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Case 5a-26897A

PATEUNTE
DE

ITNVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ESTERES"
e favor de la firma suiza AGRIPAT, S.A., residente en

BASILEA (Suiza)

IEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere a nuevos ésteres
de los dcidos tiazolil—piridil—fosférico y tiazolil~piri-
dil-tiofosfdérico, a un procedimiento para le preparacidn
de los ésteres citados, vy ademds & los agentes insectici-
das y acaricidas que contienen los nuevos ésteres como

substancias activas, asi como a un procedimiento para com—
3 ’
batir los insectos y ardcnidos, utilizando los nuevos és—

4
teres o agentes que contienen tales esteres como substan—

cias activas.

Por la patente egtadounidense 3.244.586 se conocen

ésteres de los dcidos halogen,piridil-fosférico y halogeno-
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~piridil-tiofosférico con propiedades pesticidas y por la
patente estadounidense 3.326.752 se conocen ésteres de
los dcidos cianopiridil-fosférico y cianopiridil-~tiofos—

£0rico con propiedsdes parasiticidas.

Tos nuevos ésterss insecticildas y acaricidas de
los dcidos tiazolinil—piridil—fosfarico y tiazolinii-piri-

dil~tlofosfirico corr65pondeh 8 la f£ormule general I

(Ry), .
R.0 % ;kfk\\—~4(
. \'5 [ I (1)
P - Y -, Wy
) / RSy
R20

significan, independientemente entre si ¥
cada une; un radical alquilico o alguenilico
inferior, un radicsl alguilico inferior
substituido por un haldzeno de mimero atd-
mico hasta 35 y/o por alcoxi inferior,

R,  sigifice hidrézeno, un haldgeno de nimero
atomico hasta 35 o un radical alquilico
inferior,

XeY significan, independientemente entre =i v
cada una, oxigeno 0 azufre, y
n significa el mimero 1 § 2

En la férmula general I son de comprender bajo
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radicales alquilioos inferiores Rl’ RZ N R3 aguellos que
poseen de 1 hasta 4 atomos de carbono, como por ejemplo,
los radicales metilico y etilico, un redical propilico o
putilico, en ellos R3 es prefereniemente un radiceal métf-
lico. R, y R, pueden ropresentar, en oalidad de radiocales
alquen{licos inferiores, por ejemplo los radiceles alf{lico

v metalilico o un radical propenflico., Bajo un radical
alquilico halogenado (R, ¥ R,) son de comprender igualmen-

te radicales con 1 hasta 4 atomos de carbono, que estan
substituidos por cloro y/o bromo uns o varias veces, de
preferencia el radical bete~cloroetflico. Un radical al-
coxi como substiturente de un redical alquilico inferior
Rl ¥ R, es igualmente uno de teles con 1 hasta 4 &5omos de

carhono, preferentemente el radical metoxi,

En coupucstos especialmente ventajosos de la fér-

. e e . s
mula general I, R3 significa hidrogeno.

Bajo el radical tiazolinil-piridflico es de com=
prender, en los compuestos de la presente invencidn, siem-
pre un radical de (2 -tlazolinil)-piridil=(2) de 1a

£érmle

5.

o<

Jm\
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Los mnuevos ésteres de la foruuls general I se
. 4 - .
preparan segﬁn la invencion de forma que sS6 hace reaccio-
. . ‘s ie 7
nexr un derivado de la tiezolinil-~piridine de la formule

general IT

?Xf' ‘“41 ‘ (11)

(AN 9.

en presencia de una base, o haciendo reaccionar une sl

(6xido o mercaptilo) de uno de tales derivados de tiazo-
e em e - . L.

Linil--piridine con un halogenuro de un doido fosforico

de le formule general III

X
R0 \

+
'

B - Hal (1II)
o

en donde en las férmulas II v III, los simbolos Rys Ros

R,, X, Y v n tienen la significaciln indicada en la férmuls
I v Hal significa cloro o bromo.

Ademds los ésteres de los dcidos fosfdrico ¥y tio-
fosfbrico de la férmmla general I pusden bambién preparar-

se ‘transformando un derivado de ls cianopiridina de la £6r—
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mla general IV

®3)n oy
J-f\\./

"Y' \NJ o

en la gue

Ry, 7y n se definen como en la férmule I, o
una sal de este derivado de la cienopiridina con una ba-
se, con un halogenuro de un acido fosfdrico de la férmla

general III

X

R.0_ i
: \ﬂ ~ Hal (1I1)

/

R2O

en una 2-fogforiloxzi~5~cieno-piridina o 2-fosforiltio=5—-

. 0 s a0 a2
clano~-piridina de lz formule general V

X 2 )n\ on
R 0. | A
1 \"\\%,\ _ [ \} (v)
,/P T g
R0

v haciendo Tasccionar e sta Ultimo con cisteamina

(HS-CH2~CH2-NHZ) foriando el correspondiente dster del

dcido tiazolinil-piridil-fosfdrico de la iérmula I, en
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donde en las férmulas III 7 Vs log simbolos Rl, R2, R3, X,
Y, n y Hal tienen los significados zefizlados en las formm~

las T y III.

La cisteamina necesaria para este procedimiento
« ! . . . PR
puede tambien formarse "in situ" con la etilenimina y el

gcido sulthidrico.

En este procedimiento a causa de la sensibilidad de
la cisteamina frente al aire es ventajoso el realizaxr
la transformacidn con el producto inbtermedio de la férmla,
¥V en wna atwmdsfera de gas inerte, por ejemplo con nitro-
geno. Ademds lo descomposicidn de le cisteamina pusde
reducirse o evitarse cnando se disuelve, en calidad de mal
de adicidn, por ejemplo como clorhidrato o bromhidrato,
en un disolvente exento de agna y luego se bransforma por
adicidn de una base mas fuerte, por ejemplo zas amoniacal,
paulatinamente en la base libre y en ssta solucidn se hace

- (3 . [ 4
reaccionar con el producto intermedio de la formula V.

Los dos procedimisntos arribe descritos se reali-
zan preferentemente en presencia de diluentes o disolventes
inertes respecto a los participantes en la reaccion,; por
ejemplo, en presenciz de cetonas, como acetona, metiletil—
cetona, Steres y compuestos del grupo del éter, alcoholes,
amidas, hidrocarburos e hidrocarburos halogenados. IEn caso

de que la reaccidn de la tiazolinil-piridina de la fdrmula
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II o de la cianopiridine de la férmula IV tenge lugar con
un halogemuro de un dcido Tfosflrico de la formula IT en

presencia de unaz base, entran en consideracidn tanto bases
inorgdnicas, como hidrizidos o carbonstos de metales alca-
1linos o alcalino~térreos o de amoniaco, como tembién bases

orsénicas, tales como aminas tercierias. Si se utilize pa-

ra la reaccidn una sal (xido o mercaptido) de la tiazclinil-

piridina, citamos en primer luzar las sales de los metales
. . 4 N
alcalinos ¥y alcalino~terreos, la sal amoniacal y las sales

L
de bases organicas fnertes.

Tos muevos ésteres del dcido fosforico de la fér-
mula I son sulestancias estables y parcialmente cristalinas,
que son perfectamente solubles en disolventes organicos.
Con 4cidos inorzénicos y con acidos sulfdénicos orgdnicos
forman sales de adicién, por ejemplo con hidrécidos, aci=
dos fosféricos, deido nitrico, dcido sulfdrico, 4eido per—

L IS -
clorico, dcidos aloansu*lovlcos, ete,

Tos derivados de la 2-hidroxi-5-tiazolinil—~(27)-
piridina y de la 2-mercapto-5-tiazolinil—(2 }piridina de la
formula general II utilizados como compuestos de partida,
son compuestos nuevos. Pueden preparirse por varios
métodos.

Segﬁn un método preferido a) se preparan 1os nuevos
derivados de la 2-hidroxi-5~-tiazolinil-(2)-piridine y de
la 2-mercapto~5-tiszolinil-(2piridina de la férmule IT,



10.

15.

20,

haciendo reaccionar con clsbeamina HS~CH2-CH2~NH2 un de~

0 . 4 -
rivado de la clanopiridina de le formule general IV

. (Iv)

en la gque

33, Y ¥ n se definen como on lg férmla I.

En vez de hacer reaccioner un dsrivado de la cia-—
nopiridine de la férmula IV directamente con cisteamina,
puede transformarse primero con alcoholes alifdticos en
ol iminoéter correspondiente, en el gque el grupo ciano de
le foérmula IV estd suplido por un zrupo —C ; en el gue

4
R4 significa el radical del alcohol élifético, ¥ hacer
reaccionar el iminoéter obtenido con cisteamina formando

los derivados de la 1férmula II.

La cisteamina necesaris para oste procedimiento
v sus variantes puede formarse también “in situ® con ebi-

lenimina y deido sulfhidrico.

Debido a la sensibilidad de la cisteamina frente
al aire eg ventajoso el realizar la resccidn con la cistea~

. 2 o . 4
mina en una atmosfers ocon gas inerte, por ejemplo nitro-
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geno o evitar laz descomposicidn de la cisteamina a base

de que se lo disuelve como sal, por ejemplo como clorhi-
drato, y se la ponga en libertad en la megela reaccional
por adicidn paulatine de uune base nas fuerte, por ejempio

0) . [4 el g
por introduccion de smoniaco.

Segmnr otro método b) también se puede llegar a
las nuevas tlazolinil-piridinas de le férmule II, trans-—
formando una ciznopiridina de la férmila IV con dcido
sulfhidrico en una tioamida correspondiente, en la que el
grupo ciano de la cilanopiridina estd suplido por el grupo

NH
4
-C. ; 7 este tioamide se hace reaccionar luego con una

BF . R . .
beta~galégeno—etllamlna o una sal de le ultima formendo

o ’
tizzolinii-piridines ds la formula II.

Seain un método c) también pueden prepararse las
nuevas tiasolinil-piridinss de la 7érmla IT haciendo reac—
cionar con pentasulfuro de fosforo la beta~hidroxi-eti-
lamide o uns beta-heldgeno-etilanmide de un deido piri=-

ddncarboxilico substituido de la férmule general VI

\
(R3In

r‘-ﬂ'\_‘rco - 1 - CH, = CH, - B,

HYf//x\iL// (vI)
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en la que
Ld L] 3 . o ' 0 '
R5 significe un grupo hidroxilico o un abtomo de
naldzeno, ¥

R3, Y ¥ n estdn definidos como en le formula I.

5. Los métodos =), b) 7 ¢) para la preparacidn de las
nuevas substancias de partida de lo formula II arriba oiba-
das sge realizon preferentemente en presencia de diluentes
0 disolventes inertes respecto a los participantes en la
reaccidn, por ejemplo en presencia de cetonas, como aceto-

10. na, metilebllcetona, de éteres, alcohioles, amidas, hidro-

carburos e hidrocarburos halogenados, etc.

Lag tiazolinil-piridinas de la férmula general II
gson substancias estables que cristalizan biep solubles

en disolventes orgdnicos.

. R . 2
15, Los ejemplos sigulentes aclaran ls preparacion,
segun la invenci’n, de las subsbancias de partida o subs-
tancias activas, ILas temperaturas se indican en grados

Celsius,

Ejemplo 1

20. a) A una solucidn de 192 g de 5-ciano~2-hidroxi-pi-
ridine v 233 g de clorhidrato de cisteamina en 1,5 litros
de etanol absoluto se introduce zas amoniaco durante 1,5

horas a l0-15¢, DeSpués se callenta a reflujo la mezcla
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reaccional con nitrézeno durante 10 horas y luego se fil-
tro en caliente., Lo filtrado se enfris a una temperatura
de 0 a 5% y ge Tiltre el precipitado resultante. Después
de recristalizar en metanol, la 2-hidroxi-5-tiazolinil-~

~(2°)=piridina tiene un punto de fusidn de 187~1909.

D) 20 g de 2-hidroxi-5-tazolinil-(2")-piridina se

suspenden en 120 cc de metiletilcetona y luego se calien~
tan a 602 bajo agitacién durante 1 hora, 4 esta suspehsién
se adicionan 16,0 g de potasa exenbta de agua y deapués de
calentar durante una hora a 60° se afiaden a gotas y a 702
23,5 g de cloruro del dcido O,0-dietiltiofosflrico. Ia
megela reaccional se caliente después durante 5 horas a
7592 y se deja repogar. Io sal resultante se separa y se
lavae o fondo con éter. Se reunen los extractos de éter
y lo Tiltrado de la metiletilcetons se agita con 20 cc de
golucidn acuose de hidrdzido sbdico 2n y finalmente se lava
hasta neutralidad. Ia nezcla de disolventes se destila a
sequedad y el residuo recristaliza en éter/éter de pe-
trdleo. Kl tiofosfato de 0,0-dietil~0~[5-(2 ~tiazolinil)-

piridil-(2)J] tiene un punto de fusibn de 54-572

Ejemplo 2

a) Una suspensidén de 9 g de 2-hidroxi-5-cianopiridina
v 8 g de potasa exenta de agua en 100 cc de metiletilceto—

na se calienta 2 602 bajo agitacién durante 1 hora. Des-
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pues se afiaden a gotas y 2 la misme bewperatura, 14,2 g

Ge cloruro del decido 0,0-dietil~tiofosforico. Ia mezcla
reaccional se agitz durante 10 horas a 70-75%, después

se filtra de lo insoluble, el residuo del filtro se lave
con éter y se evapora. EL residuo se recoge en éter, la
soluciln etéres se sgita con 10 cc de hidrdéxido sddico 2n,
ldego se lava con agus y se secad con sulfato sbédico. Deg~
pués de extraer el éter se obtiene tiofosfato de 0,0-die-
t11-0-[5-ciano-piridil-(2)] en forme de substanotia olea-
ginosa de una pureza suiflciente para sus ulteriores apli-

caciones,

b) A una suspensién de T;4 g de clorhidrato de cis-
teamina en 100 cc de metanol se introduce durante 30 mi-
nutos gas amoniacal y finalmente se expulsa el amoniaco
sobrante por la inmtroduccidn de nitrdgeno. Se afiaden

11,7 & de tiofosfato de 0,0-dietil~0~[5~ciano~piridil-(2)]

v la mezcla reaccional se calienta a reflujo durante 5 horas

en una atmosfera de nitr6geno. Después se evapora hasta
sequedad, el residuo se irata con 50 cc de agua y se fil-
+rs. EL residuno del filtro recristaliza en metanol y
asi se obtiene el tiofosfato de 0,0-dietil~0-[5-(2’~tia~
zolinil)-piriail-(2)] de punto de fusidn 57-592.

Ejemplo 3

8) Una prusba de éster fosfdrico preparado segin el
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ejemplo 2b) se disuelve en éter y ee afiade a gotas ¥y en
frio la cantided calculada de foido sulfirico concentrado.
Se absorbe el precipitado, se lave con éter y asi se ob—
tiene el bisulfato de tiofosfato de O,0-dietil-0-[5-(2 ~tie~

zolinil)-piridil-(2)] de punto de fusidn 92-94¢,

b) Por introduceidn de deido clorhidrico en una solu-
cibn de éter del éster fosférico preparado segin el ejem—
plo 2b) y separacion del precipitado se obtiene el olorhi-
drato de tiofosfato de 0,0~dietil-0-[5-(2 -tiazolinil)-piri~
411-~(2)J de punto de fusidn 84-879,

En la forma descrita en los ejemplos 1 a 3 se ob—
. ’ . A . L .
tienen los ésteres del fcido fosfdrico y del dcido tiofos—
férico de la formuls seneral I seialados en la tabla si-

guientes
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Materia active

~(2"~tiazolinil)~piridil-(2)]

tliofosfato de 0,0-di-n-propil-
~?5§% (27 -tlaaollnll)-plr1111~

tloroofato de 0,0-di-n-butil-0~
[5-(2° —tlazollnll)—plrldll (2)]

tiofosfato de 0,0-dietil-0-/3~
cloro- 5—( -tlazollnll)-plrl—
dail-(2)1]

tiofosfato de 0,0-dietil-0-(3-

~bromo-5-(2 —tlazollnll)-plrl-
di1-(2)J

tiofosfato de 0,0-dimetil-0-[6-
metil-5-{2 -tia ollnll)—plrl—
ail-(2)1]

tiofosfato de 0,0-dietil-0-~[6-

metil-5~(2 ~tiazolinil)-piri—
dil-(2)]

tiofosfato de Q-metil-O-iso-
pr0p11-O-E5—( "~tiozolinil)-
piridil-(2)]

tlgfosfato de 0, O~Qlalll~O-L5-
(2 ~t1azolln11)-p1r1d11-(2

tiofosfato de O O-di-beta-
cloroetil—-0-[5- (2 ~tiazolinil)
~piridil-(2)]

tlofosfaﬁo de 0,0-dimeboxietil-
-0-[5-(2 -tlazollnll)—plrldll—

(2)]

fogfato de 0,0-dimetil-0-[5=
(2 —tlazollnll)—plrldll—(E)]

fogfato de O, O~dietil—=0~L5~
(2°~%ia zollnll)~91r1dll—(2)3

fosfato de 0,0-di-n-propil-0-
(5-(2 "~tiazolinil-piridil-(2)]

fiofosfato de 0, O-dimetil-$-/5-
(2 —tiazolinil)—piridil-(2) ]

tlofosf"*o de OSO~d1metll—O~L)~

- A -

.
Datos fisicos

n 1,5902

Punto de fugidn
20~258

Punto de fugidn
58-602

Punto de fusidn
86-874¢

Punto de fusidn
88-90¢

- . o ey
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Materia activa Datog filsicos
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13

tiofosfato_de 0,0-digt ﬁ-S—L) e
~-tiagolinil> plr1d41~ %

ditiofosfato de 0,0~ dlmet11~s~[5~
~(2 ~tiazolinil)~piridil-(2)]

ditiofosfato de 0,0-dietil-S—[5-
-(2 -tlazollnll)—p1r1q11~(2)J
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Investigaciones sobre la accibn de los compuesios
’ N ) ’
de la formule generzl I ¥ de sus sales en insectos y arac—

nidos dieron que estas substancias activas poseen de
.’
buena hasta muy buena accion por contacto y por envenena-

miento de la comida unido con un efecto sistemdtico.

Asi se Getermina que las substancias activas de la
formula general I v sus sales muestran una caracterigtioa
accidn pernanente contra insectos de las familias Muscidas,
Stomoxidas, v Culicidas, por ejemplo contra moscas (Masca
doméstioa) normalmente sensibles y polivalentemente re—
sigtentes, tébanos (Stomoxis calcitrans) y mosquitos (por
ejemplo Aedos aegipti, Culex fabigans, Anofeles stefensi),
contra insectos de las familias Curéulionidas, Bruchidiae,

Dermestidae, Tenebrionidae y Chrysomelidae, por ejemplo

escarabajo de los granos (Sitophilus granarius), escaraba=

jo de las despensas (Bruchidius obtectus), dermestos (Der—
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mestes vulpinus), escarabajo de la harinaz (Tenebrio mo-—
litor), escarabajo de las patatas (Leptinotarsa decemli-
neata) y sus estados larvosos, contra insectos de la fa—~
milia de los Pyralididae, por ejemplo orugss de la poli--
1lla (Ephestia cuniella) de la familis de las Blattidae, por
ejemplo cucarachas Phillodromia germanica, Periplaneta ame-—
ricana, Blatta orientalis) de la familia Aphididae, por
ejemplo pulgones (Aphis fabae), de la familia Pseudococci-
dae, por ejemplo piojos (planococcus citri) y de la familis
Locustidas, por ejemplo langosta migratoria (Locusta mi-
gratoria). EBxperimentos con los pulgones y con las lan-—

. . N . 7.
gogtas migratorias mostraron tembién un efecto sistemitico.

Mezclado con sinergéticos como éster dibutilico
del acido succinico o del butdxido de piperonilo, y subs-
tancias auxiliares parecidas como aceite de oliva o aceite

de cacahuetes se ampliz el espectiro de accidn de las ci-

-tadas substancias activas y se mejora en especial la ac—

cidn acaricida e insecticida. Igualmente se puede ampliar
todavia la accid: insecticide por adicidn de otros insec—
ticidas, como por ejemplo ésteres de los acidos fosforico,
fosfoénico, tiofosforico y ditiofosfdrico, asi como sus
amidas, ésteres del dcido carbamico, hidrocarburos haloge-
nados, como diclorcdifeniliricloroetanc ¥y sus anélogos,

. o . 2,y . . .
piretrinas y sus sinergeticos ¥y adaptarlos en circunstan—
clas dadas.
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Efecto contra larvas de Boophilus microplus (garrapatas

del ganado vacuno)

o

Un miuero de cien lervas de Boophilus microplus
(de 2 @ 4 semanas de edad) de la familia Ridgeland resis-
tentes ol DELUAV (Tabla I) o bien de la familia Ias Gueri-
sas resistentes & lo DIAZTNONA se colocan sobre un iltro
redondo (didmetro 11 cm) y éste se sitia en una cubebs Pe-
tri (didmetro 15 om) en la que antes se habia colocado 3
ce de la solucidn acuoso-zcetdnica de una substancia de
prueba (véase columna 1 de las teblas 1 y 2 siguientes).
Esta solucidn se prepara por dilucidn en acetona de la
substancia de pruebs y diluwcidn con agua (Relacidn de vo-
limenes acetona/ague sproximadamente 1:20; concentracidn
de la substancia de prueba 0,002, calculado sobre el peso
de la solucion). Sobre el filtro redondo se afiaden otros
4 cc de esta solucidn; las larvas se cubren con un segundo
filtro redondo soLre el que se disponen 3 cc de solucidn.
Después de 10 minutos las larvas se llevaen sobre un fil-~
tro redondo fresco ¥ se dejan a btemperatura ambiente y a
une humedad relative del 85~. Después de 3, 4, 6, 8, 15, ¥

24 horas se cuentan las larvas respecto & su incapacidad de

movimientos.
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Tabhla 1

a1 et Ao

Substancias de Concentracion de incapacidad de movi-
prueha la substancia de | mientos en deopues
prueba de }
3 horas 4 horass %
- T
tiofosfato de 0,0-die
ti1-[0~5-(2" ~§iazoli=
nil)=piridil-(2)] 0,002 » 30 100
tiofosfato de 0,0=die-
$11-0-[3,5,6-tricloro~
piridil-(2)J (conocidd
por la patente france- _
sa 1.360,901) 0,002 » 4 28
_Tabla 2

Substancias de
prueba

Concentracidn de
la substancia de
praeba

1ncap301dad de movi-
mientos en » desPues

de

4 horas i 6 horas

8 horas

tiofosfato de 0,0-die-

ti1-0-[5-(2 ~tiazoli-
nil)-piridil-(2)J]

tiofosfato de 0, 0~-die-~
til-/0~3,5,6~tricLloro-
plrldll-(2)3 (conocido
por la patente france-
sa 1.360.901)

0,002 7

0,002 %

41 93.

26 57

100

82
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Efecto sobre el depésito de huevos y el porcentaje de su

salide en las hembres de la garrapata (Boophilus microplus)

Se sumergieron 10 hembras de gerrapata completa;':
mente aspiradas de la familia resistente Biarra de la eépe—
cie Boophilus microplus (garrapatas del ganado vacuno) du~
rante 3 mimitos en las soluciones de las subsbancias de en~
sayo indicadas en la tabla. Para ello la cantidad en subs-
tancia de ensayo calculada sobre el peso de la solucidn se
disuelve previaemente en acetona y se diluye con agua forman-—
do una solmeidn acuoso-aceténica al 5%. ILas garrapatas asi
tratadas se secan Tdcilmente con papel de filtro, se colo~
can en un cristal de tierra y se dejan reposar a 272 ¢ y una
humedad realtive del 85+, Como escala de la actividad de
una substancia nos sirve el dep6sito de huevos y la salida
de las larvas de los hunevos de las garrapatas tratadas. Las
gerropatos se controlan despuds de 5, 10 v 15 afas respec-

t0 o su depdsito en huevos:



Substancia de
prueba

-

.
Concentracion
de la subsban-
cla de prueba

3

- ———

Cantided de

depogito de
huevos

tiofosfato de
0,0-dietil-0-
[5-(2 "-tiazo~
linil)-piri-
dil-(z)ﬁ

tiofosfato de
0, O~dietil-0~
[2-isopropil-
~4-~metil-piri
midil—(G)ﬁ (God
nocido por la
patente alemang

0,05 =

- —— e~ oy -

Porcentaje
de la sall
da de los
huevos

P trerses e o ot

Efecti~
vidad

A e

1007

710.652)

0,05 % 10 10 b

lo.

15.

o’ . P
La preperaclon de les subsbancics acaricidas e

insecticidas que contienen las nuevas substancias activas
de la férmuls gensral I tiene luger en forme de por si
conocida por mezmcla {ntima y moliende de las substancias
activas de le férmula general I con subsiancias porta~
doras adecuadas, adiclonando eventualmente disolventes o
agentes-dispersantes inertes respecto o las substancias
activas. ILas nuevas substancias activas pueden elabo-
rarse en las siguientes formas de presentacidn:

8

formas de presentaciln sdlidas: agentes de espolvoreo,
agentes dispersantes, granulados
(granulados de relleno, de impreg—

« P ’
nacion y homogeneos);



10,

15,

20,
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concentrados de substancia activa dispersables en agua; pol-—
vos para rociado (wettable powder), pas-
tas; emulsiones;

formas de presentacidn 1fguidas: soluciones, serosocles.

Ia concentracidn en substancia asctive asciende en

‘estos agentes a 0,01L-80~ celculado sobre el peso del ager~

' d . . P .
te. Con los egentes segun le invencion se pueden megclar:

otras substancias activas o agentes biocidas., Asi los <
mevos agenbes pueden contener ademds de las substancias
activas citadas de la foérmula general I y sus sales, por
ejemplo otros insecticidas y acaricidas, ademds también
fungicidas, bactericidas, fungistéticos, bacteriostaticons

o nemetocidas para le ampliacidn de su espsctro activo.

Los agentes segin la invencidn pueden contener ademds, toda—

vie abonos, etec.

. N ~ . P
Las siguienteg formas de slaboracion de los agentes
» . PR . « ? . .
acaricidas o insecticidas aclaran la invenclon; sino se in—

dica lo contrario, lag "partes" gignifican partes en peso.

Azente pore espolvoreo

Para la preparacign de un agente para espolvoreo
a) al 10~ ¥ b) al 2~ se utilizan las pertes constituysntes
siguientes;
a) 10 partes de tiofosfato de 0,0-dietil=0-[5~(2 -tiazoli-
nil)~piriail-(2)]

5 partes de deido silicico altamente disperso,



- 22 -

85 partes de talco,
b) 2 partes de tiofosfato de 0,0-dinetil-0-[5~(2 ~tiazo-
linil)-piridil-(2)]
1 parte de acido silicico altamente dimperso,

5. 97 partes de tsleo.

Las substancias activas se mezclan con las substan-—
cias portadoras y se muelen. EL agente de espolvoreo ob-
tenido es adecuado por ejemplo para la lucha contra cuca-

rachas y hormigas en las viviendas,
10. Agente dispersante

Para la preparacién de un agente dispersante al
255 se utilizan las siguientes partes consbtituyentess
25 partes de tiofosfato de 0,0-di-n~propil-=0-[5-(2°-
tiazolinil)-piridil-(2)],

15, 0,25 partes de un emulgenie combinado (polietilensli=
col alquilarflico y sal sddica del acido alquil-
arilsulfdonico),

50 partes de tierrs de infusorios,

24,75 partes de dihidrato de sulfato calcico.

20. Ia substancia activa se mezcla inbtimamente con el
emulgente y la tierra de infusorios y finalmente se meszcla
afiadiéndole el sulfato cdlcico. Se obbiene un agente dis-
persante que es especialmente adecuado para desinfectar

terrenos.
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_Polvo para rociado

.....

Pars 1z pfewaracién de un polvo para rociado a) al
50~ ¥y t) ¢l 10- 53 nbilican las siguientes partes consti=-
Tuyentes; 7

5. a) 50 partes de tiofozfato de 0,0-dietil=~0-[5-(2 ~tiazo-
linil)~piridil~(2)J,

partes de un condensado de formaldehido - dcido ben-

1

[T N L )
censulfdnico - deido neftakinsulfdnico,

artes de creta de Champagne,

o v
*d

l

i

. . r .
10, tes de 4eido silicico,

no

D

’
vartes de caolin,

=
i

vartes de sol sbédlca de la oleilmetilbanrina:

\%7

L) 10 partes de fosfato de 0,0-dietil—0-/5-(2 —~tiazo-
linil)=-piritil-(2)J,
15, 3 partes ds unc nescla de sales sbédicas de sulfatos
a2 alcoholes zrasos saturados,

. - . ’ .
partes de un conleunsado de formaldehido-acido

A1)

) [4
nartalinsulionicoy

[e=]
N

4
partes de caolin.

20, Tag substoncias activag se mezelan intimomente en
nezcladores adecuados, con las subgtancias complementorias
7 oe nmuelen en molinog y rodillos correspondientes. Se
obtiene un polvo parzs rogiado, gud 8 pueden diluir con
agua Tormando suspensiones de cualquier concentracion de-

25, seada. Tales suspensiones se emplean para la lucha contra
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. 4 4
insectos mordaces y chupopteros, asl como para la lucha

. - - LR .
contra gorrepcias de animales caseros y domesticos.

- »
Concentrado de emulsion

e —— g 1 - = -

Pare le preparacién de un concensrado de emulsibn
5. se megclan entre ef
25 partes de tlofosfato de 0,0-Aietil=0-[5=(2‘~tiazo-
1inil)=piridil)-(2)7,
2,5 partes de epiclorhidrina,
5 partes de un emulzente de combinacidn de polieti-
10. lenzlicol alquilarilico ¥ sal cdlcica del &cido
alquilarilsulfénico ’

67,5 partes de zileno,

Bste concentrado puede diluirse con agua formando

emulsiones de concentraciones adecuadas para la proteccién
15, de vegetales y despensas., Tales emulsiones se adaptan
en egpecial para la lucha contra gorrapetos de animales

’ .
caseros y domesticos.
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NOTA

Deserite el objeto del presente invento, gse decla-
ran nuevas y de propiz invencidn las siguientes reivindica~
ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza nim.

13636/67 del 29 de Septiembre de 1967,

5. 1. Procedimiento para la preparacidén de nuevos
ésteres de decido tiagolinil-piridil~fosfdrico y de dcido

tiazolinil-piridil-~tiofosfdrico de la férmula general I,

(R3)n L F -
10 Rlo\% /Ix H-_-<\N
: b p g

R50

(1)

en la que
Rl y R2 gsignifican cada una, indepcndientemente entre
15, si un rodieal alquilico inferior o un radical
alquenilico inferior, un radical alquilico
inferior substituido mediante haldgeno hasta el
nimero atémico 35 y/o medisnte alcoxi inferior,
R. significe hidrdgeno, haldgeno hasta el nimero
20, dtomico 35 o un radical alquilico inferior,
XeY significan cada una, independientemente entre
si, oxigeno o azufre, y

significa el numero 1 6 2,

1=
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i enea i {8

garacterizado porque un derivado cianopiridinico de la férmuia

general IV

l (IV)

1§
4
=

en la que
Ry, Yy n son como se ha definido bajo la férmula I,
o una sal de este derivado cianopiridinico se transforma con

un haluro de decido fosfdrico de la férmula general III

10, RO X
P - Hal (III)
R0

en una 2«fosforiloxi- o bien 2-fosforiltio-5-ciano-piridina

de la férmula general V
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(R
T3l P CN

R.O_ I ‘ (V)

N A

RO
2

y iuego esta Ultima se hace reaccionar con cisteamina
(HS~CH2—CH2-CH2-NH2) para formar el éster tiazolinil-
~piridilico de dcido fosférico de la férmula I corres-
pondiente, en donde en las férmulas III y V los simbolos
R+« Ra. R~y X, Y y n tienen las significaciones indicadas

bajo la férmula I y Hal significa cloro o bromo.

2. Procedimiento, segin la reivindicacidén 1, ca~
racterizado porque como sal del derivado cianopiridinico
de la férmula general IV se utiliza para la reaccidn una

sal de metal alcalino, de metal alcalinotérreo o de amonio.

3. Procedimiento, semin las reivindicaciones 1 y .
caracterizado porque el éster de dcido fosfdérico obtenido
de la férmula gencral I se transforma mediante reaccidn

.. A . r . . S .
con F£Lllio incrganienc o gcidos sulfonicos orgdnicos en las

sales de adicidn de deido correspondientes.

4., Procedimiento para la preparacidén de nuevos

’
estereg,

142}
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1

Segun s¢ describe y reivindica sn la presente
memoria descriptiva que consta de 28  hojas foliadas y

escritas a mdguine por una scla cara.

Modrid. n 28 deiSepliembre de 1968

peav

Firmade: JOSE RODmwUEL
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