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La presente invencion tiene por objeto un pro-
cedimiento de preparacion de nuevos derivados organo-fos=-

forados de formula I

5
- OR,

1]
PN
N \R_?,

0

en la gque R1 representa un grupo metino (=CH-) o un atomo
de nitrogeno, R, representa un gtomo de hidrdgeno, un ra-
dical alcohilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, o

el radical Noa, R3 representa un dtomo de hidrogeno, un
rgdical alcohilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 3
atomos de carbono, un atomo de cloro o de bromo, un grupo
alcohiloxicarbonilo en el que el radical alcohilo contiene
de 1 a 3 atomos de carbono, un radical fenilo o un grupo
tioalcohilo en el que el radical alcohilo contiense de 1

a 4 gtowos de carbono, R, representa un radical alcohilo,
lineal o ramificado, que contiene de 1 a 3 atomos de car-
bono, R5 representa un radical alcohilo, lineal o ramifi-
cado, que contiene de 1 a 3 atomos de carbono, un radical
élcoxilo que contiene de 1 a 3 atomos de carbono, o un
grupo aminico ~N <1; , en el que R y R', idénticos o dife-

rentes, representan, o bien un atomo de hidrdgeno, o bien
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un radical aleohilo, lineal o ramificado, gque contiene
de 1 a 3 dtomos de carbono.

Ia invencidn se refiere mas particularments
a un procedimiento de preparacidn de los compuestos
de £ormula I para los que Ry Ry, Ry ¥y Ry tienen el sig-
nificado antedicho, y R'2 reprasenta R2 que, & Ssu vez,
representa un atomo de hidrdgeno o un radicel slcohilo
que tiene de 1 a 3 atomos de carbono.

El término "alcohilo" empleado anteriormente
significa particularmente un radical metilo o etilo,

y el término "alcoxilo" representa particularmente un
radical metoxilo o etoxilo.

Entre los productos de formula I, se pueden
cltar particularmente los descritos en los ejemplos.

Los productos de formulas I estan dotados de
fropiedades pesticidas, particularmente insecticidas,
nematocidas y acaricidas, gque los hacen aptos para ser
empleados en la luche contra los insectos, los nemato-
dos y los dcaros.

Las propiedades insecticidas de los productos
de formule I pueden ponerse de manifiesto particularmen-
te por ensayos sobre Aphis fabae, Prodenia litura, Nus-
ca domestica, Drosophile melanogaster, Blabera germanica,
Sitophilus granarius, Tribolium confusum, Carpocapsa

pomonella, Ceratitis capitata. Las propiedades nematoci-
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das pueden ponerse de manifiesto por ensayos sobre Ie-
loidogyna, y las propiedades acaricidas por medio de
ensayos sobre Tetranychus urticas. Estos ensayos se ex-
plicarén mas adelante.

El procedimiento de preparscion de los produc-
tos de formula I se carecteriza por hacer reaccionar un

compuesto de formulae II:

. 4317()1\{ _- OH
R Zt"“\j\% (11)
0

en la gue R1, R'2, R, tienen el significado ya indicado,

3
con un halogenofosfato de férmula III:

0
n OR
Hal-p = 4 (1II)

en la que Hal representa un atomo de cloro o de bromo
¥ R4 ¥y R5 tienen el significado ya indicado, en presen-
cia de un aceptor de hidracido.
En un modo de realizacion preferido se emplea,
como halogenofosfato de formuls III, un clorofosfato.
La reaccidn de condensacidn se efectia en un

disolvente organico como la acetona, el acetato de etilo,

-4 -
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el acetonitrilo, en presencia de un aceptor de hidrdei-
do tal como el carbonato de potasio, la trietilamina o
la piridina.

Los productos de fdrmula II, utilizados como
partida en el procedimiento de la invencidn, pueden pre-
pararse por condensacidn de una 2—gminopiridina o de uns
2-aminopirimidina, eventualmente sustituida, con un ma-
lonato de alcohilo o arilo, eventualmente sustituido.

Los productos de formula II en los gque Ry Teo-
presenta un dtomo de cloro o de bromo, pueden obtenerse
por aceion de N-cloro o N~bromo-succinimida sobre los
productos de formula general II, en la que Ry representa
hidrdgeno.

Finalmente, los productos de formula general
II en la gue R3 representa un radical alcohiloxicarboni-
lo pueden prepararse por accion de un trisalcohiloxicar-
bonilmetano sobre une aminopiridina o una aminopirimidi-
na, eventualmente sustitu{das.

Los compuestos de formula I pueden emplearse
para la preparacion de composiciones pesticidas, parti-
cularmente insecticidas, nematocidas y acaricidas, que
contienen como materia activa, al menos uno de los come
puestos de formule I. Estas composiciones pueden presen-
tarse en forma de polvos, granulos, suspensiones, emul-

siones, soluciones que contienen el principio activo,

-5 -
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por ejemplo en mezcla con un vehiculo y/o un agente ten—
sioactivo anionico, catidnico o no idnico, que asegura,
entre otras cosas, una dispersion uniforme de las sustan-
cias de la composicién. El vehiculo empleado puede ser
un 1iquido tal como agua, alcohol, hidrocarburos u otros
disolventes orgénioos, un aceite minersl, animal o vege~
tal, o un polvo tal como el talco, greillas, silicatos,

o tierra de diatomeas.

Los liquidos o polvos insecticidas, nematoci-
das o acaricidas contienen preferiblemente de 5 a 95% en
peso de mabteria activa.

Como composicidn insecticida se empleara, por
e jemplo, un concentrado emulsifivable que contiene 15%
en peso de 2-(dimetoxitiofosforiloxi)pirido-/2,1g/pirimi-
dina-4-ona, 6,4% en peso de Atlox 4851 (triglicérido
oxietilenado combinado con un sulfonato; indice de acidez:
1,5), 3,2% en peso de Atlox 4855 (triglicérido oxietilena-
do combinado con un sulfonato; {ndice de acidez: 3) ¥y
75,4% de xileno.

En la lucha insecticida, nematocida o acaricida
se puede emplear una composicidn que contiene como mate-
ria activa al menos uno de los compuestos de férmula I,
con la adicion eventual de uno o varios agentes pestici-
das distintos.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencion,
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sin darle, no obstante, un cardeter limitativo:

Ejemplo 1. 2-(dietoxitiofosforiloxi)pirido /1,2a/pirimi-

dina~4{-ona

Se mezclan 40 g. de 2-hidroxipirido~-/1,2a/~pi~
rimidina~4~ona (Ber. 57, 1165, 1924), 34 g. de carbona~
to de potasio en 400 em3 de acetoné, y 39 cm3 de clorotio-
fosfato de dietilo. La suspension obtenida se agita du-
rante dieciseis horas a temperatura ambidnte, y después
se somete a reflujo durante cinco horas. Después de eli~-
minacion tras evaporacion de las sales minerales, el
disolvente se evapora hasta sequedad. El acéite obtenido
se cromatografia sobre gel de silice eluyendo con una
nezcla de ciclohexano, acetons y cloroformo (1-1-1). Des-
pués de eveporacion del eluyente, se obtienen 19 g. de 2-
(dietoxitiofosforiloxi)pirido~-/1,2a/~piridinina~4~ona en
forma de cristales blancos que funden a 82°C.
Andlisis: CyoHygN,0 £S5
Calculado : C 45,86%; H 4,01%; N 8,91%; P 9,85%
Encontrado: 46,0 4,8 8,7 10,1
Ejemplo 2. 2-(dimetoxitiofosforiloxi)pirido~/1,2a/—oiri-

midina-4-ona

Se mezclan 60 g. de 2-hidroxipirido-/1,2a/-piri-
midina-4-ong y 52 g. de carbonato de potasio en 1000 cm3
de acetona, y se llevan a reflujo durante treinta minuw-

3

tos. Se afiaden rapidamente 46 cm™ de clorotiofosfato de

-7 -
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0,0-dimetilo, y se calienta a reflujo durante custro ho-
ras, Después de enfriar, se eliminen las sales minerales
por filtracion con succion y se evepora el disolvemte has-
ta sequedad. Se obtiene un aceite rojo que se vierte en
300 cm3 de agua nelada. El precipitado obtenido se filtra
con succidon y se lava con metanol. Se seca y se disuelve
en cloroformo, y después se £iltra sobre silicato de mag-
nesio y se evapora hasta sequedad. Se obtienen asi 9,5 g.
de 2-(dimetoxitiofosforiloxi)pirido~/1,2a/~pirimidina—i-
ona, en forms de cristales blancos que funden a 1252C,
Andlisis: CyoHq4Ny0,PS

Calculado : ¢ 41,96%; H 3,856%; N 9,78%; P 10,82%
Encontrado: 41,9 4,1 9,6 11,0

Ejemplo 3. 2-(K-metil-O-etiltiofosforamidoxi)pirido-/1,2a/

~pirimidina-~4-ona

Se mezclan 12 g. de 2-hidroxipirido-/1,2e/~piri-
midina-4-ona y 10,3 g. de carbonato de potasio en 500 cm3
de acetona. Se agita e temperatura ambiente durante trein-
ta minutos, y se afiaden 13 g. de N-metilclorotiofosfora~
midato Ge etilo (C.A. 60, 28280—1964) y se somete & reflu-
jo durante venticuatro horas. Se filtra con succion el
precipitado formado y se concentra el disolvente. Se cro-
matografia sobre gel de s{lice eluyendo con une mezcla de
cloroformo, acetona y ciclohexano (1-1-1). Después de eva-

poracidn del eluyente se obtienen 1,5 g. de 2-(N-metil-O-

-8 -
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etiltiofosforamidoxi )~pirido-/1,2a/~pirimidina~4~ona, en
forma de un solido cristalizado de color crema, gque funde
a 95¢C.

Andlisis: CqHql;0,PS

Calculado : C 44,29%; H 4,39%; N 14,09%; P 10,38%
Encontrado: 44,2 4,8 13,8 10,3

Ejemplo 4. 2-(dietoxitiofosforiloxi)-8-metilpirido-/1,2a/

4-ona
Se mezclan 17,6 g. de 2-hidroxi-8-metilpirido-
-/1,28/-pirimidina~-4-ona (J. Helv. Chem. 1967, 1, 523) y
13,8 g. de carbonato de potasio en 400 cm3 de acetona. Se
agita durante treinta minutos a temperatura ambiente y se
afiaden 16,8 g. de clorotiofosfato de 0,0-dietilo. Se agita
durante venticuatro horas s teuwperatura ambiente, y se
eliminen las sales minerales por filtrado con succidn. Se
concentra el disolvente, y el aceite obitenido se cromato~
grafia sobre gel de si{lice, eluyendo con unse mezcla de
cloroformo, acetona y ciclohexano (1~1-1). Después de la
evaporacidn del eiuyente ge obtilene un gceite que s& hace
cristalizar en hexeno. Se filtra con succion y se obtienen
11,8 g. do 2-(dietoxitiofosforiloxi)-v~metilpirido~/1,2a/~
pirimidina-4-ona, en forma de cristales de color amarillo
claro que funden a T75%2C.
Anglisis: C,.H, K,0,PS

137177274
Calculados C 47,56%; H 5,22%; N 8,53%; P 9,43%
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Encontrado: C 47,5%; H 5,1%; N 8,3%; P 9,5%

Ejemplo 5. 2-(dimetoxitiofosferiloxi)-8~metilpirido-/1,28/~

pirimidina-4-onsa

Se megelan 17,6 g. de 2-hidroxi-8-metilpirido~
~/1,28/-pirimidina~4-ona y 13,6 g. de carbonato de pota-
sio en 400 cm3 de acetona. Se agita durante treinta mi-
nutos a temperatura ambiente y se afiaden 16 g. de clo-
rotiofosfato de 0,0-dimetilo. Se agita durante venticua~
tro horas a teumperatura ambiente y se eliminan por fil-
trado con succion las sales minerales. Se concentra el
disoclvente y el residuo se cromatografia sobre gel de
silice, eluyendo con una mezcla de cloroformo, acetona
y ciclohexano (1-1-1). Después de evaporacidn del eluyen-
te, se obtienen 6,2 g. de 2-(dimetoxitiofosferiloxi )-G-
wmetilpirido~/1,28/~-pirimidina-4-ona en forms de crista~
les amarillos que funden a 1102C.

Anglisis: CyqHq3Np0,P8
Caleculado : C 44,00%; H 4,36%; N 9,33%; P 10,31%
Encontrado: 44,0 4y4 9,0 10,3

Ejemplo 6. 2-(dietoxitiofosforiloxi)pirimido~/1,2a/-pi~

rimidina-4-ona

Se mezclan 815 mg. de 2-hidroxi-pirimido-/1,2a/-
pirimidina~4-ona (Monatshefte Chem 1962. 93, 34) y 690
3
ng. de carbonato de potasio en 8 cm de acetona. Se agi-

ta durante cinco minutos y se afiaden 940 mg. de cloro-

- 10 -
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tiofosfato de dietilo. Se agita durante una noche & tem-
peratura ambiente y se lleva a reflujo durante dos horas.
Se filtra y el disolvente se evapora hasta sequedad. Se

obtienen 600 mg. de aceite amarillo, que se cromatogra-

. £{a sobre gel de silice, eluyendo por una mezcla de clo-

roformo, acetona, ciclohexano (1=1-1). Después de evapo-
racion del eluyente se obtienen 58 mg. de 2-(dietoxiticfos-
foriloxi)pirimido~/1,28/-pirimidina-4~ona, en forma de un
aceite.

Andlisiss CqqHqgN30,PS

Caleuledo : ¢ 41,90%; H 4,45%; N 13,33%; P 9,82%
Encontrado: 42,1 4,7 13,0 9,6

Ejemplo 7. 2-(dietoxitiofosforiloxi )-3-metilpirido~/1,2a/~

pirimidina-4-ona

Se mezclan 35 g. de 2-hidroxi-3-metilpirido-

3

-/1,2a/-pirimidina~4-ona (Ber., 57, 1l6v, 1924), 31 cm
de clorotiofosfato de dietilo y 27 g. de carbonato de po-

3

tasio en 350 cm™ de acetona. Se agita durante dieciseis
horas a temperatura ambiente. Se filtra y el filtrado se
evapora hasta sequedad. Se obtiene un aceits rojo que se
cromatografia sobre gel de silice, eluyendo con uns mezcla
de ciclohexano-acetato de etilo (3-7). Después de evapora—
cidn del eluyente, se obtienen 5 g. de 2-(dietoxitiofos~
foriloxi)-3-metilpirido~/1,2e/~pirimidina~4-ona en forma

de cristales amarillos que funden hacia T8-809¢C.

-1l =
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Anglisis: 013H17N204Pb
Calculado : C 47,56%; H 5,22%; N 8,53%; P 9,43%
Encontrado: 47,7 5,4 8,5 9,2

Ejemplo 8. 2-(dietoxitiofosforiloxi)-3-carbetoxipirido~

/1,28/~pirimidina~4-ona

Etapa A : 2~hidroxi~3~carbetoxipirido=-/1,2a/~pirimidina~4~

—— —a -._—.—————-——-—-———...—-—.—-.—.—._-.——-—h-

ona

Se mezclan 9,4 g. de 2-aminopiridina y 23,2 &.
de tricarbetoximetenoc. Ia suspensidn obtenide se calien-—
ta a 20USC hesta que no destila mds etanol. Despuds de
enfriamiento, se recogé el residuo con acetona y se fil-
tran con succion los cristales obtenidos. Se obtienen
15,5 g. de 2~hidroxi-3-carbetoxipirido-/1,2a/~pirimidina-
4-ona, que funde a 1982C.

Espectro I.R.t

1712 o™ C=0

1680 cm !

C=0 eéster conjugado
1636 om™1 C=C conjugado

Etapa B: 2~(dietoxitiofosforiloxi )-3-carbetoxipirido~

m— wr e pmn Gme Sae e e e Gae ewe Eme G v few Ve e G G e e g

S G W s e guew -

Se mezelan 11,5 g. del producto obtenido en
la Etapa A, 9,4 g. de clorotiofosfato de dietilo y 7 g.
de carbonato de potasic en 115 cm3 de acetona. Se agita
durante dieéiseis horas a temperaturs ambiente, y duran-

te tres horas a reflujo. Después de enfriamiento, se

- 12 -



filtra y el filtrado se evapora hasta sequedad. Se ob-
tiens un aceite que se cromatografia sobre gel de sili~-
ce, eluyendc con una mezcla de ciclohexano-acetato de
etilo (2-8). Después de evaporacion del eluyente, se ob-
5 tienen 5 g. de 2-(dietoxitiofosforiloxi)-3-carbetoxipi-

rido /1,2a/pirimidina-4-ona, en forme de cristales ama~
rillos que funden & 1052C.
Ansligis: O45H1gN,0 PS
Caloulado : C 46,63%; H 4,96%; N 7,25%; P 8,01%

10 Encontrado: 46,7 5,0 73 749

Ejemplo 9. 2-(dietoxitiofosforiloxi )=3-cloropirido~/1,2a/~

pirimidina-4-ons

— W e hme Gme o wam P e P e — e pae B ey e e W

Se calienta a reflujo durante cinco horas, una
15 suspension de 45 g. de 2-hidroxipirido~/1,2a/-pirimidina-
4~ona y 37 g. de N-clorosuccinimida en 300 om> de dcido
acetico. El solido obtenido se filtra con succidn en ca-
liente y después se enjuega con éter. Se obtienen 47 g.
de 3-cloro-2-hidroxipirido-/1,2a/-pirimidina~4-ona en
20 forma de cristales blancos que funden a 3259¢(C.

Esgpectro I.R.
1

1700 ocm =0
1658 cm“1\

-1\ ¢=¢
1584 cm” !

o5 1529 cu”

15.10.73 - 13 -
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Se mezclan 30 g. del producto obtenido en la

3

etapa A, 24 cm” de clorotiofosfeto de dietilo, 21,4 o’
de trietilamina y 400 cm3 de acetonitrilo. Se agita du-
rante dieciseis horas s temperatura ambiente. Se filtra,

y el filtrado se evapora hasta sequedad. Los cristales
obtenidos se recogen en una mezcla de sgua ¥y benceno. la
fase orgénica se separa y se seca sobre sulfato de sodio.
Ddspués de evaporacidn del benceno, se obtiene un produc-

to cristalizado gue se recristalize en 300 cm3 de uns

mezcle de éter isopropilico-benceno (8-2). Se obtienen

asi 19 g. de 2-(dietoxitiofosforiloxi)-3-cloropirido-/1,2a/~
pirimidina~4~ona en forms de cristales blancos que fun-

den a 130¢C.

12H14ClN204PS

Calculado : C 41,32%; H 4,05%; N 8,04%; ClL 10,17%; P 8,89%

Anglisis: C

Encontrado: 41,7 4,1 8,0 10,3 8,9
Ejemplo 10. 2—(dietoxitiofosforiloxi)-7-nitropirido-/1,2&/

=pirimidina-4-ona

Se mezclan con agitacion 2,8 g. de 2-amino-~5-
nitropiriding y 10 g. de melonato de triclorofenilo, ¥y
se calienta a 2302C durante 15 minutos. Se deja enfriar,

3

vy hacilae los 502C se afladen 40 cm~ de acetona. Se deja en-

- 14 -
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friar hasta la temperatura ambiente, y se filira con suc-
cidn el precipitado obtenido. Se obtienen 3,2 g. de 2-hi~-
droxi-T-nitro-4-oxopirido~/1,2a/-pirimidina, en Porma de
cristales pardos que funden a 3209C, con descomposiciodn.
Anglisis: CgHgN30,

Caleulado : C 46,35%; H 2,43%; N 20,28%

Encontrado: 46,4 2,3 19,9

-————..———_————-n-——vn—-—-———.————a—

— — g peee G am

Se mezclan 21 g. de un producto como el obteni-
do en la etapa A y 12 g. de terbutilato de potasio en
150 cm3 de metanol. Se agita durante 2 horas a temperatu-
ra ambiente, y se evapors hasta sequedad. Los crigtales
obtenidos se recogen en éter, se escurren filtran con
succidn y se ponen en suspensidn en 300 on° de acetonitri~
lo. Se afiaden & esta suspensidn 17 em> de clorotiofosfato
de 0,0-dietilo, y se calienta a reflujo durante 20 horas.
Después de enfriamiento, se filtra la mezcla de reaccidn,
se evapora el filtrado hasta sequedad y se recoge el re~
siduo en 150 cm3 de una mezcla de ciclonexano-acetato
de etilo 1~1. El precipitedo se filtra con succion y el
filtrado se cromatograf{a sobre silice, eluyendo con una
mezcla de ciclohexsno-acetato de etilo (6~4). De este modo
se obtienen 3,9 g. de 2-(dietoxitiofosforiloxi)-T7-nitro-

pirido /1,2a/-pirimidina-4-ona, en forma de cristales

- 15 -
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blancos que funden a G4¢C.

Anglisiss 012H14N306PS

Calculado : C 40,12%; H 3,93%; N 11,69%; P 8,63%
Encontrado: 40,4 3,9 11,9 8,6

Estudio de la actividad insecticida de la 2~ (dimetoxiticfos~

foriloxi)pirido~/1,2e/~pirimidina-4-ona (compuesto 4) y de

la 2-(dietoxitiofosforiloxi )pirido—-/1,2a/-pirimidinae4-ona

(compuesto B):

A) Ensayo sobre Aphis fabas (contacto, ingestion)

Se emplean plantas de habas de alrededor de 15
cm de altura, y en el insecto de ensayo es Aphis fabae.

Se euplean 4 cmd de suspension acuosa de produc-
to a ensayar, gque se pulveriza sobre cada planta de haba.
La contaminacion se efectia con uns veintena de pulgones
apteros. Hay 2 repeticiones por tratamiento.

El almamcenamiento se efectia con iluminecidn, &
208C y 50% de humedad relativa.

La comprobacicn del tanto por ciento de mortali-
dad se efectua dos horas, venticustro horas, y cuarenta
y ocho horas después del tratamiento.

Los resultados experimentales obitenidos con el
compuesto A se resumen en la tabla siguiente (resultados

expresados en tanto por ciento de mortalidad):

- 16 -
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J
2 horas 51 0 0
5 24 horas 100 ¢ 80 Y
48 horas 100 | 100 0

Conelusidn: El compuesto A estd dotado de una interesante

actividad insecticida frente a la Aphis fabse.

10 B) Ensayo sobre ls maripose nocturna (ingestion)

Se emplean orugas de Prodenia litura. En cajas
de pléstico cerradas se introducen discos de ¥ mm. de
diametro, cortados de hojas de enselada. Se depositan 4
/ol de solucion aceténica del producto a ensayar por cada

15 disco de hoja. Se emplean 15 orugas por tratamiento (oru~
gas de una edad de 10 dias en promedio). L.os snimales se
dejan a 202C en luz natural, con una humedad relativa de
50%. Los individuos son alimentados después de haber con-
sumido ls pastilla tratada. Se efectuan comprobaciones

20 ung hora, venticuatro horas, y cuarenta y ocho horas des-
pués del tratamiento.

Los resultados experimentales obtenidos con el
compuesto B, expresados en tanto por ciento de mortalidad,

»

se resumen en la tabla siguiente:

25
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Concentraciones, en p.p.m. de T
nateria activa 500 250 1125

1 hora 0 0 0

24 horas 100 90 70

48 horas. 100 | 100 80

Conclusidn: El compuesto B esta dotado de una interesante

actividad insecticida contra las orugas de Prodenia litu-
Tra.

C) Ensayo sobre Nusca domestica adulta (microcontacto)

Con ayuda de un microgplicador de Arnold, se
deposita sobre el torax dorsal de cada insecto, previamen-
te adormecido con éter, 1 /ul de solucion acetonica del
producto a ensayar. El ensayo se efectua con 50 insectos
por cada concentraeién, y con concentraciones de produc~
tos a ensayar iguales a 1000, 500, 250 y 100 ppm. Los re-
sultados obtenidos se determinan venticuatro horas des-
pués del tratamiento, habiendo sido a@limentados los aniua-
les durante este tiempo.

El compuesto B da los resultados siguientes, ex~-

presados en ‘tanto por ciento de mortalidad:
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Concentraciones, en p.p.m. ‘1 000 500 1250

¥

j
§
de materia activa I : i

|

Tanto por ciento de morta-

hided 186,8 80,2 | 68,0 | 14,0

! 1

Conclusidn: El compuesto B esta dotado de una interesante

actividad insecticide frente a la Musca domestica.

D) Ensayo sobre Drosofila adulta (Drosophila melanogaster)

Este ensayo mide la actividad en estado de wvapor.
Consiste en colocar los insectos en una caja de Petri, que
estd comunicada por medio de un velo de tergal con un cris-
talizador del mismo didmetro, en el que se deposita el
compuesto a ensayar en solucidn acetonica, que Se evapore
antes de la introduccion de los insectos. Se efectuan tres
ensayos por cada concentracién, y hay 25 individuos por
cada concentracion (adultos de menos de cuarenta y ocho
horas). Los resultados se expresan en tanto por ciento de
mortalidad al cabo de cuatro horas, y después de venticua-
tro horas (con relacion a testigos no tratados).

En la tabla siguiente se resumen los resultados

experimentales obtenidos con el compuesio B:
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‘Concentraciones en p.p.m. de | '
materia activa 5 000 | 500 50

S

Tanto pof ciento de mortalie
dad al caebo de 4 horas 10,6 6,7 0

Tento por c¢iento de mortali-~
dad al cabo de 24 horas 100 54,2 17,9

[-Pa—

Cohclusion: E1l compuesto B estd dotado de uns interesante
actividad insecticida frente a la Drosophila melanogas-
ter.

E) Ensayos sobre cucaracha

Este ensayo se efectua por microcontacto. Unas
cucarachas elegidas en funcidn de su longitud reciben un
microlitro de solucién acetonica entre el segundo y el
tercer par de patas. Después del tratamiento, los insec-
tos de ensayo se mantienen en penumbra a 202C. Los con~
troles se efectuan venticuatro horas, cuarenta y ocho ho-
ras, y después cinco d{as después del tratamisento.

Los resultados experimentales obtenidos con el
compuesto B y expresados en tanto por ciento de mortali-

dad, se resumen en la tabla siguientes
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]

Tanto por ciento\ Concentraciones : .
1 000 ;750 gsoo

de mortalidad en p.p.m. de wa-~| 1 250

teria activa |
al cabo de 24 horas 95 95 90 { 70
al eabo de 48 horas 85 100 95| 70
al cabo de 5 dias 100 100 1100 95

Conclusidn: El compuesto B este dotado de una interesante

actividad insecticida frente & la cucaracha.

F) Ensayo sobre el gorgojo (Sitophilus granarius)

Se depositan 0,2 microlitws de solucion acetd-
nica de producto & ensayar sobre la zona ventral del t0-~
rax de cada insecto. las concentraciones de materia ac-
tiva son de 5000 y 500 p.p.m. Se emplean 50 individuos
por cada concentracion. Los insectos ensayados se hacen
permsnecer a 209C, y los controles se efectian venticua-
tro horas, cuarenta y ocho horas y cinco dias después del
tratamiento. Los resultados experimentales obtenidos con
el compuesto B, y expresados en tanto por ciento de mor-

talidad, se resumen en la tabla siguiente:
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Tanto por ciento\ Concentraciones
de mortalidad en p.p.m. de mg 5 000 500
teria activa

gl cabo de 24 horas 100 86
al cabo de 48 horas » 100 96
al cabo de 5 dias 100 94

Conclusidn: E1 compuesto B estd dotado de una interesante
actividad insecticida frente al Sitophilus granarius.

G) Ensayo sobre Tribolium confusum:

El ensayo es analogo al empleado para el Sito-
philus granarius (ensayo de splicacidn tdpica). Los
controles se efectian 5 dias después del tratamiento.

Los resultados experimentales obtenidos con el
compuesto, y expresados en tanto por c¢ient¢ de mortali-

dad, se resumen en la tabla sigulente:

Concentraciones en p.p.m. 5000 500 100

Tanto por ciento de morteli-

dad al cabo de 5 dfes 98,0 | 70,2 12,2

Conclusidn: E1 compuesto B esta dotado de una interesante

actividad insecticida frente al Tribolium confusum.

H) Ensayo sobre Carpocapsa pomonella:

Parp este ensayo se emplean manzanas, sobre ca-

de una de las cuales se pulverizan 5 cmsS de solucidn
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acuosa del producto & ensayar. Las concentraciones de
producto a ensayar son de 1500 y 750 p.p.m., y se em-
plean diez manzanas por cada concentracidn. Se colocan
después sobre cada manzana 10 a 15 huevos de Carpocapsa
pomonella & punto de eclosidn, y al cabo de 14 dias se
determinae el numero de frutas indemnes. Se comprobo que
a las concentraciones smpleadas todas las frutas queda-
ban indeunes; el compuesto B esta, pues, dotado de una
interesante actividad insecticida frente a la Carpocapsa
pomonella.

I) Ensayo sobre Ceratitis capitata adulta:

Se emplean naranjas, Sobre cada una de las cua~
les se pulverizan 3 em3 de solucidn acuosa del producto
a ensayar. 5S¢ emplean dos naranjas para cada concentra-
cion. Se efectua la infestacion con 100 insectos, y se
determing el numero de individuos muertos al cabo de
dos, venticuatro y cuarenta y ocho horas, y después al

cabo de cinco dias.

Los resultados obtenidos con el compuesto B

son los siguientes:
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Concentracion en p.p.m. 1000

Tanto por ciento de mortalidad

al cabo de 2 horas 7,2
5 ' [Panto por ciento de wortalidad
al cabo de 24 horas 28,8

Tanto por ciento de mortalidad
al cabo de 48 horas 81,4

Tanto por ciento de mortalidad
al cabo de 5 dias 100

10

Conclusidn: E1l compuesto B ests dotado de una interesante
actividad insecticida frente a la Ceratitis capitata.

Estudio de la actividad nematocida de la 2-(dietoxitiofos-

foriloxi)pirido /1,2a/pirimidina—4-ona (compuesto B)

15 Se emplea tierra infestada por Meloidogyna S.p.p.
colocada en sacos de materia pléstica de un volumen de
alrededor de 3 litros.

Los tratamientos nematocidas pueden considerar-
se como eficaces hasta una profundidad de 30 cm, un vo-

20 lumen de tierra de 3 litros corresﬁonde a una superficie

6
de 100 om®, o sea 10 Ha (ya que 100 cm®

cm3, o .sea 3 litros). Cada volumen de tierrs infestada

3

x 30 cm = 3000

recibe 100 cm” de suspension acuosa que contiene 0,250 g.
de compuesto B (lo que corresponde a 250 kg/Ha). Los tes-

25 tigos reciben 100 em3 de agua. Los sacos de materia plds-
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tica que contienen la tierra se cierran después del
tratamiento, y después se agitan de modo que se consi-

ga un buen reparto del producto.

Dos semenas después del tratamiento se abren
5 los sacos, y la tierra que esta contenida en los mismos
se emplea para transplantar plantas de tomate (variedad

St. Pierre) en diferentes tiestos.

Dos meses después del transplante se cuenta
el numero de agallas existentes sobre las racices; exis-
10 te en efecto una relacidn entre la poblacidn de Meloido-
gynas en cada tiesto y el numero de agallas.
Los resultados obtenidos con el compuesto B,

comparados con un testigo, se resumen en la tabla si-

guiente:

15 ’ | . 4 L4 o
Numero j 0~ Numero (Numero me |Peso me | % de
tal de|aga|medio [dio de agajdio de |efectid
llas | - |de aga|llas por |las vidad

llas |g. de plantas
por ralz
plants L
Dosis correg
pondiente a
20 250 kg/Ha 0 0 0 3,7 ¢ | 100
Dosis corres-
pondiente a
25 kg/He 247 20,5 31,9 4,34 8 | 37,4
Testigo © 308 30,8 51 5,04 0
1 i :
25
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Conclusidn: El compuesto B esta dotado de uns buena ac-
tividad rnematocida frente a Meloidogyna S«pep.

Estudio de la actividad acaricida de la 2=-(dimetoxitio~

fosforiloxi )pirido /1,2a/Fpirimidina—4-ona (compuesto A)

y de la 2-(dietoxitiofosforiloxi)pirido-/1,2a/pirimidina~

4~ona_(compuesto B):

A) Ensayo ovicida

Se utilizan hojas de judias infestadas con 10
hembras de Tetrauychus orticse por cada noja, impregsna-
das con cola en su periferia; se deja que las hembras
pongan huevos durante venticuatro horas, y después se re-
tiran de las hojas. Las hojas infestadas de huevos se
reparten en dos grupos:

a) el primer grupo se trata con el compuesto B; se opera
por pulverizacidn de 2,5 ml. de solucidn acuosa del com-
puesto B sobre cada hoja, a concentraciones de 50 y 10

mg. por litro. Se emplean cuatro hojas por cada concen—
tracion.

b) el segundo grupo, o grupo testigo, no se trata. El com~
puto de los huevos gque viven tiene lugar 9 dias después
del comienzo del tratemiento. Los resultados experimenta-
les, expresados en tanto por ciento de wortalidad de los

huevos, se resumen en la tablas siguiente:
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Tratamiento % de mortalidad

Compuesto B & 50 mg/l 100
Compuesto B a 10 mg/l 28,5
Testigo 2,6

\.

B) Ensayo adulticida

Se emplean hojas de judias infestadas con 25
adultos de Tetranychus urticae por cada hoja, e impregna-
dag con cola en su periferia. Las hojas infestadas se re-

parten en tres grupos:

a) los dos primeros grupos se tratan respectivamente por
puvlverizacidn de 2,5 wl. de una solucion acuosa del com-
puesto A 0 B a concentraciones de 10, 1 ¥ 0,1 mg. por
litro. Se emplean cuatro hojas por cada concentracion.

b) el tercer grupo, o grupo testigo, no se trata. El com-
puto de los gcaros vivos se efectua cuarenta ¥y ocho ho-
ras después de la pulverizecidn. Los resultedos, expresa-~

dos en tanto por ciento de mortalidad, se resumen en la

tabla siguiente:
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Tratamiento % de mortalidad
Compuesto A a 10 mg/ml | 99
Compuesto A a 1 mg/ml 36
Compuesto A a 0,1 mg/ml T
Gompuesto B a 10 mg/ml 100
Compuesto B a1l ng/ml 46
Compuesto B a 0,1 mg/ml 6
Téstigo | 4

Conclusion: Los compuestos A y B estan dotados de intere-
santes propiedades acaricidas.

Ia presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Francia, con fecha 11 de Septiembre de 1.972,
bajo el Nimero 72-32088, se acoge & los beneficios del
Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus~

trial.
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5 ~ REIVINDICACIONES -

10 Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presenten para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencion en Espafia por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Procedimiento de preparacidén de nuevos

15 derivados organofosforados de formula I:
S
1] OR
R ~
' - 1\{//N op 4 (1)
NN
0 3
20

en la que R, representa un grupo metino (=CH-) o un gto~-
mo de nitrogeno, R', representa un atomo de hidrdgeno,
un radical alcohilo que tiene de 1 a 3 dtomos de carbono
0 el radical NO,, R3 representa un atomo de hidrdgeno,

25 un radical alcchilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 3

15.10.73 - 29 -
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gtomos de carbono, un atomo de cloro o de bromo, un gru=
po alcohiloxicarbonilo en el que el radical alcchilo
contiene de 1 a 3 gtomos de carbono, un radical fenilo

0 un grupo tioalcohilo en el gue el radical alcohilo
contiene de 1 a 4 Atomos de carbono, R4 representa un
radical alcohilo, lineal o ramificado, que contiene de

1 a 3 atomos de carbono, Ry representa un redical alco-
hilo, lineal o remificado, que contiene da 1 a 3 atomos

de carbono, un radical alecoxilo que contiene de 1 a 3
R

atomos de carbono, o un grupo auingdo -N y en el que

g

R y R', idénticos o difexrentes, representan, o bien un
atomo de hidrdgeno, o bien un radical alcohilo, lineal
o ramificado, que contiene de 1 a 3 atomos de carbono,

caracterizado porque se hace resccionar un compuesto de

fornule IT
g ,Rﬁ ,;‘N\lr, OH
2 e o (11)
¢ 3
0

en la gque R1, R'2 ¥ R, tienen el significado ya indicado,

3
con un halogenofosfato de férmula III:

S
" OR
Hal-p — 4

~ Ry (111,

- 30 -



10

15

20

25

e

15.10.73

en la que Hal representa un @tomo de cloro o de bromo,
YRy y R5 tienen el significado ya indicado, en presen-
cia de un aceptor de hidracido.

28,- Procedimiento segun la reivindicacidn
14, para la preparacién de nuevos derivados organofosfo-

rados de formula I':

S
"
OP’/'OR4

~\ (")
4(;( ?

3

en la que R, representa un grupo metino (=CH-) o un ato-

1
mo de nitrogeno, Ry representa un stomo de hidrdgeno o

un radical alcohilo que tiene de 1 a 3 4tomos de carbo-
no, Ry representa un gtomo de hidrdgeno, un radical al-
cohilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 3 stomes de
carbono, un atomo de cloro o de bromo, un grupo alcohilo-
xicarbonilo en el que el radical alcohilo contiene de 1 a
3 atomos de carbono, un radical fenilo o un grupo tioal-
cohilo en el gue el radical alcohilo contiene de 1 a 4
gtomos de carbono, R, represents un redical aloohilo,
lineal o remificado, que contiene de 1 a 3 dtomos de

carbono, R representa un radical alcohilo, lineal o ra-

nificado que contiene de 1 a 3 atomos de carbono, un ra-
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dical alcoxilo que contiene de 1 a 3 atomos de carbono,
. /,R N

0 un grupo aminado —N\\ » en el que R y R', identicos

o Giferentes, representan, o bien un atomo de hidrdgeno,

o bien un radical alcohilo, lineal o ramificado, que con-

tiene de 1 2 3 atomos de carbono, caracterizado por hacer

reaccionar un compuesto de formuls II

(I1)

qu “F ,L .

en la gue R1, R2’ R3 tienen el significado ya indicado,

con un halogenofosfato de férmuls ITI

S

Hal-p =~ 4
~— R (III)

en la gue Hal represente un stomo de cloro o de bromo y
R4 Yy R5 tienen el significedo ya indicado, en presencia
de un aceptor de hidracido.

38,~ Procedimiento de preparacidn de nuevos
derivados organofosforados.

Tal y como se ha deserito en la Iemoria qus

antecede y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de treinta y tres hojas

escritas a waquina por una sole de sus caras.

yadria, 23 GCT, 1973
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