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PATENTE DE INVENCION

I.C.I.Case No. PP, 19647A.
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dathe:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS DE PIRIMIDINA
DE EFECTO INSECTICIDAY,-

Solicilante : TMFERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entided inglesa,

residente en Imperial Chemical House, Millbank, Lon-
dres, 8.W.l., Inglaterra.
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Este invento se refiere a un pesticlda, deriva-
do de la pirimidina,

En su Patente anterior, n® 1,019,227, los Soli-

citantes han deserito y reivindicado derivados de la pi-
5. rimidina, de férmula

Mod. 615
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en la que R, B® y RS, que pueden ser iguales o dis-
tintos, representan radicales alquilo o alquenilo de
no mis de 6 étomos de carbono, o R* y RZ, junto con
el dtomo de nitrdgeno adyacente forman un redieal hete-
rociclico, o R3 y »% representan hidrdgeno o un radical
alquilo o alquenilo de no mds de 6 dtomos de carbono, y
X representa el dtomo de oxigeno 4 azufre. Estos deriva
dos de la pirimidina tienen propiedades insecticidas y
fungicidas.

De acuerdo con este invento, se proporciona un
nuevo derivado de la pirimidina, a saber: f£Esforotionato
de O(2~-dietilamino-4-metil-6-pirimidinil) 0,0 dimetilo.

Este compuesto, tiene la férmula:

;
0 - PlocHg)z

I
N

X

t

El compuesto anterior, es nuevo. Se distingue
de los demds compuestos de la férmula general eXpuesta
en la Patente Britdnica 1,019,227, por une toxioidad
notablemente reducida para los mamiferos, por via oral.
Tiene una acusada dégis letal 50 para las ratas hem-
bras, de 2,250 mg/kg; siendo asi de un drden de magni-

tud menos toxicoque otros derivados andlogos de la pi-
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rimidina. Por via de ejemplo, se indican a continuacidn
las toxieidades de dos insecticidas conocidos de estrue-

tura quimica andloga:

Nombre Estructura Désis letal 50 viae
comin oral (ratas)

S
Diazinon CHgz

ff
. . OP(0CgHg) 5 110 mg/kg.
O

TN\\
he

N

CHy) 5

S
i’
Pyrimithate GHS"\Téf\\j//OP(OC2H5>3 125 mg/kg.
I
N N
N,
H
N(CHz)
De acuerdo con otra caracteristica de este invento,
5.

Se proporciona un procedimiento para la fabricacidn de

dicho derivado de la pirimidina, que comprende el hacer

Teacclonar un compuesto de férmula

N(chs)g

en la que R es hidrdgeno o un dtomo de metal aloalino, con

un derivado halogenado de férmula
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en la que Y es un dtomo de haldgeno.

Cuando R representa un étqmo de metal alecalino,
puede ser, por sjemplo, un dtomo de sodio o de potasio.
Convenientemente, Y es, por ejemplo, un &tomo de cloro o
de bromo.

En el caso de que R sea hidrégeno, el compuesto
de partida, convenientemente, se convierte primero en el
derivado metdlico alcalino correspondients, por ejemplo
por reaccidn con una solucidn de sodio en etanol, o la
interaccidn se realiza en presencia de un agente f£ijador
de dcido, por ejemplo una sal de metal alcalino de un Aci-
do débil, tal como un earbonato de metal alealino, por ejem
plo carbonato potdsico, o una base orgénica terciaria, tal
como une trialquilamina de no mas de 12 dtomos de carbo-
no, por ejemplo una N,N-dialquilarilemina de no mds de
12 dtomos de carbono, tal como N,N-dimetilanilina.

La interaceidn puede llevarse & cabo convenliente
mente en un diluyente o disolvente inerte, por ejemplo
acetato de etilo o benceno, y puede acelerarse o comple-
tarse por la aplicacidn de calor.

El derivado de pirimidina de este invento puede
usarse, si se desea, en la forma de sus sales dcidas de
adicidn. Estas pueden preparerse por reaccidn con una
cantidad equivalente de un deido, por ejemplo un dcido
mineral. Son ejemplos de estos deidos, los haluros de hi

drdgeno y los deidos nitrico y fosférico. Con preferencia,
se usan d¢idos dilufdos.



El derivado de pirimidina de este invento tiene
propiedades insecticidas especialmente itiles. Posgee
también propledades funglicidas.

De acuerdo con otra caracteristica de este inven-

5. %o, por tanto, se proporoionan composiciones bloldgica~
mente activas, que contienen dicho derivedo de pirimi-
dina, mezclado con un diluyente o soporte para el miamo.

Las composiciones pusden usarse para fines agrioo-
las, horticolas y de veterinaria, y el tipo de composi-

10. cién a usar en cualquiera de los casos, dependerd del
fin principal 2 que se destine, ’

Las composiciones pueden ser pulverulentas, Y mez-
clarge en ellas el ingrediente activo con un diluyente
o goporte solido, para espolvorearlas. Los diluyentes

15. 0 soportes sélidos adecuados, pueden ser, por ejemplo,
caolin, bentonita, tierre de infusorios, dolomita, car-
bonato cdleleo, talco, magnesia pulverizade, tierra de
bataneros, yeso, tierra de Hewitt, tierra de diatomeas
¥y tierra de porocelana.

20, Las composicionss pueden preparerse en forma 1{qui-
da pare utilizarse como bafios o pulverizaciones general-
mente del tipo de dispersiones o emulsiones acuoses que
contengan el ingrediente astivo en bresencia de uno o més
agentes de humectacidn, de dispersidn, emulsionantes o

25, de suspensidn,

. Estos agentes pueden ser de tipo anidnico, catidnico
0 no-idnico. Los agentes adecuados del tipo catdnico in-
cluyen, por ejJemplo, compuestos de amonio cuaternario,
por ejemplo, bromuro de eetiltrimetilamonio; Los agen-

30, tes apropiados del tipo anidnico ineluyen, por ejemplo,
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jabones, sales de mono-ésteres aliféticos as aciao sul-
firico, tal como sulfato de sodio laurilo, sales de com-
puestos arométicos sulfonados, por ejemplo dodecilbenceno-
sulfonato sddico, lignosulfonato de sodio, caleio o amo-
nio, sulfonato de butilnaftaleno, y una mezela de las sales
de sodio de los deidos diisopropil- y triisopropilnafta-
leno sulfdnicos. Los agentes adecuados del tipo no-idnico,
incluyen, por ejemplo, los productos de condensacidn del
6xido de etileno con alcoholes grasos, tales como el al-
cohol oleilico, o con fenoles alquilicos, tales como oc-
tilfenol, nonilfenol y oetileresol. Otros agentes no-id-
nicos son los ésteres parciales derivados de dcidos grasos
de cadena large y anhidridos hexitélicos, los productos
de condensacidn de dichos ésteres parciales con éxido de
etileno y las lecitinas. Constituyen agentes adecuados de
suspensidn, por ejemplo, los coloides hidréfilos, por ejem
plo la polivinil pirrolidona y la carboximetilcelulosa, y
las gomes vegetales, tal como la gome de acacia y la tra-
gacanto.

Las dispersiones o emulsiones acuosas pueden pre-

pararse disolviendo el ingrediente o ingredientes activos

~en un disolvente orgédnico que puede contensr uno o mis

agentes de humectacidn, dispersién 6 emulsionadores, y
afiadiendo luego la mezela asi obtenida a agua que puede
contener andlogemente uno o mds agentes de humectacidn,
dispersidn o emulsionadores. Son disolventes orgénicos
adecuados; alcohol isopropilico, propilen glicol, diace-
tona alcohol, tolueno, keroseno, metilnaftaleno, xilenos

¥y tricloroetileno.

Las composiciones a usar para el rociado, pueden
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hallarse también en forma de aerosoles en los que la
formulacidn se conserva en un envase, sometida a pre-
sidn, en presencia de un propulsor tal como fluortri-
clorometano o dielorodiflucrmetano.

Por las inclusiones de aditivos adecuados, por
ejemplo para mejorar la distribucidn, la potencia adhe-
sive y la resistencia a la lluvia, sobre las superficies
tratadas, las distintes composiciones pueden adaptarse me~
Jor a sus distintos usos.

Las composiciones que han de usarse en forme de
dispersiones o emulsiones acuosas, se suministran gene-
ralmente en estado de un concentrado que contenga una
gran proporcidn del ingrediente o ingredientes activos;
este concentrado se diluye con agua antes de emplearlo.
Estos concentrados es a menudo preciso que admitan la di-
lucidn con agua, a fin de obtener Preparaciones acuosas
que permanezcen homogéneas durante un perfodo suficiente
para permitir su rociado mediante equipo convencional pa-
ra esta operacidn. Los concentrados pueden contener de 10
a8 85% en peso del ingrediente o ingredientes activos. Al
diluirlas para formar preparaciones acuosas, éstas pueden
contener proporciones variables del ingrediente o ingre-
dientes activos, segin el uso a que se destinen.

Para aplicaciones agricolas u horticolas, puede
usarse una preparacidn acuosa que contenga entre 0,001%
y 0,1% en peso del ingrediente o ingredientes activos.

Las composiciones de este invento pueden esta-
bilizarse por la incorporacién a las mismas de agentes es-
tabllizadores, tales como epdxidos, por ejemplo epiclorhi-

drina, susceptibles de mezolarse, si sme desea, con otros
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productos protectores de la cosecha.

De acuerdo con otrae caracteristica de este invento,
Se proporciona un método para plagas de insectos, que com-
prende el aplicar a ellas o a 1los sitios en que vivan una
proporeidn pesticide del derivado de pirimidina de este in-
vento. '

Bl compuesto y las composiciones de este invento
acusan una toxicidad considerable para una gran variedad

de plagas de insectos, ademds de los indiecados en los Ejem-

plos, la Lucilia sericata (blowfly) y la Pleris brassicae,

asi como plagas del suelo, incluyendo moscas, escarabajos

y Meloidogyne incognita (nematodos).

Son asimismo eficaces contra varias enfermedades
de las plantas originadas por hongos, tal como, especialmente,

el afiublo del arroz (Piricularis oryzae).

~ Este invento se aclara por los Ejemplos siguientes:

EJEMPLO 1 -~ E1 compuesto fésforotioato de 0(2-dietilamino-4-
metil-6-pyrimidinyl)0,0 dimetilo, se prepard como

sigue: Se mezclaron 0,06 moles de 2-dietilamino~4-metil—6-
hidroxi pirimidina, con 0,7 g (0,07 moles) de carbonato po-
tdsico anhidro en 130 cc de acetato de etilo y se aladieron
léntamente 0,06 moles de clorotiofosfato de dimetilo. La solu-
eién se sometid a reflujo durante una noche, se enfrid y se
evaporé a sequedad, a presidn reducida. El resfiduo se recogid
en tolueno, se lavd hasta eliminar por completo la hidroxipi-
rimidina sin reaccionar, con hidrdéxido sddico frio y acuoso
al 3% y luego con agua, hasta que los lavados fueron neutros.
Despuds de secar sobre sulfato magndsico anhidro y de separar
el digolvente, se obtuvo sl producto bruto, que se calentd

a 759C sometido a una presién de 0,2 mm de mercurio, durante
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dos horas, para eliminar el clorotiofosfato sin reac-
clonar, y se obtuvo un total de fosforotionato puro de
0(2-dietilamino-4-metil-6-pirimidinil)-0,0 dimetilo que
era sl 80% del rendimiento tedrico n§4 = 1,5291.
EJEMPIO 2 -~ La actividad de los compuestos preparados de
acuerdo con el Ejemplo 1, se ensayd contra
una variedad de plagas de insectos. En cada caso, el com
puesto se utilizd en forme de preparacidén lfquida que con-
tenfa 1000, 500 6 125 partes por milldn en peso, del com
puesto. Las preparaciones se prepararon disolviendo el
compuesto en una mezcla de disolventes constituida por 4
partes en volimen de acetona y 1 parte en vollmen de dia
cetona aleohol. Tas soluciones se diluyeron luego con
agua que contenia 0,01% en peso de un agente de humecta-
oidén vendido con el nombre comercial de "LISSAPOL'NX hag
ta que las preparaciones liquidas contuvieron la concen-
tracidn precisa del compuesto. "LISSAPOL" es una marca
comercial reglstrada. '

El procedimiento de ensayo adoptado para ca
da insecto examinado, fué bdsicamente el mismo y compren
dia el sostener varios insectos en un medio constitufdo
por une plenta huésped o un alimento o pienso para el
consumo del insecto, y el tratar uno de los dos, o am-
boa, medio e insecto, con las preparaciones.

La mortalidad de los insectos se determinabe
luego periddicamente, cada uno a tres dfas despuds del
tratamiento.

Los resultados del ensayo figuran a la Ta-
bla I, en la que la primera columna proporciona la con-

centracidn del compuesto en la solucidn de engsayo usada.
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Cade una de las columnas siguientes, indica el nombre del
insecto ensayado, la planta huésped o el medio en que se
conservd y el nimero de dias transcurridos después del
tratamiento, antes de determinar el nimero de insectos
muertos. La determinacidn se expresa con cifras enteras,

variables entre 0 ¥ 4.

0 representa menos de 30% jmuertos
1 " 30-49% ¢
A " 50=-90% "
3 " mas de g0% "
4 " " 100%

EJEMPLO 3 - El compuesto preparado per el procedimiento
del Ejemplo 1 se ensayd contra larvas de mos-

quito, compardndolo con el diazirmom. Los insectos de ensa-

yo se colocaron en soluciones dilufdas de los productos

quimicos, y el grado de mortalidad se determind después

de 24 horas. Los resultedos flguran en la Tabla 2 si-

guiente.
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TABTA T
! . : : !
Aedes * Aphis : Megoura: Tetranychus Tetranychus
: aegyptl fabae viciae telarius ' telarius
¢t afidior Afidio ¢
: Mosquito negro verde Rojo arafia : Rojo arefia
Concentracidn : : 1 gorgojo huevo
artes por - : : ; -
(p P Agua Alubia Alubia alubia . alubia
milldn) ;ancha :ancha  :francesa francesa
- ‘2 afes 2 afas 3 dias : 3 dias
1000 : - 4 - _ 4 : 4
500 : - = o= - -
125 - : 4 4 - : -

10 : 4 P - : - : -

*§

Dysde

Tasc]

Algod

CaDst
colo:

Algoé

3 af



4%

Cagee

-
.

an e

.o

Dysdercus Plutella Calandra  Fhaedon : Musca
fasciatus meculipennis granaria  cochlearae domestica
Algoddn Qruﬁa de 1O Sochinille %Sc?frikfba" loseca
capsula @ -—+1ilI2 08 BE: : de mosvazZa:  corriente
colorsada pinazo Giamaxt
Algoddn ecol Grano ostaza leche ¥ az&car’ :
: opapel ¢ geresl :  papel : lana de algodon

3 dias 2 dlas 3 dias 2 dias 1 dia

- ) 4 T4 RS ) &

4 ) 4 Coa T e ‘ -

4 4 4 4 -
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Tabla 2
! Concentracién (par- : Diazinon - % muertos : Compuesto del inven~- :
. tes por milldn) : : to % muertos
' 1.0 ' 100 ' -
. 0«5 i 87 : -
: 0+ 25 ' 27 : -
: 0.1 7 : 100
: 0 - 05 0 : -
: 0 « 025 ‘ - 93
: 0+ 0L . - 27
‘ 0 + 005 ' - ' 7
0 « 001 - 0
: 0 (Control) : 0 : 0
En estas Tablas, el guion indica sin ensayo.
EJEMPLO 4 - El clorhidrato de fdsforotioato de O(2-dletil-
amino-4-metil-6-pirimidinil) 0,0 dimetilo, se prepard como
sigue: Se afiadieron 3,05 g del producto del Ejemplo 1, a 10
5. cc de dcido clorhidrico N, en un matraz cdnico de 250 ce,
que se calentd en el baiio de vapor durante 10 minutos, con
adicidén de etanol para homogeneizar la mezcla. Ia solueidn
se secd luego en el evaporador rotativo, se recogid en eta-
mol absoluto y se secé de nuevo, repitiéndose cuatro veces
10. este procedimiento, para eliminar el agua. El aceite resi-
duel se calentd al balio de vapor a unos 100¢C durante cua-
tro horas a una presién de 0,05 mm para eliminar todos los
vestiglos de disolvente. Se recogidé la sal pura en forma de
un aceite muy viscoso, des color de paja.
15, EJEMPLO 5 - El oxalato dcido de fosforotioato de 0(2-die-

- 12 -

tilamino=4~metil=6-pirimidinil) 0,0 dimetilo, se prepard
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como sigue: En un matraz cdnico de 250 co se introdujeron
3,05 g de pirimidina, 1,26 g de dcido oxdlico dihidratado
y 25 cc de etanol que se calentaron al bafio de vapor hasta
la evaporacidn total del etanol. El residuo se recogid en
etanol y se sometid al mismo procedimiento de secado del
Ejemplo 4. Ia sal se recogid en forma de aceite color pa-
ja, que se depositd en un vaso por enfriamiento.

Las sales fluoborato y p-tolueno sulfonato, se ob-
tuvieron por métodos andlogos, al estado de liquidos visco-
sos depositados en vasos por enfriamlento

FoTA

Descrita suficientemente la naturaleze del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préética,
debe hacerse constar que las disposiciones amteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar gque el invento corresponde & una soli-
citud de Patente presentada en Inglaterra con fecha ¥y ng-
mero siguientes: 5 de agosto de 1968, n® 37307/68; aco-
giéndose por lo tanto a los benmeficlos gque conceden los
Convenios Internacionales en vigor. Siendo lo que cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que se
golicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espabia so-
bre: Procedimiento para la obtencidén de derivados de pi-
rimidine de efecto insecticida; caracterizéndose por lo
gigulente:

1.- Procedimiento para la obtencidn de derivados
de pirimidine de efecto insecticida, a base de fosforo-
tionato de O(2-dietilamino-d-metil-6~pirimidinil) 0,0 di-

metilo, caracterizado porque comprende hacer reaccionar
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un compuesto de férmula

en la que R es hidrdégeno o un dtomo de metal alcalino, con
un compuesto de Formula
S
Y~ Zg - (0CHz) 3
en la que Y es un dtomo haldgeno, en presencia de un agen
5. te fijador de dcido.

2.~ Procedimiento para la obtencidn de derivados
de pirimidina de efecto insecticide; tal y como queda
descrito sustancialmente en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a mé-

10. quina por une sola cara.
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