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PATEXNTE DE INVENCION
& favor des
FARBYERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius & Brilning,
de nacionalidad alemena, residente en Frankfurt (M) - Hoechst (Repfiblica
Federsl Alemana), por:
WPROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UN PRODUCTO PLAGUICIDAY.

— g w—

Memoria desoriptiva

El objeto del presente invento es un procedimiento de obtencidn de
un producto plaguicida & base de nuevos derivados de &asteres de doido
fosfdrico.

Ha sido descubierto wn procedimiento para la preparacién de nuevos
derivados de ésteres de dcido fosférico de la férmula general

donde Bl Y 32 representan restos alcohilo de bajo peso molecular (01 a
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04) ¥ X representa 0 6 8 7, en el caso de la sustitucidn, R puede sig-
nificar un resto alcohilo, arilo, haldégeno, acilo, carbalcoxi, hidroxi,
dialcohil-(tiono )-fosforile, nitro, amino, alcohilamino, acilamino o
ciano, que se caracteriza porque haluros de dcido fosférico de la £ér-
mula genseral

B0\ X
1
>3-Ha1

320

teniendo X, B, ¥ 32 la anterior significacién y representando Hal un
gtomo de halégeno, se hacen reaccionar en forma en si comocida con 2-
hidroxi-pirazolo-pirimidinas eventualmente sustituidas con R de acuer-
do con la férmula ocitada, en presencia de sustancias fijadoras de &cido,
por ejemplo carbonatos alcalinos o bases terciasriasm, como trietilamina
o piridina, o con sales de 2-hidroxi-pirazolo, piridinas por ejemplo,
gus gales alcalinas.

En las anteriores definiciones, R, como grupos alcohilo, puede abar-
car los sigulentes: Cﬂs, 02H5, 033 ’ 043§; los grupos arilo son, por
ejemplo, los siguientess

Cellsy

Halégeno N02 00H3
R, S, 2
0 ol grupo naftilo; como dtomos de halégeno entran en consideracidn,
especialmente, cloro, bromo y yodo; el grupo acilo es, especialmente,
CH3-CO; los grupos carbalcoxi son, especialmente, los que van desde

C0.0CHS a 00.0012355, entre los cuales también es apropiado el grupo
CO-OCHQ-CHbGHé; en el mencionado grupo dialcohil-(tiono)-foaforilo,
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R representa siempre especialmente restos aleohilo de Cl a 04 ¥y X ro-
presenta 0 6 8; los grupos aloohilamino tiemen con preferencia grupos
alcohilo C, & 04;'103 grupos acilaminc son especlslmente NH.CO.H;
NH.CO.CH. ; NH.CO.CQHS; NH.CO.G337; NH-CO.C4H .

Ia reaceién transcurre en general ya & una temperatura de unos 15 a
252 C con rapidez suficiente. Bsta repidez puede aumentarse incrementando
le temperatura, por ejemplo a 50-702 C o a temperatura de reflujo y/o
por adicién de alge de polvo de cobre.

Los nuevos compuestos son en partes aceites que no pueden destilar-
se sin descomponerse y, en parte, productos cristalizedos sélidos.

Poseen una accidn sefialada contra insectos que chupan y comen asi
como contra ardcnicos tales como dcaros y garrapatas en todas las feses
de su desarrollo, con inclusidn de los huevos. Ademds, lom compues-tos
son eficaces contra nematodos y hongos fitopatégenos.

las nuevas susiancias activas se emplean en mezclas usuales coh
materisles portadores inertes, sdlidos o lfquidos, agentea mdherentes,
humectantes, dispersantes, awxiliares de moliendes, oomo agentes de es--
polvoreo o de pulverizacidn en forms de un caldo de pulverizacién acuo-
g0 0, como emulaidn, sélos o conjuntamenie con otras sustancias activas.
Poseen accidn de ingestiéﬁ, de contacto, de evaporacidén y sistémioa.

Ha de hacerse recaloar que los compuestos poseen en parte mejor ac-
tividad contra plagas y, en parte menor toxicidad para animales de Ban~
gre caliente, en comparacidn con los preparados comerciasles y que, al
propio tiempo, poseen adicionalmente aceidn fungicida.

El invento se explicard a base de los ejemplos siguientes:

Ejemplo 1.

Mezclando los componentes, se prepara el siguiente denominado polvo

de pulverizacién:
10,0 ¢ de éster 0,0-dimetil-0-(5,7-dimetil-pirazolo-pirimidflico~(2)
del dcido tiofosférico
10,0 ¢ de deido silfcico acbivo
10,0 % de silicato de aluminio
3,5 % de aralcohilosulfonato como humectante
56,5 % de sulfato sédico
10,0 % de pez de celulosa
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Por puesta en suspensién en agua se obtiene un caldo de pulverizacidn
que se emplea al 0,05%, es decir, con una concentracidn de sustancia activa
de 0,005:%

In onsayos de laboratorio se rociaron manzenas pequefins sin madurar y
se colocaron en sug proximidades huevos de la arafia del manzano (Carpocapsa
pomonella), de modo que los gusanos pudieran buscar por si mismos las wan—
zanas o un punto de penetracién, tal comoc ocurre en la naturaleza. las
mangzanas tratades estuvieron protegidas antes del atague y los gusanos mu-
rieron en un 1005, a mds tardar al intentar la penetracién, incluso cuan—
do se pusieron 15 huevos por manzang y todos los gusanos habfan salido del
huevo.

El tionofosfato de 0,0-dietil-Ow(2-isopropil-4-metil-pirimidil-6) em-
pleado con fines de comparacidn (véase Schrader: Die Entwicklung neuexr
ingektizider Phosphorsiuresster, 1963, Verlag Chemie, Pg. 149) consiguié,
con la misma concentracidn de sustancia activa de 0,005% una mortalidad de
86lo 68y con una concentracién soble (0,01)) una mortalidad de sélo 83
Ejemplo 2.

Un caldo de pulverizacidn acuoso obtenido a vartir de un polvo de pul-
verizacién ocon la formulacidn anfloge & la del Ejemplo 1, con 10; de éster
0,0-dietil=0~(5-fenil-T-metil-pirazolo~pirimidilico-(2))del dcido tiofos
férico se pulverizé sobre algodén y alfalfa atacados por la oruga del al-
godén egipcio (Prodenia litura). La concentracién de empleo de 0,257 del
polvo de pulverizacidn, es decir, por tanto, de 0,025/ de la sustancia ac—
tiva, impidié el ataque ulbterior por las orugas y las mat6 ya en el mismo
dfa. Incluso en el caso de orugas grandes de la quinta fase, la mortalidad
alcanzé el 100

Un polvo de pulverizacidn de la formulacidn del Ejemplo 1, con 10;}
de &ster 0,0-dimetil-0=(5,T-dimetilpirazolo-pirimidflico~(2) del £cido
tiofosférico, en suspensidn acuosa, alcanzé una mortalidad del 96,5 contra
el oidio del trigo, con una concentracidn de 0,065 de sustancis activa y
del 90i% con 0,035 de sustancia activa.

Contra el oidio de la judfa, se alcanzé un 975 de mortalidad con una
concentracidn de sustancia activa de 0,025 y de 02 oon 0,012;; de sustan-
cia activa.
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Ejemplo 4.

larvas de la 48 fase de la langosta migratoria africana (Pachytilus
migratorius migratorioides) fueron destruidas al cabo de pocas horas por
pulverizacidn directa con 0,1 de wn agente de pulverizacién emulsionable
de la siguiente composicidn:
10 4 de &ster 0,0-dietil-0-(5,7-dimetil-pirazolo-pirimidilico-2) del dci-
do tiofosfdrico
18 < de etanol
10 ¢ de fenoles alcohflicos oxietilados
2 75 de epiclorhidrina

El corresvondiente compuesto dimetflico alcanza plena sctividad con-
tre estas larvas de langosta con 0,024 de sustancia activa.

El producto de comparacién, 0,0—dimetil-S-zZ;oxo-l,Q,3—benzo—triazin—
3(4H)~il-metil/~fosforoditioato (Schrader, loc. cit., pdg. 176) llegs, con
0,02% de sustancia activa, a una mortalidad de sélo el 80i% Esta diferen-
cis que parece, quizds, pequeila, adquiere importancia por la diferencis
en la foxicidad contra animsles de sangre caliente. La DL 50 oral aguda
vara ratas albino hambras ascendid, en el compuesto empleado de acuerdo
con el invento, a 62 mg/kg; por el contrario, en el "Azinphos", a 10~18

mgfkge
Eiemplo 5.

Insectos chupadores de plantas, a saber piojo de las hojas, cochini-
llas y chinches, fueron aniguilados con preparados de dster 0,0-dimetil~0-
(5, 7-dimetil-pirazolo~pirimidflico~(2))del dcido tiofosférico, formulados
gegiin los Ejemplos 1 y 4.

Doralis fabae y Pyrethromyzus sanborni fueron todos aniguilados en
plantas como Vicia faba o Chrysantemum species pocas horas despuds de wna
80la pulverizacidn con adlo 0,00075% de contenido de sustancia activa.
Ejemolo 6.

Ia propledad sistémica inherente al éster 0,0-dimetil-0—(5,7-dimetil-
pirazolo-pirimidflico-(2)) del deido tiofosférico se pone de manifiesto si
se emplea en un vendaje de guata, rodeado por una hoja de plédstico, en el
tallo de Vieia faba, en forma del preparado descrito en el Ejemplo 4.

Todos los piojos de las hojas (Doralis fabae) en las partes superiores
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de la planta murieron al cabe de breve tiempo con una cantidad de sustan-
cia activa en el vendaje de sdlo 1-2mg.
Ejemplo T

Sobre los insectos del orden Diptera , el dster 0,0-dimetil-0-(5,7-
dimetil-pirazolo-pirimidflico~(2) del 4cido tiofosférico ejerce una accién
intensa. En la Mosca dom§stica la accién sobre cepas de resistencia poli-
valente es similar a la de las moscas normalmente sSensibles. En el ensayo
de la cubeta de Petri, en que cada media cubeta recibe la adicién de 1 c.c.
de una solucién aceténica al 0,015 de éster 0,0-dimetil~0=(5,7-dimetil~
pirazolo-pirimidflico-(2)) del 4cido tiofosférico y se inclina repetida-
mente hasta sequedad para obtener una distribucidén uniforme, las moscas
colocadas quedan todas, al cabo de 45-60 min., tendidas sobre el lomo
de manera irreversible. Entre moscas normales y resisientes de ambosazexns
habfa 36lo una pequefia diferencia en cuanto a rapidez de la accién. In-
cluso despuds de 4 semanas de ventilacidn de las cubetas abiertas, se
comprobd todavia con ambas cepas de moscas una accién mortal en un 1004
8l cabo de 3 horas de tiempo de accidn.

Ejemplo 8.

En larvas de moscas consideradas como insectos nocivos para la hi-
giene y para los alimentos, el éstor 0,0-dietil-0-(5,7-dimetil-pirazolo-
pirimidflico-(2)) del 4cido tiofosférico, despuds de meszclarlo con un ali-
mento para las larves de la mosca domdstica tal como cumjo es mortalmente
Seguro en una concentracién de sélo 0,0001%, Incluso las concentraciones
todavia menores, adecuadamente empleadas, consiguen elevadas cifras de
mortalidad.

Bjemvlo 2.

Un polvo de eswmolvorear para ceresles almacenados, oonsistente ens
25 de 5-metil-2,7-bis-(0,0-dietiltionofosforil )-pirazolo-pirimidina
65 de hidrosilicato de aluminio y
929 de talco
afindido en la proporcién de 1:1000 al cereal, tal como trigo, de una ma-
nera uniforme en s{ conocida, aniquila los gusanos del grano (Calandra
granaria), gusanos del arroz (Calandra oryzaa) ¥y otros insectos dafiinos
para la economia de los alimentos almacenados.
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Ejemplo 10,

Cucarachas como Fhyllodromia germénica y Periplaneta americana mueren
cuando son colocados sobre un suelo que ha sido espolvoreado con un pre-
parado de 2% de 2-(0,0-dietiltionofosforil)~5-metil-7-hidroxi-pirazolo )-
pirimidine, 6% de hidrosilicato de aluminio y 92% de talco en una ocan-
tided de 1-2 g/u°.

Ejemplo 11.

Garrapntas de la fiebre recurrenfe, chupadoras de sangre (Ornithodorus
moubata) son aniquilados con el éster 0,0-dietil~0-(3-bromo-~5,7-dimetil~
pirazolo-pirimidflico(2)) del 4cido tiofosférico en forma de emulsidn
(25} de wn preparado con 10;% de sustancia activa, 784 de etanol, 10 de
fenoles alcohilicos oxietilados de gran concentracidn y 275 de epiclor-
hidrina).

Bjemplo 12+

Huevos de polilla de la harina (Anagasta kuehniella) mueren cuando
entran en contacto con una solucién acuosa al 1’ de un prevarado que con-
tiene 105 de &ster 0,0-dietil-0-(5,7-dimetil-pirazolo-pirimidilico~(2))
del dcido tiofosférico, 78/ de etanol, 10/% de fenoles alcohilicos oxieti-
lados de gran concentracién y 2;s de epiclorhidrina.

Ejemvlo 13.

Tha tierra fuertemenie sembrada con nemftodos de las clases Praty
lenchus, Paratylenchus, Rotylenchus y otras especiss nocivas es liber-
tada de las plagas vertiendo en el suelo el sigulente preparados
10,0 i} de éster 0,0-dimetil-0-(5,7-dimetilpirazolo~pirimidilico~(2)) del

deido tiofosférico.
10,0 9 de dcido silicico activeo
10,0 4 de silicato de aluminio
10,0 15 de pez de celuloss
56,5 45 de sulfato sédico
3,5 y5 de aleohilarilsulfonato como humectante.

Sobre 200 ¢.cs de tierra en recipiente abierto se vierten 50 c.c. de
agua con 1 g« del preparado arribe descrito de modo que basta 0,1 g de
gustancia activa pars matar los nemdtodos.
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Bsta solicitud corresponde a las presentadas en Alemania el 20 de
Fobrero de 1.965 bajo el ntmero F 45 303 IVa/451 y F 45 304 IVd/12p,
se acoge & los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatubto sobre
Yropiedad Industrial y del artfoulo 42 del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES

1)+ Procedimiento de obtencién de un producto plaguicida para la lucha
contra insectos perjudiciales, ardenidos, organismos del género de los
hongos, por empleo profildctico o curebivo en el lugar de su aparicién
por medio de una formulacién que se caracteriza por contener sustancia

activa de derivados de dsteres de dcido fosférico de la férmula general
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032
donde Rl ¥y Rz representan restos alcohilo de bajo peso molecular (01-04)
¥y Xes 0o 8y, en el caso de la sustitucidén, R puede significar un res-
to alcohilo, arilo, haldgeno, acilo, carbalcoxi, hidroxi, dialcohil-

(tieno)-fosforilo, nitro, amino, alcohilamino, acilemino o ciano, obte—
nidos por reaccidn de haluros de dcido fosférico de la férmula general

R.0 X
1
\;-Hal

/

R20
donde X, Rl YR, tienen la significacién anterior y Hal representa un
dtomo de haldgeno, con 2-hidroxi-pirazolo-pirimidinas correspondientes
en presencia de sustancias fijadoras de dcidos o con sales de 2-hidroxi-
piragolo-pirimidina, aislando el producto del procedimiento desde la
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mezcla de reaccidn en concentracidn téxica para loa organismos nocivos.
2). "PROCEDIMIENTO DE OBTEHCION DE UN PRODUCTO PLAGUICIDAY.
Bate Memoria conste de nueva hojas foliadas y mecanografiadas por un

solo lado de sus caras.

Hadrid, 28 de Ju%_d.a_l-966
| :.)(‘ G
/
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