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Fate invento se refiere a un rveve proc=dimxisnto purs
el control de nematodos, asi como oblras formas do vide pavasite—
ria de la especie pusanos gue existe cn el torreno cu slawme &e
los estadios de sus clclos vitales couo, por ejemplo, huovos,

larvas o adultos. Hste control de los nemaiodos s ohiisne sestin
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este invento sin que ocurra un dafio demostrable al desarrollo de
las plantas que crecen en el terreno iratedo, tratando dicho te-

rreno cdn un compuesto quimico de férmula estructurals
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en la que R y R3 son cads uno un radical hidrocgrburo inferior mo-
nevalente, Ri ¥y R? son oadz uno un alguilo inferior, yiX ez azufre
u oxigeno, con la estipulacién de que cuando X sea oxiideno, R, ¥
R2 son cada une etilo, [

Estos compuestos pueden prepararse, por ejemplo, haclian~
do reaccionar un compuesto fosforoso de formulas
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en la que "Hal" es haldzeno, preferiblemente clore o wromo, con

una 4~hidroxi=-2-cetlo-l,2~dihidropiridina, de féruuvlas
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preferventemente en proporciones equimolares, con la eliminzcibn de
hidracido. Le reaccién sge llova a oabo en presenciz de wn agonte
aceptor de hidracido: por e¢jewplo, un cerbonato de metal alealine
como es el carbonsto potéeico. Tambign deberd haber presente un
disolvente psra los reactivos, preferentemente un dilzolvente yolov

. » 0o o * L : LI h, & T '\’-_.'
coino es el etanol, dimedilfoimaaida, acetonitrilo, diseitilsuifdlzide




0 unéa mezcla de acetona/hgua. Lia reascifn se realiza preferente-

mente con calentamiento, a una temperatura de unos 25 a unos 6040

o & la temperatura de reflujo de la mezcla de resccidn. La reac-
cion puede realizarse en ausencia de un agente aglutinante de hi~
dréecido =i la dihidropiridina tiene un sustituyente -ONf {en el

gque X sea un metal, V.g., pobualo) en lugar de su susbituyenie -0H,
El producto de la reaccidn pucde recupsrarse de ls mszela de rouge
¢ién afiadiendo éaota a una mezcla de hiele y agua, separando la ca-
pa orginica y 1avana6 €88, capa con ague para purificar el nroducto

10. de 1s reaccidn ingoluble en spua pero sgoluble en xileno,
Bl compuesto de dihidropiridina empleado en 1lu vezccifn

e

puede producirse, empleands téenicas de reaceibn bien conocidus; a

partir de foido dibidroacético (euando RB sea metilo en la Péramla

elzuiente) o compussto hemblogo, medianto la sizuiente secuenciz

de reaccifbn:
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un &4clido dihidroacético

ZSon ejemplos de radicaled Rl N R? el metilo, etilo, nepro-
rilo, isopropilo, ter-butilo, iscbutilo, see~butilo y n-butils. In
el radical R ¥ R3 en preferible gue no haya ninzun dtono de parhong
separado del enlace de valencia (al sue se enlazan R & RB) éa nla
de cuatro &tomes 4e carbono interumedica; sgon ejeuplos de redivules
Ry R, el wetilo, n-propilo, bencilo, fenilo, &1110! metalilo, scce
butenilo y ter—butenilo,

W1 compuesto guimico zebivo, al ijuel que la uzyoris de ios

compuesntosquinicos agricolas, ne s sucle esplear sin mescla al -uua,
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Generalmente se incorpora con los adyuvantes y vehicules normalmen—

{te empleados pars facilitar la ﬁispersién de ingredientes activos

para aplicaciones quimicas agnricolas, reconociendo el hecho aczp-

tédo‘de que la formulacién y modo de zplleacidn pueden afectar la

actividad del material. El téxico de esté invento puede aplicarse

en forme de pulverizacidn, polvo o grénulos. S¢ puede Formular en
forma de grénulos de gran tamaiio de particula, occio polvos emplou-
dos como tales, oomwo polves humectables, coulo concenirados emilsin-
nables o como soluciones. lids preferentemente s¢ aplica en disper~
sibén en wvehiculos granulados o en forma de polvs‘humeotable.

En formulaciones granuladas, por ejemplo; el téxico se
extiende sobre la superficie de un vehfculo granulzdo o se sbsorbe
en dicho vehiculo que puede ser inerte o fertilizante v ciro waie-
rial activo,

Los polvos humectables se preparan en forms de particulsus
finamente divididas que se dicpersen fdciluente en gjue v otro dise
persante, normalmente debido a lu presencia de un ageate dispersor—
te. El polvo wvuede aplicarse al fsrreno blen comn nolvo 8200 O Pre=-
foriblemente como una emulsién en agna. Los vehiculos tipicon com-
prenden tierra de batdn o arcills esméetion, caolines, silices y .
otros diluyentes orsgénicos altbamente abgsorbentes. Los szentes huwnsce
tantea, dispersantes, o emulsores tipicos empleados en foriulsoio-
nes agricolss comprenden, por ejemplo, los sulfonstos y sulfatos de
alquilo y alquilarilo y sus sales médioas,_sulfonatos de d@louilani~
da, inoluyendo los taururos de metilo graso, los zlcoholes de po~
lidter de alguilarilo, aleoholes superiorea sulfatados y alcoholes
de polivinilo, d6xidos de polietileno, aneites animales y vegelales
sulfonados, aceites de petréleo sulfonados, fsteres de dcide graso
de alcoholes polibidricos y les productos de adicidn de Sxido de

gtileno de tales Gsteres y los productos de sdioifn de mercaphtanos
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de cadena larga y 6xido de etileno, En el comercio hay disponibles

. machos otros tipos de agentes de superficie active o tensioacti-

vos. Bl agzente de superficie activa, cuando se usa, comprende nor-

malmente de un lﬁ a un 50% en peso de la composiocidn nematocida.

El ingrediente activo, cuando se mezcla con un sélido '

finomente molido como es el taleo, puede apllicarse como polve o se

puede combinary con un disolvente y un agente humectante en forma

de concentrado emulsionable que después se diluye complementaria—

mente con ague para aplicarlo al terreno, @odas.gptas tfenicas po-

ra la formulacién y aplicseidén de los ingredientes activos &l te—

rreno son bien conocides en la profesifn,

Son formulaciones tipicas:

. Polvos humectables:

Inzrediente activo
Lignosulfonate sgédico
Alquilnaftalensulfonato sédico

Arcilla de atapulgita

Concentrados Bmleionables

Ingrediente activo
Alquilbencenosulfonato céleioco
Polialouilenglicoléteres

Lileno

Polvosis
Ingrediente activo
Lignosulfonato sédico
Alquilbencenosulfonato sédico

Areilla de atapulzita (malla 325)

25,00 en peso
1,504
1,505
72,008

20,00% en peso
3,005
2, 004

755005

5,007 en peco
1,90

1,90%
91, 206
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Grénulos
Ingrediente activo . 15,155 en peso
. Isoforona 7 o - 15,15¢%
Arcilla de atapulgita (mella 24/48) 69,70%

-

En cada una de les forumlaciones anteriores el ingrediente active
puede ser cualquiera, o una combinacidn, de los compuestos achivos
de este invento, .

La proporoién de aplicacifn del ingredicnte activo al
terreno puede ser, por ejemplo, del orden de aproximadaimente
0,22416 kge/hectéirea a 560,40 kas/hectfrea y la concentracidn del
ingrediente activo en el terrcno puede ser, por ¢jemplo, del orden
de aproxiﬁadamenta 0,1 a 100 ppm. Se ha descubierto que los ingre-
dientes activos descritos en este memoria poseen una elevada ao-
tividad nemstooida ain en bajas concentraciones,

El control de namxtodos se midié de la forms sizuiente:
Se prepard un terreno infesiado de nematodds mezclando aprozintdze
mente 1.000 larvas del hematodo de las agallas radiculsres

(Neloidosyne incosmita) en un litro de barro arenoso. Se mezoléd

en estz tierra infestada suficiente ingredicnte activo, fornmlado
como wn 5% de polvo en arcilla de atapulgita pars der unz concen- .
tracién de 25 ppm. Se mantuvieron estas mesclas en el invernaiers
en condiciones de humedad por aépacio de cuadre dias, Se plantaron
en ¢l terreno plazntas jbvenss de tomate y se dejaron crecer duran-

te cuatro semenss. Al finsl de este periodo, se libraron dz ilerra

n
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las rajces de las planias de¢. tomete ¥y se valord el
{acién'en comparaceidn con plantas desorrollades en terreno infestas
do de nematodoquue no habis recibide tratamiecnto guinico.

Se llevaron & caho valoraciones dsl control de nenaiedos

en bajas proporciones de le misir manera a sxcepclilin de que 52 nez-




‘ PN

10,

15,

20,

. . 25,

claron cantidades menores al 5%,de polvo en el terreno y de que se
dejaron crecer las plantas durante seis semansas,

. - Cuando se cowpletd la lectura a las geis semanas, se core
taron las rajces de las plantas de experimentaci6n ¥ ®e mezclaron
completamonte con el terreno en el que habian eatado creciendo y

se plantaron nueves plantés en la mezcla gin volver a infestar la
tierra. Se midié el conirol ejercido sobre la gsegunda generacidn

&e nematodos valorando la formacidn de agallas radiculares de lue
nuevasg plantas del mismo modo que se hlzo para 11egar alla rimera

lectura tomada,

Se realizaron rruebas similares comenzando con infestos-

clones inileiazles predominantemente en forma de huevosz,

Los ejemplos siguienter ilustran de una forma adicional

este invento,

Ejemplo 1, Fosforotionato de 0,0~dietil O=(l-alil-l,2~dihidro-2-

ceto-b-metil—j=niridilo)
Se afladié doido sulfurico de densidad 1,84 (379 ml) en

agua destilada (53 wl). Entonces se calenté la solucién resuliante

¥y se agit6 en un bafio de aceite a T42C. Entonces se disolvié &4cido
dihidroacético (250 gmn) en la solucién de feido sulfiirico y se
calenté a 120°C por espacio de cuarenta minutos. Después se probd
la terminacidén de la reaccidn afiadiendo una gotas de mezela de rence
cién en agua., 2i la reaccifn habfa sido completa no se observuba
precipitacitn inmedimta. Después se enfrié 1s solucidn a 20-25°C y
se virtié sobre hielo cn escamss (1 kz) y se agité durante una lora.
Entonces ge filtrs la menmola, se lavé con un poco de agua frim y me
secé para oblener un producto crudo (129 gus) con un rendimiernto del
69,77, Bste mnterial vesultaba apropiado pare el Seghndo estadio do
1a elaboracifn, Treinta zramos dei producto enterior, al recrinta-

lizarlo en azua (270 ml), did 4—hidroxi~6~met11p1ran-2—onn purs




(18,6 gms) que tenfa un punto de fusidn de 186-882¢. (La tempera-
yura del azua no debe exceder de 7020, porque ocurre descomposi-
cifn por encima de dicha temperatura),
Se agité la 4~hidroxi~G-metilpiran—2-ona (275 gms) en
. 5. asua (1400.ml)'y ge afiadié alilamina (180 ml). Se calentd la mezcla
» de la reaccibén a 759 durante una hora y se mantuvo 2 esa tempera- |
tura durante cuatro horas mds. Qourrid alguna separacibn del pro-
ducto después de ocalentar por espacio de dos & tres horas. Se aejb
enfriar ls mezcla Qe la resccidn y reposar hastﬁ‘el dio siguiente,
10, se £iltré y se lavd el producto con agua fria ¥y se secd, Lo recris-
talizacidn en dos partes de aetanol mébs une parie de bonseno 4id
1-alil-1,2~-dihidro~4~hidroxi~6-motilpirid-2-ona (222 zwe), 61,57 de
rendimiento, con un punto de fusifn de 160-632C, .

Se agitaron l-alil-l,2-dihidro-d~hidroxi~-6-metilpirid-2-

= 15, ona (1020 mms), carbonato de potasio anhidro (2 kgs) y etilmetilee-
“‘;°L tona (6000 ml) a 4090 durante wuna hora. Se afiadid Tosforocloruroiiom
Qf:f nato de 0,0~dietilo (1165 mus) gota a gota durante uua hora, Se azi=
. S t8 la mescla de la‘reaccién durante tres horas més y se dejé repo-

>j sevle sar hasta el dia sigulenie, Se decanté la solucidn sobrensdente,

) .L, 0. se Liltré y se lavd el residuc con una pequeiia canbided adicional
EQ* ' de etilmetileetona gue se holdia afiadido & 1a nasa, La eveporacidn

del disolvente a presidn reducida produjo un aceite cue se disolvid

. b3 14

ot s en beneeno (5000 ml). Se lavs 1z solucidn do beneceno con solucidn
Eatkvo N P - - -
¢ de hidréxide sédico 2N (3.x 750 wl), aguz (500 al), salmuers soiu-
- rada (500 wl) y se secd mediante sulfato sddico enhidre. La cvepo-

racibn del disolvente ;rofujo fosgforotionzio de 0,0~die$il 0~(1~
2lil~l,2-dihidro-2-cefombmictil-q=piridilo) cowo un aceite phvpurs
(1620 gus), 2’ 1,5336,

Se obtuvo un control sobrasaliente do nemabodos en todzs

30. . las pruebas desoritas anteriormente, sin dafio para los plaubus,
. y -

.
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En un procedimiento slternative se afiadieron.la pifidona

sustituida y el fosforoolorotionato de 0,0-dietilo en partes pequew
flas y equivalentes, a una mezola agitada de carbonato potédsico an-
hidro on etilmetiloetona.
Bjemplo 2, Fosforotionato de 0,0-dimetil 0—(1,2~dihidro-2—ceto—l
1,6-dimetil-4=piridil)
Se egltaron 1,6=dimetiledmhidroxipirid=2~ona (13,9 gus),
carbonato potdsico anhidro (27,6 gms) y acetona (250 ml) a 40-502C

. durante una hora. Se afiadlé gota & gote fosforoelorurotionato de

0,0-dimetilo (16 gms) por espacio de 30 minutos y se agité la mez-
ola durante dos~tres horas mé&s a 409C, Después se dejé reposar la
mezole hasta el dis siguiente,

Después se separaron las sales inorgénicas mediante filé
tracién y e separé el disolvente in vaouo, Se disolvié el aceite:
residual en benoeno (150 ml) y se lavé con una solucién de hidréxi- .
do éﬁdicé 2N (3 x 100 ml), agua (100 ml), y una solucién saturada
de oloruro sédico y se seos mediante sulfato s6dico anhidro. La eli~
minacién del disolvente in vacuo produjo fosforotionato de 0,0-di=
metil 0-(1,2*dihidro-2-oeto—l,6-dimetil-4-piridilo) como aceite,
n§5_1,5550. El producto posefia una buena actividad nematocida.
Ejemplo 3., Fosfato de O,0-dietil~ 0—(1,2-dihidro—2-oeto-1,6—dimet11-.

4-piridilo)

Se agitarpn durante una hora & 50°C 1,2~dihidro=l,6~dime=
til-4-hidroxip1rid—2~§na (10,0 gms), carbonato potdsico anhidro

(27,6 gme) y acetona (250 ml). Se afiadié gota a gota fosforocloru—
rato de 0,0~dietilo (10,5 gms) por espacio de treinta mimitos ¥ =o
agité la mezola durante dos horas més a 50°(C, Entonces se dejs repo-
sar la mezola haste el dfa siguiente,

Se separaron entonces las sales inorgénicas por filtraocién

¥y se eliminé el disolvente in vacuo., Se disolvis el aceite residual
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en benoeno (150 ml) y se lavé oon una molucidn 2N de hidréxido sd-
dico,(3 x 100 ml), agua (100 mi) ¥ una solucién saturada de cloTu-~
ro sédico, después se secd mediante sulfato sédico anhidro. La eli-
minaoidn del &isolvente in vacuo produjo fosfalo de 0,0-dietil O-
(;52-dihidro-é-ceto~l,6—dimetil~4~piridilo) cowo un aceite p&lido,

n 1,5186 (contenido fosforoso: tebrico 11,27f; hallado en anfli=-

sis 11,4%). El producto posefa una actividad nematocidae excelente,

Ejemplo 4. Fosforotionato de 0,0-dimetil 0»(1-&111-1,2—&@hidro~

2—geto-b-metil-d-niridilo)

Se preparé fosforotionato de 0,0-dimetil 0~(1-alil-1,2-
dihidro—?—ceto;g-metil-4-piridilo) de la forma descrite enu =] Ejemf
plo 2 dando un sdlido, p.f. 54-T72C (contenido en fosforo: tedrico
1C,73%; hallado en anélisis 10,9¢). El producto posefa une sctivi-
dad nematocida ezcelente, ‘ ‘

Ejemplo 5. PFosforotionato de 0,0-di-n-propil 0-(1,2~-dihidro~2~ceto-
1, 6=dinetil-4-piridilo) '

Se preparé fosforotionsto de 0,0-di-n-propil 0-(1,2~dihi-
dro-2-cetowl,b=dinetil=4~piridilo) de la misma manera que en el Jjem=
plo 2 {contenido en fosforos tedrico 9,727 hallado en anflisis
9,854). El producto posefs una buana‘aetivi@ad nematoclids.,

Ejemplo 6, Fosforotionato de 0,0-dietil O~(1,2-dihidre~2-ceto-1,6-

dimetil—~4-piridilo)

Se prepard Tosforotionato de 0,0-dietil 0—(1,2—@ihidr0w
Vawceto~1,6-dimetil-4—piridilo) de la manera descrita en
en el Bjemplo 2 y tenfa un punto de fusibn de 62-63¢C,
Ejemplo 7. Fosforotionato de 0,0-dietil O~{l-bengilwl,2-dihidro~2-

ceto—f-metilefeniridilo)

Se prepard fosforotionato de 0,0-diedil O-(l-bencil-l,2-

dihidro~P=ceto~b~metil—4~piridilo) &e la forma descritez en el Bjen-

plo 2 para producir un aceite smarillo p&lido (contenido en fosforo:

'
’
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terico 8,44% hallado en andlisis 8,4%).
Ejenplo 8. Fosforotionato de 0,0-dietil 0~(142-d1hidro=2=cetom~bm
motil~l~(nwpropil)-4-piridilo)
Se prepard fosforotionato de 0,0-dfetil 0-(1,2-dihidro-
2~ceto-6~met1i-1~(n~prop11)-4—piridilo) de la forma descrits en
ol BEjemplo 2 y tenfa un punto de fusidn do 30-32°C.

‘De una manera similar a la descrita en ol Ejemplo 1 seo

pueden prepsorar oilres oompﬁestos de este invento ocomo, por ejemplo,
fosforotionato de 0,0-dietil O-(l-etil-l,2~dihidrom2mcetomtumnotile
4-piridilo) y fosforotionato de O,0wdimetil Ow(1lmetil~l,2~aihidree
2mcotombenetil-4-piridilo).

Todoa los compuestos citados anteriormenie poseen una

buena aectividad nematocida.

NOTA o

Desorita suficientemente la naturaleza del invento, asi .
como la menera de realizarlo en la préctica, debe hacerse conctax
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones Ge detalle en cuanto no alferen su principlo funde-
mentsl. También se hace conaéar que el invento corresponde a dos
solicitudes de patento presentadas en Norieamerice Ser. Nosn.
605.982 de 30 deo diociembre de 1.966, 605.993 de 30 @e diciembre de -
1.966, acogidndose por lo tanto & los beneficion que conceden los
Convonios Internacionales en vigor, siendo lo que constituys la
esencia dal referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invenoién por 20 afios en Espafia, sobret PROCEDIMIENTO DE OBLLNCION
IE COMPOSICIONES PARA EL CONTROL DE FIEMATOIDOS DBEL TERRENO, cae
ractorizandose por lo miguientes o, ~

18, Procedimiento de obtenciln de coﬁposiaiones para

el control de nematodos del terreno, caracterizado porqus 0,5 a

50% de un ingrediente aotivo de férmula generals
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en la que R y R3 son cada uno un radical hidroczrburo inferior mo..
novalente, Rl Y Ry son cada uno algquile inferior y X es oxifgeno o
azufre, con la condicidn de que cuando X sea oxigeno, Ry ¥ Ry meon
cada uno etilo, se mezcla un 49 a un 99% de un vehfculo inerte y
con 1 a un 15‘/‘5 de un agente de supenficie activa: nosclas de ellos.

29,= Procedimiento seg;ﬁn la reivindicacién 18, caracte-
rizado porque el vehlculo inerte es un s6lido elegido ontre cavli-
nes, silices, tierra de batén y taloo.

3%.~ Prooedimiento segin-le reivindicuciln 18, caracte-
rizado porque el vehiculo inerte es un lfquido elégido entre hid.rcm.
carburos aremiticos y ceétonas cfclicas.

4% - Procedimiento de obitencifén de composiciones pars el

control de nematodos del terreno, tal y como queda sustancialmenio

de doce hojas escritag s miguing por

31 JUL.1969 |
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