
E INVENCION

Le A 16 076-S p .

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y AMIDAS DE ESTERES 

DE ACIDOS PIRIMlbINIL(TIONO).FOSFORICOS(FOSFONICOS)SUBS- 

TITUIDOS.

<^&M%zM¿kBAYBR AKTIENGESELLSCHAFT., e n t id a d  alem ana, residt-ní:.:- 

en L everk u sen -B ayerverk , R e p ú b lic a  F e d e r a l Alema*; ..

La p r e s e n te  in v e n c ió n  s e  r e f i e r e  a

un p roced im ien to  para p rep arar nuevos á s t e r e s  y  am idas de á s ­

t e r e s  de á c id o s  p i r im id in i l ( t i o n o ) f o s f ó r i c o s ( f o s f ó n ic o s )  subs­

t i t u i d o s ,  ú t i l e s  como i n s e c t i c i d a s ,  a c a r ic id a s  y  n em atocid as.

M -:



 ̂ Ya e s  con ocid o  que á s t e r e s ,  r e s p e c t i ­

vam ente am idas de á s t e r e s  de á c id o s  p ir im id in ilfo s f< 5 r  i; io s  y

- - t i o n o f o s f ó r i c o s ,  por ejem plo á s t e r e s  de á c id o s  0 ,p -d i" '  

m e t i l -  y  o , o - d ie t i l - O - p ir im id in  (2 ) i l t i o n o f a s f ó r i c o s  

5 o á s t e r e s  d e á c id o s  0 , O - d íe t i l - O - /^ , 4 - d im e t i l - 5 - m e t i l -  

t io p ir im id in  (6 ) i l j ^ - f o s f ó r ic o  y  - t ip n o F o sfd 'r ic o . o- am i­

da d e á s t e r  d e  á c id o  O -m etil-O -^ /2 , 4 - d im e t i l - 5 - m e t i l t i o  -- 

p ir im id in  (6 ) i l / - N - i s o p r o p i l t i o n o f o s f ó r i c o ,  t ie n é n  p r o - , 

p ie d a d e s  i n s e c t i c i d a s  y  a c a r ic id a s  (com párese: P a te n te  

10 n orteam er ican a  No. 3 .7 4 1 .9 6 8  6 P a te n te  p u b lic a d a .n o

exam inada de l a  R ep ú b lica  F e d era l Alemana NO. 2 .1 4 4 .3 9 ¿ ) .

Ce ha encontrado que lo s  nuevos áste­
res de ácidos pirim idinilfosfÓ ricos, - t  ionofo s f  óri.cos y 

fóricos y -tionofosfónicos o ásteres de amidas .de.á.cidos 

15 pirim idin ilfosfóricos y -tionofosfóricos substituidos de 

la  fórmula - . ' í
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crt la cual represen:.!..

H alquilo con 1 a 4 átomos de carbono,

Rj alquilo, alcoxi o alquilamir.o con;l a 6 átomos de

carbono o f3ni). ,

Rg alquilo con 1 a 4 átomos de carhono o fenilo eventual- 

meute substituido por halógeno, y 

X oxígeno o azufre,

tienen fuertes propiedades insecticidas, acaricidas y nematocidas,

Además se ha encontrado que se

obtienen los nuevos ásteres de ácidos pirimidinilfosfóricos, tiono* 

fosfóricos, * fosfónicos y -tionofosfónicos o ásteres de amida? do 

ácidos pirpmdinilfosfóricos y -tionofosfóricos substituidos de la 

fórmula (í), si halogenuros de ásteres de ácidos fosfóricos, -tiono­

fosfóricos, -fosfónicos y -tionofosfónicos y de ásteres de amidas 

de ácidos fosfóricos y tionofosfóricos, respectivamente, de la fór­

mula

X

'" P -H al (II)

se h.iecn reaccionar con la baso libre, con las sales alcalinas, 

alr.diuoten < t.. t, de amonio o el hidrocloruro de derivados de 2- 

hiurcxi"l,ü-dimcti!pirimidinadelafórmula

P00R
QUAUTY
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ai cuyas fórmulas

R, R , R , yX  tienen los significados arriba definidos y

Hal representa halógeno,

eventualmente en la presencia de un aceptor de ácidos y eventual - 

mente en presencia de un disolvente orgánico.

Sorprendentemente, los esteres 

de ácidos pirimidinilfosfóricos, -tionofosfóricos, -fosfónicos y 

-tionofosfónicos o esteres de amidas (je ácidos pirimidinilfosfóricos 

y -tionofosfóricos substituidos, según la invención muestran un m e­

jor efecto insecticida, acaricida y nem atoe ida contra parásitos de 

hojas y parásitos habitantes en el suelo que los correspondientes 

compuestos conocidos anteriormente del estado de la técnica de una 

constitución análoga y de igual orientación de actividad. Por con­

siguiente, los productos'de acuerdo con la presente invención repre­

sentan un verdadero enriquecimiento de la técnica.

Si, como materiales de partida, se 

emplean, a titulo de ejemplo, cloruro de diéster dé ácido O -etil- 

O-iso-propiltionofosfórico y el hidrocloruro de la 2-hidroxi-4,6- 

dimetil-5-(2' .4' -diclorofeniltio)-pirimidina, el desarrollo de'la reac- ' 

eióii puede st r representado por el siguiente esquema de fórmulas .
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X HCt C U 3

^2^5 P-Cl + H<

Cl'

iso-CgH^O-
aceptor de ácidos

2 x HCi

10

!

iso-C H o /  3 7

Las substancias de partida a em­

plear están definidas terminante por las fórmulas (II) y (III), En 

las mismas, sin embargo, representan preferiblemente:

15' R alquilo lineal o ramificado con 1 a 3, preferiblemente 1 y

2 átomos de carbono,

*1 alquilo, alcoxi o monoalquilamino lineal o ramificado coa 

1 a 4, preferiblemente 1 a 3 átomos de carbono por cadena

de alquilo o fenilo

20 R2 alquilo lineal o ramificado con 1 a 3, preferiblemente 1 y 

2 átomos de carbono, o fenilo mono o polisubstitufdo por

cloro,

Hal cloro y

, X azufre.

25 Los halogenuros de esteres de áci-
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dos fosfóricos, tionofosfóricos, fosfónicosytionqfosfónicosy 

de esteres de amida de ácidos fosfóricos y tionofosfóricos de,.la 

fórmula'(II) son conocidos de la literatura y pueden, sérproducidos 

según métodos generalmente usuales. ' .

Comóé^eniplosdeloámisnips, -* 

en detalle sean mencionados: t

Cloruros de diésteres de los ácidos O, O -dim etil-,. O, O-dietil-, .

O.O-di-n-propil-, 0 ,0 -d i-iso -prop il-, o^etil-0-á-pi*opil-,

O-etil-O-iso-propil-, O-n-butil-O-etil-, 0-etil-0-!sec.-butil- 

y p-étil-O-metilfosfóricos y los correspondientes tiono-análpgos:. 

además . ' . '* t '

cloruros de esteres de ácidos O-metil-, O-etil-:,. O-n-propil^ 

y O-iso-propil-metano-, -etano-, -n-rpropano-, , -iéo-propano-" 

-n-butano-, -iso-butano-, -sec-butano-, -^.ter-butan.o-, y . 

-fenilfosfónicos y los correspondientes tiono-análogos; además,

cloruros de esteres de amidas de ácidos O-metil-N-metil-,
. . * . ¡

O-etil-N-m etil-, O-n-propil-N-metil-, O-iso-.propil-N-metü-,

O -m etil-N-etil-, O -etil-N -etil-, O-n-propil-N?etil-,

O-iso-propil-N-etil-, O-etil-N-iso-propil-, O -etil-N rter -butÜ

O-metil-N-n-propil-, O -etil -N -n -piropil -, O -h -propil-N -n -pro-

pil-í O -n -propil -N -n -buiil -, O -iso -propil-I? -etil-, O-iso

propil-N-n-butil y O-ter-butil-N-etilfosfóricós y-los correspohdién-1̂ ,  ̂

testiono-análogos. -  ̂ ,
*' ' t "-' Y . "

Los hidrocloruros en párté huevos :
. -  ̂ *  ̂  ̂ .

de los derivados de 2-hidroxi-4,6-dimetilpirimidina (M) sodpbteni-^ i ^

i 1 ...

{ '
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dos según métodos generalmente usuales conocidos de la lite­

ratura, haciéndose reacción por ejemplo pentanodiopas (2.4) 

trisubstituidas con úrea en solución alcohólica según el siguien­

te esquema de fórmulas:

SRr

10

15

20

ácido clorhídrico concentrado, 
etanol

HgC-CO-CH-CO-CHg + HgN-CO-NH^

- 2 x Hg O

.25

teniendo el significado arribq indicado.

Como ejemplos de derivados de 2- 

hidroxi-4,6-dimetilpirimidina (III) a hacerse reaccionar según el 

procedimiento, en detalle sean mencionadas las 5-metiltio-,

5-etiltio-, 5-n-propiltio-, 5-iso-propiltio-, 5-(2* -cloro = 

feniltio)-, 5-(4' -clorofeniltio)-, 5-(2' , 3*, 4' , 5' , 6' -pentacloro- 

feniltio) - 4, 6-dimetil-2-hidroxipirimidinas.

El procedimiento para la producción 

de los compuestos según la invención es realizado preferiblemente 

con el empleo concomitante de disolventes o diluyentes apropiados. 

Como tales entran en consideración prácticamente todos los disol­

ventes orgánicos inertes. A éstos pertenecen particularmente
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' hidrocarburos alifáticos y aromáticos eventua (mente clorados,

tales como benceno, tolueno, xileño, bencina (nafta) cloruro 

de metileno, cloroformo, tetraclc-ruro dé carbón^, clorobenceno, 

Éteres, por ejemplo éter dietílico, éter dibutilico y dioxano, ade- 

5 más, cetonas, por ejemplo acetona, metiletilcetona, metílisopropil=

cetonaymetilisobutilcetona, además, nitrilos, tales cpmoaóetonitriio 

y propionitrilo.

Como aceptores de ácidos pueden 

encontrar aplicación todos los usuales agentes ligadores de\ácidos,

10 Comprobaron ser particularmente eficaces carbonatos y alc.ohólatos

alcalinos, tales como los carbonatos de sodio y de potasio, respecti­

vamente el ter-butilato de potasio, además, aminas plifáticas, aro­

máticas oheterocíclicas, por ejemplo, trietilamina, trimetiíamina, 

dimetilanilina, dimetilbencilamina y piridina.

15 La temperatura de reacción puede

variar dentro de un margen amplio. Por lo general, se trabaja 

entre O y 120°C, preferiblemente entre 40 y 65°C.

La reacción puede llevarse a cabo

generalmente a la presión normal.

20 Para la realización del procedimien­

to, por lo general, se aplican los componentes de partida en relación 

equimolar. Un exceso de uno u otro de los componentes no propor- ' 

ciona ninguna ventaja esencial. En la mayoría de los casos, se parte 

con e l hidrocloruro de un derivado de 2-hidroxi-4,6-dimetilpi,rimidina 

'̂ A en uno de los mencionados disolventes o diluyentes y Con el

3
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aceptor de ácidos y se Instila el componente de fósforo. Des­

pués de un calentamiento durante una o varias horas, se vierte 

la mezcla de reacción en un disolvente orgánico, por ejemplo, 

tolueno, y se la elabora como usualmente por ejemplo por sepa­

ración de la fase orgánica, por lavado y secamiento de la misma 

y por destilación del disolvente,

Los nuevds compuestos se pregun ­

tan en forma de aceites que no pueden ser destilados sin descompo­

sición, pero que pueden ser librados de los últimos componentes 

volátiles y así purificados por la llamada "destilación inicial", va­

le decir, por calentamiento prolongado bajo presión reducida a tem­

peraturas moderadamente elevadas. Para Su caracterización s ir ­

ve el índice de refracción.

Como ya se ha mencionado varias

veces, los esteres de ácidos pirimidinilfosfóricos, -tionofosfóricos, 

-fosfónicos y -tionofosfónicos o esteres de amida de ácidos pirimi" 

dinilfosfóricos y -tionofosfóricos substituidos según la invención se 

distinguen por una sobresaliente eficacia insecticida, acaricida y ne- 

matocida. Son eficaces contra parásitos de plantas, anti-higiénicos 

y de provisiones y a una baja fítotoxicidad tienen un buen efecto con­

tra insectos tanto chupadores, como también mordedores y contra 

ácaros.

Por esta razón, los compuestos s e ­

gún la invención pueden ser aplicados con buen resultado como para­

siticidas en la protección dtr plantas y en el sector de la higiene y de
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la protección de provisiones.

Las substancias activas.según

el invento, preparables y aplicables según el invento, a una buena 

tolerabilidad por las plantas y a una favorable toxicidad para ani­

males de sangre caliente, se prestan para combatir todos o cier­

tos de los estados de desarrollo, normalmente sensibles y res is ­

tentes, con inclusión de los preembrionales, de artrópodos (nema- 

todos), hongos fitopatógenos, en cuanto son conocidos como parási­

tos, respectivamente agentes patógenos, en la agricultura, en la 

silvicultura, en el sector de la protección de provisiones y mate­

riales. )

A los parásitos de la agricultura, 

de la silvicultura, asi como de provisiones y materiales y antihi­

giénicos pertenecen:

del género de isópodos, por ejemplo, Oniscus asellus, Armádilli- 

diumvulgare, Porcellioscaber,

del genero de DiplqxAs por ejemplo Blaniulus guttulatus,

del género de ieKH&podea, por ejemplo Geophilus carpophagus, .

Scutigera spec.

del género de Symphyla, por ejemplo, Scutigerella immaculáta,

del género de arácnidos, por ejemplo, Scorpio maurus, Latrodectus

mactans

del género de ^ a ro s , por ejemplo, Acarus siró, Argas re&exus, 

Ornithodoros moubata, Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, 

Phyllocoptruta oleivora, Boophilus microplus, Rhipicephalus evertsi,
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Sarcoptes scabiei, Tarsonemus spec. Bryobia praetiosa,

Panonychus citri, Panonychus ulmi, Tetranychus telarius, 

Tetranychus tumidus, Tetranychus urticae, 

del género de tisanuros, por ejemplo, Lepisma saccharina 

del género de Collembola, por ejemplo, onychinrus armatus, 

del género de ortópteros, por ejemplo, Blatta orientalis,

Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blatella germánica. 

Acheta domesticus, Gryllotalpaspec., Locusta migrotoria. migra - 

torioides, Melanoplus differentialia, Schistocerca gregaria, 

del género de dermápteros, por ejemplo, Forfícula auricularia, 

del género de iaópteros, por ejemplo Reticulitermes sp ec ., 

del género de anópluros, por ejemplo, Phylloxera vastatrix, 

Pemphigus spec., Pediculus humanus corporis, 

del género de tisanopteros, por ejemplo, Hercinothhips femoralis, 

Thrips tabaci,

del género de Meterópteros, por ejemplo, Eurygaster sp ec., 

Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, 

Rhodnius prolixus, Triatoma spec.

del género de homopteros, por ejemplo, Aleurodes brassicae, 

Bemisia tabaci, Trialeurodesvaporariorum, Aphisgossypii, 

Brevicoryne brassicae, Cryptomyzusribis, Do ralis fabpe, Doralis 

pomi, Eriosoma lanigerum^Hyalopterus arundinis, Macmsiphum 

avenae. Myzus cerasi, Myzus persicae, Phorodon humuli, 

Rhopalpiphum padi, Empoasca spec. Euscelis bilobatus, Nephotettix 

cincticeps, Lecanium comí, SRissetia oleae, Laodelphax striatellus.



1 Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae,

Pseudococcus sp ec., Psylla spec.

del género de lepidópteros, por ejemplo, Pectinophora goss^-pieíla, 

Bupálus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolldíiá blancardella,

S Hyponomeutapadella, Plutellamaculipennis, Malacosomaneustria.

Euproctis chrysorrhoea, t,ymantria sp ec., Bucculatríx thurbcrieUa, 

Phyllocnisitls citrella, Agrotis sp ec., Euxoa sp ec ., Feltia sp ec .. 

Earias insulana, Heliothis sp ec ,, Laphygma exigua, Mamestra bra- 

ssicae, Panolis flammea, Prodcnia litura, Spodoptera sp ec .,

10 Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieria sp ec ., Chilo spec. .

Pyrausta'núbilalis, Ephestia kühniella, Gallería mellonella,

Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysi:. 

ambiguella, Homona magnánima, Tortrix viridana, 

del género de coleópteros, por ejemplo, Anobium punctatum 

15 Rhizopertha dominica, BruchBius obtectus, Acanthoscelides obtectus,

Hylotrupesbajulus, Agelasticaalni, Leptinotarsadecemlineata, 

Phaedon cochleariae, Diabrotica sp ec., Psylliodes chysocephala, 

Epilachna ¡varivestis, Atomaria sp ec ., Oryazephilus surinamensis, 

Anthonomus sp ec., Sitophilus sp ec., Otiorrhynchus sulcatus,

20 Cosmopolitessordidus, Ceuthorrhynchusassimilis, Hypera postica,

Bermestes spec., Trogodermaspec., Anthrenusspec,, Attagenus 

spec., Lyctus spec., Mcligethes aeneus, Ptinus spec,, Niptus 

hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium sp ec ., Tenebrio molitor, 

Agriotes sp ec ., Conoderus sp ec ,, Melolontha melolontha, 

Amphimallus solstitialis, Costelytra zealandica,25



del género de himenópteros, por ejemplo, Diprion spec., 

Hoplocampa sp ec ., I asius sp ec., Monomorium pharaonis,

Vespa spec.

del género de dípteros, por ejemplo, Aédes sp ec ., Anophe]es 

spec., Culex spec., Drosophila melanogaster, Musca doméstica, 

Fannia sp ec., Stomoxys calcitrans, Hypoderma sp ec., Bibio 

hortulanus, Oscinellafrit, Phorbiaspec., PégonqyiaHyoscyamí, 

Calliphora erythorocephala, Lhcilia sp ec., Chrysomgia spec., 

Ceratitis capitata, Dacusoleae, Tipüla paludosa, 

del género de sifonápteros, por ejemplo, Xenopsylla cheopis.

Las substancias activas pueden

ser elaboradas en las formulaciones usuales, tales como soluciones 

emulsiones, polvos arrojabies, suspensiones, polvos, preparados de 

espolvorear, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aero­

soles, concentrados de suspensión-emulsión, polvos desinfectantes 

de semillas, substancias naturales y sintéticas impregnadas con 

substancias activas, encapsulaciones finísimas en substancias polí ­

meras y en envolturas para semillas; además en formulaciones para 

dispositivos de fumigación, tales como cartuchos, latas, espírales y 

similares de fumigación, así como formulaciones de nebulización en 

frío y en caliente de volumen ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas 

en forma conocida por ejemplo, por mezclamiento de las substan­

cias activas con diluyentes, vale decir, disolventes líquidos, gases 

licuados puestos bajo presión y/o vehículos sólidos, eventualmente



con el empleo de agentes tensioactivos, vale decir, emulsivos

y/o agentes dispersantes y/o .gentes espumantes. En el caso
!

de la utilización del agua como diluyente, pueden emplearse por 

ejemplo también disolventes orgánicos como disolventes auxilia­

res. '

Entran en consideración esencial­

mente, como disolventes líquidos: hidrocarburos aromáticos, tales 

comoxileno, tolueno, benceno o alquilnaftaienos; hidrocarburos 

aromáticos.' o alifáticos clorados, tales como clorobencenos, cloro- ' 

etilenos o cloruro de metilcno; hidrocarburos alifáticos, tales co- . 

mo ciclohexano, o parafinas, por ejemplo fracciones de aceite m i­

neral; alcoholes, tales como butanol o glicol, así como sus éteres y 

esteres; cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutil= 

cetona o ciclohexanona; disolvente fuertemente polares, tales como 

dimetilformamida y sulfóxido de dimetilo, así como agua; como di- 

luyentes o vehículos gaseosos licuados: tales líquidos que a la tem ­

peratura normal y a la presión normal son gaseosos, por ejemplo, 

gases impelentes de aerosoles, tales como hidrocarburos halogenados; 

como vehículos sólidos: minerales naturales molidos, tales corno cao­

lines, arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmoriilonita. 

o tierra de diatomeas, o minerales sintéticos molidos, tales como 

ácido silícico ahúmente disperso, óxido de aluminio y silicatos, como- 

emulsivos y agentes espumantes: emulsivos no ionógenos y aniónicos, 

tales como ásteres de polioxietileno y ácidos grasos, éteres de polioxi- 

etileno y alcoholes grasos, por ejemplo, éteres alquilaril-poliglicólicos,
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sulfonatos alquílicos. sulfatos alquílicos y sulfonatos arílicos. 

así como hidrolizados de albúmina; como agentes dispersantes: 

por ejemplo lignina, lejías de desecho de sulfito y mctilcelulosa.

Las substancias activas pueden 

estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras subs­

tancias activas oonocidas,

Por lo general, las formulacio­

nes contienen entre 0,1 y 95%, preferiblemente entre 0, 5 y 90% 

en peso de substancias activas.

Las substancias activas pueden st r 

aplicadas como tales, en forma de sus formulaciones o como tor­

na as de aplicación preparadas de las últimas. La aplicación es 

efectuada en forma usual, por ejemplo, rociada, pulverización, 

nebuLi2Scíon,espolvoreo, esparcimiento, fumigación, gasificación, 

riego, desinfección o incrustación.

En las preparaciones listas para 

el uso, las concentraciones de la substancia activa pueden variar 

dentro de límites amplios. Por lo general, están entre 0,0001 y 

10%, preferiblemente entre 0,01 y 1%.

Las substancias activas pueden

ser empleadas con buen resultado también en el llamado procedimien­

to de aplicación de volumen uitrabajo, donde es posible aplicar for­

mulaciones de hasta un 95% de substancia activa o la substancia ac­

tiva sola al 100%.

En la aplicación contra parásitos anti­
higiénicos y de provisiones, las substancias activas se distin-
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guen por un electo residual excelente sobre madera y arcilla, 

así como por una buena resistencia a álcalis sobre bases encaladas.

Ejemplo A

Ensayo de concentración límite/insectos habitantes en el suelo T 

Insecto de ensayo: Cresas de Pl.orbia antiqua en el suelo 

Disolvente: 3 partes en peso de acetona 

Emulsivo : 1 parte en peso de éter alquilarií-poliglicóÜco

Para obtener una preparación ade­

cuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substan ­

cia activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la can­

tidad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua has­

ta la concentración deseada.

Se mezcla la preparación de subs­

tancia activa intimamente con tierra. En ésto, la concentración de 

la substancia activa en la preparación no tiene prácticamente ningu­

na importancia, decisiva es tan solo la cantidad en peso de la subs­

tancia 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 reposo a la temperatura ambiente.

Al cabo de 24 horas, se introducen 

los animales de ensayo en la tierra tratada y, al cabo do otros 2 a 

7 días, se determina en % el grado de efecto de la substancia activa, 

contándose los insectos de ensayo muertos y vivos. El giado de efec­

to es de un 100%, si todos los insectos de ensayo fueron matados, y 

es de un 0%, si sigue viviendo todavía un número de insectos de ensa­

yo exactamente igual que en la tierra testigo no tratada.-

Las substancias activas, sus canti- 
y-'F;

dudes de aplicación y*iÓs resultados constan en la siguiente tabla:



T A B L A  1

Cresas de Phorbia antiqua en el suelo

Substancia activa grado de destrucción en % a una
concentración de la substancia 
activa de 1Ó ppm

-  17' -

.OCgH^

OC,H^
(conocido)

0

100

100

100

100
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T A B L A  i (continuación)

P resan  (le Phorbia antíqua en e l suelo

Substancia activa grado de destrucción en % a una
concentración de la substancia 
activa de 10 ppm

100

/

100

100

100
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i

10

13

20

25

Ejemplo B

Ensayo de concontracicn Üm-tc/insectos habitantes en el suelo f) 

Insecto dn ensayo: larvas de Tenebrio malitor en el suelo 

Disolvente: 3 partes en peso de acetona 

Emulslvo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicólico

Para obtener una preparación ade­

cuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la subs­

tancia activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega 

la cantidad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con 

agua, hasta la concentración deseada,

Se mezcla la preparación de subs - 

tancía activa intimamente oon tierra. En ésto, la concentracrón d:- 

la substancia activa en la preparación no tiene prácticamente nin­

guna importara ia, decisiva es tan soto la cantidad en peso de :a 

substancia activa por unidad de volumen de la tierra, cuya cantidad 

se índica en ppm (=mg/litro), Se introduce la tierra en macetas y 

se dejan éstas en reposo a la temperatura ambiente.

Al cabo de 24 horas, se introducen 

los animales de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de otros 2 a 

7 días, se determina en % el grado de efecto de la substancia acti­

va, contándose los insectos de ensayo muertos y vivos. El grado 

de efecto es d< un 100%, si todos los insectos de ensayo fuerou ma­

tados y es de un 0%, si sigue viviendo todavía un número de insectos 

de ensayo exactamente igual que en la tierra testigo no tratada.

Las substancias activas, sus canti­

dades de aplicación y los r esultados constan en la siguiente tabla:
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T A B L A  2

Larvas de Tenebrio rnoiitor t-n e l suelo

Substancia activa grado de destrucción en % a una con­
veneración de la substancia activa de 

2, 5 ppm

100

1-00

CH

d i .

-O-P-
.OC II -n 

3 7

OC ..H ̂2 b

100

OLH

L H 
2 5

100



- 2 1 -

Ensayo de concentración límuc/ncmatodns 

Nematodo de ensayo: Meloidogyne incógnita 

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

5 Emulsivo : 1. parte en peso de éter : lquilarii-poliglicólico

Pare la producción de una prepara 

ción adecuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de 

la substancia activa con la cantidad indicada del disolvente, se agre­

ga la cantidad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con 

10 agua hasta la concentración deseada.

Se mezcla la preparación de substnn 

cía activa intimamente con tierra fuertemente infestada con los ne- 

matodos de ensayo. En ésto, la concentración de la substancia ac­

tiva en la preparación es prácticamente sin importancia, decisiva 

15 es tan solo la cantidad de substancia activa por unidad de volumen

de tierra, cuya cantidad de substanoa activa se indica en ppm. Se 

introduce la tierra en macetas, se s;embra lechuga y se mantienen 

las macetas a una temperatura de infernáculo de 27^C. Al cabo de 

4 semanas, se examinan las raíces t e las plantas de lechuga en cuan- 

20 to al ataque de nematodos y se determina en % el grado de acción de

la substancia activa. El grado de acción es de un 100%, si el ataque 

es evttado completamente; el mismo es de un 0%, s i el ataque es 

exactamente igual a aquél en las plantas testigos cultivadas en tierra 

no tratada, pero igualmente infestada,

2 5  l.us substancias activas, las cantidades

de aplicación y lo?, resultados se encuentran indicados en la siguiente talüa
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TJ\_n i A_3

Meloidogyne incógnita .

Substancia activa Grado de destrucción en % a una con­
. ccntración de la substancia activa

de 20 ppm,

N [ 
\ - o - p ^

o c n ..
(conocido)

OCH
3

Cli

0(J H 
2 5

^OĈ H 2 5

0

100

100

;n .

/
CH

3

.N
-O -P

.OG íi.

^'2^r,

100

100

1t
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T A B L A  3 (Contaiuación)

MelpidogynP mcognita 

Substancia activa grado de destrucción en % a una con­
centración de la substancia activa de 

20 ppm.

100

100

100
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' Ejemplo D

Ensayo con t'iuteiia

Disolvente : 3 Apartes en peso de acetona 

Emulsivo : 1 parte en peso de éter alquilaril-políglicólico

1' Para obtener una preparación ade-.

cuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la subs­

tancia activa con la cantidad indicada del disolvente y con la can­

tidad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua has­

ta la concentración deseada.

10 La preparacion.de substancia ac­

tiva es rociada sobre hojas de col (Brassica olerácea) hasta su mo­

jadura al grado <le formación de rocío, y sobre las mismas se colo­

can orugas del arañuelo de las coles (Plutella maculipcnnis).

Al cabo de los tiempos indicados,

15 se determina la destrucción en %, significando 100% que fueron ma­

tadas todas las orugas, mientras que 0% significa que no fuá matada 

ninguna oruga.

Las substancias activas, sus con­

centraciones', los tiempos de evaluación y los resultados constan 

20 en la siguiente tabla:
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T A t ; i , . \ 4

Ensayo <-on P lutd la

Substancia concentración de la grado de aestruc -
activa .^üiaá meia activa en % cióh en % al cabo

d e 3 d ía s

0. 1 
0.01

100
0

(conocido)

0, 1
0 ,01

100
0

20

(conocido)
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T A H L A_4 (continuación)

Ensaya e.on Plutella

Substancia activa concentración de la grado; de desti n e -
substancia activa en % ción en % al cabo

de 3 dias

0. 1
0 . 01

1.0Ú
100

0, 1
0.01

100
100

0.1
0.01

100
100

o. 1 
0 . 0 1

100
90
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TAi'iLA 4 (continuación)

Mnsayo con Plutella  

Substancia activa ^.'Mccnrt-acióndela 
substancia activa en %

grado de destrucción  
en % al cabo de 3 días

0.1
0,01

100
100

CH

0.1
0 ,01

100
100

0,1 
0,01

100
100
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T A 1'. i A 4 (contúmación)

Knsayc t en Pluteíla

Substancia activa concentración de la 
substancia activa en %

grado de destrucción  
en % al cabo de 3 d&c

, 13C..H -n 

i i
2 5

0, ) 
0,01

100
100

0,1
0 ,01
0,001

100
100

70

0, 1
0,01

/
.O C R

f  H 2^5
0,1
0 , 01

100
100

100
100

1
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l

10

15

20

Ejemplo E

Ensayo non Drosophila

Disolvente : 3 partes en peso acetona

Emulsivo : t parte en pes ) de éter alquilaril-poliglicólico

Para obtener una preparación adecuada 

de substancia activa, se mezcla 1 parte eñ peso de la substancia 

activa con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad in­

dicada del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la 

concentración deseada^

Mediante una pipeta, se aplica 1 cm3 de 

la preparación de substancia activa a un disco de papel para filtrar 

de 7 cm de diámetro. Se coloca este disco en estado mojado so 

bre la abertura de un recipiente de vidrio, en el cual se encuentran 

unas 50 drosófilas (Drosophila melanogaster) y se lo cubre con una 

placa de vidrio.

Al cabo de los tiempos indicados, se de­

termina la destrucción en %, significando 100% que fueron matadas 

todas las moscas, mientras que 0% significa que no fue matada nin­

guna mosca,

Las substamías activas, sus concentra­

ciones, los tiempos de evaluación y los resultados, constan en la s i­

guiente tabla:

Xa
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T A '1 I, A 5

P'nsayo con ilrosophtb)

Substancia activa concent!ación ce la grado de destrucción
substancia activa en % en % al cabo de 1 día.

100
20

0.1
0 ,01

100
o

OCJ1 -n 
-* 7

o r  i ̂ ̂ 5

0.1 
0,01

100
100



T A B L A  5 (contimación)

Ensayo con Drosophila .

Sustancia activa . concentración de la 
sustancia activa en %

grado de destrucción  
pn % al cabo de 1 dfa

0, 1 100
0,01 100
0,001 00

0-P ((X L H  )2 
2 ñ

0, 1
0,01

0, 1 
0,01

100
100

100
100

cu

f)C H -n 
/  3 7

2 ^

0,1
0,01

100
100



32

1' A H L A_5 (continuación)

iJasayo ron Drosohíla

Sustancia activa concentración de la 
sustancia activa en %

grado de destrucción  
en % al cabo de 1 dta

Gil

\ O C Ji

0, 1 100
0,01 100
0. 001 65

0 , i 100
0 ,0 1 100
0 , 0 0 1 100

CH

„C H
-O-P^ 2 5 0, 1 100

0,01 100
2^5 0,001 45
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Ejemplo h'

Ensayo con Tetranycnun (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivo : 1 parte en peso de éter alqu'iaril-poliglicólico

Para obtener una preparación

adecuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en poso de la subs­

tancia activa con la cantidad indicada del disolvente y con la canti­

dad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta 

la concentración deseada.

La preparación de substancia acti­

va es pulverizada sobre plantas de judías (chauchas) (Phaseolua vul^ . 

de una altura de 10 a 30 cm, hasta su mojadura al grado de forma - 

ción de gotas. Estas plantas de judias (chauchas) están fuertemen­

te atacadas por todos los estados de desarrollo del acaro hilador co­

mún o del acaro hilador de la judía (chaccha) (Tetranychus urticae).

Al cabo de los tiempos indicados, s<- 

determina la destrucción en %, significando 100% que fueron matados 

todos los ácaros hiladores, mientras que 0% significa que no fué ma­

tado ningún acaro hilador.

L: s substancias activas, sus concen­

traciones, los tiempos de evaluación y los resultados constan en la
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T A B L A  6

Ensayo non Tetranyrhus

Substancia concentración de ia
activa substancia activa en %

grado de destrucción 
en % ai cabo de 2 días

^N H -C  gH^-iso
0. 1

(conocido)

100



T A B L A  6 (continuación)

Hnsayo con Tetranychus

Substancia concentración de la grado de destruc-
activa substancia activa en % ción en % al cabo

. de 2 dias

100

90

99

0, 1 90



T A B L A  6 (continuación)

Hnsayo con Tetranychua

Substancia
activa

concentración de la 
substancia activa en %

grado de destrucción 
en % al cabo de 2 días

0, 1 i 00

3

100



Ejempjos de Preparación

Ejemplo 1
S
n

3

En una suspensión de 20, b g (0, ;

mol)de hidrocloruro de 2-hidroxi-3-metiltio-4,6-dimetilpirimidina y

de 29 g (0,21 moles) de carbonato de potasio en 200 mi de acetonitrilo.

se instilan 18, 8 g (0, 1 mol) de cloruro de diéster de ácido O.O-dietil*- 

tionofosfót ico. Se calienta durante 3 horas a 50-60°C y se vierte la 

mezcla de reacción en 300 mi de tolueno. Se agita dos veces, cada 

vez con 300 mi de agua, se separa la fase orgánica y se la deshid) ata 

con sulfato de sodio. Entonces se elimina el disolvente por destilarnm 

en vacto y se somete el residuo a la llamada destilación inicial a 100^C. 

Se obtienen 27 g ( 84% de Ja teoría) de áster de ácido O.O-dietil-O- 

/  "4, b -dimetil-ñ-metiltiopirimidin(2)ií7-tionofostorteo en forma de un

Análogamente al Ejemplo 1, pueden pre­

pararse los compuestos de la fórmula general

e n

(I)



Ejemplo N" X' R Rl R2 rendimiento m díf'dr
% de ia teoría rel'raeeión

2 S Cg.lg '2 " S CHg 66 n3-i;1.5').:ií
í)

3 O OCglI, CHg 55 l,3fjt,¡l
i)

4 S CxH, OCgHg Cs"„ 33 n^  ̂ 1,3279 
D

5 S CgHs <'2"5 60 n2'i; 3,54(36 
D

6 S CgHg OCgH^-n
' ^ " 5

45 n2S; l, 5273 
D

7 S C He 2 5 OCgH^ ^-C l 48 n.23:i,5']^ . 
1)

8 S Cgl^ c t r2 5
50 n̂ '*': 1,5'1')2 

1)

9 S C.H, 2 9 NH-CgH^- ¡so CHg 10 0^3.. 1 , 5 3 5 2  
U

10 8 CHg C2H3 CHg 7.2 n^¡ 1.55U  
D

11 S C,H^  ̂ 5 O CHg 52 n^: .1, 5894 
D

12 S CgHj. NH-CgHy -iso C^H^ 56 nBO; 1,5110 
D .

13 S CHg OC .Jí^-n .1 7 C^Hg 45 1,5348
O

14 s  ctt.^ <X.'H3 ^2^5 26 n^': 1,5640 
O

19 S CgHs . OCgHy-n CHg 48 n33. 1,53.35 
O
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1 Los d e r iv a d o s  dé q ir im id in a  de 3.,̂  r¿ y -

mula ( 1 1 1 ) r e q u e r id o s  como p ro d u cto s  de p a r t id a , pueden . 

p rep a ra rse  por e jem p lo , orno s ig u e :

OH

5

10

15

20

. HC1

Una s o lu c ió n  d e  146 g ( l  mol) d e 3*-me- 

t i l t io p e n ta n d io n a -2 ,4 - /c o m p á r e s e :  P a te n te  p u b lica d a  no 

exam inada de l a  R ep ú b lica  F e d era l A3emana No. 2.155*493 

y  S . Hünig, O .B ocs, L ie b ig s  A -n a lon  d er  Ch^mie; 7o.-ro 

579 , p á g in a  23  ( 1 .9 5 3 ) /  y  75 ( 1 ,2 3  m o les) d e úrea en

800 mi de e ta n o l  y  100 mi de '.cido  c lo r h íd r ic o  co n v en tra ­

do, e s  c a le n ta d a  d u ran te  8 horas con  r e f l u j o .  E ntonces

s e  e n f r ia  h a s ta  -10SC y  s e  m ezcla  l a  s o lu c ió n  con  1 l i ­

t r o  de é t e r .  Se form a un p r e c ip ita d o  que s e  r e c o g e  por  

su c c ió n  y  se  s e c a . Se o b t ie n e n  127 g (62 % d e la  t e o r ía )  

de h id r o c lo r u r o  de 2 - h id r o x i - 5 - m e t i l t i o - 4 ,6 - d im e t i l p i -  

r id in a  en  form a d e c r i s t a l e s  in c o lo r o s  d e l  P . f .  > 2 1 0 2 0 .

com puestos:

Análogam ente ye; preparan  l o s  s ig u ie n te :  

OH

N
con un r e n d i­
m iento a l  31% 
d e l  p . f .  >220r

N . HC1

CH„
25

y



1

5

con  un ren d im ien to  a l  
62 % d e l  P . f .  > 2 3 0 se  
( deseompo s ic ió n )

N O T A

D e s c r ita  s u f ic ie n te m e n te  In n a tu ra l eza  

d e l  in v e n to , a s i  como l a  manera de r e a l i z a r s e  en  la. p rác­

t i c a ,  debe h a c e r se  c o n s ta r  que l a s  d i s p o s ic io n e s  a n te ­

r io rm en te  in d ic a d a s  son  s u s c e p t ib le s  de m o d if ic a c io n e s  de 

10 d e t a l l e  en  cuanto no a l t e r e n  su p r in c ip io  fu ndam enta l. 

También se  hace c o n s ta r  que e l  in v e n to  corresp on d e  a. 

una s o l i c i t u d  de p a te n te  p r e sen ta d a  en  A lem ania con e l  

na P 2 4  55 5 8 6 .0  d e 23 de noviem bre de 1 .9 7 4 ;  a c o g ién d o se  

por lo  ta n to  a l o s  b e n e f ic io :  que con ced en  l o s  C onvenios  

15 I n t e r n a c io n a le s  en  v ig o r ,  s i t  tdo lo  que c o n s t i t u y e  l a  

e s e n c ia  d e l  r e fe r id o  in v e n to , por l o  que s e  s o l i c i t a  

p a te n te  de in v e n c ió n  por 20 arios en  España, sob re: PROCE­

DIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y AMIDAS DE ESTERES DE 

ACIDOS PIRIMIDINIL(TIONO)FOSFORICOS(F0SF0NIC0S) SUBSTITUI- 

20 DOS, c a r a c te r iz á n d o s e  por lo  s ig u ie n t e :

1 . -  P roced im ien to  para  prep arar á s t e r e s  

y  am idas de e s t e r e s  de á c id o s  p i r i m i d i n i l ( t io n o ) f o s f ó r i - - 

c o s ( f o s f ó n ic o s )  s u b s t i t u id o s ,  de fórm ula:

25 RO \
X
M

]>P-0 <

-C H 3 . 

- S K , (1 )

^ CĤ
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1 en  l a  que R e s  a lq u i lo  coit l  a 4 átom os de carbono, R  ̂ e s

a lq u ilo ^  a l c o x i  o a lq u ila n in o  con 1 a 6 -átomos <ie carbón  

no o f e n i l o ,  Rg e s  a l ' ; u i le  con  1 a 4  átom os de carbono o 

f e n i l o  even tu a lm en te  s u b s t itu id o  p or h a ló g e n o , y  X e s  

5 o x ig en o  o a z u fr e ;  c a r a c te r iz a d o  porque comprende hacer  

r e a c c io n a r  h a logen u ros de á s t e r e s ,  r e sp e c t iv a m e n te  de 

am idas de á s t e r e s ,  de á c id o s  ( t i o n o ) f o s f ó r i c o s ( f o s f ó n i c o s ) ,  

de fórmula :

X
H
P -ü a l ( I I )

15

20

con  l a  b a se  l i b r e ,  con  l a s  s a l e s  a l c a l in a s ,  a lc a l in o t e r r e a s

o d e amonio o e l  h id r o c lo r u r o  de d e r iv a d o s  de 2 - a id r o x i -

- 4 ,6 - d im e t i lp ir im id in a  de fórm u la
OH

(ni)

en  cu yas fó rm u las R, Rg y  X t ie n e n  i o s  s ig n i f ic a d o s  

a r r ib a  d e f in id o s  y  Hal r e p r e s e n ta  h a ló g e n o , evcn tu a im en te  

en p r e s e n c ia  de un a c e p to r  de á c id o s  y  ev en tu a lm en te  en  

p r e s e n c ia  de un d i s o lv e n t e  o r g á n ic o , a tem p era tu ras en­

t r e  0 y  1202C, p r e fe r ib le m e n te  e n tr e  40 y  6 5 s c .

2 . -  P roced im ien to  para  p rep arar  á s t e r e s  

y  amidas de á s t e r e s  de á c id o s  p ir im id in i l  ( t i o w ) f o s f ó r i c o s  

( fo a f ó n ic o s )  s u b s t i t u id o s ,  t a l  y  como queda s u s t a n c ia l -



mente d e s c r i t o  en  l a  p resen te  M ernria.

E sta  Memoria c o n s ta  de 42 h o ja s  e s c r i ­

t a s  a máquina por una s o la  ca ra .

Madrid. 2  1MV. 1975

BAYER A.tTIENGES EIÍLSCHAFT.
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