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La presente invencibén se refiere a

un procedimiento para preparar nuevos ésferes.y amidas de &s-
teres de Acidos pirimidinil(tiono)fosfSricos(fosfénicos) subs-
tituidos, fitiles como insecticidas, acaricidas y nematocidas.
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Ya es con0c1do que ésteres, respectie
vamente amidas de ésteres de éc1dos p1r1m1a1n11£05£6r1 bos y,
~tionofosféricos, por ejemplo &steres de ac%dqs 0 5 Qeclion
metil- y O, O-dietil—O-pirimidin'(z) iltionbfosf&ricos
o &steres de &cidos 0,0-dletil-0-/3, 4~dimet11-5—mf=’c11w
tiopirimidin (6) 1;}Cfosfér1co ¥ ~tiono£osf6r1co 0 amie
da de é&ster de &cido O-metil-0-/2, 4-d1metil~5—met11 £ 30 -
pirimidin (6) 1;7—N—xsoprop11t1onofosf6r1co, tlenen PLOw.
piedades insecticidas y acar1c1das (comp&rese. Patente
norteamericana No. 3.741.968 6 Patente publicada no

examinada de la Repﬁbllca Federal Alemana No. 2. 144.392)

)

Ge ha encontrado que 105 nuevos ect
res de &cidos plrlmldlnilfosférzcos, -tlonofosﬁérlcosv wﬁas-
féricos y ~tionofosfénicos o &steres de amidas- de écidu»
plrlmxdinllfosférxnos y -tlonofosféricos substituléo da

.3 AQ.' .-_‘

la £8rmula 7 ' '5.1,‘;h‘jfj'

X 3 ;
N e
p-of! S,
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en la dual rephresenta,

R

R

Ry

X

alquilo con | 5 4 §tranos de carbono,

alquilo, alcoxi o alquilamiro con:l a 6 dtomos de
carl_;nn;) o f2nil .,

alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o fenilo eventual-
meute substituido por halégeno, y

oxigeno o azufre,

tienen fuertes propiedades insecticidas, acaricidas y nematocidas,

Ademas se ha encontrado que se

obtienen los nuevos ésteres de Acidos pirimidinilfosforicos, tiono=

fosféricos, - fosfénicos y -tionofosfonicos o ésteres de amidas de:

4dcidos pirpmidinilfosféricos y -tionofosféricos substituidos de la

férmula (f), si halogenuros de ésteres de dcidos fosféz'icbs, ~tiono-

fosféricos, -fosfénicos y -tionofosfonicos y de ésteres de amidas

de 4cidos fosféricos y tionofosfdricos, respectivamente, de la for-

mula

X
1"

;P-Hal (ID)
R~

RO~___

g haeen reaccionar con 1a hage libre, con las sales alcalinag,

aleatinoteryd v, o de amonio o el hidrocloruro de derivados de 2~

Bidroxi -1, 6 -dimotilprimidina de la férmula

~ POOR
QUALITY
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OH
(m
H3C C H3
RZ
e cuyas férmulas -
R, 15{1 s Ryy X " tienen los significados arriba definidés y
Hal representa haldgeno,

eventualmente en 1a presencia de un aceptor de dcidos 'y‘eventual—
mente en preséncia de un disolvente organico,
.

Saprendentemente, los ésteres
de acidos pirimidinilfosféricos, -tionofosféricos, ~fosfénicos y.
-tionofosfénipos o ésteres de amidas qlé dcidos pirimidinilfosféricos
y -tionofosfdricos substituidos, segin la invencién 'muest,ra,n :u'n‘me-
jor efecto insecticida, acaricida y nemato;:ida; cc.:'t.xtr; paré‘siic;s- de
hojas y pardsitos habitantes en el suelo que los' correspondientes
compuestos conocidos anteriormente del estado de,lé técnica de una
constitucidén andloga y de igual orientacién de actividad. _Por con-
siguiente, los productos' de acuerdo con la presentelinvepﬁbﬁép‘ rep.re-v
sentan ua verdadero enriquecimiento de la técnica.‘ '

Si, como materiales de partida. sé
emplean, a titulo de ejemplo, cloruro de diéster de dcido O—étil- '
O-iso-propiltionotosférico y el hidrocloruro de la 2.¥hid1.:"qx;i-4;, 6-

dimetil-5-(2! , 4! -diclorofeniltio}~pirimidina, el de_s'arrollo de'la r_eaé- o

eibn puede ser pepresentado por ¢l siguiente esquema de formulas . - .
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iso~C H70

iso~-C H /
1500370

x HCL Chg

1 .

aceptor de acidosg

iy
v

-2 x HC1

! Hj

C HSO\ "

~o§/ \We /

Las substancias de partida a em-

_ plear estin definidas terminante por las férmulas (I) y (ITI). En

las mismas, sin embargo, representan preferiblemente:

R alquilo lineal o ramificado con 1 a 3, prefe-rible_ament.e ly
2 idtomos decarbono, |
R alquilo, alcoxi o monoalquilamino lineal o ramificado con
"1 a 4, preferiblemente 1 a 3 dtomos de carbono por cadena
de alquilo o fenilo -
R, alquilo lineal o ramificado con 1 a 3, preferiblémente, ly

2 stornos de carbcno, o fenilo mono o polisubstituido por

cloro,
Hal cloro y
X azufre,

Los halogenuros de ésteres de aci-
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dos fésféricas, tionolosféricos, fosfénicos y txoanosfonicos y
de ésteres de amida de acidos fosforxcos y txonofosfémcos de la

férmula (1I) son conocxdos de la hteratura y pueden ser producidos

- . [ >
R ;~,;“'._,: N L

segun métodos generalmente usiales,

]

Combéﬁeﬁplos "'cie§los";in‘1.§:i‘srt.iigs‘; : ' ‘
en detalle sean mencionados: L ' A‘{ :
Cloruros de diésteres de los icidos O, O-dtmetil- 0. O-dietilb" .
0, 0-di-n-propil-, 0,0 ~di-iso-propil-, -etil-o-n—propxl -
O-etil-o-iso-propil- O-n-butxl-o-etu- O-etll-O-sec-butxl- :

y O-etxl-o-metxlfosforxcos y 1os correspond:entes tmno-analogoa. _ "
ademas .

cloruros de ésteres de acidos O-met,ilj»,. O‘Etll-, . G.n-propila- :
y O-iso-propil-metano-, - -etano-, énwla'rdxi,ézi{é‘i ' :-1§o-propauo~ R
-n-bu;:ano- '-iso-butano.- -sec:buténo;’ : "-e ter-butano-_ y._
-femlfosfémcos y los correapondz.entes txono-anélogoa. ademés.

cloruros de ésteres de amidas de cidos O-metxl-N-metxl- { “
O-etil-N-metil-, O-r;-propil-l_\T-metil- g 0~tso-propil-N-mei.i1v-‘
o'-metil-N-etu-, O-etil-N-etil-, - o-n-propu-N-etu- N
O-igso-propil-N -etil-~, o-etil-N-iso-propxl- O-etier-ter-butu— ’

O-metil -N -n -bropil- O-etil -N -n -pf-opxl- K O-h -px;op:l-N-n -pro-

pil- O’H'PPOPII-'N-n-buul- 0-1so-propil-N-et11- o.[go. -

tes tiono-anilogos,

Los hidrocloruros en.parté Auevos

;_l T AT v w .

de los derivados de 2-hidroxi=4, 6 -dimetilpirimidina (II) son fbteni=: &
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dos segin métodos generalmente usuales conocidos de la lite-
ratura, haciéndose reaccién por ejemplo pentanodiopas (2, 4)
trisubstituidas con {irea en golucién alcohdlica segin el siguien-

te esquema de formulas:

SRy . : dcido clorhic{ricb concentrado,
etanol .
H C-CO-CH-CO-CH,+H N«CO'NHé . - .,
3 3 2 _ ¥
" -2 x ‘HZO
2
Hac 7 CH3
b
OH x HCI

teniendo R2 el significado arribq‘ indicado,

Corrié ejemplos de dei'iqadoa de 2~
hidroxi«4, 6 -dimetilpirimidina (IIl) a hacerse reaccionar segin el
procedimiento, en detalle sean mencionadas las 5-metiltio-,
5-etiltio-, S5-n-propiltio-, 5-iso-propi1§io-, 5=(2 -cloro =
feniltio)-, 5-(4t -clorofeniltio)-, 5-(2t, 3, 41, 5 ,6! -pentaclor_or .
feniltio) - 4, 6~dimetil-2-hidroxipirimidinas,

El procedimiento para la produccion
de los compuestos segin la invencidn es realizado preferiblemente
con el empleo concomitante de disolventes o diluyentes apropiados.
Como tales entran en consideracion pricticamente todos los diéol_-

ventes orginicos inertes, A éstos pertenecen particularmente -

Moo TR tpmtart me gl Lot e d o e i g A K



10

15

1~

e -

-8 -

Lidrocarburos alifiticos y arométicos eventualmente c;lor'adbs,
tales como benceno, tolueno, xilef:m, bencina (nafta) cloruro _
de metileno, cloroformao, tetraclcruro dé' cartkpng, c:l'orok;fez'mcenof,
éteres, por ejemplo éter dietilico, éter dibutilico y dioxano,‘v ade~

mas, cetonas, par ejemplo acetona, metiletilcetona, metilisopropil=
cetona y metilisobutilcetona, ademas, nitrilos, tales como ;a_éetonitr-ilb
¥ propionitrilo. |

Como aceptores de écid'os. pqed-en
encontrar aplicacion todos los usuales agentes ligadores de§é§:idos,
Comprobaron ser particularmente eficaces carbonatos y aIc‘;;ohbl:atés
alcalinos, tales como los carbonatos de sodio y de pétasio, 'respgcti-
vamente el ter-burilato de potasio, ademds, aminas éliféticas, aro-
méticas o heterociclicas, por ejemplo, trietilamina, trime;dl'amina,'
dimetilanilina, dimetilbencilamina y piridina. .

La temperatura de reac.ci'éln puede
variar dentro de un margen amplio. Por lo general, se-t‘rabaj’a
entre 0 y 120°C, preferiblemente entre 40 y 65°C. o

. La reaccién puecie llevarse a cabo
generalmente a la presidon normal.

Para la realizacién del procedimien-
to, por lo general, se aplican los coinponentes .Ade parfic.la' eﬁ'reiépiét;m :.
equimolar. Un exceso de uno u otro de los component'.es' noAprop.ox.'-'- " |
ciona ninguna ventaja ésencial. En la mayoria derlos-‘casc?s, 's'e. p'arite B K 'A
con el hidroclorurn de un derivado de 2-hidroxi-4, 6- dimetiﬁlpiri-m’idiﬁa '

en uno de los mencionados  disolventes o diluyentes. ycon el .+
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1 aceptor de dcidos y ge instila el componente de fésforo, Des-
pués de un calentamiento durante una o varias horas, se vierte
la mezcla de reaccibn en un disolvente org'énico’, por ejemplo,
tolueno, y se la elabora como usualmente por ejemplo por scpa~

5 racion de la fase organica, por lavado y secamiento de la misma
y por destilacidn del disolvente,

Los ruevds compuesgtos se pregen-
tan en forma de aceites que no pueden ser déstilados sin descompo-
sicidn, pero que pueden ser librados de los iﬁltiinnos componentes

10 volétiles y asf purificados por la llamada "destilacién inicial”, va-
le decir, por calentamiento prolongadc bajo pres'ién reducida a tem -
peraturas moderadamente elevadag., Para su caracter'iiacién sir-
ve el indice de refraccidn,

Como ya se ha mencionado var:as

15 veces, los ésteres de icidos pirimidinilfosféricos, -tionofosféricos,
-fosfénicos y -tionofosfénicos o ésteres de amida de acidos pirfimi* )
dinilfosféricos y -tionofosféricos substituidos segiin la invencién se
digtinguen por una sobresaliente eficacia ir.-zsecticida, acaricida y ne-
matocida. Son eficaces contra parasitos de plantas, anti-higiénicos

20 y de provisiones y a una baja fitotoxicidad tienen un buen efecto con-

tra ingectos tanto chupadores, como también mordedores y conira

. v

dcaros,

Por eata razén, los compuestos se-

glin la invencién pueden ser aplicados con buen resultado como para-

25 siticidas en la proteccion d'..- plantas y en el seciqr de la higiene y de

.
,
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la pfoteccién de provisiones,

Las sullfostancias activas, segin
el invento, preparables y aplicables seigﬁn el invénto. a una buena
tolerabilidad por las plantas y a una favorable toxicidad para ani---'
males de sangre caliente, se prestan paré combatir todos' 0 éie.'r'—" ,
tos de log estados de desarrollo, normalmente sensiblés y resis-

tentes, con inclusién de los preembrionales, de artrépodos (nema~

todos), hongos fitopatdgenos, en cuanto son conocidos como pardsi-
i - °

tos, respectivamente agentes patdgenos, en la agricultura, en la

gilvicultura, en el sector de la proteéci«fn de provigiones y. mate'-
riales, . |
A los pargsitos de la agric;uligura,
de la gilvicultura, asi como de provisiones y materiales y antihi~

giénicos pertenecen:

del género de isbpodos, por ejemplo, Oniscus asellus, Arfna‘dilli- : !

_ dium vulgare, Porcellio scaber, . - . . T

del genero de Diplauxds por ejemplo Blaniulus guttuiatus, _

del género de wcliifapodos:., por ejemplo Geophilus carpophaggs', .
Scutigera spec,

del género de Symphyla, por ejemplo, Scutigerella i.mmacqléta,

del género de ardcnidos, por ejemplo, Scorpio maurus, Latrodectus
mactans

del género dé:a " aros, por ejemplo, Acarus siro, Argas rae_xus,‘

Ornithodoros moubata, Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,

Phyllocoptruta oleivora, Boophilug microplus, Rh_ipicephalus evertsi,
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Sarcoptes scabiei, Tarsonemus spec., Bryobia praetiosa,
Panonychus citri, Panonychus ulmi, Tetranychus telarius,
Tetranychus tumidus, Tetranychus urticae,

del géi’lero de tisanuros, por ejemplo, Lepisma saccharina

del género de €ollembola, por ejemplo, onychiurus arrnatus,

del género de ortdpteros, por ejemplo, Blatta orientalis,
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blatella germanica,
Acheta domesticus, Gryllotalpa spec,, Locusta migrotoria. migra~-
torioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria,

del género de dermépteros, por cjemplo, Forficula auricularia, .
del género de isdpteros, por ejemplo Reticulitermes spec.,

del género de anépluros, por ejempio, Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spec,, Pediculus humanus corporis,

del género de tisanopteros, por ejemplo, Hercinothnips femoralis,
Thrips tabaci,

del género de heterdpteros, por ejemplo, Eurjrgaster spec,,

Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius,

" Rhodnius prolixus, Triatoma spec.

del género de homopteros, por ejemplo, Aleurodes brassicae,
Bemigia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne bragsicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fatie, Doralis
pomi, Eriogoma lanigerum‘Hyalopterus arundinis, Macrosiphum
avenae, Myzug cerasi, Myzus persicae, Phorodon humuli,

Rhopatsiphum padi, Empoasca spec, Euscelis bilobatus, Nephotettix

cincticeps, lecanium corni, Sdissetia oleae, Laodelphax striatellus,
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Niluparvata lugens, Aonidiclla aurantii, Aspidiotus hec_ierae,
Pseudococcus spec,, Psylla spec.

del g,énero de lepid‘opterOS, por ejemplo, Pectinophora gossypielia,
Bupsilus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolleis blancardella,:
Hypénomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,
Buproctis chrysorrhoea, Lymantria spec., Bucculatrix thurberiella,
Phyllocnisitis citrella, Agrotis spec., Euxoa spec., Feltia speé. .
Eariag insulana, Heliothis spec., Laphygma exigua, Mamestra bra-
gsicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spec.,
Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonells, Pieris spec., Chilo spec. .
Pyrausta-nubilalis, Ephestia kiihniella, Galleria melloﬁella,
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysi:.
ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana,

del género de coledpteros, por ejemplo, Anobium punctatum
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthosceiide‘s obtectus,
Hyl otrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata._
Phaedon cochleariae, Diabrotica spec., Psylliodes chysoéephala‘
Epilachna :varivestis, Atomaria spec., Oryazephilus surinameansis,
Anthonomus spec,, Sitophilus spec,, Otiorrhynchus sulcatus,

Co smopolites sordidus, Ceuthorrhynch;ls agsimilis, Hypera postica,
Dermestes spec,, Trogoderma spec., Anthrenus spec,, Attagenus
spec,, Lyctus spec., Mcligethes aeneus, Ptinus spec., Niptus
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium.specf ,. Tenebrio molitor,
Agriotes spec., Conoderus spec., Melolontha melolontha,

Amphimallus solstitialis, Costelytra gealandica,
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del género de himendpteros, por ejemplo, Diprion spec, ,
Hoplocampa spec,, lasius spee., Monomorium phareionis,
Vespa spec,
del género de dfpteroé. por ejemplo, Aédes spec., Anopheles
spec, , Culex gpec,, Drosophily mlanogaste;', Musca doméstica,
Fannia spec., Stomoxys calcitrans, Hypoderma spec,, Bibio '
hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spec., Pégomyla Hyoscyami,
Calliphora erythorocephala, Lucilia spec,, Chrysomgia spec,,
Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa,
del género de sifonipteros, por ejemplo, Xenopeylla cheopis,
| Las substancias activas pueden

ser elaboradas en las formulaciones usuales, tales como solucioneg
emulsiones, polvos arrojables, suspensiones, polvos, prebarados de
espolvorear, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerc-
soles, concentrados de suspensidén-emulsién, polvos desinfectantzs
de semillas, substancias naturales y‘sintéticas ixnprégnadas con
subatancias activas, encapsulaciones finisimas en substancias poli-
meras y en envolturas parg semillag; ademés en formulgciones para
dispositivos de fumigacidn, tales como cartuchos, latas, espirales y
similares de fumigacién, asi como formulaciones de nebulizacién en
frio y en caliente de volumen ultrabajo,

Estas fo.rmulaciones son producidas‘
en forma conocida por ejemplo, por mezclamiento de las substan-

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

licuados pucstos bajo presion y/o vehiculos sélides, eventualmente
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con el empleo de agentes tensioactivos, valc‘z decir, emﬁlsivos
y/o agentes dispersantcs y/o ..gentes espumantés. En el caso
de la utilizacién del agua como diluyente, puédr!an emplearse por
ejemplo también disolventes orginicos como disolventes aux)llia-
res, V o

Entran en consideracion esencie'xl-
mente, como digolventes liquidos: hidrocarburos aromaéticos. @ales :
como xileno, tolueno, b'enceno o alquilnattalenos: hidrocarburos”
arométicos! o alifé.ticc;s clorados, tales como clorobencer;os, cloro~ «°
etilenos o cloruro de metileno: hidrocarburos alifaticas, tales co- .
mo ciclohexano, ¢ parafinas, por ejerﬁplo fracciones de aceite mi-
neral; alcoholes, tales como buianol o glicol, asi como sus éteres y
ésteres; cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutil=
cetona o ciclohexanona; disolventes fucrtemente polares, tales como
dimetilformamida y sulféxido de dimetilo, asi como agua; como di-
luyentes o vehiculos gaseosos licuados: tales liquidos que a la tem -
peratura normal y a la presién normal son gageosos, por éjemple,

gases impelentes de acrosoles, tales como hidrocarburos halogenados;

" como vehiculos sélidos: minerales naturales molidos, tales como cao~

lines, arcillas, talco, creta, cuarzé, attapulguita, montmorillopita.

o tierra de diatomeas, o miuerales sintéticos molidos, taleé como
dcido silicico altumcute disgperso, éxido de alun;inio y silicatos, como:
emulsivos y agentes espumantes: emulsivos no iondgenos y anién.icos, :
tales como ésteres de polioxietileno y dcidos grasos, éteres de polioxis=

etileno y alcoholes grasos, por ejemplo, éteres alquilaril-poliglicdlicos,
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aulfonatos alquilicos. sulfatos algquilicos y sulfonatos arilicos,
asi como hidrolizadog de albimina; como agentes dispersa'ntes:
por ejemplo lignina, lejfas de desecho de sulfito y mctilcelulﬁsa.

Las substaicias activas pueden
estar presentes en lag formulaciones en mezcla con otras subs-
tancias activag oonocidas,

Por lo general, las formulacio-
nes contienen entre 0,1 y 95%, preferiblemente entre 0,5y 90%
en peso de substgncias activas,

Las substancias activas pueden s¢ v
aplicadas como tales, .en forma de sus formulaciones o como lor-
mas de aplicacién preparadas de las Gltimas, La aplicacién ¢s
efécfuada en forma usual, por ejemplo, rociada, pulveriiacién,
nebulizacién, espolvoreo, esparcimiento, fumigacidn, gasificacién,
riego, desinfeccién o incrustaci.én.

En las preparaciones listaz; para
el uso, las concentraciones de _la substancia activa pueden varizr
dentro de limites amplios, Por lo general, estin entre 0,0001 y

>

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

Las substancias activas pueden
ser emplearlas con buen regultado también en el llamado procedimien~ -
to de aplicacidn de volumen ultrabajo, donde es posible aplicar for-

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

tiva gola al 100%, ' ) .
u la aplicacién contra parisitos ahbi-

higiénicos y de provisiones, lag substancias acfiva's se ciistin-
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" asi como por una buena resisten¢ia a dlcalis sobre bases encaladas.

Ejemplo A
Ensayo de concentracién limite/inscctos habitantes en el suelo T
Insecto de ensayo: Cresas de Plorbia untiqug el; el guelo
Disovlvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo : 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico

Para obtener una preparacién ade -
cuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substan-
cia activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrééa la can-
tidad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua has-~
ta la concentracién deseada. .

Se mezcla la preparacién de subs-
tancia activa intimamente con tierra. En ésto, la concentracién de
la suﬁstan(:ia activa en la preparacidn no tiene pricticamente ningu:-
na importancia, decisiva es tan solo la cantidad er; 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 macé,tas ¥ s¢
dejan éstas en reposo a la temperatura ambiex'lte.

Al cabo de 24 horas, se introéuceta
los animales de ensayo en la tierra tratada y, al ‘cabo 'di;'otros 2a
7 dias, se determina en % el grado de efecto de la substancia activa.
cuntindose los insectos de nnsayo'muertos y vivos. El grado de efec-
to es de un 1q0%, si todos los ‘msectds de engayo fueron matados, y
es de un 0%, si sigue viviendo todavia un nimero de insectos de en'aé-_
yo exactamente igual que en la tierra testiéo no tratada,

Lias substancias activas, sus canti-

. A
f“-,_"l“,-

dades de aplicacidén y'los resultados constan en la siguiente tabla:
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TABLA 1
Cresas de Phorbia antiqua en el suelo
Substancia activa grado de degtruccidn en % a una

concentracién de la substancia
activa de 10 ppm

{conocido)

\OCH

N e W e S W e S BN NS 4 L e et b e S o o iy oy b o e ML e T e et e Ay e T AR A e RS WE G S S N dm e e e W N S A8 e s M

100

BRI I R I T R

H , .
H
—_ 2
CH 8- -o-i/oc 5 100

P L R T e T L R R e R

100

- . " > B o W e v e Wn e . W A BE M o mh Ae Me e et Bu e p P P am Tm T T S TR e Am T e S e by mm Mo e W TR M T e e N e O e o e WY e W e e Oy

100

S . . I e R R R R R R )
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T ABIL A 1 (contihuacion)

Cresay de Phorbia antiqua en el suelo

Substancia activa grado de destruccion en % a una
concentracion de la substancia
activa de 10 ppm

i 100

e A e b D b S S Y e W B A R T D AR WD Gm em G NP am W Ae e S B e o e R e . S SR e o W W e e e ke A R S a e e e A W e A e

100
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100
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Ensayo de concentracin Hmite/ingectos habitantes cn el suclo N

Insecto de ensayo: larvae de Tenebrio molitor en el suelo

'Digolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivo:' 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico

Para obtener una preparacién 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
apua hasta la concentracion deseada,

Se mezcla la preparacidn de subs -
tancia activa intimamente oon tierra, En ésto, la concentracitn k-
la substancin activa en la .preparacié.\ no tiene pré.cticamegtc nin~-
guna importanc ia, decisiva es tin sblo la cantidad en peso de la
substancia activa por unidad de volumen de la tierra, cuya caniidad
se indica en ppm (=mg/litro), $e introduce la tierra en macetus y
sc dejan éstas cn reposo a la temperatura ambiente.

Al cobo de 24 horas, se introcucen
los animales de ensayo en la ticrra tratada y, al cabo de otros 2 a
7 dias, se determina en % el grado de efecto de la substancia acti-
va, contindose Jos insectos de ensayo muertos y vivos, El grado
de efecto es do un 100%, si todos los insectos de ensayo fueron ma~
twdog y eq de un 0%, si sigue viviendo todavia un nﬁm_crq de insectos
de ensayo exactamente igual que en la tierra testigo notratada,

Las substancias activas, sus canti-

dades de uplicacién y los resultados constan en la siguiente tabla:
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TABLA 2

[arvas de Tenebrio molitor ca ¢l suclo

Substancia activa. grado de destruccion en % a una con-

centracién de la substancia activa de
2,5 ppm
N T OCH,
4 \D"O'L/ ! 0
e ~ocu
3 .
(conocido)

Y R A e W - -y W m A . e AR S B A W S T e W G s Be W A . A e WS T WP WD MR MO ot e e S e S e RO ) me

100

- e e e e e e e e o e b S A e e e e s e M G e e e A e ne AP AL AE e A e e s e e G e e A R S s e W A e .

100

v “._. -}~ / 3 1 ' 100
C HS Z\ , §/ 0-P”
~0C H,)
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_Ej'emglo C

Ensayo de concentracién limue/nematodog

Nematodo de engayo; Meloidogyne incognita

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivo : 1 parte en peso de éter : ]quilar{l-poliglieélico

Parn la produccion de una prepara-
cifn adecuada de substancia activa, ce mezcla 1 parte en peso de
la substancia activa con la cantidad indicada del disolven_te, se agre-
ga la cantidad indicada del emulgivo :r se diluye el concentrado con
agna hasta la concentracidn Jeseada,

Se mezcla la preparacion de‘substau -
cia activa intimamente con tierra fuertemente infestada con los ne-
matodos de ensayo, En ésto, la concentracion de la substancia ac-
tiva en la preparacién es pricticamente sin importancia, decisiva
es tan solo la cantidad de substancia activa por unidad de volumen
de tierra, cuya cantidad de substancia activa se indica en ppm. Se¢
introduce la tierra en macetag, se s:embra lechuga y se mantiencn
las macetas a una temperatura de inerndculo de 27°C. Al cabo de
4 semanas, se exam inan las raices (e las plantas de lechuga en cuan~
to al ataque de nematodos y se determina en % ¢l grado de accida de
la éubstaacia activa, El grado de acc.it‘)n eq de‘ un 100%, si el ataque
es evitado completamente; el mismo es de un 0%, si el ataque es
exactamente igual a aquél en las plantas testigos cultivadas en tierra

no tratada, pero ignalmente infestada,

l.as substancias activas, las cantidades

Jde aplicacion v o vegultados se encucatran indicados en la siguiente tabb
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TADRLA S
Meloidogyne incognita
Substancia activa Grado de destruccién en % a una con-

centracion de la substancia activa
de 20 pprm,

0
100
GH :
3 1
| oc_H
GH,S- -0-P— 25 100
‘ NC,H;
cu
100
100

4 e bk Mmoo we o o wm = A s A et e I R R e e R T e ]
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TABLA 3 (Continuac ion)

Meloidogyne incognita

Substancia activa- ' grado de destriccidn en % a una con-
centracion de la substancia activa de
.20 ppm,

100
CH
7 OC JH,_-n
C HS- [Ny-0 -
He /MN/ 100
oC, H
2
H °

" e ey am . e VR S N 4B o WY WS R e W W W W A U et e e b M ot e P g P Bm e 4 G D e e TV D W B B W R P R W S e W s o e

100
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Bjempls D
Ensayo con t’iuteila
Disolvente : 3 *partes cn pesa de acetona
Emulsivo : 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico

Para obtener una preparacioén ade-
cuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la subs-
tancia acti;'::L con la cantidad indicada del disolvente y con la can-
tidad indicada del emulsivo y se diluye el conceﬁtrado con agua has-
ta la concentracidn deseada.

La preparacion de subéta;lcia ac-
tiva es rociada .‘.sobre hojas de col (Brassic;a oleracea) hasta su mo-
jadura al grado de formacion de rocio, y sobre las mismas s¢ colo-
can orugas del arat.luelr) de las coles (Plutella maculipennis).

Al cabo de los tiempos indicados,
se determina la destruccién en %, significando 100% que fueron ina~
tadas todas las orugas, mieatras que 0% significa que no fué matada
ninguna oruga.

Las substanciag activas, sus con-
centraciones, los tiempos de evaluacién y los resultados constan

en la siguiente tabla:



TABLA

S s —— T 5 —

Ensayo con Plutella

Subistancia concentracidn de la grado de destruc -
activa subsicin activa en % cidh en % al cabo
de 3 dias
SCH, }2 :
CH Y 0-P(OC H ) 0,1 100
27572 0,01 0
CH3
g 0,1 100
OoC H 0,01 0
(OC,H, ‘
H
C 3
(conocido)
8 OCH 0,1 20
O~ / 3

e ek WA e B s e WPt e Se e e e e e W W e e e A e e e e W S B b
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TABILA 4 (continuacion)

Busayo con Plutells

Substancin activa

concentracion de la
subatancia activa en %

grado: de destiuc -
cion en % al cabo

de 3 dias

-0-P(OC 1) 0.1 106
2 72 0.01 106

0,1 100

0,01 100

0,1 100

0,01 100

0,1 100

0,01 20

. e - e o N R P M NPy Y A e P R AE 8 A AR R ey b S D o NS ah g A e Wt D e P U e U A e R R e e b S e e e WO W
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TABLA 4 (continuacién)

Engayo con Plutella

Substancia activa coneenreacion de la
substancia activa en %

grado de destryccidn
en % al cabo de 3 ding

. b . D D O - Sy W o R N B AN M ey B o e D e

c H S*é*\,nojv OC L) 0.1
2 577 v (OCy by 0,01

. e . Gy S . A e S5 D 08 AP S e e 1t et e N S S S MA e T S B A e b ek e

\OO
L=
—

M e eriy O s W MK 4SS 4 e Y R G b M ey e W WO A el e e e e B e W) 4 e A G A8 e

160
104

100
100

e - - - - " o

- At - . ;" 0 o B e .

100
100

e . b L RS et e
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'LA__I_:. I A4 (continuacidn)

Fnsayo con Pluteila

Substancia activa concentracion de la grado de destruccidn
substancia activa en % en % al cabo de 3 dis
(JHS ? OC L, -n
, == N
C,H,S- Ny-0-" 7 0,1 100
2 NN Soc 0,01 109
25
.I3
0,1 100
0,01 100
0,001 70
0,1 ) 100
0,01 100

0,1 100
0,01 ' 106

A .t # m—aw A  am  04 hy 4% b e AE ek b e Gk es B s Sd S a e Gk e s W e 1SS WA RS n L ne e A N wm am ® NS A N e e W b Y A Th uh ma e o7 R el M b e
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Ejemplo F

Engayo con Drosophila
Disolvente : 3 partes en peso acetond
Emulsivo : | parte en pes> de éter alquilaril-poliglicélico

Puara obtener una preparacién adecuadn
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia
activa con la cantidad indicada del disvlvente y con la cantidad in-
dicada del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hastu I
concentracion deseadai

Mediante una pipeta, se aplica 1 cm3de
la preparacidon de substancia activa a un disco de papel para {iltrav
de 7 cm de diametro. Se caoloca este disco en estado mojado go-
bre la abertura de un recipiente de vidrio, en el cual se encuentran
unas 50 drogéfilas (Drosophila melanogaster) y se lo cubre con una
placa de vidrio,

Al cabo de los tiempos indicados, so¢ de-
termina la destruccion en %, signiticando 100% que fueron matadas
todas las moscas, mientras que 0% significa que no fué matada nin-
guna mosca,

Las substaycias activas, sus concentra-
ciones, los ticmpos de evaluacidn y los regultados, constan en la si~

guicnte tahlag

o By
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' o TARLE 5

Ensayo con Drosophiln

Substancia activa concentiacién ce la grado de destruccitn
: substan.:ii. activa en % en % al cabo de 1 dia
0O
0O- (OC2[~'15)2
G, 1 100
(0,01 20
{~onaocido)

- W - e Sy W e G S B e N M D A ) A e L A D o b At e M e i A N nh el ey ki ey A S Ay g iy ol g h A e e v v L - s

_ocH, ' l :
0,1 - <100
™~ 0

.1
NH-C 3H7 -iso ,01 ¢
"
\( " {conocido)
H
3
CH, ‘
Y. — —0’ 1 100
CH 8- ©-P (OC H,) 0,01 100
AN 4 252 0,001 98
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TABILA 5 (contiwacion)

Iinsayo con Drosophila

Sustancia activa, concentracién de la grado de desiruccidn
sustancia activa en % en % al vabo de 1 din

0,1 100
0,01 100
0,001 )
0,1 100
0,01 100
0,1 100
0,01 100
0,1 : 100
0,01 100

Ry T R e e N Ll
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TABLA S (continuacion)
I“nsayo con Drosohila

Sustancia activa concentracién de la
sustancia activa en %

grado de destruccion
en % al cabo de 1 dia

(==l
[== B
O
—

. M . 6 e 8 e Sy e A A 4 e L B e e T e D e P D e S e e S W e = = e o e e

090
[= =

-
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Fjemplo B

Ensayo con ‘I'etranychus (resistente)
Disolvente: 1 partes en peso de acetona
Emulsivo : 1 prute ¢n peso de éter alqu’laril-poliglicdlico

Para obtener una preparacion
adecuada de susfa.ncia activa, se m:zela 1 parte en pdso de la subs -
tancia activa con la cantidad indicada del digolvente y con la eanti-
dad indicada del emulsivo y se dilure el concentrado con agua hasta
1a concentracién deseada,

La preparacidn de substancia acti-
va es pulverizada sobre plantas de judias (chauchas) (Phaseolus vuly .
de una altura de 10 a 30 ¢m, hasta su mojadura al gradc; de formu -
cién de gotas, Estas plantas de judias (chauchas) estdn fuertemen-
te atacadas por todos los estados d: desarrollo del acaro hilador c¢o-
min o del 4caro hilador de la judia (chaucha) (Tetrany chus urticae).

Al cabo de los tiempos indicados, s
determina la destruccién en %, significando 100% que fueron matados
todos los dcaros hiladores, mientras qué 0% significa que no fué ma-
tado ningln adcaro hilador.

L:s substancias activas, sus concen'

traciones, los ticnupos de evaluacion y los resultados constan en la

saguicnle inblae
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TABLA 6

Ensayo «<on Tetranychus
Substancia concentracion de la grado de destrucciou
activa : substancia activa en % en % al cabo de 2 dias

Tt - o o R P e S B8 AN o S o BB N LA e B e D e G A AP W A WD O e S N 4B e M B e S e Yo e 40 e . 18 e

{conocido)

-t s S e 0 8 e e A s o - " - " - 0 - - " 0 " - o " " B o > T e on - - we n e e - e g e Se o

’

S
SCH3 L CH
O- A 0.1 0

SNH-C A, -iso

{canocido)

- N e 00w tw A S el W 6 A R D R S e WA e Ml b O A G W W e K T W e By S A Wy e A e e o e —h e b e

CH,S- ‘)-0» (()(,:zuﬁ)2 0,1 | 100

0

4
an,
3
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TABLA 6 (continnacidn)

Knsayo con Tetranychus

Substancia ’ . * concentracidn de la grado de destruc~
activa substancia activa en % cién en % al cabo
-de 2 dias

0,1 100

(,H

H -n
ﬂ/x ’
(II S- -0~ 0,1 0
5

CH,g 1 ;
, H
CH S -0~ /OC 3 0,1 90
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TABLA 6 (continuacién)
Ensayo con Tetranychus

Substancia concentracida de la grado de destruccidn
activa . substancia activa en % en % al cabo de 2 diay

0,1 100
CH
3 Jd OCH-n
. 317
C_H_S- -0~ 0,1 08
d R
\ocn3
CH

R k. R R e e Rk T e e R e

0,1 100

L L L LR R I e e R R e R s e A R R
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Ejemplogs de Preparacidn

L

lulcmglo {

1
(J)~-P(C )(,'21 { 5.))2

En una suspension de 20,6 g (0,
mol)de hidroclorurc de 2-hidroxi-5-metiltio-4, 6 ~dimetilpirimidina y
de 29 g (0, 21 moles) de carbonato de potasio en 200 ml de acetnnitrilo,
Se instilan 18, 8 g (0, 1 mol) de cloruro de diéster de acido O, O-diatil~
tionofos férico, Se calieata durante 3 horas a 50-60°C y se vierte la
mezcla de reaccion en 300 ml Jde tolueno, Se agita dos veces, cada
vez con 300 ml de agua, se separa la {ase organica y ac la deshid) ata
'c.on sulfato de sodiv, Entonces se climina el disolvente pm: deutilacsdn
en vacio y se somete el residuo a la llamada destilacion inicial a 100°C.
Se obtienen 27 g ( 84% de Ia teoria) de éster de dcido O, O-dietil-0O-
/*“—4, b-dimetil-ﬁ-metiltiopirimidi_n(2)§7-tionnfost‘érico en forma de un
aceite amarillo del indice de refraceion o 2]")3 + 1,5379.

Analogamente al Ejemplo 1, pucden pre-

pararse los compuestos de 1 fdrmula general

, an
RO . S TP
S P-0- N\ .SR, m
R~ WNamd

“CH 3



Ejemnplo N®  X° R R, Ry rendimicnto indice de
% de la teoria refraceidn
2 S Colly  Cylig Cry 06 :.’D 1, 5.
3 O ¢ OC I el 55 B3 e
25 2''s 3 o
4 s C . ; e 23 697
S C,H, OC gt C il 33 n? 1, 5274
5 S C.H CoH . H 60 a3, 1, 5406
z75 25 25 D
. ~ - ) - 23 -
¢ S Coll, OCH -0 CH, 45 n3 1, 5273
: D
7 S CH oc H - \-c1 48 a2 1, 51
25 25
— jp)
253
8 S C.H C i - -Cl 50 1, 5492
2B T2 ) Y
. o P 23 -
9 5 C,H, NU-C Hq iso CHg4 10 0’ 1, 535%
10 $ CHy Cofly CH, 12 n26; 1,56511
) D
11 $ CuH @ CH, 52 a8, 1 5894
5 D
12 S C.H NI-C JIL,-iso C,H 56 n6; 1,5110
2% 3t 55 b
13 § CHg OC 1, C,H, 4% nzl‘)‘: 1,5344
14 s CH, OCHT C H 26 n6. 1, 5440
3 3 275 D
15 S CoH, . OCHgm Cil, 48 n23. 1, 5235
. <) . D .



10

15

20

25

Los derivados (& »irimidina de 15 pép-
mula (III) requeridos como productos de partida, puaden

prepararse por ejemplo, como sigue:

. OH
N’4J\\N . HCi
|

N .,
H,C CH3

3
.,CH3

Una solucibrn de 146 g (1 mwl) de Jeme-
tiltiopentandiona-2,4~/comphrese: Patente publicads no
examinada de la Repliblica Fedcral Ajcmana Mo. 2.155,49% -
y S. Hunig, O.Boecs, Liebigs Amnalch der Chemie; Twogo
579, pagina 23 (1.953)/ v 75 - (1,2> woles) de Grea en
800 ml de etanol y 100 ml de ‘cido clorhidrico conventra—
do, es calentada durante 8 horas con reflujo. Entonces
se enfria hasta =-102C y ce mezcla la solucidn con 1 1i-
tro de éter. Se Porma un precipitado que se recoge por
succién y 3e seca. Se¢ obtienen 127 g (62 % de la teori.a)
de hidrocloruro de 2-hidroxi-5-metiltio-4,6-~dimetilpi- -

ridina en forma de cristales incoloros del P.f. >2102C.

Analogamente re preparan lot siguientes

compuestos:
OH _
4/1\\ con un rendi-
N N . HC1 mi.ento al 31%
\ R
H3 CH3
sC,H,
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OH
//L\\
N7 Sy . gl on un rendimientc al
2 % del P.f, >2202C
~ (descomposicidn) -
. N ~CH_ _ .
3

~ Descrita suficientemente lamaturaleza
del invento, asi como la manera de realizarse en la price
tica, debe hacerse constar que las disposiciones arte- _
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto mo alteren su ppincipio Fundamerital.
También se hace constar que el invento correspondé a,
una solicitud de patente precentada en Alemania con'el A
ne P 24 55 586.0 de 23 de moviembre de 1.974; acogiéndose
por lo tanto a 1los beneficio: que conceden los Con&enids
Internacionales en vigor, sic¢ o 10 que constituye la
esencia del referido invento, por lo que se solicita
patente de invencidn por 20 :ifos en Espaila, sobre: PROCE-
DIMIENTO PARA PREPARAR BETERES Y AMIDAS DE ESTIRES DE
ACIDOS PIRIMIDINIL(TIONO)FOSFORICOS(FOS FONICOS) SUBSTITUI-

DOs, caracterizéndose por lo siguiente:

1l.- Procedimiento para preparar &steres
y amidas de ésteres de Acidos pirimidinil(tiono)fosfdri-.
cos{fosfénicos) substituidos, de £Srmuda:

CH
RO 3

p-o-</ N_se, (1)

CH,
3
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en'la'que R es alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, R1 es

alquilo, alcoxi o alquilanino con 1 a 6 &tomos de carbo-

no o fenilo, Re es alquilo con 1l a 4 5t§mos de carbuno o
fenilo eventualmente substituido por haiégeno, Yy X a8
oxigeno o azufre; caracterizado porque comprende hazern
reaccionay halogenuros de &steres, respectivamente de
amidas de &steres, de 4cidos (tiono)fosféricos(fosidnicos),
de férmuia :

X
RO \\ "
_P-ial (1)

Ry

con la base libre, con las sales alcalinas, alcalinoterreas

o de amonio o el hidrocloruro de derivados de 2-hidroxi-

-4,6-dimetilpirimidina de férmula
oH

(iII)

en cuyas £6rmulas R, Rys R, ¥ X tienen los significados
arriba definidos y Hal representa haldgenp, eventualmente
en presencia de un aceptor de icidos y eventualmente en
presencia de un disolvents orglnico, a temperaturas en-
tre 0 y 1202C, preferiblemnente entre 40 y 652C, -

' 2,= Procedimiento para preparar ésteres
y amidas de ésteres de Acidos pirimidinil(tiomo)Ffosféricos-
(fosfbnicos) substituidos, tal y como queda sustancial-
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mente descrito en la »>resente Memoria.

Esta Memoria consta de 42 hojas escri~:

- tas a miquina por una sola cara.

21 NOV.1975

Madrid,

BAYER AKTIENGES ELLSCHAFT.

MEZ KCEBO Y MODED
{p. F!rmldm L, Gaets Ferndndes
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