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' La presente invencién se refie-
re a nuqvos ésteres de acidos pirimid'mutionofosfénicos, aun proce;-
dimiento para su produccidn y a su aplicacién como insecticidas, aca-
ricidas y nematocidas.

Ya es conocido que ésteres plri;-'
midiniltionofogféricos, por ejémplo los eésteres de écldos O,'O-dim‘etib
y O, O-dietil-O-grimidin(2) iltionofosforicos o el ester de deido O, O-di-
etil-Of [ 2~isopr-opil-4-métil-piriinidi.n(ﬁ) il]-tionofoéférico. | tienen pro-
piedades insectic"xdas y acaricidas (compére'se: Patente ’nortea_meric#na
No. 3. 741;._963 y Patente alemana No. 947,208, - - - ¢

Se ha encontrado que los nusvos

ésteres de dcidos pirimidiniltionofosfonicos de 1a formula

'R"
R'M
Y
RO u : .
~ gLV
R'/
en la cual representan
'R alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono,
‘R! alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono o fenilo,

" R" yRIY, que pueden ser iguales o diferentes, alquilo con 1 a 4 ato-

mos de carbono o hidrégeno, mientras que
R  significa haldgens o hidrogeno,
tienen fuertes propiedades insecticidas, acaricidas y nematocidas.

Ademads, se ha encontrado que se
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obtienen los nuevos ésteres de dcidos pirimidiniltionofosfénicos de la,
formula I, st ‘halogenuros de dcidos O-alquiltionofosténicos de la for-

mula

RO\ :S:
P-Hal (I1)
/

Rl

en la cual

R y R' tienen los significados arriba definidos y

Hal  representa halogeno,

se ‘hacen reaccionar con 15 baserlibre o el hidroclofuro de un derivado .

de 2-hidroxipirimidina de la formula
R“
RO

v
HO R

en la cual

" Iv . . Py
R" a R~ tlenen los significados arriba definidos,
eventualmente en presencia de aceptores de acidos, o con las sales
alcalinas, alcalinotérreas o de amonio del derivado de 2~hidroxipirimi-
dina.

Sorprendentemente, los ésteres

de dcidos pirimidinittionofosfénicos segin 1la invencion tienen un efecto

4

insecticida, también contra insectos habitantes en el suelo, acaricida;y
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nematocida mejor que los compuestos ha_ét? ahora conocid_og de una
constitue i6n andloga y'de igual orientacidn de actividad, ac;uando los
nuevos productos no solamente contra insectos ataqames(_de las hojas
¥y los habitantes en el suelo, sino también contra parasitos antihigiénis '
cos y de provisl'ones; Por consiguiente, repre‘sentaﬁ unt verdadeo en-
riquecimiento de la técnica.

| Si, como materiales de partida,
se emplean, a titulo de éjemplo, cloruro de acidd O%er-butil-ﬁonoeta’-
nofosfonico y 2-hi‘dz;oxi-5-yodo- pirirﬁid‘ma, el desarrollo de la reacc;uéﬁ

B

puede ser representado por el siguiente esquenia de formulas

J -
. aceptor de dcidos .
tert. -C4H90\; : . ‘ —3
-C1 + HO” W .. -HC '

CaHs |

tert. -C4Hg " /U
O\P-O
Csz Las sustancias de partlda a em-

plear estin def‘mldas terminantemente por las formulas (I) y ( IID).

En las mizmas, sin embargo, repregentan prefernblemente

R alquilo lineal o ramiflcado con 1 a 4 dtomos de carbono,.
R alquilo lineal o ramificadocon 1 a 4 étomos de carbono 6 fenilo,
R" y RV hidrégeno, metilo o etilo,
R'""  hidrogeno, cléro o bromo y
Hal cloro.

Los halogenuros de ésteres de aci-

dos Q-alquiltionofosfonicos (If) son conocidos de ia literutura y pueden
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ser producidos segln procedimientos generalmente Us uales.

Como e;jemplos de los mismos,
vt detalle, sean menci.énados:
los cloruros de los dcidos O-metil-, O-etil-, O-n~prop11-, O-isc-
propil-, O-n-butil-, AO-se;:-buti]- y O-ter-butil-metano- y -etann-,
-n~propano-, ~iso-propano-, -u-butano-, -i§o-butano-, -séc—butano-,
-ter-butano- y -fenil-tionofosfonicos.

I.cs derivados de 2-hidroxipiri-
midina en parte.nuevos de la formula ( *il ) pueden ser prdducidos s~
gin procedimientos conocidos de la literatura, de tal manera que por
ej.'emplo'l, 1, 8, 3~tetraalcoxipropano y Grea en soluicién aleohdlica se ha-
cen rez;ccionar con acido clorh{drico (compirese: Patente norte#men-
cana No. 3.741,968); de los productos de estd reaceidn pueden producir-
ge los derivados halogenados por reaccidon con agentes de halogenacion,
por ejemplo bromo.

Como ejemplos de derivados de

' 2-hidroxipirimidinas ( Il ) a reaccionar segim el procedimiento, en de-

talle, sean mencionadas: las 4, 6-dimetil-, 4, é-dietu-, 4~metil~, 4-etil-,
5-cloro- y 5-bromo-2-hidroxipirimidinas y 1a 2-hidroxipirimidina,

El procedimiento para la produc~
cion de los compuestos segin la invencion, de preferencia, es realizada
con el empleo concomitante de disolventes y diluyentes aprggpiados. Como
tales entran en consideracidén précticamente todos los disolventes orgéni-
cos inertes. A éstos pertenecen particularmente hidrocarburos alifaticos

y aromaticos eventualmente clorados, tales como beunceno, tolueno, xile-
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no, bencina (nafta), cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de

carbono, clorobenceno; éteres, por ejetﬁplq ater dietﬁ‘téo, éter dibuti-
lico, dioxano; ademas, ceto_nas. por ejemplo acetona, metiletil-, me-
tilisopropil- o metiligobutilcetona; ademas, uitrilos, tales como acelto-
nitrilo y propionltx‘:ilo. |

Como aceptores de dcidos pueden
emplearse todos los usuales agentes ligadores de acidos. Comprobaron
ser particularmente eficaces carbonatos y aicohoiatos de dlcalis, tales
como los carbonatos de sodio y potasio, los metilatos y etilatos de so-
dio y potasio; ademds, aminas aiifiticafs, aromaticas o fueterodfcﬁcas,
por eje'mplo: trietilamina. trimetilamina, dimetilantlin#, dime'tilbencil-
amina y piridina.

Lav femperatufa de reaceidn pue-
de variar dentro de un margen e’uﬁplio. Por lo general, se trabaja entre -

00

y 100°C, preferiblemente a 40-55°C,

La reaccion se lleva a cabo gene-
ralmente a la presion normal.
~ En la realizacion del procedimien-
to segin la in&encibn. se aplican los componentes de r-eaccic'm gener;a.l,-
mente en relaclones equimolares. La reaccion es llevada a cabo, prefe-
riblemente en presencia de uno de los prqc.ltados-;:lisc;lvent'es 0 ‘d,iluyentea.
en presencia de.un aceptor de acidos a las temperaturas indicadas. Ter-
minada la reaccion, se elabora corﬁo usualmente, agregén;:lose' por ejem-=

plo un disolvente orginico a 1a mezcla de reaccidén y lavandose, secando-

se y destildndose la fase orginica.
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L.os nuevos t;;ompuestoé se. pre~-
sentan a menudo én forma rde ace ites que, éu 1a mayor{a de los casos,
no pueden destilarse sin 'descomposicién, pero que pueden liﬁrarse de
los Gltimos componentes volitiles por la-t llamada "destilacién inicial",
vale decir, por un calentamiento bajo presidn reducida a temperaturas
moderadamente elevadas. Para su caracterizacion sirve el indice de re-
fraccion. Ciertds compuestos se presentan en forma cristalina éon un
punto de fusidn agudo. |

| Como ya se ha mencionado varias

veces, los ésteres de dcidos pirimidiniltionofosfénicos segin la inven-
cion se distinguen por unavsobresahente eficacia contra inéectos- atacan-
tes de hojas y habitantes en el suelo, éc':;aro's y nemqtodos; AEti’xéu contra
parasitos de plantas, antihigienicos y de :provisiones. Tienen un buen
efecto contra ingectos tanto chupadores como mordedores y cqntx*a aca-

ros.
"A los insectos chupadores perte-
necen esencialmente pulgones (Aphidae), tales como &l pulgdn verde del

duraznero (Myzus persicae), el pulgon negro de las habichuelas

(Doralis fabae), el pulgdn de la avena (Rhopalosiphum’ padi), el pulgdn

de las arvejas (Macrosiphum pisi), el pulgon de las papas (Macrosiphum
solgnifolii); ademés, el pulgén de agalla del grosellero (Cryp'tomyzus
korschelti), el pulgon harinoso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgon
harinoso de ciruelos (Hyaloptef’us arundinis) y el pulgon negro de cere-
zos (Myzus cerasi); ademais, cochinillas (Cocpipa); por'ejemplo. la c‘o-

chinilla de la hiedra (Aspidiotus hederae) la cochinilla de los agrios
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. chrysorrhoea), la oruga de librea ( Malacosoma neustiria); ademés, la

(Lecanium hesperidum), as{ como el pulgén pegajoso (Pseudocotcus
maritimus); tisanépteros {Thysanoptera), tales como Hercinothrips
temoralis, y chinckes, por ejemplo, la chinche de las r‘,emoléchas.'
(Piesma quadrata), la chinche del algocon (Dysder.cus intermedium), lé
chinche de cama (Cimex lectularius), 1a chinche feroz (Rhodnius proli-
xus) y la chinche de Chagas (Triatoma infestans); ademas, ciga:rras.' ta~
les como Euscelis bilobatus y Nephotettix Bipunctatus.

| En cuanto a los insectos mordedo-
res, principalmente han de mencionarse las orugas de maripdsas (Le-
pidoptera), tales.como la palomilla de las colés (Plutella maculipennis)
la lagarta peluda { Lymantria dispar), la edfinge ano de dro (Euproctis
tH
noctuela de las coles (Mamestra brassicae) y la noctuela de los sembru~
dos (Agrot{s segetum), la gran piéride de las coles (Pieris brassicae),
la ;;equena falena invernal (Cheimatobia brumata), ia lagarta pequefia de
la encina (Tortrix viridana), la oruga negra de antiope (Laphygma frugi-

perda) y la rosquilla negra del algodon egipcio (Prudenia litura); -adem'és,

_ la polilla de textiles (Hyponomeuta padella), la polil_lal de la harina (Ephes-

tia kihniella) y la gran hf)lilla de la cera (Galleria mellonella).

Ademéis, a los insectos mordedo-
res pertenecen los coledpteros (Coléoptera), por ejemplo el gorgojo
(Sitophilus granarius) = (Calar_xdra granaria), la dorifora (Leptmot;rsa
déc'errﬂineata)r, la cpisomela de la romaza (Géstroph&sa viridula), la’
crisomela del rabano picante (Phaedon ct')chlearia.e), el escarabajo bri-

llante de 1a colza (Meligethes aeneus), el coleédptero del frambueso
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(Byturus tomentosus), el gorgojo de las habichuelas (Bruéhidius =
Acanthoscelides ob;tectus), el dermesto (Dermestes frischi), el esca-
rabajo de Khapra (frogpderma granariim), el gorgojd pardo réjlzo

de la harina de arroz o tribolio castanio (Tribolium castaheum),’ el gor.-
gojo del mafz (Calandra o Sitophilus zeamais), el anobio de pan
(Stegobium paniceum), el tenebrio comim ('I‘enebr’to molitor) y la car~
coma dentada de los cere'ales (Oryzaephilus surinamensis) , pero tam-
bién las especies que habitan e¢n la tierra, por ejemplo larvas de eldte-
ros (Agriotes spec.) y larvas de abejorros (Melolontha melolontha);
cucarachas, tales como la cucaracha ale'mana-(Blattella germ‘an.icaf, la
cucaracha americana {Periplaneta americana), la cucaracha de Made.ira‘
(Leucophaea o Rhyparobia madeirae), la éucaracha negra de las cocihas
(Blatta orientalis), la cucaracha gigante (Blaberus giganteus) y la cuca-
racha gigante negra (Blaberus fuscus), as{ como Hendchoutedenia fle-
xivitta; ademés, ortdpteros, por ejemplo el grillo (Acheta domesticus);
comejenes, tales como los comejenes de tierra (Reticulitermes flavipes)
e himendpteros, tales como las hormigas, la hormiga de la pradera
(Lasius niger),

Los dipteros comprenden esencial-

mente las mosgas, tales como las droséfilas (Drosophila melanogaster),

_la mosca de frutas del Mediterraneo (Ceratitis capitata), la mosca do~

mestica (Musca domestica), la pequefia mosca doméstica (Fannia cani-
cularis), la mosca brillante (Phormia aegina) y el moscon azul de la
carne (Calliphora erythrocephala), asi como el tdbano (Stomoxys calci~

trang); ademéas, mosquitos, por ejemplo cénzalos, tales como el mosqui-

.
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_ to de la fiebre amarilla {Aedes aegypti), el mostuite do;;:zéstico

(Culex pipiens) y el mosquito de la malaria (Anopheles stephens"t').

" A los acaros (Acari) pertenecens

particularmente log adcaros hiladores (Tetranychidae), tales como el

‘ dcaro hilador de habichuelas (Telraaychus telarius = Tetranychus al-

thaeae o Tetranychus urticae) y el acaro hilador de los frutal(es (Para-
tetrénychus pilosus = Panonychué ulmti), 'écéros de agallaé. 'por éjemi
plo el dcaro de agalla del grosellero (Eriophyes ribis) y tarsonemidos,
por ejefnplo el acaro amarillo o de la punta de brotes (Hemitargonemus
latus), y el dcaro del fresal o de ciclé'ménes {Tarsonemus pallidus); fi-
nalmente el arador del cuerd (Ornithodorus moubata). o

| En la aplicacién contra insectos
nocivos para la higiene y provisiones, particularmer;te moscés y mos-
quitos, los productos del procedimiento se distinguen, ademﬁs, por:un’
excelente efecto residual sobre madera y arcllla,._asf como por una bue-
na resistencia a alcalis sobre bases encaladas.

Las sustancias' activas segﬁn 15.‘

invencion pueden ser llevadas a las siguienfes V’fort’nulaclones usuale's,

tales como soluciones, emulsiones, suspetisiones, polvos; pastas y gra-

nulados. Estas se pi'eparan en forma en si conocida por ejemplo por mez-

" clado de las sustancias activas con diluyentes, vale decir, disolventes l{-

quidos, gases licuados que se encuentran bajo presion y/o sustancias por-

" tadoras sblidas, eventualmente bajo utilizacidn de agentes tensioactivos,

vale decir emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espumantes. En

caso de utilizacidon de agua como diluyente, pueden utilizarse, como disol-
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ventes auxiliares por ejemplo también solventes orgénicés. Como di-
solventes I{qui‘doa entran basicamente en consideracion- hidrocarburos
arométicos tales como xileno, tolueno, benceno o alquliuaftalenos, hi-
drocarburos arométiccs clorados « hidrocarburos alifaticos clorados,
taes como clorobencenos, cloroeti:enovz.,-: o cloruro de metileno, hidro-
carburos alifiticos tales como ciciohexzno, parafinas por ejfmplo frac-
ciones de petrdleo, alcoholes tales como butanol o glicol, as{ como sus
éteres y ésteres, cetonaé tales como acetona, metiletilcetona, metiliso-
butlleetona o ciclohexanona, solventes polares fuertes tales como dime-
titformamida v dimetilsulfoxido, asi como agua, bajo agentes diluyerites
o] poriadorea gaseosos licuados, se entienden aquellos liﬁuidos que son
gaseosos a temperatura normal y bajo presion normal, por ejemplo ga-
Bes propulgores de aerosol, tales como hidrocarburos halogenad&s por
ejemplo, freon; como portadores solidos entran en consideracion mine-
rales naturales molidos tales como caolines, arc¢illag, talco, creta,cuarzo,
attapulguita, montmorillonita o tierra de diatomeas, y minerales sintéti-
cos molidos, tales como acido silicico altame_nte disperso, dxido de alu-
minio y silicatos, como agentes emulsionantes y/o espumantes entran
en consideracion emulsionantes no iondgenos y anidnicos, tales como
ésteres polioxietilénicos de dcidos grasos, steres polioxietilenicos de
alcoholes grasos, por ejemplo éter alquilarilpoliglicélico, alquilsulfona- -
tos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes dispersantes: por
ejemplo lignina, lejias de desecho de sulfito y metilcelulosa.

Las sustancias activas segan el

invento pueden estar pregentes en las formulaciones en mezela con otras
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sustancias activas conocidas,
© Por lo fenkral, lag formulaciones
contienen entre 0, 1 y 95 % en-peso de sustancia activa, preferiblemente'
entre 0,5 y 90 % en peso. B
| Las sustasnéias activas pueden ser
aplicadas como tales, en forma de sus formulaci:iones o en las 'f(.:rmas '
de aplicacion de ellas preparadas, tales como soluciones listas para el
uso, concentrados emulsionables, emulsiories, espumas, suspengiones,
polves rociables, pastas, polvos solubles, ageutes de espolvdreo y granu-
lados. La aplicacion es efectuada en la forrﬁa usual, porAejemplo: por ro-
cia;ia, bulverizacién, nebulizac.ién; espolvc“)re'o,. esparcimiento; -fum:tga-
cién, gasificac'ién. riego, desinfeccion o incrustacién.
~ Las concentraciones de la susta’ﬁn
cia activa en las preparaciones listas para aplicar, puden variar dentro
de 1Imites amplios. Por lo general, estén é;xtre 0,0001 y 10 % px‘gferl- '
blemente entre 0,01 y 1 %. 0
Las sustancias activas pueden ser
aplicadas también con buen resultado en el procedimiento de yolumen ul-" _

tra-bajo, donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95 % o has-

ta de an 100 %.

En los siguiente; Ejemplos A has-
ta J, se ensayaron las s;zstancias activag en cuanto a su eficacia contra
una serie de parasitos de plantas en comparacion con los -conocidos éste-~
res de los acidos O, O-dimetil-, respeciivamente-o, O-dietil-d-[p’xri-

midin(2) il__7-fosf6ricos y el éster de 4cido O, O-dietil~O- 2-igopropil-4~
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metil-pirimidin-(6) il:/-tionofbsférico, que en los siguientes ensayos A
se identificancon (A ), { B) y { C), respectivamente. Las’ nuevas
gustancias se ideutifican en los diversos ensayos por los nx';meros
puestos entre paréntesis que corresponden a los nimeros corridcs de
los ejemplos de preparacion.
Ejemplo A.

Ensayo de concentracién limite / insectos habitantes en el suelo
Insecto de ensayo: Phorbia antiqua - cresas
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico

‘ Para obtener una preparacion ade-
cuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia ac-
tiva con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indica-
da del emulsivo y se diluye el concentrado con agha hasta la concentra-
cion degeada.

Se xf:ezcla la preparacién de sus-
.

tancia activa intim;mente con tierra. En ésto, la concentracion de la
sustancia activa en la preparacion no tiene pricticamente ninguua lm.por-

tancia, decisiva es tan golo la cantidad en peso de la sustancia activa

por unidad de volumen de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm

(= mg/litro), Se introduce la tierra en macetas y se dejan éstas en repo-

80 & la temperatura ambiente.
Al cabo de 24 horas, se introdu-
cen loa animales de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de otros 2 a

7 dlas, se determina en % el grado de efecto de la sustancia activa, con-
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tandose los insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de éfecto es
de un 100 %, si todos los insectos ae ensayo fueron matados, y es de
n 0 %, si sigue viviendo todavia un nimero de 1~nsectc;s de ensayo .exa’c-
tamente igual que en la tierra testigo no tratada.
Las sustancias activas! sus can-
tidades de aplicacion y los resultados constan en la siguieaty tabla:
Tabla 1.

Ensayo, con insecticidas en el suelo / Phorbia antiqua - cresas en el snlo

Suis'J';ancla activa gx;ado‘ de destruccion en % _.’
a una concentracion de la sustancia activa
de 2,5 ppm - '

[ 87 0
[aj 0
(4) - 100~
(8) ' 100
(1) y | 100
(9) ' 100

- (10) . 109
(12) ' 100
(13) i 100
(14) ' 100
(15) - ‘ 100
(186) 00
(18) 100
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Ejemplo___l?_:_
Ensayo de concentracion limite / insectos habitantes en el suelo.
Insecto de ensayo: Tenebfio molitor - larva; ‘
Disolvente: 3 partes en peso de acetuna
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alqui'arilpoliglicdlico

Para obtener una preparacion
adecuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia
activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad in-
dicada del emulsivo y se diluye el concentrédo con agua hasgta la concen-
tracion degeada. -

Se mezcla;la preparacion de sus-
tancia activa {ntimamente con tierra. Fn ésto, la concéatracién de 1a
sustancia activa en la preparacidn uo tiene practicamente ninguna :mpgi:-
tancia, decisiva es tan solo la cantidad en peso de la sustancia act'va
por unidad de volumen de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm-

(= mg/litro). Se introduce la tierra en macetas y se dejan éstas en repo-~
soa la-temperaltura ambiente.

Al cabo de 24 horas, se introduccu
log'animales de ensayo en la tierra tratn.la y, al cabo de oiros 2 a 7 dias
se determina en % el gr:;\do de efecto de 1z sustancia activa coutdadose
los ingectos de ensayo muertos y vivos. El grado de efecto es de un 100%,
8i todos los ingectos de enéayo fueron matados, y es de un 0 %, si sigue
viviendo todavia un nimero de insectos de ensayo exactamente igual que
en la tierra testigos no tratada, ’

Las sustancias activas, sus cantida-
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i i
des de aplicacion y los resultados constan en la gigulente tabla:

Tabla 2,

Ensayo con ingecticidas en el suelo { Tenebrio molitor - larvas en el suelo

Sustancia activa grado de destruccion en %
a una concentracion de la sustancia ac-
tiva de 10 ppm

[ a7 » 0
{(4) ’ : 100
(6) : 100
(1) _ 100

(12) 100

: : !
(13) 100
(14) 100
" (18) ' 100
(16) ' 100
Ejem'elo C.’

Enaayo de concentracién limite
Nematodo de ensayo: Meloidogyne incognita
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter aléuilarilpoligl'loélico-
- Para obtener una preparaclén ader
cuada de sustancia activa,se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa

con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada del ~

:em'ulsivo y se diluye la concentracion con agua hasta la concentracion de~
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geada,

! t

La preparacion de sustancia acti~
va es mezclada intimamente con tierra fuertemetite infestada con rloa
nematodos de ensayo. En ésto, la concentracién de la sustancia activa
en la preparacion no tiene practicamente ninguna importancia, decisiva
es tén solo la cantidad de sustancia act?va pot urlidad de ‘{folumeh de tie~
rra, cuya cantidad se indica en ppm, Se int'r?duce la tiérra tratada en
macetas, se siembra lechuga y se guardan la-s macetas & una temperatu-
ra-de inverniculo de 27°C.

Al tabo de cuatro semanas, se

examinan las raices de la lechuga en cuanto a su ataque por nematodos ‘

'(agallas defaices), y se determina en % el grado de efecto de la sustan-

cla activa. El grado de efecto es de un 100 %, si es totalmente evitado
el ataque, .mlent'ras qQue es de un 0 %; sl el 'ata:que eQ exactamenie igual
-a .aquel en las plantas testigos en tierra no trdada, pero infestada de'
igual modo.,
Las a stancias activas, las canti-
dadeg de aplicacion y los resultados, constan en la siguiente tabla:
Tabla 3, |

Ensayo con nematocidas / Meloidogyne incognita

Sustanelia activa grado de destruccion en % a una con-
‘centracion de la sustancia activa de

Ll e

10 ppm

[ A _ 0

(4) ' 100
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Tabla 3.(continuacién) ' ,

Ensayo con nematocidas / Meloidogyne 'ﬁxdoguita

- ~ 7 v , e

[Sustancia activa grado de destruccion ea % a una concen-

: tracion dé la sustancia activa de 10 ppm
(8) | - 100
(1) " 100
(10) 100
(12) 100
(14) " 100
(15) _ - 100

Ejemplo D.
Ensayo con Drosophila ' '

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

- Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicolico

Para obtener una preparacién ade~

cuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia acti~

va con la cantidad indicada .del diso'lve;'lte ¥ con la cantidad indicada del

emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracion de-

seada,

Mediante una pipeta, se aplica
1 ctAn3 de la preparacion de sustancia activa a un disco de ;npei para
filtrar de 7 cm de didmetro, Se coloca este disco en estado moj@do sobre
Ia abertura de un recipiente de vidrio, en el cual se encuentran;unas 50

drosofilas (Drosophila melanogaster) y se lo cubre con una placa de vidrio.
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Al cabo de-los tiempos ihdicados,
se determina la d_estruccién en %, significando 100 % que fueron matadas

todas las moscas, mientras que 0 % signiﬁca que no fué matada ninguna

+ ¥

mosca.

Las sustancias activas, a,:}s con-
centraciones, los tiempos de evaluacion y los resultados, constan 'en‘l'a
siguiente tabla:

T abla 4.

{ Ensayo con Drosophila)

Sustancia concentracion de la grado de destruccién en
activa sustancia activa en % % al cabo de 1 dfa
a7 0,001 100
0,0001 0
(5) : 0,0001 100
(10) 0,0001 100
(11). 0,0001 1 100
{ 14) ' 0, 0001 : 100

Ejemglo~§.

Ensayo con Doralis (efecto sistematico)
Disolvente: 3 partes en peso dé dimetilformamida
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico

Para.obtener una preparacidn ade-
cuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia acti-
va con la cantidad indicada del digglvente y con la cantidad indicada del

emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracion de-
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seada.

Con la preparacion de sustancia
activa se riegan plantas de judias (chauchas) (Vicia ;"ab'g), fue;‘temente
atacadas por la cochiﬁilla negri de judias -(chauchas) (Doralis fabae),
de tal modo que la preparacion de sustancia activa penetra en el su'elo
sin mojar las hojas de las plantas de judias (chadchasﬁ. La .sustancia
activa es absorbida por las plantas desde el stelo y aé( llega a las ho~
jé.s atacadas,

Al cabo de los tiempos' indicadok,
se determina la destrucgién en %, significand_o 100 % que fuex.*onE matu-

das todas las cochinillag; mientras que 0 % significa que no fué Ima_ia'da

+
3
|

ninguna cochinilla,

- Las sustancias activas, sus con-

_centraciones, los tiempos de evaluacion y los resultados, constan en

la sigiiente tabla: . » |
Tabla 5.

(Ensayo con Doralis / efecto sistematico) ' ' i

Sustancia concentracion de la - gz:adé de destruc-
activa sustancia activa en % cion en % al cabo
.de & dfas
[ci . 0,1 ‘ 100
' 0,01 .0
A3 0,01 1 100
(4) - : 0,01 _ 95
(11) 0,01 . 100
(16) 0,01 | 100
(19) 0,01 | 100
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Ejemplo F,
Ensayo con Tetranychus (resistente)
’ DisB]x_fepte: 3 partes en beso de.di.me"tih"ormamida
I:;.m-ulsi\.ro: 1 paite én peso de éter al—q"uilarll‘poliglj:éélico

Para obtener una preparacién
adecuada de sustancia activa se mezcla 1 parte en peso de la sustencia
activa con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada
del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta Ja concentra-
cidn deseada.

La preparacion de sustancia acti-
va 68 pulverizada sobre plantas de judias (chaychas) (Phaseolus vulgaris)
de una altura de 10 a 30 cm, hasta su mojadura al grado de formaciin
de gotas. Estas plantas de judias (chauchas) estén fuertemente atacadas
por todos los estados de desarrollo del dcaro hilador comim o del acaro

hilador de la judia (chaucha) (Tetranychus urticae).

Al cabo de los tiempos indicados,
se determina la destruccion en %, significando 100 % que fueron matados
todos log acaros hiladores, mientras que 0 % significa que no fué matado

ningin aearo hilador.

Las sustancias activas, sus con-
centraciones, los tiempos de evaluacion y los resultados constan en la

siguiente tabla:
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Tabla 6.
(Ensayo con Tet:-any«hus) ]
Sustancia | concentrzcion 2 la grado de destruccion
activa sustancia acti/a en % en % al cabo de 2 dias
[l 0.1 100 -
0.01 0o’
{10) 6,1 100
0,01 80
(14) 0,1 100
0,01 .99
(15) 0,1 100
0,01 100 -
(18) 0,1 100
0,01 99,
) Ejemgld G.

Ensayo con Plutella (efectc duradero después de la rociada)
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico

Para obtener una preparacién ade-

‘cuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso dé la sustancla acti-

va con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del
emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracion ée-

seada.

La preparacion de sustancia activa

es rociada sobre plantas de col (Brassica oleracea) de una altura -le unos
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10 a 15 cm, hasta su mojadura al grado d;a formacion de gotas.

Al cabo de los_tiembos indicadoa,
sobre las plantgs.ée colocan orugas del arafuelo de las coles (Plutella
maculipennis), Al cabo de cada vez 3 dias, se determina ia, destruccidh
en %, significando 100 % que fueron matadas todas las orugas, mientras
que 0 % significa que no fué matada ninguna oruga, i ’

Las sustanclas activas, sus con-
centraciones, los tiempos de evalﬁacién y los resultadosr con;tan en la
siguiente tabla:

Tabla 7.

L]
Efecto duradero después de la rociada / 0,05 % de suétancia .

(Plutella maculipe{'mis sobre Brassica oleracea)

Sustancia destruccion en % a} cabo de
activa 4 dfas 8 dfas 11 dfas
el A 50 0
(8) 100 : 100 100
(13) 100 100 ‘ 100

Ejemelo H.

Ensayo con Plutella (efecto duradero después del riego)
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico

Para obtener una preparacion

- adecuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia

‘activa con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad lnc‘lcada
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del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra-
cion deseada. -

Se riegan plantas de col (Brassica
oleracea) cada una con 50 ml de la prepa;‘acién de sustancia activa, de
tal modo que esta prepar;cién penetra en el suelo, sin mojar la;s plangas‘
de col. La sustancia activa es absorbida por las plantas de col desde £1
suelo y-asf{ llega a las hojas. |

| ’ Al cabé de los ﬁémpos mdi.cadoé,
sobre las plantas de col se colocan orugas del arafiuelo de las coles
(Plutella maculipennis). Al cabo de cada vez 3 dfas, se determina la des- -

truccién en %, significando 100 % que fueron matadas todas las orugas,

_mlentras que 0 % significa que no fué matada ninguna orugs.

. '

Las sustancias activas, sus con-
centraéiones, 108 tiempos de evaluacion y los resultﬁdoé constan en 1%:’ si~
guiente tabla: |

Tabla @
Efecto duradero después del riego / 0,025 % de'suétaﬁcié. activa

(Plutella maculipennis sobre Brassica oleracea)

Sustancia . destruccion en % al cabo de
activa: _4 dias 8dlas 11 dias 15 dfas
[c] 100 o 0

(3) - : 100 . 100 100 100
(4) | | 100 100 100 100
(5) | 100 100 100 100
(1) . 100 | 100 100 | 100
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Tabla 8. (continuacion)

Sustan cia o destruccion en % al cabo de
activa : ‘ 4 dlas . 8 dias 11 dias 15 dias |
(9) 100 | 100 ' 100 od
(10) 100 100 100 | 100
(11) 100 | 100 100 100
(12) ' 100 | 100 100 100

(14) | 100 | 100 100 100
(15) 100 | 100 100 100

Ejemplo J.

Ensayo de dosis letal DLjgq para dipteros
Animalgs de ensayo: Musca domestica
Disolvente: Acetona

2 'palrtes en peso de la susfaucia
activa son recogidas en 1000 partes en volﬁmen del disolvente. La solu-
cion asi obtenida es diluida con disolvente ulterlér hasta las concentra-
ciones menores deseadas.

Mediante una pipeta, se colocan
2,5 ml de la solucidn de sustancia activa en un platillo de Petri. Sobre el
Jondo: del platillo de Pétrl se enclllentra un papel para filtrar de un giiéme-
tro de aproximadamente 9, 5 cﬁ. El platillo de Petri ;;ermanecg abierto,
hasta que se haya evaporado totalmente el digolvente. Segiin la concentra-~
cidén de la soiuc ion de sustancia activa, resulta distinta la cantidad de
sugtancia acti;ra por m? de papel para filtrar, Subsiguientemente se intro-

ducen unos 25 animales de ensayo en el platillo de Petri ¥ se cubre éste
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El estado de los animales de ensayo

es observado continuamente. Se determinu uquel tiempo que es tiecesario

para una destruccion al 100 %.

5 Los animales de ens#yo, las sus-
tancias activas, sus conceuntraciones y los tiempos, dentro ;ie los cualeé .
se gbserva una Qestruécién al 100 %, constan en Ila siguiente tabla:

‘Tabla 9.
(Ensayo de dosis letal DL100 / Musca domestica

10 Sustancia . concent?acién de la DL ;4 e® minutos(!)
activa sustancia activa en regpectivamente

o la solucidén en % horas (h)
[ B7 0.02 g
(1) 0,02 1%0¢
(3) 0,02 80¢
15 (11)- 0,02 80"
(10) 0,02 85"
(14) 0,02 110
(5) 0, _02 120"
<1 (s 0,02 195
2 - - (2) 0,02 100"
(24) 0,02 » 507
- (25) 0,02 g0’

25
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1 . Ejemplos de .Preparacion

Ejemplo i.

@ S
N T
5 A O-P/

2Hg
Una suspension de 13,2 g

(0, 1 mol) de hidrocloruro de Z‘hidroxi-pirimi&ina y cfe 34,5 ¢

(0, 25 moles) de éarbonato de sodio en7300 ml de acetonitrilo es mez-~
10 clada con 17, 2 g (0, 1 mol) de cloruro de éstér de écid;0 O~etil-etano-

tionofosfénico. Subsiguientemente se agita la mezcla de reaccion du-

rante 3 horas a 50°C, entonces se la enfria hasta 20°C ¥y Se agregan

600 ml de toiueno. Se agita dos veces, cada vez con 500 ml de agua, se

separa la fase orks'mlca y 8e la seca con gulfato de sodio. Entonces se
15 . . elimina el disolvente rapidamente en vaclo y se somete el residuo a la

llamada "dgatuac i6n inicial", Asf se obtienen 20 g (88 % de la teor{a)

de éster de acldo O-etil=-O-pirimidin~(2)il-etanotionofosfénico en forma

de un acelte amarillo con el indice de refraccion n?‘zD s 1,5283,

ARG Anilogamente pueden prepararse
20. © los éiguientes compuestos:

et Ejemplo Constitucion | rendimiento datos fisicos

. No. : . {% de la teor{a) | punto de fusién ;
T o {ndice de refrac-
wa e ) " . . cién
P z s - | :
9 o /q\ u_-OCHy 71 n26": 1,5310
CHy N O-P___. D

28 . - - _ C H,
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 Ejemplo - Constitucion rendimiento datos fisicos
No. (% de la teoria) | punto de fusion
A OC; i{ndice de re-
i fraccion
3 4 N .
J\. s . 78 2%, 1, 5358
" OCH D
~ 3
N O-‘P< :
'
. S 85
4 = J\ " OCgHy.y a?%: 1,514
: O*P\ D
CH . CgHg
54 56
5
6 . 89 %3¢ 1,5203
5, o
7 85 023 1,5774
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Ejemplo Constitucion rendimiento | datos fisicos
No. (% de 1a teorfa) | punto de fusidn °C;
{ndice de refraccion

8 22
75 022 . 1, 6006

Br, \'/\N t‘ |
Lot | -

' 22
9 79 n % 1,5833
D
10
: 5 r124 : 1,5468
D
Cl 24
Y- z : 79 n_:1,5363
| I § oc | P ‘
2 N~ b 2Hs
0-p~
- - CHg

12 z ' 89
(\J\ 8 n2% . 1, 5250
\ B
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]
Ejemplo
No.

Constltucion

rend{mlénto
(% de la teor{a)

datos flsicos
punto de fusién A;
indice, de refaceion

13

14

15

16

17 -

S
CH
" / 3
O-P
\OC3H7‘180

73

- 64

62

48

52

n" ;11,5518

n?4: 1,5909
D

24
n :1,5472
. D

a27. 1,5188

n28: 1, 5140
D




fom

Ejewmplo | “ Constizucidén ~ rendimiento datgs fisicos
No. , (% de la teor{a) | ‘punto de fusiée °C;
{ndice de refraccidn
18 Br
Z ' 68 0261, 5407
: TS~ 0CgHy. (g0
19 73. \124 :1,5189
: D
20 59 a2t ;15128
D
21
) 24
: 52 n :1,5851
D‘—-I‘ L] D ’
“ N ', .
22
78 023 1,5085
D
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_ Ejemplo Constitucién rendimiento datos fisicos
No. ; (% de la teorfa) punto de fugién
: | oC; (ndice de
refraccion i
23 67 54 - 56
24 75 24 1, 5383
D .
25 58 n23: 1,5240
D .

Los derivados.de 2-hidroxipirt- . |

midina requeridos como productos de partida, pueden producirse, por

ejemplo, como sigue:

e

N OH x HQ1

(1)
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A una solucrién de 30 g (0, 5 mal:-g)
de {irea en 350 ml de etanol caliente, se agregan 80 g (0, 55 moles) de
1,1, 3, 3~tetra-metoxipropano y entovces ge instilan en esta mezcla den-
tro de 1 a 2 horas 100 ml de'acido clorh{drico concentrado, mantenien-
dose la temperaiura entre 30 y 40°C; subsiguientemerite sé agita todavia
durante 5 horas a la temperatura ambiente. Después de la adicion de
500 ml de éter, se recoge por succidn el producto de reaccién. Asi se
obtienen 48,5 g {79 % de la teor{a) de hidrocloruro de 2-hidroxipirirﬂi-
dina en forma dc: un polvo amarillo del P.f. = 198 - 201°C (descomposi-

%4 4
cion. Analogamente pueden prepararse:

7 N con un retdiniiento al 84 %, del

NJ\ P.f. = 236°C (descomposicion)
N
CHy” S\ S OH x HCl |

Y
CHS
r'd
l con un rendimiento al 80 %, del
~ P.f. = 240°C (descomposicion) -
CH, OH x HCl '
y
CH3
Ci
7 con un rendimiento al 72 %, del
l P.f. = 210°C / S
N ’ .
CH3 N OH x HC1
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(11)

Br,

72
|
e
~ H
'. Una ‘so,luciéﬁ de 66 g (0, 5 moles)

de hidrocloruro de 2-hidroxi-pirimidina en 80 ml de agua es mezclada

a 1a temperatura ambiente con 84 g (0, 525 moles) de bromo. Entonces

0 .
ge calienta la mezcla durante 15 minutos a 70-80"C y subsiguientemen-
te se la eunfrla hasta' 5a 10°C. El producto precipitado es recogido por
succién y lavado con agua. De esta manera se obtienen 56 g (64 % de la’

teoria) de 2-hidroxi-5-bromo-pirimidina en forma de polvo incoloro del

5
.P.f.y 250 C.

Anilogamente puede prepararse:

l

con un rendimientd al 45 % del
P.f. = 218°C (descomposicion).

T oo 1 a4
S ——

Descrite suficientemente la
naturaleze del invento, esi como la menera de realizarse an
la préctica, debe hacerse constar que iaia d’iqusi‘cioneg el
teriormente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detslle en cuanto no alteren su principio fundementel, Tem-

bién se hace constar que el invento corresponde a una soli-
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citud de patente presentada en Alemania con el nimero

P 24 40 677.7 de 24 de agosto de 1;974; acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los COhﬁenios Internacit-
nales en.vigor, siendo lo que constituye la ésencia éelrgferi—
do invento, por lo que se solicita Patente de Invencién por

20 afos en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION

' DE ESTERES DE ACIDOS PIRIMIDINILTIONOFOSFONICOS; caracteri-

zéndose por lo sigulente: !
. { .
1.~ Procedimiento para les prioduccién de

ésteres de écidos pirimidiniltionofosfénicos, de férmula:

Rt
we
N7
S

RO S |

N

\\“Np- N RIV

R i

*

en 1&.cugl repregenten: R alquilo con 1 a 6 &tomos de caxbono,

_R' alquilo con 1 & 6 4tomos de carbono o fenilo, R" ¥ RIV,

que pueden ser iguales o diferentes, slquilo con 1 a 4 &to-
mos de carbono o hidfégeno, mientras que R*' significa hald-
geno o hidrégeno, caracterizado porgue halogenuros de foi-
dos O-alquiltionofosfénicos de la férmulas

RO S

-ty

en la cual R y R' tienen los significados definidoa
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gnteriormente ¥ Hal representa halégeno, se hacen reac-
cionar con la base libre o el hidrocloruro de un derivado 7

de 2-hidroxipirimidina de la g6rmula

R"
NA RM

l e

en la cual R" & R?v tienen los significados definidos

HO

anteriormente , eventualmente 21 presencia de aceptoreaﬁa
de 4cidos, o ccn las sales alcaliras; gicalinotérreas o de

gmonio del derivado de 2-hidroxinirimidina.

2,- Procedimisnto para le produccién
de ésteres de écidos pirimidiniliionofosféhicos, tel y como -

queda sustancialmente descrlto en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 36 hojas escritaS’

3 méquina por vna sola cara. .
Madrid, 2 & H0Y, wupg

BAYER AKTIENGE LLSCHAFT,

U“QJ sriew Y RECDED
Tiemador ke Gasla Forafuder
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