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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE L& |
PATENTE DE INVENCION

que por -20- afios, para EBspafia y sus Posesiones, se solicita a fa-

‘vor de la Firma RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, re-

sldente en OBERHAUSEN - HOLTEN (Alemania), por‘: WPROCEDIMIENTO PARA

LA FABRICACTION DE INSECTICIDAS DE SUMA EFICACIA".

wm0=OwOmuwOmOwOmm
Es oconoocido reaccionar halogenuros de“4cido dialquil-tio-
fosférico, especialmente los cloruros correspondientes, con sales -
aloalines de diferentes §xipiridinas, obteniéndose productos de fuer-

te efecto insecticida. Ia patente g£rancesa 1.105.254 trata por ejeme

plo de combinaciones del tipo de los esteres de 0,0-dialquil-O-oxi-

piridil- y de £cido tiofosféricos, en que el resto de oxipiridina -
puede contener todavia sustituyentes, por ejemplo, un grupo nitro-
permanente en p. como insecticida de una eficacis muy grande. Ademés
se sabe por la pateante francesa 1.103.577 que la combinacién 0.0-dial-
quile0-f -(2-piridil) - etilmercapto-etilfosfato es un buen insecti-
olda con efecto sistemdtico contra piojuelos.

ABora se ha encontrado un nuevo grupo de insecficidas que

estan ocaracéerizados por un contenido de productos activos que se -
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obtienen por la reaccién de alcoholes de piridine, especialmente, -
2-(f -piridil)-etanol - (1), con helogenuros de £cido dialgquil-~tio-
fosféricos, tal vez en presencia de piridina u otras bases débiles
ligantes de dcido que no.contienen otros grupos funcionales, y espe-
clalmente a temperaturas entre 20 y 1502, préferentemente 60~1202 ,

Dichos productos son especialmente activos contra la clase
de insectos del grupo de la calandra, por ejemplo, calandra granaria,
la reaccifn que tiene por resultado el nuevo producto astivo, puede -
realizarse tambien sin ninguna adicién lligente de £cido.

Al 2-(g -piridil) - etanol - (1) se atribuye una importancia
especial como componente de la :eaccidn, pudiéndo obtenerlo por la rea-
coién deX-picolina con una solucidn acuosa de formeldehido a presién.
Ventajosamente se trabaja segin E. Profft, Técnics quimica 7 , 511(1955)
con un gran exceso de picolina para impedir en lo m€ximo la formacién -
de dloles. Los aloholes de piridil pueden produoirée sin embargo tame
blien segin cualguier otro procedimiento.

Para obtener las sustancias activas segdn invencién se reali-
za la reaccidn de condensacién convenientemente en un diluyente ,como -
por ejemplo, benzol u otros hidrocarburos, & una temperatura ds reaccién
de 20 - 150R., especialmente de 60-120%. Ila reaceifn se efectéa ya a -
temperatura smbiente, aunque se necesite en este caso un periodo de rea-
ccibn mucho mds largo. La concentracién de la solucién debe importar -
aproximadamente 6 ~ 90% preferentemente, 30 - 7(%, en relacién con los
participantes presentes en la redacdién. En lugar de un diluyente se pue-
de trabajar en uno u otro caso tambien con alcchol de piridina exceden-
te, considerdndose el mismo derivado de piridina como diluyente. Ia rea-
ccibn puede eféctuarse a presién normal pero tambien a sobrepresifn. Si
se desea trabajar en presencia de diluyentes de bajo grado de eﬁullicidn
g8e debe trabajar preferentemente a presién.

Durante la reaccifn se forman genseralmente dos fases. I& combi-
naoiln sumamente activa estd en la fase superior lfquida, por éjemplo,

en la fase de benzol, mientras que es menos activa la fase inferior, vigw
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cosa hasta sélida y soluble en agua.

El producto en bruto, aislado de 1a rfase superior, obtemi-
do después de la separacién destilativa del diluyente, ostenta un no-
table efecto insecticida. Asi se obtenta por reaccidén de, 2- ( ¥ -piri-
dil) - etanol - (1) y cloruro de £cido dietil-tiofosférico para el pro-
dué'bo en bruto una ID ggh de 0,0623’/01}12 y LD Sgh de 0,12¥ /cm?, cuan-
do segin el método de Hoskine y Messenger se experimentaba con Museca
Doméstica (Vénase W.M. Hoskins, P.S. Messenger, Agricultural Control

Chemi cales Advances in Chimetry Series 1,03-68 (1950)., ILa fase infe-

24h
50 = 0,34% /om?, 1D £28 = 0,7

rior viscosa posee una eficacia de ID
b 1 /cm2.

Por destilacién a presién reducida (menos de 1 mm. Hge) pue-
de purificarse el producto en bruto aislado de la fase superior. Ia -
fracoién prinoipal separada por destilacién de 1a mezcla de reaccién

descrita a P.E. %5 = 118 - 1198 presentaba con ocesién del experimen-
!

~ to para averiguar el efecto insecticida sobre Musca Domdstics una ID 23P

. 50
de 0,09y /om® y una ID 25 4e 0,21 ¥/om?.

El experimento con calanira granaria se llevaba a cabo cone-
forme el método de Werner Jaurek, Anm. d. Chem. 561, 91, (1948), obte-

niéndose los resultados reproducidos en la tabla a ocontinuacién.

Mortalidad en % al primer dia con una
densidad de capa de (b’/cm?)
13,0 1,30 0,13 0,013

Sustancia activa segin inven-
oién . 100 89 89 é8

0,0=dietil=0=(p-nitrofenil)~
tiofosfato (marca comercial E=

6056 y Parathion) 100 100 0 0
psp’=Diclorodifenil-tricloroe-
tano (mares comeroiel DDT) - 8 4 2

& =hexa~olor o=0iclo=hexan-
(marca comercial‘ Lindan) 100 100 0 0

2,5’4,5,6,7,10,10"00‘;30101'0-

4,7-end°m°tilen-2'5’4’7, 8’9"‘

hexa=hidro-inen

(marca comercial {Chlordan) - 4 2 0
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Las nuevas sustancias activas pueden tratarse a continua-
cién segin los procedimientos conocidos en la técnice, pudiendo apli-
carlos por ejemplo en preparados que lleguen a emplearse en forma de
productos a proyesctar, aﬁadiendo tal vez estabilizadores, como trie-
tanolamino. Asimismo pueden mezclarse estas sustancias con sustancias
soporte, por ejemplo, kieselgur, pulverizando los productos obtenidos.
Otras posibilidades se ofrecen por la utilizacién de productos a es-
polvorear, as{ como de emulsiones, suspensiones, aerosoles o de forma
anéloga .-

En los siguientes ejemplos se puede observar ls fabricacién
de esta combinacidén segin invencién.-

Ejamglo 1€.

40,0 gr. de ¥ ~piridil-etanol son reaccionados con 200 cm® de
benzol anhidro y 25,6 om® de piridina anhidra y calentados, siendo re-
movidos, al mismo tlempo, en un bafic de agua a 458, & dicha solucién
oalentada se afiade & 458 a gotes 60,0 gr. de cioruro de 4cido 0,0 -
dletil - tiofosféricos. A continuacién es calentado esto durante 4 ho-
ras de 60-652, quedando en reposo durante la noche. Ia fase superior
de benzol es separada por decantacifén, siendo extraida la fase infe-
rior dos veces mds con benzol. Las soluciones de benzol son unidas ¥
destiladas en fracciones. Una vez vaporizado el diluyente, se obtienen
33,1 gr. del producto en bruto que por destilacién fraccionada en al-

to vacfo puede ser descompuesto en las siguientes 4 fracciones‘

Resultados de experimentos en musca do-
méstica segin Hoskins y otros. :

: 20 24n

Fracceién’ estado de ebullicién np 102 0 1Dgo
' x? ¥ [ ou®

&, P.E.o g = 33 = 448 l.4607 2-5 aprox. 5«8 aproxe
L4 : .

2%, P.E. = 44 -l1ge 1.4893 0,19 ¥ 0,38
0,35

Fracoeifn privipal :

5% P.E. = 118 -119’ 1’5616 0’09 0’21
0,35 ;

4% P.E. = 119 -1218 1,5635 = 0,38 0,75

0,35
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Ejemglolzﬁ.

A upa mezcla de 82,0 gr. de 2-( ¥ -=pridil) - etanol - (1) y
200 om° de benzol anhidro se afindfa lentamente a gotas a 08 126,0 gf.
de cloruro de £oido 0,0 - dietil - ditiofosférico, removiéndolo a con-
tinvacién intensamente todavfa 90 minutos a temperatdra ambiente.- &
pesar ‘de la formacién de una fase sélida no habian reaccionado toda-
vfa los dos componentes, como demostraba el exfmen por infrarojo de la
reaccibni calenténdose por lo tanto la mezcla, removiéndola, cuatro -
horas de 60-686%. Una vez enfriadas hasta la tempafatﬁra ambiénte se Se-
paraba la fase de benzol de la fase vizcosa hasta sélida separédndose
el diluyente de la fase de benzol por destilacién en vacfo, pudiéndo-
se aislar 72°0 gr. de una combinacién de gran eficacia insecticida’
n20 = 1,4760.

Ejemplo 38,

A una mezcla de 31,3 gr. de 2-X ~piridil)-etanol-(1),21,0
gr. de piridina enhidra y 200 om® de benzol se afiadfa a 45¢. lenta=-
mente & gotas, removiéndolo intensamente, 48,0 gr. de cloruro de £ci-
do 0,0-dietil-tiofosférico, calentdndolo a continuacién 4 horas de 60~
658, y siguiendo rémoviéndolo durante la noche a temperatura ambiente.
lnego se separaban las dos fases, extrayendo la fase inferior tres ve-

3

ces con 30 om“. de benzol cada vez y liberando todas las fases de ben-

zol Junto del dlluyente mediante la destilacién en vacfo. El residuo

obtenido daba por resultedo una Ll)ggh de 0,22 b‘/omz. y uns I-Dggh de
0,45y /on® sobre musca doméstica’ nZ0 = 1,4998. Por destilacién frao-

ocionada se aislaba una fraccién PEO,4 = 1l03-112¢,, n%o = 1,5691, que,

experimentada en calendra granaria, dabe los siguientes resultados?

B,13 ¥ /om® = 12 % mortalidad en el 1# dia.
0,013 b’/cm2= 4 9% : u * ou w t

Bjemplo 48,
De acuerdo con las condiciones del ejemplo 3¢, se fabriocan
los productos de resccifn de oloruro de £cido 0‘0O-dietil-tiofosférico

con matanol de 2«,3- y 4-piridina. Los residuosvobtenidos, una vez sé-
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perado en vacio el diluyente aplicado (benzol), tenfan una m§§ h

el experimento con musca doméstica de 0,19)’/cm2 con el metanol de
2-piridina, ozsf/omz con el metanol de 3=piridina, asf como 0,12[/31:12
con el metanol de 4-piridina. Es notable que tambien en esta serie po-

see la combinacién 4 el mejor rendimiento.

-~ REIVINDICACIONES -

Be reivindica como de la propia y nuevae invencién la propiedad y explo-
tacibn exclusivas de °*

1.~ Procedimiento paré la fabricacién de insecticidas de suma eficacia,
caracterizado porque se reaccionan alecoholes de piridiha, especialmen-
te 2-( } -pirigil) - etanol - (1) son halogenuros de £cidos dialgquiltio-
fbsfdrico, o tambien en presenocia de piridina u otras bases débiles y
sobre todo a temperaturas entre 20 y 1502, preferentemente, de 60-120¢,
2.~ Procedimiento para la fabricacién de insecticidas de suma eficaocia,
segén reivindicacién 1%, caracterizado porque se convierten las sustan-
clas activas de lnsecticidas obtenidas en productos para proyectar, pul-
verizar o espolvorear, asf como en emulsiones, suspensiones o aerosoles,
uséndolas otras veces con adicién de estabilizadores y en combinacién -
son otros insecticidas.,

3.~ "PROCEDIMIENTO PARA L4 FABRICAGICN DE INSECTICIDAS DE SUMA EFICACIA".

Consta la presente memoria descriptiva de seis hojas numera-

das y mecanogrsfiadas en una sola cars,

MADRID, /YOO/t e ;1.957-
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