanimidotioato de metilo -
de punto de fusibn 155-1570C,
Analisis:

Calculado para 018H34N304PS3:

c, 44.70; H, 7.09; N, 8.69
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Hallado: C,44.96; H, 7.11; N, 8.81

l Isopropil(2~tioxo-1,3,2~dioxafosforinan-2~il) amino tié]—

metilaminé]carbonii]oxi]etanimidotioato de metilo de punto de

fusibn 153-1540C.

Analisis:

Calculado para CllH22N3O4P53:

C, 43,10; H, 5.72; N, 10.84

Hallado: Cc, 34.21; 4, 5.87; N, 11,13

| | BEtil(5,5~dimetil~2~tioxo~1, 3, 2-dioxafosforinan~2-~1il) ami~-

no tié]metilaminé]carbonii]oxi]etanimidotioato de metilo de -
punto de fusibtn 111-1120C.
Andlisis:

>Ca1culado para 012H24N304P83:

c, 35.90; H, 6.03; N, 10,47

Hallado: C, 36.13; H, 6.22; N, 10.26
N%[[[[[isopropil(4,4,6—trimetil—2—tioxo-l,3,2—dioxafosforinag
~2-il) amino tié]metilaminé]carbonii]oxi]etanimidotioato de me
tilo de punto de fusibn 123-127QC,
Analisias:

Calculado para Cl4H27N3O4PS3:

C, 39.24; H, 6.35; N, 9.80

Hallado: C, 39,76; H, 6.94; N, 9.76

NJ (2-tioxo-4H~1, 3, 2-benzodioxafosforin—-2-il) isopropilami-

né]tié}metilamingjcarbonii]oxé]etanimidotioato de metilo.

N (2—tioxo—l,3,2—dioxafosfolan—2—i1)metilaminé]tio metila-

miné]carbonii}oxé}tanimidotioato de metilo.
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N——U_ litil(hexahidro-z-oxo—l,&2—benzodioxafosfolan—2—il) -

amino ticE[ metilaminEl carbonil] oxi:[étanimidotioato de metilo,

N—-[]IE___isoPropil (2~ox0~1,3,2-benzodioxafosfolan-2-~1l) amin?] -

tig]metilamincﬂ carbonilz] oxijetanimidotiocato de metilo,

N~ bencil(5,5-dietil~2-tioxo~1, 3, 2-dioxafos forinan-2- il):l

aming—_ltio metilamimﬂ car'bonii_-[ ox:':[ etanimidotioato de metilo.

N~ ' metil(2—tioxo~l,3,2—dioxafosforinan~2-il)aminé]tié]mg
tilaminéﬂcarbonii]oxi]etanimidotioato de metilo, 94 a 9%5¢C,
Los compuestos de Foébrmula I, I',I" y I"' son plaguicidas efil
caces que pueden usarse para controlar animales invertéb;a——
dos nocivos en la agricultura, en la industria y alrededoxr -
de la éasa familiar. Los compuestos han sido comparados con
los metilcarbamatos precursores.

Se han usado especies de plagas representativas, por ejemplo,_
orden Lepidbpteros, més especificamente, el gusano soldado -

{GS) (prodenia eridania Cramer), la oruga del cogollo (0OC) -

(Heliothis virescens) y el gusano enrollador de la hoja & la

col (GEHC) (Trichoplusia ni} oxden Acaridos, m&s especifica-

mente, arafia roja de dos manchas (TSSM) (Tetranychus urticae

Koch) ; orden Dipteros, mas especificamente, mosca comin (MC)

(Musca domestica Linnaeus) o el mosquito de la fiebre amari-

lla (MFA) (Aedes aegypti); orden OrtoOpteros, mas especifica-

mente, grilloomin (GC) (Acheta domesticus Linnaeus)o la cu-

caracha germar{CG) (Blatella germanica Linnaeus); orden Coleop

teros, mas expecificamente, picudo del algoddtn (ra) (Anthono |

mus grandis Boheman) .
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Se ha demostrado la eficacia contra animales invertebrados =
nocivos en concentraciones minimas de 0.5 ppm dependiendo del
animal invertebrado usado. Algunos animales invertebrados noci
vos serén mas sensible a los compuestos que otros y algunos -
pueden ser muy resistentes. En general, los compuestos de Fobr
mula I se usan en concentraciones que oscilan de 30 a 6000 =
ppm aproximadamente.

En general los compuestos presentan la actividad mortifora ' -
del metilcarbamato original, mientras que al mismo tiempo pre
sentan efectos tanto tbxicos como f£itotbxicos menores., Se in-
dica la Toxicidad para Mamiferos,

[Ilé;etoxifosfintioii1-n—prOpi1aminé]tigqmeti;garbamato de 4-
= =

(dimetilamino) -3, 5-xililo.

Insecto Proporcibn Mortalidad
GS lo0 ppm 100
MFA .06 ppm 100

NhEEEEEkDietoxifosfintioil)isoPropilaminQ]tié]metilaminé]car—

bon;iloxi]etanimidotioato de metilo

Insecto Proporcibn Mortalidad
GS 3.3 ppm 100
GEHC 3.3 ppm 1lo0
PA 50 ppm 60
MC 25 Ppm 80
MFA 1.0 ppm 100

8- [ [ [ [(metoxi(fenil) fosfintioil) isopropilaming]tic|metilami-
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nc.J-l carboniﬂ oxﬂetanimidotioato de metilo

Insecto Proporcidn Mortalidad
GS 3.3 ppm 90
GEHC ' 3.3 ppm 50
MC 25 Ppm 50
PA 25 ppm 80

8- [T{Tciclohexil (5, 5~dimetil-2-tioxo-1,3,2-dioxafosforinan-

2-il) aminoTtiJl metilamingl carboniﬂ oxi-l etanimidotioato de me

tilo
Insecto Proporcibn Mortalidad
GS 11 ppm 70
GEHC 1l ppm 87.5
oc 11 ppm 95

Toxicidad para Mamiferos - DL50 Qral en la Rata>8000 mg/kg.

N.-| | ' I | isopropil(5,5~dietil-2-tioxo-1, 3, 2-dioxafosforinan~2-

il) -amino-ltic;]metilamino—lcarboniﬂ oxi |etanimidotioato de me-

tilo

Insecto Proporcidn Moxtalidad
GS 11 Ppm 60
GEHC 11 ppm ' 95
oc 11 ppm 100

Toxicidad para Mamiferos~DL50 Oral en la Rata>2000 mg/kg.

n-{ [T [Tisopropil(2-tioxo-1,3,2- fosfolan-2~il) amino |tio Imetilahi

no-—‘ carboniljoxi—l etanimidotioato de metilo, punto de fusibn -

120~1220C.
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Insecto Proporcibn Mortalidad
GS 11 ppm 40
GEHC 11 ppm 48

Ll ppm 45

ocC
N;fr[.f;;plohex;;(s,5~dietil—2~tioxo~l,3,2-dioxafosforinan—2~

il)-am;n61tié]meti1amin&]garbonii]ox{qetanimidotioato de meti

lo, punto de fusibn 155-1570 C.

Insecto Proporcibn Matalidad
GS 11 ppm 70
Gehc 11 ppm 77.5
oc 11 ppm 95

Toxicidad para Mamiferos - DL50 ORAL en la Rata 8000

gﬂjrrrrisop;ggil~(2—tioxo~l,3,2-dioxafosforinan-z-iLiTam;noq-

tidqmetilaminolcarboni;jbxi_etanimidotioato de metilo, punto

de fusibn 153-1540C.

Insecto Proporcibn Mortalidad
GS 11 ppm 56
GEHC 11 ppm
oC 11 ppm

Toxicidad para Mamiferos — DL50 Oral en la Rata 2000

N%rrrrrét;;}s,5-dimeti1~2—tioxo—l,3,2—dioxafosforinan—2-ilf]-

ggin61t15]metilaminé}carboniiToxi etanimidotioato de metilo,

punto de fusibtm 1ll-112QC,

Insecto Proporcibdn Mortalidad
GEHC 11 Ppm 56
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N~|rrrrlsoprop;l(4,4,6-trimeti;:2—tioxo—l,3,2-dipxafosfox;gan

-2~il)gginthié]metilaming]carbonii1ox€]etan;mgdotioato de me

tilo, punto fusibn 123-1279C.

Insecto Proporcidn Mortalidad
GEHC 11 ppm 92,5

Los detalles de los ensayos de mortalidad son los siguientes:
Preparacitbn de las substancias quimicas ensayadas - Las mues-
tras analiticas de cada una se disolvieron en acetona. Estis
soluciones acetbnicas se aplicaron como tales o se diluyeron
porciones de las mismas con un "agua htmeda" con Tween 20 ¢ un
"agua hfimeda" con sacarosa al 10%. El "agua hGmeda" por si -
misma contenia 0.132% v/v de Tween 20 (monolaurato de polio--
xiutilensorbitan).

Los ensayos de gusano soldado y gusano enrollador de la hoja -
de la col se efectuaron con follaje de frijol de media luna de _
forma arbusto Henderson caracterizado por dos hojas primarias
por planta. Las hojas se sumergieron en una emulsibn de "agua
htmeda" de una substancia quimica de ensayo, se dejaron secar
v luego se colocaron sobre un disco filtrante humedécido en -
una placa de Petri de pléstico de 9 cm. Se pusieron sobre las
hojas cinco larvas de los insectos de ensayo respectivos, se
colocd la tapa sobre cada placa de Petri vy se dejb aparte pa-
ra evaluacidn futura. Se prepararon 3 placas para cada propor
cidn de tratamiento.

El ensayo de grillo comfin se efectud pipeteando powciones de
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5 ml. de las scluciones aceténicas en placas de Petri de 9 cm y
dejando evaporar la acetona. Se agregaron a las placas trata—-
das 10 grillos comunes en estado de ninfa y se reemplazaron =-
las tapas. Cada proporcidn de tratamiento se prepard en tripli
cado,

Los ensayos demsca com@n y picudo del algodbn se efectuaron -
saturando una bola de algoddbn del tamafio de una pelota de ﬁolf
con 10 ml. de una preparacién de "agua htmeda" con aztcar al -
10%" de la substancia de ensayo. El trozo de algodbn saturado
se colocd en un vaso pequefio que estaba adherido a la superfi-
cie interior de un vaso de papel encerado de 5 onzas. En el va
so de 5 onzas se agregaron 10 moscas comunes adultas o gorgo--
jos del algodbn y se tapd con una tapa de pléstico para cbser-
vacion futura, Cada proporcifin de tratamiento se prepar6 en du
plicado,

El ensayo de larvas de mosquito de la fiebre amarilla se efec-
tub agregando la cantidad apropiada de un agua hfimeda y solu--
cibn de acetona de la substancia de ensayo a 100 ml de agua deq
tilada en un vaso de papel encerado de 5 onzas, Se agregaron —
larvas de 10 mosquitos. Se agregd lavadura desecada después de
24 horas. Cada proporcibn de tratamiento se prepard en duplica
do.

Los ensayos de gusano soldado, grillo comfin, picudo del algo--
don, mosca comfin y gusano enrollados de la hoja de la col, se

efectuaron a 22QC, mientras que el ensayo de larvas de mosqui-
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to de la fiebre amarilla se efectud a 279C.

Los ensayos se evaluaron para investigar la matanza de insec~
tos (incluyendo moribundos y derribados) después de 24, 48 y
a veces 72 horas,

En otros ensayos, se compararon la fitotoxicidad, eficagia re
sidual y toxicidad en animales de por eiemplo, N=— (dieto-
xifosfintioil)-isopropilamino tio metilamino carbonil oxirgtg
nimidotioato de metilo con el compuesto original N- (metilamj
carbonil oxi etanimidotiocato de metilo, Utilizando una escala
en la cual 0 representa ningGn dafio y 10 representa muerte. -~
completa de la planta, este nuevo derivado fue en general me-
nos fitotbxico que el compuesto original y marcadamente menos
fitotbxico sobre la berenjena que es una cosecha sensibie. Poi
ejempleo, el nuevo derivado tenia un indice de £itotoxicidad -~
promedio & alrededor de 1,0 ¥ 1.5 a una concentracidn de 300
y 600 partes gor millén (ppm), respectivamente, después de 8
dias. El compuesto original tenimvalores de indice correspon-
dientes de 4,25 y 5.0,

Estos compuestos también fueron comparados para inVerfigar su
eficacia residual en el follaje contra larvas de gusano sol--
dado sobre plantulas en frijol de media luna. El compuesto N-

IIIII(dietoxifosfintioil)isopropilamiqé]tié]metilaminé]carbo—

ni{]ox%]etanimidotioato de metilo de esta invencibn estaba prg

duciendo el 100 por ciento de mortandad siete semanas después

no
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compuesto original en una proporcidn equivalente se habia disi
pado hasta el 20% a los 14 dias,

En una comparacidn de la toxicidad oral para ratas macho, el -
compuesto N{III[:(dietoxifosfintioil)-isopropilaminé]tié]meti—
laminé]carbonii]oleetanimidotioato de metilo ha demostrado ted
ner menos de un cuarto de la toxicidad del metilcarbamato de ~
origen., Las dosis letales medias orales agudas son 105 mg/kg.
de peso corporal y 17-24 mg/kg. de peso corporal resPectivam;E
te.

Como se expuso anteriormente, los compuestos de la Fbébrmula Ia

son particularmente eficaces. Ilustrativamente, el compuesto -

N etil(fenoxi)fosfintioii]aniliné]tié]metilaminé]carboﬂég
oxé]etanimidotioato de metilo tiene una actividad insecticida
hasta 3 veces mayor que el compuesto de origen N- (metilamino
carbonil oxi etanimidotioato de metilo (Methomyl) contra espe-
cies de lepidbpteros; por ejemplo, gusano soldado y gusano en-
rollador de la hoja de la ml.

Los resultados del ensayo precedente indican que los cbjetivos
de la invencitn han sido satisfechos y que se ha hecho una con
tribucibn digna de atencibn en la materia de les plaguicidas,
Los resultados también indian que bs NL[}fosfinil)aminéJtio v
Nk[kfosfintioil)amino tio~-metilcarbamatos de esta invencién =~
pueden utilizarse para el control de pestes de insectos en la

forma de compuestos puros comeo los preparados en los Ejemplos
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tos que promueven indirectamente la eficacia.

como compuestos de tipo técnico de produccldn comercial o como
nezclas de los compuestos especificos. Por otra parte, las con
sideraciones préacticas indican el deseo de proporcionar a los
peritos en la meteria de los plaguicidas con fbrmulas que com-
prenden un vehiculo diluente con o sin coadyuvantes que impul-
saré la distribucién de los compuestos activos en donde se de-
sea el control de pestes y de este modo aumentar la eficacia ~
y la economia,

Hay muchos tipos distintos de vehiculos diluentes adecuados pa
ra el método y maneras de formular esta invencidn., Los vehicu-
los dispersiblesibles se usan comunmente en lamteria. Dichos
vehiculos pueden o no incluir coadyuvantes tales como agentés -

humectantes, agentes emulsificantes, adherentes u otros compues

Los nuevos carbamatos de Fbrmulas I, I', I' y I"' son Gtiles -
contra insectos, nematodos y &caros en formulas, por ejemplo =
de polvos, polvos humectables, concentrados emulsificables, =
dispersiones acuosas, soluciones y cremas fluentes para aplica
cibtn en un sitio, el suelo, plantas y follaje, semillas u otras
partes de plantas. Pueden prepararse formulas granulares y -
aplicarse al suelo o scbre la superficie. Ademas, los nuevos -
compuestos de Formulas (I, I', I" y I"*') de esta invencibn pue
den ser el finico agente activo en una £6rmula o pueden incluir
se otros compuestos insecticidas, acaricidas o nematicidas.

Los nuevos compuestos sdlidos & Foérmulas 1, I', I",y I"' pue--

den formularse facilmente como polvos, triturando juntos una -
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mezcla del compuesto y un vehiculo pulverulento. La tritura--
cibn se efectlia convenientemente en un molino de bolas, un mo
lino de martillo o por micronizacidn .con chorro de aire. Un -
tamafio de particula final adecuado es de menog de 60 micras.
Preferiblemente el 95% de las particulas tendran menos de 50
micras y alrededor del 75% tendrén 5 a 20 micras., Los polvos
de este grado de pulverizacibtn son convenientemente de libre -
flujo y pueden aplicarse a animales, materia inanimada, élbo-
les frutales, plantas de cosecha y suelo, de modo de efectuar
una perfecta distribucibén y cobertura. En particular, los -
polvos se adptan para controlar eficazmente insectos y %ana=--
ros en superficies grandes cuando se aplica con aeroplanp, -
Estan indicados tambien para aplicar al reverso del follaje
de plantas.

Vehiculos pulverulentos representativos adecuados incluyen -
las arcillas naturales tales como las arcillas de China, Geor|
gia, Barden, attapulguita, caolin y bentonita; minerales en
sus formas naturales como se obtienen de la tierra tal como =~
talco, pirofilita, cuarzo, tierra de diatomeas, tierra de ba-
tan, tiza, azufre, silice y silicatos; minerales quimicamente
modificados tales como bentonita lavada y silice coloidal; y
harinas orginicas tales ¢aw harinas de makra, de céscara de
nuez, de semilla de algbn y tabaco y almidones hidréfobos de
libre flujo.

Los polvos también pueden prepararse disolviendo los plagui-~

cidas derivados fosfinicos de aminotiometilcarbamatos de Fé6r
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mulas I, I', I" ¥ I"', en un solvente volatil tal como cloru
ro de metileno, mezclar la solucibn con un vehiculo pulveru-
lento y evaporar el solvente.

Las proporciones de vehiculo pulverulento y compuesto activo
(FOrmulas I, I*, I" y I"') pueden variar en un amplio margen
dependiendo de la plaga de nematodo ¢ 4caro a ser controladq
¥ las condiciones de tratamiento. En general, las formulas -
de polvo pueden contener hasta alrededor de un 90% (en Ppase
al peso) del ingrediente activo.

Las formulas de polvo dispersable de esta invencidn se prepa
ran incorporando un surfactante en una férmula de polvo pre—
parada como se describid previamente. Cuando se incorpora en
un polve alrededor de un 0.1% a un 12% de un surfactante, 21
polvo dispersable asi obtenido se adapta particularmente para
mezclar posteriormente ¢on agua para rociar sobre materia ina
nimada y productos, arboles frutales, cosechas en el campo,
suelo y ganado. Los polvos dispersables pueden mezclarse con
agua para obtener cualquier concentracitn deseada del ingre--
diente activo y la mezcla puede aplicarse en cantidades sufi-
cientes para obtener proporciones de aplicacién predetermina-
das y distribucidn uniforme. Disponiendo de esta Flexibilidad,
los polvos dispersables de la invencibdn pueden contener conve
nientemente en forma preferible de alrededor de 5% a 80% del
ingrediente activo.

Los surfactantes Gtiles representativos para preparar fbrmulaj

de polvos dispersables de esta invencibn incluyen alquilsulfa-
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tos y sulfonatos, alquilarilsulfonatos, &steres sulfosuccina--
tos, polioxietilensulfatos, monolaurato de polioxietilensorbi
tan, alquilarilpolietersulfatos, alquilarilpolieteralcoholes,
alquilnaftalenosulfonatos, sales de alquilamonio cuaternario,
4cidos grasos sulfatados y ésteres, amidas de acidos grasos -
sulfatados, laurato de glicerina ymnitén, condensados de po-
lialquiléter de &cidos grasos, ligninsulfenatos y semejantes.
ILa clase preferida de surfactantes incluye mezclas de azeites
sulfonados y &steres de acidos polialcoholcarboxilicos (Emcol
B~77), mezclas de polietoxietanoles (Tritones X-151, X-161 y
X-171), por ejemplo, aproximadamente partes iguales de querilﬁen
cenosulfonato de sodio e isooctilfenoxi-polietoxi~etanol con-
teniendo unos 12 grupos etoxi y mezclas de alquil-aril-sulfo-
natos de calecio y aceites vegetales polietoxilados {(Agrimul -
st). Por supuesto se da por entendido que los surfactantes -
de sulfato y sulfonato antes sugeridds se usaran preferiblew=
mente ¥ la forma de sus sales solubles, por ejemplo, sus sa—-
les sbdicas. Todos estos susrfactantes son capaces de reducir
la tensibn superficial del agua en concentraciones de alrede~
dor del 1% o menos, Si se dsea, las fOrmulas de polvos disper
sables pueden prepararse con una mezcla de surfactantes de -
los tipos indicados.

Una f6rmula de polvo dispersable apropiada se obtiene mezclan
do y moliendo 327 libras de Arcilla de Georgia, 4.5 libras de
isooctilfenoxipolietoxietanol (triton X-100) como agente hu--

mectante, 9 libras de una sal sbdica polimerizada de un &cido
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sulfénico de cadena larga benzoide substituida (Daxad 27) como
agente dispersante y 113 libras del ingrediente activo, por -
ejemplo, el compuesto formulado en el Ejemplo 2. La f£ormula -
resultante tiene la sigquiente composicibn en por ciento (agqui

las partes se dan en peso a no ser que se especifique lo con-

trario).
Ingrediente Activo 25%
Isooctilfenoxipoli
etoxietanol 1%

Sal sbdica polimeri

zada del &cido sul~-

fénico de cadena —-

larga benzoide subs

tituido 2%

Arcilla de Georgia 72%
Cuando se dispersa esta fOrmula en agua en la proporcidn de 10
libras por 100 galones, se obtiene una f6rmula pulverizable -~
gque contiene alrededor de 0.3%‘(3000 ppm) de ingrediente acti-
vo que puede aplicarse contra insectos o acaros sobre plantas,

&rboles frutales u otros &mbitos naturales o pueden usarse pa- |

ra rociar el suelo contra los nematodos.

En las fbormulas de polvo dispersables de esta invencibn, pue-—

den incluirse si se desea dispersantes tales como metilcelulo~

-sa, alcohol polivinilico, ligninsulfonatos de sodio y semejan~

tes. También pueden incluirse agentes adhesivos o adherentes -~
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tales como aceites vegetales, gomas naturales, caseina, Zona-
rez B, una serie de terpenos polimerizados, Unicez 709, una -
resina derivada del &cido maleico, Polipol, 4cidos de resinas
parcialmente dimerizadas y Dymerez, un acido de resina diméri
ca y otros. También pueden imeluirse inhibidores de la corro-
8idn tales como epiclorhidrina y agentes antiespumantes tzles
como acido estearico. Los métodos para incluir estos agentes
en la fébrmula plaguicida son bien conocidos en la materia vy -
son aplicables a esta invencibn.

Los nuevos compuestos de Formulas I, I', I" y I"', de esta in
vencidn también puede aplicarse a insectos, acaros, objetos -
0 sitios en forma de pulverizables acuosos =in un vehiculo sb
lido. Sin embargo, puesto que bs compuestos son relativamente
insolubles en agua, se disuelven preferiblemente en un vehicu
lo solvente orgénico inerte adecuado, Ventajosamente, el vehi
culo solvente es inmiscible con agua de modo gue se puede pre
parar una emulsidtn del vehiculo solvente en agua. Por ejemplo
si se usa un vehiculo solvente miscible con agua tal como eta
nol, el vehiculo solvente se disolverd en el agua y cualquier
exceso de compuestos deFdrmula I seré expulsado de la solu- -
cibn. En una emulsibn de aceite en agua, la fase solvente se
dispersa en la fase acuosa y la fase dispersada contiene al -
ingrediente activo. De esta manera se obtiene en un pulveriza
ble amoso la distribucibtn uniforme del ingrediente activo in—
soluble en agua. Es deseable un vehiculo solvente en el cual

los nuevos compuestos de Formula I sean sumamente solubles de
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modo que puedan obtenerse concentraciones relativamente eleva
das del ingrediente activo. A veces, pueden usarse uno O mas
vehiculos solventes con o sin un cosolvente con el fin de ob-
tener sluciones concentradas del ingrediente activo, siendo - |
la ansideracibén principal emplear un solvente imiscible cdn -
agua para el ingrediente activo que mantendra al compuesto en
solucidn en un amplio margen de concentraciones fitiles para - -
aplicacibtn a insectos y &caros.

Los concentrados emulsificables de la invencibn se preparan,
por lo tanto, disolviendo el ingrediente activo y un surfac—-
tante en un vehiculo solvente substancialmente inmiscible,ﬁon
agua (es decir, un vehiculo solvente que es soluble en agua -
hasta menos del 2.5% en volumen a temperaturas del orden 202
a 300C), por ejemplo, ciclochexanona, metilpropilcetona, acei~-
tes de vefano, dicloruro de etileno, hidrocarburos aromaticos
tales como benceno, tolueno y xileno e hidroecarburos del pe--
trbdleo de ebullicibn elevada tal como gqueroseno, aceite die--
sel y semejantes. Si se desea, puede incluirse en el vehicu~-
lo solvente un cosolvente tal como metiletilcetona, acetona,
isopropanol y semejantes para aumentar la soldbilidéd del in-
grediente activo. Las emulsiones acuosas se pieparan luego meZ
clando con agua para dar cualquier concentrécibn deseada del
ingrediente activo. Los surfactantes que pueden emplearse en
las emulsiones acuosas de la invencibn son aguellos tipos an-~
tes indicados. Si se desea, pueden emplearse mezclas de surfad

tantes.
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Ventajosamente, la concentracitn de ingrediente activo en los
concentrados emulsificalbes puede oscilar aproximadamente de
un 5% a un 50% en peso, preferiblemente de aproximadamente un
10% a un 40%. Un wncentrado conteniendo 20% (en peso) del com
puesto diswlto en un solvente inmiscible en agua del tipo_an—
tes indicado, puede mezclarse con un medio acuoso en las pro-
porciones de 13 ml de concentrado por galtn de medio para dar
una mezcla conteniendo 700 partes del ingrediente activc por -
millén de partes de vehiculo ligquido. En forma similar, un =~
cuarto de galdtn de un concentrado al 20% mezclado con 4C .galo
nes de agua propaciona aproximadamente 1200 ppm (partes po£‘~
milldn) de ingrediente activo. De la misma manera, puyeden pre
pararse soluciones més concentradas del ingrediente activo.’
Las formulas concentradas de la invencibén que se destinan pa—
ra usar en la forma de dispersiones o emulsiones acuosas, tam
bién pueden contener un humectante, es decir, un agente que =~
dilatara el secado de la composicibn, en contacto con el mate
rial al cual ha sido aplicado. Humectantes apropiados incluyen
glicerina, dietilenglicol, ligninas solubilizadas, tal como -
ligﬁinsulfonato de calcio y semejantes,

Las formulas granulares de esta invencidn son convenientes pa
ra aplicar al suelo cuando se desea persistencia. Las férmulas
granulares se glican facilmente & voleo o localmente, por ejem
plo, aplicaciones en las hileras. Los granulos individuales -

pueden ser de cualquier tamafio deseado desde malla 10 a 60, -
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ventajosamente de malla 20 a 40, Las composiciones granula~-
res se preparan disolviendo el compuesto activo en un solven
te tal como cloruro de metileno, xileno o acetona y aplican~
do la solucidn a una cantidad de un vehiculo absorbente gra-
nular., Ejemplos de véhiculos absorbentes gmulares incluyen

mazorca de maiz molida, corteza de nuez molida, corteza de -~
mani molido y semejantes. Cuando se desea, el vehiculo absor
bente granular impregnado puede recubrirse con un recubri~--
miento que preservara la integridad de la composicibn granu-
lar hasta que se aplica a un objeto o sitio favorable para -
la liberacidn del ingrediente activo.

Las proporciones de aplicacibn a insectos, &acaros, suelo 4 -

otros sitios depender& de la especie de organismo nocivo a -

‘ser controlado, la presencia o ausencia de organismos vivos

deseables, condicinnes de temperatura del tratamiento y méto
do y eficacia de la aplicacidn, En general, la actividad in-
secticidad y acaricida se obtiene cuando los compuestos se -
aplican en concentraciones de aproximadamente 5 a 2000 ppm,
preferiblemente en concentraciones de aproximadamente 30 a =
1000 ppm. Pafa nematodos es necesario de 10 a 50 libras/acre
del ingrediente activo.

Las f6rmulas que contienen los nuevoé tiocarbamatos de Formu
las I, I', I" y I'" de acuerdo con la invencién, pueden apli
carse a insectos acaros. nematodos, suelo u otros sitios por

métodos convencionales. Por ejemplo, un &rea de suelo, un edi

ficio o plantas, pueden tratarse aplicando un polvo humecta-
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ble con un pulverizador tipo mochila operado a mano, Para ga-
nado pueden usarse bafios. Los polvos pueden aplicarse con ro-
ciadores a motor o rociadores operados a mano, Las fOrmulas -
de crema y ungtiento pueden aplicarse a la piel u objetos para
proteccibn prolongada contra insectos o &caros.

Los compuestos activos de la invencibdn pueden también formu——
larse en proporciones relativamente diluidas en un vehiculo -
insecticida dispersable apara aplicaciones domésticas, Asi =~
por ejemplo, los compuestos activos pueden formularse en pol-
vos que tienen aproximadamente 0.1/ a 5.0% de ingrediente ac-
tivo con queroseno desodorizado para aplicaciones en aerosol,
Naturalmente, se apreciar& que pueden variar ampliamente las
condiciones encontradas cuando se aplica el método y las f6r-
mulas de esta invencibn a la practica real. Incluidas entre -
las variables que pueden encontrarse esté&n el grado de infesta
cibn por los animales invertebrados nocivos, la peste particu
lar a ser controlada, el sitio particular a ser tratado, el -
tipo de plantas, las condiciones ambientales gue prevalecen,
tal como temperatura, humedad relativa, caida de lluvia, ro--
cios, ete,

La presente patente de invencidn secasrd sohre las siguientes

reivindicaciones,
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar'N—Z—(fosfinil)aminqd7tio—
¥ Nuz_(fosfinotioil)amino~7'tio-f metilcarbamatos, repre-

sentados por las férmulas esquemdticas

2

0 CH

3
(17) ROy -S-E;%<:: d 6? K
2z,

1 24

SN N e

R=0-C=N=5-N~P .
(o)

en que R estd seleccionado: del grupo consistente en:

R R,
R4~% '

g.)




50

10

15

20

25

30

en que RQ, 3 ¥ R4 son iguales o diferentes y estdn seleecil
nados del grupo consistente em hidrégeno, alquilo inferior,
de uno a cinco dtomos de carbomo, inclusive, halégeno, al-
coxl inferior, de uno a cineo £tomos de earbono, inclusive,
alquiltio: inferior, de uno a cinco &tomos de carbono, in-
clusive, dialquilamino, siendo cada alquilo igual o dife-
rente y teniendo de wio a tres dtomos de carbono, inclusi-
ve'y N=CHN(CH§)2

bDe )

B-C=N_

en que' A y B son iguales o diferentes y estdn seleccionados
del grupo congistente en alquilo inferior; de uno: & c¢inco
dtomos de carbono, inclusive, slquiltio inferior, de uno a
cinco dtomos de' carbomo, inclusive, feniltio, en que femilo
estd insustituido o sustituido con uno a tres sustituyen-
tes, iguales o diferentes, seleccionedos del grupo consis-
tente en halégeno y alquilo inferbr de uno a cuatro dtomos
de carbono, inclusive, alquiltio monociano-sustituido, de:
uno a cinco 4tomos de carbono, inclusive, ciano, alcoxi,
teniendo de wno a cincoﬁétomos de: carbono: inclusive, feni-
lo e hidrégeno, bajo la condicién de que cuando 4 es hi-

drégeno, B tiene la férmule
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en que R5 ge selecciona del grupo consistente en alquilo,
de: uno a tres 4dtomos de carbono, inclusive, y fenilo; RS

es alquilo de uno & tres 4dtomos de carbono, inclusive; R7
ge selecciona del grupo consistente en alquilo, de uno &
tres 4tomos de carbono, incIusive y SRg, en que Rg es al-

quilo: y es el mismo grupo: alquilo: que  R. y, tomando R

5 5 ¥
Rg junto con los dtomos, & los que estdn enlazados, Fforman

une ditio: heteroeiclico. de la férmula

(wnz %\

S

o/
/N

enquenes 2 §& 3, vy la porcidn de alquileno. del anillo
estd insustituida o sustituide con uno' o dos grupo metilo;
Ay B; tomados conjuntamente con el &tomo de carbono, al
que estdn emlazados, forman un ditio heterocfclico de la

férmuila
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en que m es 2 63, y la porcién de alquileno: del anilio
estd insustituida o sustituida con uno o dos grupos meti-—
lo; ¥

C.)

CH.

Rl eatd seleccionado del grupo consistente en alquilo in-
ferior, fenilo, feniIO'sustituidoy alquilo ferdinferior, y
cicloalquilo; X es oxf{geno o azufre; y Zy hagta ZG son’
iguales o diferentes y estdn seleccionados del grupo con=
sistente en Nidrdgenv, metilo y etilo; y K es cero o uno;
v P es tres c:ouatrory“Ra estd seleccionado del grupo con-

sistente en hidrégeno, alquilo inferior, alcoxi inferior,

y halégeno, caracterizado porque comprende la operacién

de hacer reaccionar un compuesto teniendo la férmule
0 CH
I

R—=0—elo=C—N—H

con un compuesto teniendo la férmula
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1
X

II/O \c<z

C1-5-3-2 \ 2
R, (CZZg)y

)

o N

4

cuando se desee un compuesto de la férmula I°, con un com-

puesto teniendo la férmula

X 0T
I (o)

c1-s—§-y\ A

1

cuando- se desee un compuesto de la férmula I’', y con un

compuesto. teniendo la férmula

CI_S_TJ/ ‘;@ ”'
L AN

cuando: se desee un compuesto de la férmula I'’’, enm que
Ri, Ra” k, p, X y'Zl hasta ZG son los mismos que arriba.

2.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1l, ca-
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racterizado porque el compuesto preparado se selecciona
del grupo constituido de

N~/ /[ /[ (5,5-dimetil-2~t1ioxo-1,3,2-dioxafosforinan~2-
il)isopropilamino tio metilamino carbonil oxi etanimido-
tioaeto de metilo, N~ [/ / / (5,5-dimetil-2-tioxi-1,3,2-
dioxafosforinan—2-il)t-butilamine_/tio/metilamino/carbo-
nil_Joxi_/ etanimidotioato de metile, N~/ / / / [/ isopro-
pi1(5,5-d1ietil=2~tioxo~1,3,2~Fosfori~nan-2-11Yamino_ ti.0. /
metilamizo_/carbonil Joxi_ Jetanimidotioato de metilo, N-
[ L eti1(5,5-dimetil~2-t10x0~1,3,2~dioxafosforinarml-
11Yamino /tio_/metilamino_/carbonil Joxi_Jetanimidotiosate
de metilo, N~/ / / / isopropil(2-tioxo-1,3,2~fosfolan~2-
11)amino Jtio_/metil-amino_Jcarbonil_Joxi Jetenimidotioa-
to: de metilo.

N- /[ [ [/ isopropil (2-tioxo-1,3,2-dioxafosforinan-2-
11)amino: /tio;/ metilamino_Jearbonil Joxi_/etaninidotios-
to de metilo, N~/ / / / / isopropil(4,4,6-trimetile2-tio=
x0-1,3,2-dioxafosforinan-2-1i1) aminog/tio/metilamino~/car-
borril_Joxi_Jetanimidotioato de metilo,

N-/"/ /[ [ ciclohexil(5,5~dietil-2~tioxo~1,3,2~dioxafos~
forinan 2-il)amino; /tio/metilamino/-carbonil/oxi_Jetanimi-
dotioato de metilo,

N-/ /[ / [ eiclohexil(5,5-dimetil-2~tioxo-1,3,2-dioxados~
forinan 2-il)amino/tio/metilamine/-carbonil/oxi/etanimido~

ticato de metilo y
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Ne/ "/ [ [/ metil{2-tioxo=3,2-dioxadosforinan-2=il)aming/
tig/metilaming/carbonil/oxi/etanimidoticato de metilof

3.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1, ca=
racterizado porque el compuesto preparads ss Nfljl—ljZTZEi-
clohexil)5,5~dimetil=2=-tioxo-1,3,2-dioxafosforinan~2=il)
aming/tig/metilaming/carbonil/oxi/etaninidotioato de iew
tildy

4= Procedimiento para preparar Ne/(fosfinil)aming/tio-

-y N~/(fosfinoticil)aming/tio- metilcarbamatos.,

i

Segln se describe y reivindice en la presente memoria des-
criptiva y consta de 55 hojas de texto, foliadas y escritas

’ . )
a maquina por una sola de sus carasly

Madridy a 2 de Febrerec 1979,

L Allofss Sanchey
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