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PATtMTt DE I  N V E N C I O  N

ME M O R I A  DES C R I P T I V A

<?ue ge acompaña a Fa soFFcFíuJ Je

una P A T E N T E  D E  I'T^liC IÓ N.........p . ,  ^0...... .g .g  en España

a Favor Je

RDHRCHEMIE AKTIEEGESEUSCH AFT  ̂ ¿g nacionalidad

alemana domiciliado en 0 BE RHí\.US¿TÍ-HO I .T ^  ( Alemán i  a )

calle de............. ................. .................................. ................. núm...............

por;

PROCEDIMIENTO PARA T,A FABRICACIÓN D3 INSECTICIDAS 

DE SIRL1 EFICACIA.- P r io r id ad  alemana de fecha 31 

de octubre de 1.956 R 19930 IVa/45.*-...........................

4138
Agente Sr Rodolfo de la  Torre Ro.se
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MEMORIA DESCRIPTIVA 

DE LA

PATENTE DE INVENCION

que por -20 - años, para España y sus Posesionas, se  s o lic ita  a fa ­

vor de la  Firma RUHRCHEMIE AKPIENGESBLISCHAFT, entidad alemana, r e ­

sidente en OBERHAUSEN -  HODTEN (Alem ania), por* " PROCEDIMIENTO PARA 

LA FABRICACION DE INSECTICIDAS DE SOMA EFICACIA".

— o -o -o -O -o -o -o—

Es conocido reaccionar halogenuros d e so íd o  d ia lq u i l - t io -  

fo s fé r ic o , especialmente los cloruros correspondientes, con sales -  

a lca lin as de d iferen tes e x ip ir id in a s , obteniéndose productos de fuer­

te efecto in sec tic id a . la  patente granease 1.105.354 trata por ejem­

plo de combinaciones d e l tipo de los esteres de 0 ,0 -d ia lq u il-O -o x i-  

p ir id il , -  y de ácido t io fo s fé r ic o s , en que e l  resto  de ox ip irid ina  -  

puede contener todavía sustituyentes, por ejemplo, un grupo n it ro -  

permanente en p. como in sectic ida  de una e ficac ia  muy grande. Además 

se sabe por la patente francesa i . 105.577 que la oombinacidn 0 .0 -d ia l-  

q u i l -0 -/ ? - (2 -p i r id i l )  " o tilm ercap to -e tilfo s fa to  es un buen in sec ti­

cida con efecto sistem ático contra p io ju e lo s .

A&ora se ha encontrado un nuevo grupo de in sectic idas que 

están caracterizados por un contenido de productos activos que se -
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obtienen por la reacción de alcoholes de p ir id in a , especialmente, -  

-p i r id i l ) - e t a n o l  -  (1 ) ,  con halogenuros de deido d ia lq u i l - t io -  

fo s fó r ico s , t a l  vez en presencia de p irid in a  u otras bases dóbiles  

ligantes de deido que no contienen otros grupos funcionales, y espe­

cialmente a temperaturas entre 20 y 180", preferentemente 60-120".

Dichos productos son especialmente activos contra la  c lase  

de insectos d e l grupo de la calandra, por ejemplo, calandra granaría .

La reacción que tiene por resu ltado e l  nuevo producto activo , puede -  

re a liz a rse  también sin  ninguna adición ligan te  de deido.

A l 2 - ( ^ - p i r i d i l )  -  etanol -  (1 ) se atribuye una importancia 

especia l como componente de la  reacción , pudiéndo obtenerlo por la re a -  

coión de^ f-p ioo lina  con una solución acuosa de formaldehido a presión. 

Ventajosamente se trabaja  segón E. P ro f ft ,  Tecnioa química 7 , 511(1955) 

con un gran exceso de pie o lina  para impedir en lo  mdximo la formación - 

de d io le s . Los a loholes de p i r i d i l  pueden producirse sin  embargo tam­

bién segón cualquier otro procedimiento.

Para obtener las sustancias activas segón invención se r e a l i ­

za la reacción de condensación convenientemente en un diluyante,como -  

por ejemplo, benzol u otros hidrocarburos, a una temperatura de reacción  

de 20 -  150"., especialmente de 60-120". La reacción se efectóa ya a -  

temperatura ambiente, aunque se necesite en este caso un periodo de rea ­

cción mucho mds la rgo . La concentración de la solución debe importar -  

aproximadamente 6 -  90% preferentemente, 30 -  7C%, en re lac ión  con los 

partic ipantes presentes en la  relaodÓn. En lulgar de un diluyante se pue­

de traba jar en uno u otro caso también con a lcoho l de p irid ina  exceden­

te , considerándose e l mismo derivado de p irid in a  como d iluyante . La rea ­

cción puede efectuarse a presión normal pero también a sobrepresión. S i  

se desea traba ja r en presencia de diluyentes de bajo grado de ebu llic ión  

se debe traba jar preferentemente a presión.

Durante la reacción se forman generalmente dos fa se s . La combi­

nación sumamente activa está en la fase  superior líq u id a , por ejemplo, 

en la fase de benzol, mientras que es menos aotiva la  fase in fe r io r ,  v is -46



65

9

60

65

3 3 8 1 4 9
o osa hasta só lida  y so lub le  en agua.

E l producto en bruto, a is lado  de la fase  superior, obteni­

do después de la separación d e st ila t iv a  d e l d iluyante, ostenta un no­

tab le  efecto in sec tic id a . A si se obtenía per reacción de, 3- (3 T -p ir i -  

d i l )  -  etanol -  (1 ) y cloruro de ácido d ie t i l - t io fo s fó r io o  para e l pro­

ducto en bruto una ID ^  de 0,068y/om2 y LD g ^  de 0,12^/.m 2, cuan­

do segdn e l  método de Hoskins y Messenger se experimentaba con Musca 

Doméstica (Vánase W.M. Hoskins, P .S . Messenger, Agricu ltura 1 Control 

Chami cales Advano es in  Chimetr y Series  1,95-98 (1950). La fase  in fe ­

r io r  viscosa posee una e ficac ia  de LD g ^  = 0,34 R/cm^, LD = 0,7 

y /cm^.

Por destilac ión  a presión reducida (menos de 1 mm. Hg.) pue­

de p u rific a rse  e l  producto en bruto a is lado  de la fase superio r. La - 

fracción p rin c ip a l separada por destilac ión  de la mezcla de reacción  

descrita  a P.B.Q^gg = 118 -  119* presentaba con ocasión d e l experimen­

to para averiguar e l  efecto in sectic ida  sobre Musca Doméstica una LD
<a &U

de 0,09ár/cni y una LD de 0,3lR/cm ^.

E l  experimento con calandra granarla se llevaba a cabo con­

forme e l  método de Werner Jaurek, Anm. d. Chem. 561, 91, (1948), obte­

niéndose los resultados reproducidos en la tabla a continuación.

Mortalidad en % a l  primer dia con una 

densidad de capa de ( y/cm^)

15,0 1,50 0,13 0,013

Sustancia activa segdn inven­
ción . 100 99 89 68

0 ,0 -d i e t i l -0 - (p -n i t r o fe n i l ) -  
t io fo s fa to  (marca comercial E-? 
605 y Parathion) 100 100 0 0
p,p *-D io lor odi f e n i l - t r  ic lo r  o e- 
tano (marca comercial DDT) - 8 4 2

y  -hexa-c lo ro -o ic lo -hexan - 
(maroa comercial* Lindad) 100 100 0 0
3 ,5 ,4 ,5 ,6 ,7 ,10 ,10 -octac lo ro - 
4,7 -endom etllen -2 ,5 ,4 ,7 ,8,9- 
hexa-hidro-iden  
(marca comercial (Chlordan) 4 2 0
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Las nuevas sustancias activas pueden tratarse  a continua­

ción segdn los procedimientos conocidos en la técnica, pudiendo a p l i ­

carlos por ejemplo en preparados que lleguen a emplearse en forma de 

productos a proyectar, añadiendo t a l  vez e stab ilizad o res , como t r ie -  

tanolamino. Asimismo pueden mezclarse estas sustancias con sustancias 

soporte, por ejemplo, k iese lgu r, pulverizando los productos obtenidos. 

Otras posib ilidades se ofrecen por la  u t iliz a c ió n  de productos a es­

polvorear, a s í  como de emulsiones, suspensiones, aerosoles o de forma 

análoga.-

En los siguientes ejemplos se puede observar la  fabricación  

de esta combinación segdn invención.-  

Ejemplo 13.

40,0 g r . de -p ir id i l -e t a n o l  son reaccionados con 200 cm  ̂ de 

benzol anhidro y 25,6 cm  ̂ de p irid in a  anhidra y oalentados, siendo re ­

movidos, a l  mismo tiempo, en un baño de agua a 4 5 9 .  A dicha solución  

oalentada se añade a 459  a gotas 60,0 g r .  de cloruro da ácido 0,0 -  

d ie t i l  -  t io fo s fó r ic o . A continuación es calentado esto durante 4 ho­

ras de 60-659, quedando en reposo durante la  noche. La fase superior 

de benzol es separada por decantación, siendo extraída la  fase  in fe ­

r io r  dos veces más oon benzol. Las soluciones de benzol son unidas y 

destiladas en fracc iones. Una vez vaporizado e l  d iluyante, se obtienen 

55,1 g r . d e l producto en bruto que por d estilac ión  fraccionada en a l ­

to vacío puede ser descompuesto en las siguientes 4 fracciones*

Resultados de experimentos en musca do­
méstica segdn Hoskins y otros.

Fracción * estado de ebu llic ión  n ¡^ 24h 
ED50 -  
y/ecr

24h 
LD90 .  
y/cm^

is=. p .E . =
0,8 53 -  449 1.4607 2-5 aprox. 5-8 aprox

2&. p .E . = 
0,56

44 -1189 1.4895 0,19 " 0,58

Fracoión prhoipal
53= P .E . = 118 

0,35
-1199 1,5616 0,09 0,21

4a p .E . =n KR 119 -1219 1,5635 0,38 0,75
0 ,3 5
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A una mezcla de 82,0 g r . de 2 -( y - p U d i l )  -  etanol -  (1 ) y 

200 cm  ̂ de benzol anhidro se añadía lentamente a gotas a 08 126,0 g r. 

de cloruro de ¿oido 0,0 -  d i e t i l  -  d it io fo s fó r ic o , removiéndolo a con­

tinuación intensamente todavía 90 minutos a temperatura ambiente.- A 

pesar de la formación de una fase só lida  no habían reaccionado toda­

vía los dos componentes, como demostraba e l  exámen por in fra ro jo  de la 

reacc ión ' calentándose por lo tanto la  mezcla, removiéndola, cuatro 

horas de 60-658. Una vez enfriada hasta la  temperatura ambiente se se­

paraba la  fase de benzol de la  fase vizcosa hasta só lida  separándose 

e l diluyante de la fase  de benzol por d estilac ión  en vacío, pudiéndo­

se a is la r  72*0 gr* de una combinación de gran e ficac ia  in se c t ic id a ' 

n^° = 1,4760.

Ejemplo 58.

A una mezcla de 31,5 g r . da 2 -¿ ¿ -p ir id i l ) -e t a n o l - ( l ) ,2 1 ,0  

gr. de p irid ina  anhidra y 200 cm  ̂ de benzol se añadía a 458. lenta­

mente a gotas, removiéndolo intensamente, 48,0 g r . de oloruro de á c i­

do 0 ,0 -d ie t i l - t io fo s fó r ic o ,  calentándolo a continuación 4 horas de 60- 

658. y siguiendo removiéndolo durante la  noche a temperatura ambiente. 

Inego se separaban las dos fa se s , extrayendo la fase  in fe r io r  tres ve- 

oes con 50 cm . de benzol cada vez y liberando todas las fases da ben­

zo l junto de l diluyente mediante la d estilac ión  en vacío. E l  residuo  

obtenido daba por resu ltado una L D g^  de 0,22 y/cm^. y una LD ^^  de 

0*45y/cm^ sobre musca doméstica' n§0 = 1 , 499a. por d estilac ión  fra c ­

cionada se a is laba  una fracción  PEp ^ = 103- 1128. ,  = 1,5891, que,

experimentada en calandra granaría , daba los sigu ientes resu ltados*

D,15y/om^ = 12 % mortalidad en e l  la  d ia .
0,013y/cmS= 4% " " " " "

Ej emplo 48 .

De acuerdo con las condiciones d e l ejemplo 58. se fabrican  

los productos de reacción de oloruro de ácido 0 *0 -d ie t i l-t io fo s fó r ic o  

con metano 1 de 2 - ,5 -  y 4 -p ir id in a . Los residuos obtenidos, una vez se -



-I*'

120

135

150

155

-  6 - 2 3 8 1 4 9
.84 hparado en vacío e l diluyante aplicado (b en zo l), tenían una &Dgp en 

e l experimento con musca doméstica de 0,19^/cm^ con e l  metanol de 

2 -p ir id in a , 036^/cm^ con e l  metanol de 5 -p ir id in a , a s í  como 0,12^/cm^ 

con e l metanol de 4 -p ir id in a . Es notable que también en esta se r ie  po­

see la combinación ^  e l  mejor rendimiento.

-  REIVENDICACIOHES -

Se re iv ind ica  como de la propia y nueva invención la propiedad y explo­

tación exclusivas de *

1 . -  Procedimiento para la  fabricac ión  de in sectic idas de suma e fic a c ia ,  

caracterizado porque se reaccionan alcoholes de p ir id ih a , especialmen­

te 2 - ( ^ - p i r i d i l )  -  etanol -  (1 ) con halogenuros de ácidos d ia lq u i lt io -  

fo s fó r ic o , o también en presenoia de p ir id in a  u otras bases déb iles  y 

sobre todo a temperaturas entre 20 y 1S0S, preferentemente, de 60-120S.

2 . -  Procedimiento para la fabricación  de in sectic idas de suma e ficao ia , 

segdn re iv ind icación  1&, caracterizado porque se convierten las sustan­

cias activas de in sectic idas obtenidas en productos para proyectar, pul­

verizar o espolvorear, a s í como en emulsiones, suspensiones o aeroso les, 

usándolas otras veces con adición  de estab ilizadores y en combinación - 

con otros in sec tic id as .

3 . -  "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE INSECTICIDAS DE SUMA EFICACIA".

Consta la presente memoria descriptiva de se is  hojas numera­

das y mecanografiadas en una so la  cara.

MADRID
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