\ . -
a*:} ) e
PATENTE LE INVSNCICN e “
N .df

Le A 16 18)=tip.

H
H

. po.
13 Tttt o
:

@%mau’a @%ﬂ%&'@w
aotre. ’ ' )

F(EDIMIENTC PARA PREPARAR ESTERES Di ACIDOS PIRIMI-
JINIL(TIONO)—(TIOL)»EO&FORICOS(FOSFONICOS).

P
Folboitante: BAYER AXTIENGES ELLSCHAFT., entidad alemana, rosi-

dente en Leverkusen-Bayerwerk, Reptiblica Federal

Alemana.

La presente invencidn ae refiere a un
procedimiento para preparar mevos estores de acidos pirimidi-
nil(tiono)-(tiol)—fosf&ricos(fosféniro«) sustituidos, ftiles

come innecticidan, acaricidas y nemntocidas.

_POOR
QUALITY



iC

15

20

_ Ya es conocido que ésteres o ﬁmlf 7
das de ésteres de écidos pirimldlnilfosféri.cos y -tionofosfér_lcos. por ejeni-
plo los ésteres de écido O, O- dlmetll- uo,0- dletll-O pirlmlcﬂn (2 uttono- _
fosféricoo los esteres de acldo O, O-dletil-O- _/__ 2. -dtmetll-s-metlltlo-
plrimidin () 117/-fosfézico o -tlonofosfoxlco ola amida de éster de acldo '
O-metil-O [ 2, 4-dimetil=~5-metil-tioplrimidin (8) 117 N- lsoproplltlonotos-
férico, tlenen propiedades insecticidas y acaricidas (compérease: Patente
norteamericana No, 3. 741,968 o Pateute publicada no examinada de 'ia
Rep,Fed. Alemana No. 2.144,382). |

Se ha encohtrad,o qué los nueiréa éa;-
teres de dcldos pirimidinilfosforicos, -tlotlofostéricos, -»tlolfosfo'rlcos,- .

-tlonctiolfostoricos, =fosfénicos y =tlonofosténicos sustitufdos de 1a tor-

mula
RO\ i y 2 _ e
. PaOe - R3 (D)
R .
1 .
1 R4 t
en la cual representan o | _ o
R alquilo con 1 a9 4tomos de curbono,
R, alquilo, alquiloxi, alquilmercapto con 71 a 8 dtomos de carbono o
fenilo, * | |
R2 alquilo con 1 & 6 dtomoe de carbono

Rg hidrégeno o halégeno,
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'

Ry hulégeno, sulfoctanogenc o alquiloxi, alquilmercapto o alcoxi-
carbonilo con 1 a 4 atomos de carbono y

X oxigeno o azufre,

tirenen un exceleate efecto insecticida, acaricida y nematocida.

Ademés se ha encontrado que se
obtienen log nuevos ésteres de dcidos pirimidinilfosforicos, -tonofosfori-
cos, -tiolfosforicos, ‘~tionotiolfosféricos, -fosfonicos y -tionofosfonicos
gustituidos de la formula ( 1), si halogenuros de dcidos fosforicos, tiono-
s afbricos, tiolfosforicos, tionotiolfosféricos, fosfonicos y tionofosfoni-

cos, respectivamente, de la formula

Ro\i .
~-Hal (1)
/ ’

Ry

en la cual
X, Ry Ry tienenlos significados arriba definidos y
Hal  significa haldgeno

se hacen reaccionar con un derivado de 2=hidroxipirimidina de la formula

2
. R3
N
‘ . () -
Z
HO R,

en la cual
Rgy, Rgy Ry tienen los significados arriba definidos,

eventualmente en presencia de aceptores de dcidos, o con las correapone
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dientes sales alcalinas, alcalinotérreas o de amonio.

dcidos pirlmldinilfosféricos, -tionofosforicos, ~tiolfosforicos, -tionotiol-
foaforicos, ~fosfonicos y =tionofosfénicos sustituidos segun 1a invencién,

muestran un efecto insecticida, contra insectos en lag hojas y en el suelo -

Sorprendentemente los ésteres de

acaricida y nematocida superior 1 aquel de los correspondientes compues-

tos conocidos anteriormente el estado de la técnica de una constltu'c'lén
analoga y de igual orientacién de actividad, Por consigulente, los produc-
tos de acuerdo con la presente invencién representan un verdadero enris

quecimliento de la técnica,

Si, como materiales de partida,

ge emplean a tltulo de ejemplo, cloruro de éster de dcido O~propll-tionor

etanofosfénico y 2-hldroxt-4-metil-Ssmetoxiplrlmidlné. el desarrqlio de

la reaceion puede ser gepresentado por el slguiente esquema de férmulas‘r:f '

C3H7o 11

CyHy

N

P-Ci

- aceptor de acidos
1

X

- HCl

7

1
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Las sustancias de partida a emplear
estan definidas terminantemente por 1as férmulas (I1) y (I0). En las mis-

mas, 8in embargo, representan preferiblemente:

R alquilo lineal o ramificado con.1 a 4 Atomos de carbono,

Ry alquilo, alquiloxi y alquilmercapto con 1 a 4 Atomos de carbm.mo
o fenilo, -

Ry alquilo 1inea‘d o ramificado con 1 a 4 dtomos de carbono, '

Rg hidrégeno, cloro o bromo, ;

Ry ¢cloro, bromo, sulfociandgeno o allcoxi, alquilmercapto o alcoxi-

carbonilo con 1 a 3 dtomos de carbono,
X ox{geno o azufre y

Hal cloro. -

Los halogenuros de ésteres de aci-
dos fosforicos, tionofosféricos, tiolfosforicos, tionotiolfosforicos, fosfo-
nicos y tionofosfonicos ( II ) a emplear como euétanctas de partida, son
conortidos de la literatura y pueden ser preparados segin procedimientos
generalmente usuales. |

Como ejemplos sean mencionados
en detalle: |
log cloruros de ésteres de los icidos O, O-dimetil-, O, O~dietil~, 0, O~di~
n-propil-, 0,0-di-iso-propil-, 0, O-di-n-butil~, O, O-di~iso~butil~,

0, O~di-sec-butil- y O, O-di-ter-butil=fosforicos y loa correspondientes
tiono-anilogos; ademés, los cloruros de ésteres de los acidos O-etil,
O-n-propil-, O-iso-propil~, O-n-~butil-, O-riso-buti.l-;, O-sec~butfle,

O-ter-butil=, O~n-pentil-, O-n~hexil-, O-n-heptil-, O-n-octil- y O~n-no-



} !

1 nil-O-metil- y O-etil-fosféricos y los correspondientes tior.xo-anélogos;
ademas, los cloruros de ésteres de 1os acidos O-metil-, O-etil-, O-h-
propil-, O-iso-propil-, O~n-butil-, QO-gec-butil-, O-igo~butil- y O-ter-
buti.l-metanb.-. ~etanc-, n-propano-, -isc;-propand-, -butario=~ y ébence-,.

5 no-fosfonicos y los co;'respnndien'tes tibno-anélogos; | . |
asi como los cloruros de €steres de los acidos O, S-aimetil-, O, S-dietil-,
O, S-dl-n.—prépil-, O, S-di-igo-propil-, O, S-di-n-butil=, O, S-di-iso-butil-,
O, 5-di-gec-butil-, O, S-di=ter-butil-, O-metil-Swetile, O-etil-S-metil-
O-etil-S-n-propil~ y O-etil-S-iso-propil-ttolfosféricos 9103 corres:pon-

10 dientes tiono-;nélogos. '

Los derivados de 2-hidroxiplrimi-
dina ( IIT ) en parte nuevos pueden ser preparados segdn'p;ocedimien_tos

conocldos de la literatura, de tal manera que, por ejemAblo.'

a) una 1, 3-dicetona se hace reaccionar con drea en solucion alcoholle
15 ca en presencia de dcido clorhidrico segln el siguiente esquema de formu-
lag: B - 4cldo clorhidrico concen-
: trado, etanel . .. . :
RZ-CO"CHz-CO-CO-Oalquu + NHz-CO-Nﬂz N
7
-2 x HZO
Ry
20
N
)
HO COzalqu'Ll » HCl
tenlendo R, el significado arriba indlcado, o
b) un derivado de metilsulfonilpirimidina se transforma con hidréxido

25
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de potasio en acetona/agua en un derivado de 2-~hidroxipirimidina segin

el siguiente esquema de formulas:

cl
R3 )
AN agua/acetona
| + KOH N
7
-
v -CH3804H
CHg4-SOp R2
Cl
R3
~
KO R, |
teniendo Ry y R3 los significados arriba definidos, o
c) un derivado de 2-hidroxi-4-cloro-pirimidina se hace reaccionar

con metilato de sodio, metilmeredptido

de sodio o sulfocianuro de amo-

nio, en dimetilformamida como disolvente, segun los siguientes esque-

mas de formulas:
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A

S & |
3
N
<
rd

teniendo Ry y Ry los significados arriba deflnidos, -
' Como ejemplos de derivados de

2-hldroxipirimidina ( IIT ) a reaccionar segun el procedimiento, en detalle,

. gean menclonados:

2«hldroxi=-4~mectil-6+bromopirimidina,
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9-hidroxi-4-etil-6-bromopirimidina;
2-hidroxi-4-metil-5-clor~o-6-bromopirimidina.
Z-hidroxi-4-eti1-5—cloro-B—bromopirimid'ma,
2-hidroxi-4-metil-5-bromé-S-huetoxipirimidiné.
2-hidroxi~4-metil-5-bromo-ﬁ-meulpirimidina,
2-hidroxi-4-metil-5, 6-dibromopirimidina,
2~hLdrox'L-4-metil-6-'carbometoxipirimidina,
2-hidroxi-4_~metil-6-carboetoxipirimidina.
z~hidruxi~4-metu-6-carboiéoprOpoxipirimidiné.
2-hidroxi-4-ter?-butil-5-cloro-carbometoxiptrlmidma,
2-hidroxi-4~ter~butn-5-bromo-carbometoxipirimidina.
9-hidroxi-4-ter-butil-5-cloro-carbetoxipirimidina,
2-hidrox‘x-4-ter-butil-5-bromo~carbetoxipirimidma,
2-hldroxi-4-metil-5-cloro-carbometoxipirlxhkina,
2-hidroxi-4-metil-s-bromo-carbometoxipirimidina,
2-hidroxi-4-meti1-5~cloro-carboetoxipirimidina,
2-hidroxi-4-metil-5-bromo-carboetoxipirimidina,
2-hidroxi-4-meti1-5-cloro-carbotsopropoxipirimidina.
2-hldroxi-4-meti1-5-bromo-carboiSOprOpoxiph;tmidlna,

El procedimiento para la produc-
cién de los compuestos segun Ia invencion es realizado preferlbl‘emente
con el empleo concomitunte e digolventes o dﬂuye;ntes apropiados. Como
tales entran en consideracion practicamente todos los disolventes organi-
cos inertes. A éstos pertenccen particularmente hidrocarburos alifaticos

o aromaticos eventualmente clorados, tales como benceno, tolueno, xileno,
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bencina (nafta), clorurc de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono,
clorobenceno; éteres, por ejemplo éter dietilico, eéter dibutilico, dioxano;
ademas, cetonas, por ejemplo acetona,’ m;etiletil-, metillsopropil~, o
metilisobutilcetona; ademas, nitrilos, tales como acetonitrilp y p;‘opioni_-
tfilo. | - 7 - |

Como ackptores de acidos pueden
encontrar aplicacion todos los usuales agentes ligadores de écldoﬁ. Com-
probaron ser particularmente eficaces carbonatoB y alcoholatos de aleall,
tales como los carbonatos de sodio y ée potastd' o ter=-butilato de potasio;
ademés, aminas alifiticas, arométicas y heteroc(clicas, por ejemplo,
trietilamina, trimetilamina, dimetilanilina, dtmet.ub'enclle.!’nlna y piridi-
na.

La températura de ééacclén puede
varlar dentro de un margen amplio. Por lo general, se trabaja entre 0 y
1209C, preferiblemente entre 40 y 850C.,

La reacclén se lleva a cabo gene-
ralmente & la presidn normal. : o

‘ Para la reallz_aclén del procedimien-
to, por lo general, se aplican los component_es de partida en la relacion
equimolar. Un exceso de uno u otro de los c'omponentea no aporta ningu-~
nas ventajas esenclales, Enla mayor(a de los casos, se procede con el
hidrocloruro, la sul sédica o la base'libre del derivado ;ie 2-hidroxi~piri=
midina en uno de loa precitados .dt'sqlventea o diluyentes ev;antualmente
combinado con el aceptor de dcidos y en la mezcla se in stila-el componens=

te de fésforo. Después de un calentamiento durante una a
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variag horas a las temperaturas indicadas, se vierte la mezcla de reac-
cion en un disolvente organico, por ejemplo tolueno, y se la elabora co-
mo usualmente, por ejemplo por separacion de la fase organica, lavado
y secamieuto de la ruisma y destilacion del disolvente.

1.0 nuevos componentes se presen-
tan en forma de accites que no pu;:dun ser destilados sin descomposicion,
pero pueden ser librzténs de los {ltimos componentes voldtiles y asi puri-
ficados por la llamada "destilacion inicial", vale decir, por un calenta-
miento prolongado bajo presion reducida a témperaturas moderadameénte
elevadag. Para su caracterizacion sirve el {ndice de refraccion,

Como ya se ha mencionado varias
yeces, log esteres de acidos pirimidinilfosforicos, -tionofosféricos,
-tiolfosforicos, -tionotiolfosforicos, -fosfonicos y ~tionofosfonicos sus-
tituidos gegun la invencion, se distinguen por una sobresaliente eficacia
insecticida, acaricida y nematocida. Son eficaces no solamente contra -pa=
régitos de plantas, antihigiénicos y de provisiones, s no tambien en el
sector de la medicina veterinaria contra pardsitos de animales (ectopara-
sitos), ta}es como larvas parasitarias de moscas. A una baja fitotoxicidad,
tienen un huen efecto contra insectos tanto chupadores como mordedores
y contra acaros.

Por esta razon, los compuestos se-~
gun la invencion puedm..r aplicados con buen resultado como agentes pa-

rasiticidas en la proteccion de plantas y en los sectores de la higiene, de

la proteccion de provisiones y de la veterinaria.
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T.as sustancias activas segun el in-
vento, preparables y aplicables segin el invento, a una buena tolerabili-

dad por las plantas y a una favorable toxicidad para animales de saugre

‘caliente, se prestan para combatir todos o clertos de 1os eatados-de de="" -

sarrollo normalmente sensibles y resistentes, con'inclusidn' de los pre-
embrionales, de artropodos (nematodos), hongos fitopatégenua, et cua\;xto
son conocidos como purasitos, respectivamente &jentes patogenos, en. la
agricultura, en la silvicultura, en el sectob de 1a proﬁecclén de provisio-~
nes y materiales, asf‘como de la higiene.

A los pardsitos de la agricultura,
de la sllyicultufa, as{ como de provislones y mdteriales y antihigienicos'

pertenecen:

_del género de isopodos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadillidium .

vulgare, Porccllio seaber,

del genero de dipldpodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus, v

del genero de chilopodos, por ejemplo Geophilus carpophagus, Scutlgera"
spec.,

del genero de simphyla, por ejemplo Scutigerella lmmacula;:a,

del género de arécnidoé, “por ejemplo Scorplo fnauz.'us. Latroz_iectha
mactans, h

del génem de acuros, por ejemplo Acarus siro, Argus -refvlcxus, O.rpltl"io-.
doros moubaty, Dermanyssuy gallinae, Friophyes ribis, Phyllnccp-truta
olelvora, Boophtius mlcroplué, Rhipicephalus cvertsi, Sarcoptes scablel,
Tarsonemus spec, Bryobia [ll;ll(?tinSl-l, Panonychus citri, T’anonych:jv.:éy.fulmh

Tetranychus telurins, 'Tetranychus tumidus, Tetranychus urticae; del

-
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género de tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina,

del género de Collembola, por ejemplo Onychiurus armatus,

del genero de ortopteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta
americana, l.encophaea ﬁladt.‘.]“a(?, Blattella gerrhanica, Acheta domes-
ticus, Gryllotalpa spec., Locusta migrotoria migratorioides, Melano-
plus differentialis, Scehistocuerea gregaria,

el genero de (lc-n'n;:i pteros, por ejemplo Forficula auricularia,

del género de isopteros, por ejemplo Reticulitermes spec,

del género de anopluros, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphigus
spec., Pediculus humanus corporis,

del genero de tisanopteros, por ejemplo Hercinothrips femoralis, Thrips
tabaci,

del genero de heteropteros, por ejemplo Eurygaster spec, Dysdercus
intermediug, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus,
Triatoma gpec.

del género de hombpteros, por ejemplo Aleurodes brassicae, Bemisia
tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne bra-
ssicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma la-~
nigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus cerasi,
Myzus persicac, Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spec.,
Euscelis bilobatus, Nephotettix c‘.incticeés, Lecanium corni, Saissetia
oleae, Laodelphax sty {ellias, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii,
Aspidiotus hederie, Pseuducoccus spec., Psylla spec,

dei genero de lepidopteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella, Bu~

palus piniariis, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hypo-
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nomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Eubroctis
chrysorrhoea, Lymantria spec., Bucculatkix thux;'beriella, Phyllocnistis
citrella, Agrotis spec., Euxoa spec., Feltia spec., Earias iﬁsulana,
Heliothis spec., Laphygrxia exigua, Mamestrz_i_'_brassica'e, -Panolis flammeas,
Prodenia litury, S;)od;)ptex'a spec., Triéhoplusia ni, .Ca_rpbcapsa p;o-trﬂu.me-
1la, Pieris spec., Ch.ilu spec,, Pyrausia nubilalis, Mphestia kﬁhniella,.
Galleria mdionella, Cacoecia podana, Capua reticulana, (‘liofistoﬁeura
fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magn-anima. Tortirix viridana,
a’elrgénero de coledpteros, por ejemplo Anobium punc'tatumr, Rhizo-pertha
dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides oEtecths. ﬁylotrupes |
bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon éochleariae, '
Diabrotica spec., Psyll%odesr chrysocephala, 'Ep_nachna varivestis,
Atomaria spec, Oryzaephllusz surinamensis, Anthonomus éb:féc., SltOphi- '
lus spec., Otiorrhynchus su’;catus, Cosmopolites sordidus,. Ceut’horrﬁyn-
chus assimilis, Hypera postica, Dermestes spec., Trogod_errﬁa spec.,
Anthrenus spec., Attagenus spec., Lyctus spec,, Meligethes aeneus,
Ptinus spec., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spec.,
Tenebrio molitor, Agriotes spec., Conoderus spec.,, Melolontha melolon-
tha_, Amphimallus solstitialls, C‘ostel-ytra zealandics,

del género'de himenopteros, por ejemplo Dlpri.on spec., Hoplocampa
spec., Léslus speca,, Mbnomoriﬁm pharaonié. Vespa -spec.,

del genero de dipterng, por cijemplo Aédes spec., Anopheles spec.,

Culex spec., Drosophila melanogaster, Musca domestica, Fannla spec.,
Stomoxys'calcitx-ans. H ,ypodm-mh spec., Bibio hor.tulanus. Osclnella frit,

Phorbia spec., Pegomyia hyoscyaml, Calliphora erythrocephala, Lucilia



10

20

25

- 15 -

spec., Chrysomyia spec, C'eratitis capitata, Dacus oleae, Tipula palu-
dosa, ~

del género de sifonapteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis.

Las sustancias activas pueden
ger elaboradas on las formulaciones usuales, tales como soluciones;
emulsiones, polvos arrojables, suSpcnsioﬁes. polvos, preparados de es~
polvorear, espumas, pastus, polvos solubles, granulados, aerosoles,
concentrados de suspension~emulsion, polvos desinfectantes de semillas,
sustanciés naturales y sintéticas 'impregnadas con sustancias activas,
encapsulaciones finisimas en sustancias polimeras y en enyolturas para
semillas; ademdas, en formulaciones para dispositivos de fumigacion,
tales como cartuchos, latas, espirales y similares de fumigacion, asi
como formulaciones de nebulizacion en frio y en caliente de volumen
ultrabajo.

Estas formulaciones sou producidas
en forma conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias acti-
vas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados pues=
tos bajo presion y/o vehiculos solidos, eventualmente con el empleo de
agentes tensioactivos, vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes
y/o agentes cspumantes. En el caso de la utilizacion del agua como dilu-
yentes, pueden emplearse por ejemplo también disolventes orginicos co-
mo digolventes wuxiliares,

Entran en consideracion esencial-
mente, comao disolventes liquidos; Hidrocarburos aromaticos, tales como

gileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos; hidrocarburos aromaticos o
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alifaticos clorados, tales como clofobencenos, cloroetilénos o cloruro
de metileno; hidrocarburaos alifaticos, tales como ciclohexano, o par.afi-
nas, por ejemplo fracciones de aceite mineral; alcoholes, tales como bu-
tanol o glicol, asi como sus cteres y ésteres; cetonas, tales como acetona,
metiletilcetona, metmsobut'ﬂcetona o] ciclohexa'noné; 'diS;)lvéIrit'e. fuerte-'
mente polares, tales como dimetilformamida y sulfoxido de dimetilo, asi
como agua; como diluyentes o vehlculos gaseosos licuados; tales hquldos
que a la temperatura normal y a la px*eqxon normal son gaseosos, por
ejemplo gases impelentes de aerosdles, tales como hidro carburos haloge -
nados; como vehiculos solidos; minerales naturales molidos, tales como
caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita
o tierra de diatomeas, o minerales si.ntéticos molidos, tales camo écido
gilicico altamente dtsperso, oxido de aluminio y slhcatos. como emul-
sivos y agentes espumantes, emulsivos no tonogenos y anlonlcos, tales
como esteres de polioxiefileno y égidos,grasos, éteres de polioxietileno
y alcoholes grasos, por ejemplo eteres alquliaril-poligllcéllcbs, sulfona-
tos alquilicos, sulfatos alquilicos y sulfonatos ar{ncos‘, as{ como hidroli-
zados de albimina; como agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejias
de desecho de sulfito y metilcelulosa. .

I;as sus;éncias actl\}as pueden e star
presentes en las formulaciones en mezcla con otras sustanclas activas
conocidas.

Por lo general, las formulaclones
contienen entre 0,1 y 95 %, preferiblemente entre 0,5 y 90 % en peso de

sustancias activas,
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Las sustancias activas pueden ser

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

aplicacion preparadas de las ultimas, La aplicacion es efectuada en for=
ma usual, por cjemplo rociada, pulverizacién, nebulizacion, espolvoreo,
¢ mreimiento, fumigacion, gasificucion, riego, desinfeccion o incrustu-
clon.,

En las preparaciones listas para
el uso, las concentraciones de la sustancia activa pueden variar dentro
de limites amplios. Por lo general, estan entre 0,0001 y 10 %, preferi-

hlemente entre 0,01 y 1 %.

l.as sustancias activas pueden ser

- emplcadas con huen resultado tambien en el lamado procedimiento de

aplicacion de volumen ultrabajo, donde es posible aplicar formulaciones
de hasta un 95 % de sustancia activa o la sustancia activa gola al 100 %.

En la aplicacion contra parasitos
antihigienicos y de provisiones, las sustancias act‘ivag ge distinguen por
un efecto residual excelente sobre madera y arcilla, asi como por una
buena resistencia a alcalig sobre bases encaladas.

Ejemplo A,

Ensayo con Plutella
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicolico

Para obtener una preparacion
ader uada de sustancia activia, se mezcla una parte en peso de la sustan-

¢ia activa con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indica~-
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da del emulsivo, y 8e diluye el concentrado con agua hagta la concentra--
cion deseada.

La preparacion de sustaricia activa
es rociada sobre hojas de éél (Brassica oleracea) hasta _s;u mojadura al
grado de formacion de rocio, y sobre las mismas sc c&lochn oruga;a dél
arafivelo de las coles (Plutela maculipenuis).
| Al cabo de los tiempos indicados,
se determina la destrucciongn %, | significando 100 % que fueron matadas
todas las orugas, mi.enfras due 0 % significa que no fue 'matad# ninguna
oruga,

Las sustancias actl-vasr. sus concen-
tracioﬁes, los tiempos fe evaluacion y los resultados constan en la si-

guiente tabla:

Tabla 1.

(Ensayo con Plutella)

Sustancia ~ concentracion de gradb de destruc-

activa

CH3S'- '

CHy

{conocida) 9

de 3 dfas

1

0-P(OC,Hs)y 0.1 , 100
0,01 0

N
C‘H3

(conocida)

la sust.actlva en % | cion en % al cabo
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Tabla 1.(continuacion)

(Ensayo con Plutella)

#

f
! Sustancia concentracion de grado de destruc-
activa la sust.activaen % cipn en %‘al cabo
_ de 3 dias
s 5 -
" OCH
/ 3 0,1 20
0-P. . ’
CH3S ™~ NH-C3Hqiso
77 N
- N)\\
CHq4 ‘ CH,
(conocida)
Cl 0,1 100
0,01 100
7
\ "
; OCsH
- 255
CH3 O-P\
CoHs
1
0,1 100
I
. ~ S .
"/OC‘3H7‘-BO
O-P
SCH
3
Cl
/.
0,1 100
] 0,01 100
\ 1t

. g p—— e
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Tablal. (cbntinuacién)

(Ensayo con Plutella)

Sustancia . concentracion de grado de destruc-
activa .1a sust.activa en %.| .cion en.%.al cabo,
de 3 dias
SCH,4
0,1 100
' ~ 0,01 100
. N " CHq
CHj O-P\
OCgHyiso
0,1 '100
0,01 100
S 0,1 100
" 0,01 100
O-ROC,ll;),




Tahla 1l.(continuacion)

(Ensayo con Plutella)

Sustancia concentracion de la | grado de destruccion
activa sust.activa en % en % al cabo de 3 dias
OCH3
0,1 100
Ci 0,01 100
\.// N
| /L |3
. N
| cH3 I\'/KO-P(OC2H5)2
i OCH3
H C'l\\ :
: N W
! ] 0,1 100
l W CH ’
~ P 0,01 100
CHy N ~0-P
\ 0C3H7i30
OCH, !
Cl
\ 7
l 0,1 100
s n,01 100
\ 0 ’
"/ OC,Hg
™~ SCgHq
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Tabla 1.(continuacion)

—

em ey -

Sustancia concentracin de la | . grado de destrucéion. |-
agtiva sust.activa en % en % al cabo de 3 dias
OCH,4 0,1 100 -
. 0,01. 100
Cl
7 N
" _~OCyHy
CH3 O-P
LN ocsHy
0,1 100
0,01 i00
OCH,4
Cl<
‘4
l 8 o 0,1 100
& n - ol 0,01 100
O-P .
CHg
OCIIS
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Tabla l.(continuacion)

(Ensayo con Pluteila)

Sustancia concentracion de _grado de de.struccié‘n
activa - 1a sust.activa en % en % al cabo de 3 dias
OCHg 0,1 100
0,01 100
Cl
7 N .
NJ\ 'S' €28
~ 2Hs
CHjy : o-P/
OC2H5
OCHj,
c1 '
0,1 100
S 0,01 100
CH3 O-Pl
CO-0OCHg
0,1 100
0,01 : 100
1"
I
i
i
- o nas soms ke - - - e amrn - vt Wbam 4t s s m o e mmelews mTRESIEes e - ek

P [
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Tabla 1,(continuacion)

(Ensayo con Plutella)

Sustanéia _concentracion de .. |. grado de destruccion.
i—-— activa la sust.activa en % en % al cabo de 3 das
CO-OC,H, - ' 0,1 100
0,01 100
-
~ S
on
(CHg)3C 0-P (OC3Hg) 4
C0-0CyHj
7 N
I 0,1 100
~ S 0,01 100
. OC,H
(CHg,C 0-p  °°
™\ sCgH, i
i
i
‘ 0-0C4Hq-180
77 N 0,1 100
l 0,01 100
\ 11"
(CH43C -P(OCqHz)g
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Tabla 1.(continuacion)

——

Sustancia concentracion de grado de destruc-
activa la gust.activa en % | cion en % al cabo
de 3 dias
0,1 - 100
£0-0C3H,-is0 0,01 . 95
7 N
AN @]
n
CO-0CgHq-iso
e 0,1 100
\ 0,01 100
, ~ S /002H5 ,
" (CHg4C 0-P
— CoHg
'i
- eri ool
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Ejemeln B.

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)

piaolQente: 3 partes en peso de acetona

. Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélicd

i

Para obtener utié preparacion ades
cuada de sustancia activa, ;qe mezcla 1 parte en peso de la sustancia acti-
va con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del .
emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentrac ion de-
seada.

La prepardcion de sustancia activa
es rociada sobre plantas de col (Brassica oleracea) fuertemente atacadas
por el pulgon del duraznero (Myzus persicae), hasta su mojadura al grado
de formacion de gotas. B -

Al ca}bo de los tlempos indicados,
se determina la'des‘truccién en %, significando 100 % que fueron matados
todos los pulgones, mientras que 0 % significa que no. f!;lé matado ningun
pulgdn,

Las suptanclas activas, sus conecen~
traciones, ios tiempos de evaluacion y los resultardos conatan en la siguien~

te tabla:

-,
—,
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Tabla 2.

(Ensayo con Myzus)

g s - — » -

i Sustancia concentracion de grado de destruccion

! activa la sust.activa en % en % al cabo de ] dia

1 .

| s o

g " OCHg

} o-p< 0,1 100

| NH-CgHqiso 0,01 50

; \ . 0,001 0

j 2

| |

|

]

i CHg

;

! tonocida)

:

i
0,1 100
0,01 100
0,001 90

i

|

i

1

i SCH,

i 7

; | 0,1 100

i \ 'S' 0,01 99

' CHgqg O-P\

i




- 28 -

T a b | a 2.{continuacion)

(Ensayo con Myzus)

[ T oo - -
Sustancia concentracion de | grado de destruccion
| activa la sust.activa en % en % al cabo de 1 dia |
SCH,4 0,1 100
Cl 0,01 100 -
0,001 20
’d .
|
X R
CHj o-P ’
| (OCHa)2
0,1 100
0,01 08
§ _ CH3 0,001 40
"CH : O-P
3
: ™~ OCgHplso
0,4 . 100"
0,01 99
0,001 h0
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Tabla 2.{continuacion)

(Ensayo con Myzus)

e
concentracion de

Sustancia grado de destruc-
activa la sust.activa en % | cion en % al cabo
de 1 dia
i
I
0,1 100
0,01 100 i
0,001 99
i
i OCH3
|
i <~ N
l -8 0,1 100
~ " 0,01 100
CH
3
0,1 100
0,01 100
0,001 99

H ‘




Tabla % (continuacion)

(Enséyo con Myzus)

Sustancia . concentracion de | gradg de destruccion
activa 1a sust.activa en % | en % al cabo de 1 dia
ocH, 0,1 100
Ci ] 0,01 . 100 .
\ 0,001 09
N2 N\
N N/l S
. . /-ocsz
Cify 0-p" J
"\ ocgHy
N S 100 .
0,01 . 100
0,001 ) " 85
0,1 . 100
0,01 . 100
0,001 70
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Tabla 2. (continuacion)

{Ensayc con Myzus)

ORI PO S R—
1

r.t.—-...

Suztancia
activa

concentracion de
1a sust.activa en %

grado de destruccion
en % al cabo de 1 dia

(CHg)a

- rre ~— e—

OCHy .

S -
" /OC2H5
0-P,
e

CO-0OCgHqis0

Z \N
N | S
" /0C2115
] O-~P

-~

OPO
ool‘
[ BN
—

-

SO

o000
Rt
[= 3
—

100
100
99

100
100
99

|
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_ Ejemplo C.
Ensayo de concentracion limite / insectos habitantes en el suelo [
Insecto de ensayo: cresag de Pk;orbia antiqua en el suelo
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicolico
Para obtener una preparacion
H H . )
adecuada de sustancia activa, se mezcla una parte en peso de la sustan-
cla actwa con la cantidad indicada del disvlvente, se agrega la cantidad
{ndicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta 1a concen-
traclén deseada. .

Se mezcla la preparaclon de Rustan~
cia activa (ntimamente con tlerra. En esto, la concentacion de la sus-
tancia activa en la preparacion no tiene pre.\ctléamente ning una lmportgn-
cia, declsiva es tan golo la cantidad en peso de la sustancla activa por.
unidad de volumen de la tierra, cuya cantidad se irdica en PP mM
(= mg/litro). Se introduce la tierra én macetas y se dejan éstas en reposo
a la temperatura amblente.

Al cabo de 24 horas, se introduceh
los animales de ensayo en la tlerra tratadgt y, al caSo deotros 2a 7 dl'aé,
ge determina en % el grado de efecto de 1a sustancia activa, contandose
los insectos de ensayo mucrtes y vivos, El grado de efecto es dé un 100 %,
st todos los insectos de ensayo fucron matudos, y es de un 0- %, slslgue

viviendo todav(a un numero de insectos de ensayo exactamente [gual que

en la tierra testigo no tratae,
Las sustancias activas, sus cantidades

de a plicacic-'m y los resultados constan en 1a sigulente tabla:‘
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f' abla 3.

(Engavo con insectos habitintes en el suelo / cresas de Phorbia

antigua en el suelo)

Sugtancia grado de destruccion en % a una concentra-
activa cidn de 1a sustancia activa de 5 ppm
[
|
E
| \ N
0
A7
- OCyH;
0-P__
OCgHg
(conoeida)
0
{conecida)
SCH S
3 " /-O( 2H
CH 0-P_
N\ T~ 0CyH,
| U

Y

CHj

{conocida)
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‘' a b 1a 3. (continuacion)

(Ensayo con insectos habitantes en el suelo / cresas de Phorbia

antiqua en el suelo) ~

grado de destruccion en % a.una concen-

Sustancia ( : \
activa tracién de la sustancia activa de 5 ppm
SCH3 O
1" B
O-P/OCZHs 0
T 0CgH,
S
" /OCH3
O-P
0

| ) .“
NH-C gHyls0-NH

(conocida)

100




cumes s -
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T abla 3.{continuacién)

(Ensayo con insectos habitantes en el suelo / cresas de Phorbia

antiqua en el sueio)

U T T

l Sustancia grado de destruccion en % a una con- |
{ activa centracion de la sust.activa de 5 ppm;
P f
5 00}13 !
100 i
i
. H

!
! I'/O i
| |
l \0(.'21’1 :
f i
: !
I
I
OCH i
("H3 |
1 _ {
N~ N 100 !
x | S i
~ /k n OCoH i
: 285 ;
cH, o0-p— |
) T~ OCgH ;
i _
]
f z
| |
OCH,4 |
| ) !
L« g
N2 100 |
"
| NS y " ‘
‘ __OCHj ;

CHjg 0-P
T O0CH,

j
v 1
|
| .l




£
+‘ Tabla 3. (cont_inua'ci()gg
(Ensayo con ingectos habitantes en el suelo / cresas de Phorbia antiqua
en el suelo)
Sustancia grado de destruccion en % a una concen~
activa tracion de la sust.activa de 5 ppm
OCH3

100

< Cl
~” N
N OoCH
' ’ 3
CHj o-F

:.-*'} "N C2H5
Y s
OCHg

100

S
1
OC5H
2%5
O-P <

100
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T abla 3.(continuacion)

(Ensayo con insectos habitantes en el suelo / cresas de Phorbia

antiqua en el suelo)

Sustancia activa grado de degtruccion en % a upa con-
centracion de la sust.activa de 5 ppm

OCH3

'l
” N ) 100
|
N - 0CgH7.i90
3

CH
O-P

"\\\\\CH3

S

C1

100

SCH,
cl
7 N
‘ 100
N "
__—~0OC,Hy
0-P |

CH,
T~ C,Hg




Tabila 3. (continuacion)

(Ensayo con insectos habitantes en el suelo / cresas de Phorbia

antiqu a en el suelo)

Sustancia activa

grado de destruccion en % a una
concentracion de 1a sust, activa

de 5 ppm
SCH3
Cl 100
’d
|
N 1 CH3
CH
3 O-P
\
OCSHT-iso
C1
100

S OCH,4

[}

CH 0-P
s

SCHg
. Cl N
100

- ../OCH s

CH3 Oo-P

\ OCHg




Tabla 3.(continuacion)

{Ensayo con ingectos habitant

antiqua en el suelo)

ey en ¢l suvlo / cresas de Phorbia

Sustancia activa

grado de destruccion en % a una con-
centracion de la sust.activa de 5 ppm

OCH3

SCH:‘l
7 N
N S
/ 11 0 .
CH O-P/ CZHS
T~ o0c;H,
SCB3
Z N
~ ! S
"/OC2H5
CH 0-7
3 ™~ cyl,

100

100

100
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Tablad. (continuacién)

(Ensayo con insectos habitantes en el suelo [ cresas de Phorbia

antiqua en el suelo)

Sustancia.activa : grado de destruccion en % a ung con-
centracidn de la sust.activa de 5 ppm
"’ — OCyHg
O-P. : 100
T~oc ot
N/ NN
) ~
(CH3) 3C
CH3
Ci '
77 N 100
- 5
N
CHj O-P
\ CZHS
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Ejemplo D.
Ensayo de concentracion limite / insectos habitantes enl el suelo 11
Insecto de ensayo: l.arvas de Tenebrio molitor en cl suelo

Disolvente; 3 partes en peso de acetona

"Emulsivo: 1 parte en peso de cler alquilarilﬁolig]hélico

Para oblener una preparacion ade-
cuada de sustancia activa, se mezcla una parte en peso de la sustancia
i
activa cou la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad ;i\’ld'l-
cade del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra-
cion deseada.

x Se mezcla la preparac-ién de sustan~
cia activa {ntimamente con tierra. En ésto, la concentracion de la sﬁatan-
cia activa en la preparacién no tiene pra;:ticamente ninguna importancia,
decisiva es tan solo la cantidad en beso de la sustancia é.ctiva por unidad
de volumen de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm (= mg/litro). Se
introduce la tierr'a-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 é a 7dias,
se determina en % el grado de cfecto de la ‘sustancia activa, contandose
los insectos de ensayo muertos v vivos, El grado de efecto es de un 100 %,
si todos los insectos de »usayo fueron matados, y es de un 0 %, sisigue

viviendo todavia un namervo de insectos de ensayo exactamente igual que en

1a tierra testigo no tratuda.

L,as sustancias activas, sus cantida-

des de aplicaciou y los resultados constan en la siguiente tabla:
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Tabla 4.
{Ensayo con insectos habitanies en

en el suelo)

el suelo / larvas de Tenebrio

Sustancia
activa

grado de destruccion en %.a una con-
centracion de la sust.activa de 5 ppm

P S,

>

M 'Sl
O-P

T 0C,Hs
(conocida)
’a )
X § /OCH
3
O-P
TS~O0CH,
{conocida)

SCH,4

s
CH o ;”’OCZHS
N~ T~oc,H,
Q\[/ :
CH,

(conocida)




T o b1 a 4. (conlinuacion)

(Ensayo con insectos habiiantes en o suelo [ larvas de Tenebrio

en el suelo)

Sustar.cia activa

grado de destruccion en % a una concen-
tracion de la sust.activa de 5 ppm

SC‘H3 0
OC3H
5
CHgq o-p—
S~ OC,H
|
CH3
{conocida)
_-ocHy
“\\NHcggmo
|
(conocida)
OCHj
al ’a
- |
CH Q-P
3 "o~

CyHg
$

100




- 44 -

_ Tabla «, (continuacion)
. (Ensayo con ingectos habitantcs en el suelo/larvas de Tenebrio en
[ ot N D T, . .
¢ Sustancia activa {-_el suelo)

grado de destruccion en % a una con-
centracion de la sust.activa de 5 ppm
OCH3
a -
100
7 N
| S
1"
CH3 -P
™~ OcgH,
- 100
OCH3
\N)\ _O-CH-CH, 100
s CHj
3
100
CO~OC3Hqiso '
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Ejemplo E,
Ensayo de tiempo Jetal TL,,, para dipteros
Animales de ensayo: Aedes aegypti
Disolvente: acetona

2 partes en peso de la sustancia
activa son recogidas en 1000 partes cn volumen del disolvente, I.a solu-
cion as{ obtenida es diluida con disolvente ulterior hasta las concentra~
ciones menores deseadas.

Mediante una pipeta, se colocan
2,5 ml de la solucion de sustancia activa en un platillo de Petri. Sobre
el fondo del platillo de Petri se encuentra un papel para filtrar de un
diametro de aproximadamente 9, 5 cm. El platillo de Petri permanece
abierto, hasta que se haya evaporado totalmente el disolvente. Segun la
concentracién de la solucion de sustancia activa, resulta distinta la canti-
dad de sustancia activa por m2 de papel para filtrar, Subsiguientemente
ge introducen unos 25 animales de ensayo en el platillo de Petri y se cu-
bre este con una tapa de vidrio.

El estado de los animales de ensa-
yo es observado contfhuamente. Se determina aquel tiempo que es nec;e-
sario para una destruccidn al 100 %.

Los animales de ensayo, las sus-
tancias activas, sus concentracioncs y los tiempos, dentro de los cuales

ae observa una destruccién al 100 %, counstan en la siguiente tabla“
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Tabla 5.

(Ensayo de tiempo letal TL;,q para dipteros / Aédes aegypti)

Sustancia activa

concentracion de la

1a solucion en %

. gustancia activa en. . | .

'TL 100 en

th'mutos 8] '

CH,4

{conocida)

0]
"
O-P (0C2H5)2
{conocida)
S
n
CH 3 O'~‘1'3‘(0C2H5) 9

-

CPO
Q O

O O
- W
[= 2% X)
(V]

OQ‘Q

- w

[~ =2 V]

120
180,
180 '= 0%

60!

180 '=0 %

60 !
60 !

180 !

.
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T ablas. (continuacion)

(Ensayo de ticmpo letal TH190 para (dipteros / Aedes aegypti)

Susgtancia activa

concentracion de la
sustancia activa en
la solucion en %

TL 100 en

3|
7 N
N " oC.H
5
CH O'P/ 2
3 \C.,H
5
OCH,4
~ N
N s,
CH
3 O-P (0C,Hg),
OCHj,
Cl.
7 N
N 8
CH
0-P(OCyHg),

0,2
0,02
0,002

-

o O
-
o o

-

-

coo
QO

minutos ()

60 '
60 '
180"

60 !
120 !

60 !
120
180 ' = 80 %
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Tablab- (c'ontinuacién)

(Ensayo de tiempo letal TL, 4, ‘para aipteros / Aedes aegypti)

Sustancia activa

concentracion de la
sustancia activa en
la solucion en %

TL.100 en

minutos (')

Cl

: , S
N
CHg4 N//\\O-PKXHi

P2

OCHgq
Cl
2
l S
"
CHA N 0 P”’JJCH3
3 NG

»

0
0
0

-
QO O

2
02

N

0, 2
0,02
0,002

0,2
0,02
002

60 '
120
18 '=90 %

60-'
120
180 '= 80 %

60 '
120
180 *'= 90 %
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Tabla 5.(coitinuacion)

(Ensayo de tiempo letal 1 lygg bara dipteros / Aédes acgypti)

Sustancia activa concentracion de la TLIOO en
aistancia activa en

la solucion en % minutos ()

0,2 60 !

0,02 120 ¢

CHg 0,002 180 '

" O-CH-CH
No-p 3
CHg
OCHj3

0,2 60 !

CIN 2 0,02 120
‘ S 0,002 180 '= 80 %

"
CHy 0-P
NCgH
5
SCH4
-~ 0,2 60
| S 0,02 120
~ " 0,002 180 '= 60 %
CHg 0-P(OC,H;),




Tabla
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5. (continuacion) -

§

.k w :
(Ensayo de tiempo letal Tl 454 para dipteros / Aedes aegypti)

Sustancia activa

concentracion de la

la solucion en %

sastuncia activa en |

TL
100 "

minutos ( ')

CG-OCHs

(& Hg) L

CO-OC3H,i

4 N
N

1" .
/O(. 2H

0-p 5

(QH),C CoHy

~

OPO
(=3 =20 "]

2
02

-

-

[= =2 L]

-

-

[ = =]
[~ =

60 !
120 '
180 '= 70 %

60 !
120
180 =50 %

60 '
120
180 * = 50 % -
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Sjemplo I,

Eusayo con Tetranychus {resistentod

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Smuldivor 1 opitete on peso de Ger alquilarilpoliglicolico

Pura oblener una prepuracion ade-
guada de sustancia activa, se mezcla nona parte on peso de Ta sustaneia
aCtiva con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada
del enwlsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la Vconcentra»c:idn
deseuxda.,

I preparacion de sustancia activa
es pulverizada sobre plantas de judfas (chauchas) (Phasecolus vulgaris)
de una altura de 10 a 30 crn, hasta su mojadura al grado de fgrmacién de
gowas, Estas plantus de judias (chauchas) estan fuertemente atacadas por
todos los estados de desarrollo del acaro hilador comin o del acaro hila-
dor de la judia (chaucha) (Tetranychus,urticae).

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

ningun acaro hilador.

.
»

l.as sustancias activas, sus con-
centraciones, los fiempos de evaluacion v los resultados constan en la

siguiente tabla:

POOR
GHALITY
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Tablaé.

{Ensayo con Tetranychus)

Sustancia activa

]
concentracion de la
sustancia activa en %

grado de destruccion en
% al cabo de 2 dias

S

1"
CH3S\ j-\woczﬂs)z
N
, |
|
: N
CH, CH

(conocida)

3

o

1"

0-P(OC,Hs) g
CH,S,

(conocida)

S
" __ OCH,4

{conocida)

0,1

iso

0,1
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Tabla 6.{continuacion)

(Ensayo con Tetranychus)

Sugtancia activa concentracion de la grado de destruc-
sustancia activa en % | cion en % al cabo
de 2 dias
OCH4
0,1 99
M’k ;
5]
CHy NV NO-P(OCyHg),
OCHg4
N 0,1 100
. /‘l S
\ i
N7 N0-POCyH;),
OC‘H3
0,1 99
Cl :
“ N
" _en
cHy” N 0 ﬁ//c 3
3 -
™ 0C,H, iso
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T abla 6. (continuacion)

(Ensayo con 'l'etranychus)

Sustancia activa

concentracion de la
sustancia activa en %

grado de destruc~
cién en % al cabo

de 2 dias
OCH4
c1 ,
7~ N 0,1 00
‘ S )
n
>~ /€2H5
ciy” NN No-P '
™ oC.H
~ Uhgty
0,1 - 100
OCH,
Cl
7 N 0,1 100
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T a bl a6, (continuacion)

(Knsa:o con Tetranychus)

Sustancia activa concentracion de la grado de destruc-
suglancia activa en % cion ea % al ciubo
2 dias
Co-OCt,
N 0,1 98
52
CO-0C ,Hj
7 N
| 8 0,1 100
N i
CO-0C,Hy
Z N 0,1 90
N /IL S
N ~ _~ OCaliy
(CHg)gC O-P\
SC 4
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T abla 6 (continuacion)

{Ensayo con Tetranychus)

Sustancia activa concentracion de la grado de destruc-
sustancia activa en % | cion en % al cabo
2 dias

(‘0-0C4Hyiso

T 0,1 90
72 ,
] Q.
N O-P(OC H.)
ey - 275"
(Cd3)3C
0,1 ' - 99
(CHg) 4C
; (‘2H5
ElieTnElo G

Ensayo de concentracién limite / nematodos -

-Nematodo de ensayo: Meloidogyne incognita

Disolvente: 3 partes en peso de acetona -
Emulsivo : 1 parte en peso de §ter alquilarilpoliglicélico

Para obtener una preparacién adecuada
de sustancia activa, se mezcla una parte en peso de la sustancia
activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la
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canticdad indicada del emulsivo y se diluye la concentracibn

con agua hasta la concentracibébn deseada.

La preparaciéh de sustancia activa
es mezclada intimamente con tierra fuertemente infestada con
los nematodos de ensayo. En &sto, la concentracibén de la sus-
tancia activa en la preparacidén no tiene practicamente ninguna
importancia, decisiva es tan solo la cantidad de sustancia
activa por unidad de volumen de toerra, cuya cantidad se indi-
ca en ppm. Se introduce la tierra tratada en macetas, se siem~
bra lechuga y se guardan las macetas a una temperatura de in-

vernéculo de 279C.

Al cabo de cuatro semanas, se€ eXa-
minan las raices de la lechuga en cuanto a su ataque por ne-
matodos (agallas de raices), y se determina en % el grado de
efecto de la sustancia activa. El grado de efecto es de un
100 %, 5i es totalmente evitado €l ataque, mientras que es
de un 0 %, si el ataque es exactamente igual & aquei en
plantas testigos en tierra no tratada, pero infestadas de

igual modo.
Las sustancias activas, las canti-

dades de aplicacibn y los resultados, constan en la siguien~

te tabla:




Tablal,

(Ensayo con nematocidas:/ Meloidogyne spec.)

Sustancia activa : grado de destruccion en % a una concentra-
' cion de la sustancia activa en 20 ppm

0
(conocida)
2\
| .
13 -
~ NO-P. a
Nocw,
{conocida)
0

CH3

(conocida)
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Tablav? (continuacion)

(Ensayo con nematocidas / Meloidogyue spec.)

Sustancia activa grado de destruccion en % a una con-
centracion de 1a sustancia act iva
en 20 ppm -
SCH3 O
CHg /OCoIIS
O-pP 0
= T~oc,H,
N N
CH -
3
{conocida)
SCH3 S
/OCH3
CH3 O-P
~ TN NHCHyiso
l ) 0
2N
H3
{conocida)
OCH
100 !
k QCgoH ,
5
I o- P/ f
()(‘ 115 .
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T a b o 7. (continuacion)

{(Ensayo con nemato idias [ Meloidogyne spec.)

Sustancia activa

grado de destruccion en Y% a una concen-
_tracion de la sustancia activa en 20 ppm.

.
OCH,
cl
Z2RSY
|
\\
CH, N
S-CN

100

100

100

POOR
QUALITY
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1 T a b 1a 7.(continuacion)

{Ensayo con nematocidas / Meloidogyne spec.)

Sustancia activa grado de destruccion en % a una concentra-
cion de la sustancia activa en 20 ppm
100
OCH3
Cl fj\ THS : 100
1~ ‘ O-CH-CHg4 .
CH.” DN ~o-p7" '
3 "N
CH4
S . ,
S5CH34
Cl N -
7
r l S 100
-n OC,H :
N 215 '
cuy SN N o-p
T~ ('gHs

Ej emplo H.

Ensayo con larvas parasitarias de moscas / kucilia cuprina
Disolvente: 35 partes en peso de é&ter monometflico de etilenglicol
Emulsivo : 35 partes en peso de &ter nonilfenolpoliglicdlico

l25 Para la produccibén de una preparacién
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(Busayo con larvas parasitarnias de moseas / Lacilia coprind
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adecuada de sustancia activa, se mezclan jO partes en peso de
la respectiva sustancia activa coﬁ la cantidad indicada del
disolvente aque contiene la cantidad arriba indicada del emul-
siva, 3 se diluye el concentrado asl obtenido con agua hasta
ia concentracidn deseada. 7

Aproximadamente 20 larvas de la mosca
(Luciiia cuprina) son introducidas en un tubito de ensayo que
copybiene aproximadamente 2 cm3 de musculatura de caballo. A
egta carne de caballo se aplican 0,5 ml de la preparacidn de
suztancia activa. Al cabo de 24 horas, se determina en % el
grado de destruccibn, significando 100 % que fueron matadas
todas las larvas, y O % que 1o fue matada ninguna larva.

Los resultados pueden apreciarse en

la siguiente tabla:

Tabla _[.{;_

Sustancia acliva concentracion d¢ la qrado de Jestruc-

sugstancia aelive en pput eion cn %

T

i
(CaligO) o= PO

(conocida)

e v e

¢) SCH,, 300 100

30 100
3 <50

CH
3
T/ \,\/ .
!
N
NN

CH 4

Ci 100 160

;

S Lo 100
A 3 100
- ¥50

B ] ~~ N 30 100
el

[
1)
[
v 2
=
v
am
te
Yo
{5
1
—
2
—

USSP SR I SRS S S c e A e mtemen ¢ et
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Ejemplos de Preparacion

.Ejemplo 1.

" «
R OC,Hg
\‘ :
/L Cyllg
NN

/L N
H oC 1
¢l

de la sal sodica de 2-hidroxi-4-metil-5, 6~dicloropirimidina, Jde 13, 8 g

Una mezcla de 27 g (0, 11 moles)

(0, 1 mol) de carbanato de potasio, de 150 ml de acetonitrilo yli,2 g

(0, I mol) de cloruro de éster de icido O-etil~etano-tionofosfonico es agi-
tada durante 8 horas a 55-600C., Entonces se enfria hasta la temperatura
a‘mbiente, ~8e agregan 400 ml de tolueno y se lava la fase orgdnica tres
veces, cada vez con 200 ml! de agua. Se deshidrata la solucion toluenica
con sulfato de sodlo y entonces ge climina el disolvente por destilacion
en vacio. Se somete el residuo a la llamada destilacidn inicial y se obtie~
nen 18,1 g (57 % de la teoria) de éster de dcido O-etil-O-/5, 6-dicloro-4-
metilpirimidin (2) il__7-tionnetanofosféuico en forma de un aceite amarillo

con el {ndice de refraccion n20 : 1,5466.

) D
Ez'emelo 2.
.S

O- P(U(,‘zns) 2

i ]

AL
HaC 7 7 Nscn

3 3
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Upa mezela de 1, 6 g (0, T mol)

de 2-hidroxi-4-metil-6-metilmercaptopirimiding, de 20,7 g (0, 15 moles)
de carbonéto de potasio, de 200 m! de acetonitrilo y de 18,9 g de cloruro
de diegter de acido O, O-dletil-tionofosforico es agituds durante 7 horas

a 50°C. Después del enfrinmicuto hasta la lemperatura ambicote, se agre=
gon 400 ml de tolueno y se luva (tes veces cuda ves con 200 1wl de agua,
gntonces se deshidrata la fase organica con sulfato de sodio ¥ gt destila

el ;iiaol'/ente en vacio. Se gomete el residuo o la Hamada destilacion inicind
y 8e obtienen 22,4 g (73 % de la teoria) de égter de dcido O, Q-dietil-O~
[4-metil-G-metil~mercapto-p'lrimid[n«(2)-il]~tionofosférivn en formea

de un aceite pardo con el indice de refraccion nzg: 1, 5350.

Ejemplo 3.
empio ;S:
0-P(OCylig),
N\
J\A
(CH3)3C CO-0C,1,

A una suspension de 26 g (0, 1 mol)
de hidx"ocloruro de 2-hidr'oxi—6-»carbetoxi-t&-ter«hutilpirimidina y de 29, 2p
(0, 21 moles) de carbonato de potasio en 200 ml de acetonitrilo, se agregan
gota a gota 18, 8 g (0, 1 mol) de c;l(;r-uro de diéster de dcido O, O-dietil-tio-
nofosforico. Se agita durante 30 horas a 40°¢ y se vierte la mezcla de
reaccion en 500 ml de tolueno. Se agita dos veces, cada vez con 500 ml
de agua, se gepara la fase organica y se 1a deshidrata con sulfato de sodio,

Entonces se desgtila el disolvente y se somete ol residuo a 1a 1lamada desti-
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lacion inicial a 100°C. Se obtienen 22,2 g (69 % de la teoria) de ester
de 4cido 0,0-dietil-O-[4-ter-buti1-é-ca rbetoxi~pirimidin (2) il__7-tiono-
fosforico en forma de un ac.e:xte amarillo con el {ndice de refraccion
n?8 . 1, 4070,

D

*n forma andloga a los Fjemplos

1 a 3, pucden prepararse los siguientes compuestos de la formula

X
o '}!,/OR
_ P~ R,
NN
-
Rz' R4
Ry
N
N
.
.
\
\\
RS
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Ejemplo

No. R Rl Ry R3

6 -C2H5 'C2H5 (CH3) 3C" H
7 -C,Hy -OC,H; (CHg)3C- H
8 -C,H, -SCgHy-n (CHg)5C- H
9 -CyHy -@ (CHg) ,C- H
10 'Csz "OCZHS CHS' C1
11 -CyH, -C,Hg CH,- 1
12 -C3H7~isa -CH3 C‘H3- Cl
14 -CH, -OCH, CH,- cl1
15 -CgH,-n|  -CyHj CH3- cl

«CO-Ot
«CO-0¢(
-CO-0t
‘co-or

-CO-0O¢
-CO-0-

-SCH
-SCHg
-SCH4
-SCHgy
-SCHgq
-OCHgy

-OCHg




R3 Ry rendimiento datos fisicos
(% de la teo~ (indice de refraccion;
ria) punto de fusién °C)
H | -CO-OC3H7-iso 51 nf)“: 1, 4648
H | -CO-OCgH,-ico 44 nzgr 1,4938
H | -CO-OCzH;-i.0 56 21,5022
H |, +CO-OC3H; 67 n?% 1, 4800
D
H | -C0-0C,H, 47 uf’-;;*: 1,5258
. 24
H ~CO-OCyH, 71 ny: 1, 5800
1 -SCH, 73 25 . 1, 5420
D
Cl.|: -SCH4 76 n% 1,5600
D
1 -SCH, 77 51
Cl | -SCH; 77 n?t . 1,5748
D
Ci -SCHq 45 72
Cl | -0OCH,4 62 n2%: 1, 5229
D
Cl -OCHg 37 nzg: 1,5412




0€'G°T ¢ MNC 8L 1% 10 tmmU mm.HNUOl ¢|bmﬁmU| [ 4
) L . a € g .2 eg
0887 ignu 19 . ") -*mo - géo- | s
a
A1 SH e o) -8 S48 [ P g 14
12 £9 HOO- 1 H2D [P
a
8157 ¢ U 6¢ €10~ D -8mp Sueo0-~ Syep- | S e
a
0v08 1 ¢ U v ¥uoo- H -mo Sutoo- $u%>- | s og
azpe T "m_mc €€ 8] o) N3th) SHZDO- Sp8n- | © 62
882571 ¢ gg¥ 8L D H -m0 Suto- *uo>- | s 8¢
281671 ¢ oqu L8 1D H o Sg%00- *ueo- | s 12
a
se8y'T 1 U 82 EHD0-0D- B |-08E€a» SHZH0- Suéo- | s 92
[ N
69 1€ . fuoo0- - 10 -Enp €uo- |osikip®o- | cz
W ! . |
OLLS T "mMc 19 fado- &) R3i5) @- Su°s- | s vz
gr1gT 1 0,0 08 fudo- © -fmp *us0- u-tp€o- | s £z
ad
ELEG T 7 g8 18 Eudo- D -€3d Spto- €md- | s 22
ce26 1 "Mq.c 12 £po0- ) -€1d «.muo.w €d- | 5 12
a .
ge28T ¢ U 8y NOs- ) ) SHeo- “ulo- | s 0z
zeav r Qo 29 10 %) -fuo Su%50- ‘geo- | O 61
geze ‘1 : pu st , © H | -fm Bao- | os-lgfd- | s 8:
69651 _“Nws L9 fpos- 1 -£1d Sp%o- Su®d- | s L1
(Do oIS 2p ojund (era
uoT>orayal ap aolpy}) | -091 €1 9P %) v .
s0018)j 801e€P ojuatwIIpuUd I o €y 2y : Ty " % .%Z
. ordwaflsy
- : —_ - - ——




Ejemplo
No. R Ry Ry Rj
17 -C,Hj -CyHs CHg- H -SCt
18 -CqHy-iso | ~CH,4 CHg- H C1
19 -C,H, -0CyHj CHg~ C1 Cl
20 -CyH, -jCsz CH,- cl -SC.
22 -CH3 -C,Hg CHg- Cl -OC
23 -CgHy-n -0C, Hg CHg- Cl . -0C
24 -C,Hy ~® CH3- cro -0¢
25 -C3H7-iso -CHg CHS- Cl 0O
27 -CoH, -OCyHg CHg- H Cl
28 -C Hy -CoH, CHjy- H Cl
29 -CyHg -OCoHg CHg- Cl Cl.
30 -CyH, -0C  Hyg CHg- H -0
31 -CgHpg -0OCoHg CH3- c1 ! -
! A
32 -C,Hs -CoH, CHg- cl -0
33 “CoHls @ CH,- c1 «
24 -CgHy-n | -OCyHz CH,- cl ci
E————




Rq R 4 rendimiento datos fisicos
(% de la teo- | (indice de refraccion
ria) punto de fusion 9€)

H --SCHgq 67 n22. 1,5559
D
H c1 75 n211): 1,5268
. 6
€1 cl 67 nZD: 1,4832
C1 -sCN 48 n?% . 1,5863
28
Cl -OCH3 27 n D : 1,52¢5
C1 -OCH,4 51 n%%.1,5273
P
Cl ~ -OCH4 50 ny: 1,5145
. bl
Cl .ocH3 61 n“f-’: 1,5770
Cl -OCH,4 31 69
H -CO-OCHj 28 n": 1,4995
D
Ci 37 n23 . 1,532
D
H C1 75 n23 . 1,5288
C1 Cl 33 nzg; 1, 5425
H -OCH 46 23: 1, 5040
3 D
C1 - -OCHj 39 n2l. 1, 5185
D
cl -OCHy 63 n?!. 1, 5312
D
Cl <1 61 n23: 1,580
D
Cl C1 78 nzg: 1,5:30
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La preparacion de los derivodos
de 2-hidroxi-4-alquil~pirimidina (I{I ) que enémiuntmn aplicacién como Sus-
tancias de partida, puede ser efecluada por ejemplo en la forma a conti-
nuacion descripta:
la) .

(CHg)3C-CO-CH2-(‘()-(T()-()Czlls

En una solucion de 224 ¢ (2 moles)
de ter-butilato de potasio, en 300 ml de etanol se instila a 20-30"C una
mezcla de 292 g (2 moles) de éster dietilico de acido oxalico v de 200 g
(2 moles) de pinacolina. Se agita durante 5 horas a 60-70°C, rentum'ns
se enfria y se vierte la mezcla de reaccion en | litro de agua. Se extrace
1a solucidén acuosa una vez con 300 ml de cloruro de metileno que se de-
secha, Entonces se acidifica la fase acuosa bajo refrigeracion con hielo
con acido clorhidrico concentrado, se la agita dos veces, cada vez con
300 mi de tolueno y se separa la fase organica. Se la seca con sulfato
de sodio, se elimina el disolveute en vacio y se destila el residuo. Se ob-
tienen 257 g (84 % de la teor{a) de un aceite amarillo del P.e, = 80°C/
2 mm Hg y del {ndice de refraccion n?j: 1, 4665.

Analogamente se sintetizan:

(CHg) 4C-CO-CHy~CO~CO~OCH4 45 % de la teoria
P.e. = 95°C/4 mm Hg;
25:1,4731
"D
(CHg) 3C=CO~CHy=C0O=CO-0OCgHy~is0 56 % de la teoria
P.e. = 95°C/ 2 mm Hg;
22
ny o 1,4629
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ihn CH

N’*N
J‘l\/l 3 . HC
2N
(CHg) 5C C0O-0C,H,

Se calienta clurante 10 horas con
reflujo una solucion de 200 g (1 mol) del compuesto descripto bajo 1 a)
y de 75 g (1, 25 moles) de drea en 700 wml de etanol y 100 ml de dcido clor-
hidrico concentrado. Entonces se enfria hasta -10°C y se mezcla 1a solu-
cién con 1 litro de éter. Se forma un precipitado que se recoge por suc-
cion y se seca. Subsigulentemente se calienta eli précipitado en 300 ml
de etanol saturado con écido clorhfdrico gaseoso, durante 2 horas con re-
‘flujo. A continuacién se concentra y se lleva el residuo aceitoso con éter
a la cristalizacidn. Se obtienen.54 g (21 % de la teoria) de hidroclorurode

2 -hidroxi-6-carbetoxi-4-ter-butilpirimidina en forma de cristaleé incolo-~

ros del P.f. = v 140°C.

Analogamente se preparan:

17 % de la teorfa
P.{. = 120-1250C
(descomposicion)
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40 % de la teoria
. p.f. = 125-130°C
. HC1 (descomposicion)

(CHg)qC CO-0Cgl7-is0

SO,CH 4
2 a) N/\
‘ B
e
HaC c1

Una solucién de 175 g (1 moY) de
2-meti1mercapto-4-metil-6-cloroplrimidina en 375 ml de- acido clorhidri-
co concentrado y 375 ml de agua es mezclada lentamente a 5°C con 1, 9 1i-
trog de lejia de cloro (aproximadamente 150 g de cloro activo por litro de
agua). Entonces se recoge por succlon el producto precipitado y se lo lava
con agua. As{ se obtienen 170 g (82 % de la teoria) d e 2-metilsulfonil-4-

metil-6~-cloropirimidina en forma de cristales incoloros del P.f, = 72°C.

ONa

2 b N/g

l

~
HqC cl
En una solucion de 28 g (0, 5 moles)

de hidréxido de potasio ¢n 150 ml de agua se instila a la temperatura de

0 a 5°C una solucion de 41,3 g {0, 2 moles) de 2-metilsulfonil-4-metil-6-
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cloropirimidina en :80 ml de acetona. Se agita todavia bajb refrigeracion
hasta que se haya formado una mezcla clara, y entonr;es ge introduce la
mezcla bajo agitacion en 200 ml de una solucion saturada de cloruro de so-
dio. Se recoge por succion la sal sodica precipitada y de esta manera se
obtienen 28, 4 g (85 % de la teoria} de la sal sbdica de 2-hidraxi-4-metil=

¢ " !
6~-cloropirimidina en fox'ma de un polvo debilmente amarilio con un punto
de fusion encima de 300°C.

Anilogamente puede prepararsé

el compuesto

ONa
con un rendimiento al 90 %
VNN P.f. »300°C
I 7,
H3C Cl
Cl

3

SCi,

Una mezcla de 116 g (0, 7 moles)
de la sal sodica de 2-hidroxi-4~metil-6-cloro-pirimidina, de 750 ml de
dimetilformamida y de'77 g (1, 1 moles) de metilmercaptido de sodio es agi~

tada durante ! a 2 horas a 100°C. Entonces se enfria hasta la temperatura
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ambiente, se g regan 500 ml de ater y se recoge per succion el produc-
to precipitado. Se acondiciona el residuo de 1a filtracion a un estgdo fan-
goso con 300 ml de agua y por adicion de Acido clorhidrico concentrado se
1o lleva al valor pll de 6. Entonces vuelve a recogerse por succion y se la-
va con un poco de agua. Asi sc obticnen 55 g (47 % de la teoria) de 2<hi-
d- -<i-4-meti1-6-mu}i1-mm-capto-pirimidina en forma de cristiales incolo-
ros del P.{. = 165°C.

Aunidlogamente pueden prepararse:

OH

Rendimiengo: 55 % de 1a teoria;
P.f. = 223°C

SCH3

Rendimiento: 52 % de la teoria;
P.{f. = 2019C
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Rendimiento: 75 % de la teoria;
P.f. = > 2500C
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En una suspension de 80, 4 g (0, 4
woles) dé la sal sédica de 3-hidroxi-4-mefil-5, 6-dicloropirimidina en
3:00 ml de metanol se {ntroduce acido clorpidrico gaseoso fxasta que la '
mezcla muesire una reaccion fuertemente acida. Entounces se agita todavia
durante una hora y subsiguientemente se elimina el disolvente por destila-
cion en vacio. Se frota el residuo con 50 ml de agua y se lo recoge por
succlion, Se obtlenenr41. 3 g (50 % dela teor{a) de 2-hidroxi-4-metil=5~
cloro-6-metoxi-pirimidina en forma de un polvo de color'cenlciento del
P.f. = 235°C.
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Descrita suficientemente la
naturaleza del invento, ast como la manera de realizarse en

la prhctica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-

riormente indicadas son gsusceptibles de modificaciones de de~

_talle en cuanto no alteren su principio fundamental. También

se hace constar que el invento corresponde a una solicitud de.

patente presentada en Alemania con el ne¢ P 25 01 765.0 de
17 de enero de 1.975; acogiéndose por lo tanto a los benefi-

cios que conceden los convenios Internacionales en vigor,

siendo 1o que conmstituye la esencia del referido invento por
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1o que se solicita Patente de Invencidn por 20 aflos en Espa-
fla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDOS
PIRIMIDINIL(TIONO)—(TIOL)—FOSFORICOS(FOSFONICOS), caracteri-

zhndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para prepa-

~ar &steres de Acidos pirimidinil(tiono)-(tiol)~-fosforicos(Posfo

nicos sustituidos, de férmula

RO % / (1)

en la que R es alquilo conl a 8 &tomos de carbono, Rl es

alqullo, alquiloxi, alquilmercapto con 1l a 6 &tomos de car-
bono o fenilo, R, es alquilo con 1 a 6 atomos de carbono, R,
es hidrbgeno o halbgeno, R, es haldgeno, sulfocianbgeno o
alquiloxi, alquilmesccapto o alcoxicarbonilo con l a 4 ato-
mos de carbono y X es oxigeno o azufre; caracterizado por-

que halogenuros de &steres de &cidos (tiono) (tiol) fosfbricos—

(fosfbnicos) de fdemula:

RO X
1"
P-Hal ( 11)
//
R
1

en la cual X, Ry Rl tienen los significados arriba defini-
dos v Hal significa haldgeno, se hacen reaccionar con un de-

rivado de 2-hidroxipirimidina de fdrmula
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en la cual R.; R

27 3
dos, eventualmente en presencia de aceptores de 4cidos, o con

y R4 tienen los significados-arriba defini-

las correspondientes sales alcalinas, alcalinoterreas ¢ de
amonio; a temperatunas entre O y 1202C, preferiblemente en-

tre 40 y 652C.

2,- Procedimiento para preparar
&steres de,écidos'pirimidinil(tionn)—(ticl)~Eo$£6ricos(£os£6-'
nicos), tal y como queda sustancialmente descrito .en la pre-

sente Memoria.

Esta Memoria comsta de 75 hojas

escritas a miquina por una sola cara.
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