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PATENTE DE INVENCION
a favor de:

FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius & Brining,
de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) - Hoechst (Repdbli~
ca Pederal Alemana), por:

WPROCEDIMIENTO DE OBTWNCION DE FORMULACIONES PESTICIDAS™.

Memoris descriptiva

El objeto del presente invento es un procedimiento de obtencldn de
formulaciones pesticidas a base de nuevos derivados de ésteres de Aci-
de fosférico.

Ha gido descubierto un procedimiento para la prevaracidén de nue-
vos derivados de ésteres de dcido fosférico de la féruma general

donde Rl ¥y R2 represantan restos aloohilo de bajo peso molecular (Cl a
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04) ¥ X representa 0 6 S y, en el caso de la sustitucidén, R puede sig-
nificar un resto alcohilo, arilo, haldgeno, mecilo, carbalcoxi, hidroxi,
dialeohil~(tiono )-fosforilo, nitro, amino, alcohilamino, acilamino o

ciano, que se caractariza porque haluros de dcido fosférico de le fér-
mula general

R.0
! \\\\ﬁ ~ Hal

RO
2

teniendo X, Rl y Bé la anterior significacidn y representando Hal un
dtomo de halégeno, se hacen reaccionar en forma en sf conocida cou 2~
hidroxi-pirazolo- pirimidinas eventualmente sustituidas con R dGe acuer—
do con la férmula citada, en presencia de sustancias fijadoras ds deido,
por ejemplo carbonatos aloalinos o bases tercierias, como trietilamina
¢ piridina, o con sales de 2-hidroxi-pirazolo, pirimidinas por ejemplo,
sus sales alcalinas.

En las anteriores definiciones, R, como grupos alcohilo, puede abar-
car los siguientes: CH3, CQHS, 0337, C4H9; los grupos arilo son, por
ejemplo, los siguientess

C6H5’
OCH

Halégeno H02 3
= o O
] e
H

o el grupo naftilo; como dfomos de haldgeno entran en consideracidn,
especialmente, c¢loro, bromo y yodo; el grupo acilo es, esiccialmente,
CH3. CO; los grupos carbolcoxi son, especialmente, los que van desde
CO.OGH3 a 60.0012H25, entre los cuales también es apropiado el grupo
CO.OCHéoCH=CHQ; en el mencionado grupo dialeohil-(tiono)-fosforilo,

RO\%
RO'////
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R revresenta siempre especialmente restos slcohilo de Cl ) 04 Y X re~
presenta 0 6 83 los grupos alcohilamino tienen con preferencia grupos
alcohilo Cl a 04; los grupos acilamino son especialmente NH«CO.id;
NH.CO.CH?; NH-CO.CQHS; NH.CO.G3H7; NH.CO.C4H .

La reaccidn transcurre en general ya a una fTemperatura de uncs 15 a
252 C con rapidez suficiente. Igta rapidez vuede aumentarse inorecrentando
la temperatura, por ejemplo a 50-702 C o a temperatura de refluje y/o
por adicidn de algo de polvo de cobre.

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

Poseen una accién seiialeda contra insectos que chupan y comen asf
como contra ardcnicos tales como dcaros y garrapatas en todas laxs fases
de su desarrollo, con inclusién de los huevos. Ademfs, los compuestos
son eficaces contra nemftodos y hongos fitopatdgenos.

Las nuevas sustancias getivas se.emplean on mezclas usuales con
materiales portadores inertes, sdlidos y liguidos, agentes adherentes,
humectantes, dispersantes, auxiliares de molienda, como agentes de es-
polvorec o de pulverizacién en forma de un caldo de pulverizacidn acuo-
80 0, como emulsidn, sélos o conjuntamente con otras sustancias activas.
Poseen accidn de ingestidn, de contacto, de evavoracidén y sistémica.

Ha de hacerse recalcar que los compuestos poseen en parte mejor ac-
tividad contra plagas y, en parte menor toxicidad para animsles de san-
gre caliente, en comparacién con los preparados comerciales y que, al
propio tiempo, poseen adicionalmente accién fungicida.

El invento se explicard a base de los Ejemplos siguientes:

Biemnlo 1.

Mezelando los cotionentes, se prepera el siguiente denominado polvo

de pulverizacién:
10,0 3 de déster 0,0-dimetil-0-(5,7-dimetil-pirazolo-pirimidilico-(2)
del dcido tiofosfdrico
10,0 i» de decido silfecico activo
10,0 < de silicato de aluminio
3,5 7 de araleohilosulfonato como humectante
56,5  de sulfato sdédico
10,0 5 de pez de celulosa



80

85

90

95

100

105

110

‘ii 961

Por puesta en suspensién en agus se obtiene un caldo de pulverizacidn
que se emplea al 0,057, es decir, con una concentracidn de sustancia acti-
va de 0,005;%

En ensayos de laboratorio se rociaron manzanas pequeiias sin mudurar y
se colocaron en sus proximidades huevos de la arafiz del menzano (Carpocapsa
pomonella), de modo que los gusanos pudieran buscar por sf mismcs las man-
zanas o un punto de penetracién, tal como ocurre en la naturaleza. las
manzanas tratadas estuvieron protegidas antes del ataque y los gusanos mu-
rieron en un 1005, a mas tardar al intentar la penetracién, incluso cuan-
do se pusieron 15 huevos por manzana y todos los gusanos habian salido del
huevo.

Bl tionofosfato de 0,0-dieéil—O-(2-isopropi1-4-metil-pirimidil—6) em-
pleado con fines de comparacién (véase Schrader: Die Entwicklung neuer
ingektizider Phosphorsaureester, 1963, Verlag Chemie, P4g. 149) consiguié,

con la misma concentracién de sustancie activa de 0,005 wa mortalidad de

sélo 685 y con una concentracién doble (0,01%) una mortalidad de sélo 83i.
Ejemplo 2.

TUn caldo de pulverizacidn acuoso obienido a pariir de un polvo de pul-
verizacién con la formulacidn andloga & la del “jemplo 1, con 10/ de éster
0,0-dietil-0~(5-fenil-T-metil-pirazolo-pirimidilico~(2)) del 4cido tiofos-
férico me pulverizd sobre algoddén y alfalfa atacados por la oruga del ale
godén egipcio (Prodenia litura). la concentracién de empleo de 0,257 del
polve de pulverizacidn, es decir, por tanto, de 0,025;5 de la sustancia ac-
tiva, impidié el ataque ulterior vor las orugas y las maté ya en el mismo
dfa. Incluso en el caso de orugas grandes de la quinta fase, la mortalidad
alcanzé el 1005
Ejemnlo 3.

Un polvo de pulverizacidn de la formulacidén del Ejemplo 1, con 104
de &ster 0,0-dimetil-0-(5,7-dimetilpirazolo~pirimidilico-(2) del decido
tiofosférico, en suspensién acuosa, alcanzd una mortalidad del 96 contra
el oidio del trigo, con una concentracién de 0,06 de sustancia activa y
del 90;5 con 0,03 de sustancia activas

Contra el oidio de la judia, se alcanzé un 970 de mortalidad con une
concentracién de susbancia activa de 0,025% y de 9255 con 0,012, de sustan-
cia activa.
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Larvas de la 4% fase de la langosta migratoria africana (Pachyvilus

migratorius migratorioides) fueron destruidas al cebo de pocas uoras por
pulverizacién directa con 0,1 de un agente de pulverizacién emulsionable
de la siguiente composicidn:
10 5 de éster 0,0-dietil-0-(5,7-dimetil-pirazolo~pirimidflico-2) el 4ei-
do tiofosfdrico

78 <f de etanol

10 5 de fonoles alcohilicos oxietilados

2 7 de epiclorhidrina

El correspondiente compuesto dimetflico alecanza plena actividad con-
tra estas larvas de langosta con 0,02% de sustancia activa.

Bl producto de comparacién, 0,0—dimetil—5<ZZ—oxo—l,2,3—benzo—triazin~
3(4H)-il-metil/~fosforoditioato (Schrader, loc. cit., pdg. 176) llegé, con
0,025 de sustancia activa, a una mortalidad de sdlo el 80j%. Esta diferen~
cla que parece, quizds, pequeiia, adquiere importancia por la diferencia
en la toxicidad contra animales de sangre caliente. La DL 50 oral aguda
para ratas albino hembras ascendis, en el compuesto empleadc de acuerdo
con el invento, a 62 mg/kg; por el contrario, en el "Azinphos", a 10-18
mg/kg.

Ejemplo 5.

Insectos chupadores de plantas, a saber piojo de las hojas, cochini-
llas y chinches, fueron aniquilados con preparcdos de daster 0,0-dimetil-O-
(5,7-dimetil-pirazolo-pirimidflico~(2)) del deido tiofosférico, formulados
segtn los Ejemplos )1y 4.

Doralis fabae y Pyrethromyzus sanborni fueron todos aniquilados en
plantes como Vicia faba o Chrysantemum species pocas horas despuds de ung
sola pulverizacién con sélo 0,00075% de contenido de sustancis activa.
Ejemplo 6.

Ia propiedad sistémica inherente al éster 0,0-dimetil-0-{5,7-dimetil~
pirazolo-pirimid{lico-(2)) del dcido tiofosférico se pone de manifiesto si
ge emvlea en un vendaje de guala, rodeado por una hoja de pldstico, en el
tallo de Vicia faba, en forma del preparado descrito en el Ejemplo 4.

Todos los piojos de las hojas (Doralis fabae) en las partes superiores



de la planta murieron sl cabo de breve tiempo con unma catidad de sugtan-
cia activa en el vendaje de sélo 1-2 mg.
Bjemnlo 7.

150 Sobre los insectos del orden Diptera, el éster 0,0-dimetil-0-(5,7-
dimetil-pirazolo-pirimidflico-(2)) del 4cido tiofosférico ejerce uma accién
intensa. En la Musca doméstica la accidn sobre cepas de resistencia poli-
valente es similar a la de las moscas normalmente sensibles. “n el ensayo
de la cubeta de Pelri, en que cada medias oubela recibe la adicidén de 1 c.c.

155 de una solucidn acetdénica al 0,01 de éster 0,0-dimetil-0-(5,7-dimetil-
pirazolo-pirimidflico-{2)) del 4cido tiofosférico y se inclina repebida-
mente hasta sequedad para oblener una distribucién uniforme, las roscas
colocadas quedan todas, al cabo de 45-60 min. tendidas sobre el lomo
de manera irreversible. ¥ntre moscas normales y resistentes de ambos mexos

160 habfa s6lo una pequefia diferencia en cuanto a rapidez de la accién. In-

cluso después de 4 semanas de ventilacién de las cubetas abiertas, se comw-

probé todavia con ambas cepas de moscas una acci6én mortal en um 100% al
cabo de 3 horas de tiempo de accidn.

Biemplo 8s

En larvas de moscas consideradas como insectos nocivos para la hi-
giene y vare los alimentos, el éster 0,0—dietil—O—(S,7~dimetil—pirazolo—
pirimidflico-(2)) del 4cido tiofosférico, después de mezclarlo con un ali-

165

mento para las larvas de la mosca doméstica tal como cuajo es mortalmente
Seguro en wna concentracién de sélo 0,000Ls. Incluso las concentraciones

170 todavia menores, adecuadamente empleadas, consiguen elevadas cifras de

mortalidad.
Ejemnlo 9.
Un polvo de espolvorear para cereales almacenados, consistente ens
2 % de S-metil-2,7~bis-(00d4ietiltionofosforil )-pirazolo~pirimidina
175 6 52 de hidrosilicato de aluminio y
027 de talco
aliadido en la proporcién de 1:lC00 al cereal, tal como trigo, de una ma-
nera uniforme en sf conocida, aniquila los gusanos del grano (Calandra
granaria), gusanos del arroz (Calandra oryzae) y otros insectos daiiinos

180 para la sconomia de los alimentos almacenados.
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Ejemplo 10.

Cucarachas como Phyllodromia germdnice y Periplaneta ameriveana mueren
cuando son colocados sobre un suelo que ha sido espolvoreado cun un pre-
parado de 2 de 2-(0,0-dietiltionofosforil )-5-metil~T~hidroxi~pirazolo )-
pirimidas, 6;5 de hidrosilicato de aluminio y 92% de talco en una can-
tidad de 1-2 g/u°s
Ejemplo 11.

Garrapatas de la fiebre recurrente, chupadoras de sangre (Ornithodorus
moubata) son aniquiladas con éster 0,0-dietil—0—(3—bromo-5,7-dlmebil-
pirazolo-pirimidflico(2)) del 4cido tiofosférico en forma de emvisién
(2;5 de wn preparado con 10 de sustancia activa, 785 de etanol, 10/ de
fenoles alcohflicos oxietilados de gran concentracidn y 2 de epiclor-
hidrina ).

Ejemplo 12.

Huevos de polilla de la harina (Anagasta kuehniella) mueren cuando
entran en contacto con una solucién acuosa al 1) de un vreparado que con-
tiene 107 de éster 0,0-dietil-0-(5,7-dimetil-pirazolo-pirimidflico~(2))
del 4cido tiofosférico, T84 de etancl, 10, de fenoles alcohflicos oxieti-
lados de gran concentraciéh y 25 de epiclorhidrina.

Ejemplo 13.

Una tierra fuertemente sembrada con nemftodos de las clases Praty
lenchus, Paratylenchus, Rotylenchus y otras espscies nocivas e8 liber—
tada de las plagas veritiendo en el suelo el siguiente preparado:

10,0 ;5 de éster 0,0-dimetil-0~(5,7-dimetilpirazolo-pirimidflico~(2)) del
dcido tiofosférico.
10,0 ¢ de dcido silfcico activo
10,0 ;5 de silicato de aluminio
10,0 ;5> de pez de celulosa
56,5 5 de sulfato sédico
3,5 % de alcohilarilsulfonato como humectante.

Sobre 200 c.c. de tierra en recipiente abierto se vierten 50 c.c. de
agua con 1 g» del ypreparado arriba descrito de modo que basta 0,1 g de
sustancia getiva para matar los nemdtodos.
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Esta solicitud corresponde a las preseniadas en Alemania el dia 20 de

Febrero de 1.965 bajo el nfimero F 45 304 IW12p y F 45 303 IVe/451, se
acoge & los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
dad Industrial y del articulo 42 del Convenio de la Unidn.

REIVINDICACTIONES

1). Procedimiento de obtencién de formulaciones pesticidas, caraoterizado
por conbener como componente activo derivados de ésteres de dcido fosfé-

rico de la férmula general

4\1\]—-1\]

Z\ﬁ)\k %_op,

R 0-P

donde R, ¥ R, representan restos alcohilo de bajo peso molecular (Gl- 4)
¥y Xes 088y, en el caso de la sustitucién, R puede significar un resto
alcohilo, arilo, haldgeno, acilo, carbalcoxi, hidroxi, dialcohil—(tiono)—
fosforilo, nitro, amino, aloohilamino, acilamino o ciano, obbenidos pox
reaccién de haluros de &cido Ffosférico, caracterizado porque se hacen
reaccionar haluros de dcido fosférice de la férmula general

R. 0.
1
\?Ié-lfal

320

donde X, Rl ¥y R2 tienen la significacidn 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-
pirazolo-pirimidina aislando el producto del procedimiento desde la mez~
cla de reaccidn y un material portador o vehicule sélido o liquido, agente



240 de disolucién, de adherencia, de humectacién, de dispersién o auxiliar
de molienda
2). "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE FORMULACIONES FESTICIDAS™. )
Egta Memoria consta de nueve hojas foliadas y mecanografiadas por un

golo lado de sus caras.

Madrid, 28 de Jun}_d&—l,966
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