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Ya es conocido que esteres o am l-

das de esteres de ácidos pirimidinilfosfóricos y -tionofoáfóricos, por ejem­

plo los ásteres de ácido O, O-dimetll- u O, O-dletll-O-pirlmlclto (2) lltiono- . 

fosfórico o los esteres de ácido O, O-dletll-Ó-jTil, 4 -dlmetll«5-metlltio« 

plrimidln (6) ll7-fosfóaico o -tlonofosfórlco o la amida de áster de ácido 

O-metll-0 -^*2, 4 -dlm etll-5-metll-tloplrlmldln (6) llJ-Nilsoproplltlonofos- 

fórlco, tienen propiedades Insecticidas y acarlcldas (compárese: Patente 

norteamericana No, 3. 741.968 o Patente publicada no examinada de la 

Rep.Fed.Alemana No. 2. 144. 392).

Se ha encontrado que los nuevos ás­

teres de ácidos plrlmldtnllíosíórlcos, -tlotiofosfórlcos, -tlolfosfórlcos; 

-tlonotlolfosforlcos, -fosfónlcos y -tlonofosfónleos sustituidos de lá fór­

mula

R O ^ x .
a ■ y  /

. P-0-// V\, - R s ( I )

R f "
4 R4 '

en la cual representan

R alquilo con 1 a 9 átomos de carbono, - - . '

R1 alquilo, alqulloxl, alqullmercapto con 1 a 6 átomos de carbono o 

fenllo, ’

R2 alquilo con 1 a 6 átomos de carbono 

R3 hidrógeno o halógeno.



1 h4 halógeno, sulfoctanógeno o aJquiloxi, alquilmercapto o alcoici-

carbonilo con 1 a 4 átomos de carbono y 

X oxígeno o azufre,

tienen un excelente efecto insecticida, acaricida y nematocida.

5 Además se ha encontrado que se

obtienen los nuevos esteres de ácidos pirimidinilfosfóricos, -tionofosfóri* 

eos, -tiolfosfóricos, '-tionotioli'osfóricos, -íosfónicos y -tionofosfónicos 

sustituidos de la fórmula { I ), si halogenuros de ácidos fosfóricos, tiono- 

bóricos, tiolfosfóricos, tionotiolfosfóricos, fosfonicos y tionofosfoni- 

10 eos, respectivamente, de la formula
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RO
XII
>-Hal un

R f
en la cual

X, R y Ri tienen los significados arriba definidos y 

Hal significa halógeno

se hacen reaccionar con un denvado de 2-hidroxipirtmldina de la formula

en la cual

r 2, r 3 y R4 tienen los significados arriba definidos,

eventualmente en presencia de aceptores de ácidos, o con las correspon-25
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dientes sales alcalinas, alcalinotérreas o de amonio.

Sorprendentemente los esteres de

ácidos pirlmidlnilfosfóri.cos, -tionofosforicos, -tlolfosfóricos, -tionotiol- 

fosforicós, -fosfonicos y -tlotiofosfónlcos sustituidos según la Invención, 

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

acaricida y nematociria superior a aquel de los correspondientes compues­

tos conocidos anteriormente del estado de la técnica de una constitución 

análoga y de Igual orientación de actividad. Por consiguiente, los produc­

tos de acuerdo con la presente invención representan un verdadero enri­

quecimiento de la técnica.

se emplean a título de ejemplo, cloruro de éster de ácido O-propll-tlono- 

etanofosfónico y 2-hidroxl-4-metil-6-metoxiplrlmldlna, el desarrollo de '

SI, como materiales de partida,

la reacción puede ser representado por el siguiente esquema de fórmulas:

c h 3

P-Cl + -------------- *

HC1
HO c h 3

9 h 3



-  5 -

i

5

10

15

20

25

Las sustancias de partida a emplear

están definidas terminantemente por las fórmulas (II) y (111). En lás mis­

mas, sin embargo, representan preferiblemente:

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

R x alquilo, alquiloxi y alquilmercapto con 1 a 4 atomos de carbono

o fenilo, •

R2 alquilo lineal o ramificado con 1 a 4 átomos de carbono,

R3 hidrógeno, cloro o bromo, i

R4 cloro, bromo, sulfocianógeno o alcoxi, alquilmercapto o alcoxi- 

carbonilo con 1 a 3 átomos de carbono,

X oxígeno o azufre y

Hal cloro. ■

Los halogenuros de esteres de áci­

dos fosfóricos, tionofosfóricos, tiolfosfórlcos, tlonotiolfosfóricos, fosfó­

ricos y tionofosfónicos ( II) a emplear como sustancias de partida, son 

conocidos de la literatura y pueden ser preparados según procedimientos 

generalmente usuales.

Como ejemplos sean mencionados

en detalle:

los cloruros de esteres de los ácidos 0 , 0 -dimetil-, 0 , 0 -dietil-, 0 , 0 -dÍ- 

n-propil-, 0 , 0 -di-iso-propil-, O.O-di-n-butil-, O,O-di-iso-butil», 

O .O-di-sec-butil- y O, O-dí-ter-butil-fosfóricos y los correspondientes 

tiono-análogos: además, los cloruros de esteres de los ácidos O-etll, 

O-n-propil-, O-iso-propil-, O-n-butil-, 0-iso-bu til: , O-sec-butÜ-, 

O-ter-butil-, O-n-pentil-, O-n-hexil-, O-n-heptil-, O-n-octll- y O-n-no-



- G -

nll-O-metll- y O-etLl-fósfóricos y loa correspondientes tiono-análogos; 

además, los cloruros de ásteres de los ácidos O-m etil-, O -etil-, O-n- 

propil-, O-iso-propil-, O-n-butll-, O -sec-butil-, O-Lso-butil-y O -ter- 

butil-metano.-, -etano-, n-propano-, -iso-propaño-, -butano- y -henee-, 

no-fosfónicos y los correspondientes tiono-análogos; 

así como los cloruros de e'steres de los ácidos O, S-dimetil-, O, S-dietil-, 

O, S-dl-nrpr¿pil-, O, S-di-iso-propil-, O, S-di-n-butil-, O, S-di-iso-butil-, 

O, S-di-sec-butil-, O, S-di-ter-buttl-, 'O-metil-S-etil-, O-etil-S-metLl- 

O -etü-S-n-propil- y O-etil-S-iso-propil-tiolfosforicos y los correspon­

dientes tiono-análogos.

Los derivados de 2-hidroxiplrlmi-

dlna ( I II ) en parte nuevos pueden ser preparados según procedimientos 

conocidos de la literatura, de tal manera que, por ejemplo, 

a) una 1, 3-dieetona se hace reaccionar con úrea en solución.alcohóli­

ca en presencia de acido clorhídrico según el siguiente esquema de fórmu­

las;

R2-CO-CH2-CO-CO-Oalqull + NH2-CO-NH2

ácido clorhídrico concen*
tra.do, e ta iw l...................

- 2 x H20

. HC1

teniendo Rg el significado arriba indicado, o

b) un derivado de metiJsulfonilpirimidina se transforma oon hldróxldo
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de potasio en acetona/agua eu un derivado de 2-hLdroxipirimidina según

el siguiente esquema de fórmulas:

C1

+ KOI!
agua/acetona

-CHgSOgll

10

15

20

C1

teniendo R2 y R3 los significados arriba definidos, o 

c) un derivado de 2-hidroxi-4-cloro-pirimidina se hace reaccionar 

con metilato de sodio, metilmercáptido de sodio o sulfocianuro de amo* 

nio, en dimetilformamida como disolvente, según los siguientes esque­

mas de fórmulas:

25
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C1

+ n h 4scn

teniendo Rj y R3 los significados arriba definidos.

Como ejemplos de derivados de

2-hldroxlpirlmidlna ( III) a reaccionar según el procedimiento, en detalle, 

sean mencionados:

2-hldroxl-4-motil-fi-bromopirimldina,
25
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2-hidroxi-4-etil-6-bromopirimid¡na;.

2-hldroxl-4-metil-5-cloro-6-bromopLrimldlna.

2-hidroxi-4-etil-5-cl.oro-6-bromopirimidi.na,

2-hidroxi-4-metil-5-bromo-6-metoxipirimidina,

2-hidroxi-4-metil-5-bromo-6-metilpirimidina,

2-hidroxi-4-metil-5, 6-dibromopirimidina,

2-hLdroxi-4-metil-6-carbometoxipirimidina,

2-hidroxi-4-metil-6-carboetoxipirimidina,

¿-hidroxL«4-metii-6-carboisopropoxipirimidina,

2-hidroxi-4-ter-butil-5-cloro-carbometoxipirlmidina,

2-hidroxi-4-ter-butil-5-bromo-carbometoxipirimidina,

2-hÍdroxi-4-ter-butil-5-cloro-carbetoxipirimidina,

2-hidroxÍ-4-ter-butil-5-bromo-carbetoxipirimidlna,

2-htdroxL-4-metil-5-cloro-carbometoxipirimldna,

2-hidroxi-4-metil-5-bromo-carbometoxiplrimidina,

2-hidroxi-4“metil“5-cloro-carboetoxipirimidina,

2-hidroxi-4-metil-5-bromo-carboetoxiplrÍmidina,

2-hidroxi-4-metil-5-cloro-carbolsopropoxipirimidina,

2-hidroxi-4-metil-5-bromo-carboisopropoxiptrimidtna,

El procedimiento para la produc­

ción de los compuestos según la invención es realizado preferiblemente 

con el empleo concomitante de disolventes o düuyentes apropiados. Como 

tales entran en consideración prácticamente todos los disolventes orgáni­

cos inertes. A éstos pertenecen particularmente hidrocarburos alifaticos 

o aromáticos eventualmente clorados, tales como benceno, tolueno, xlleno,
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bencina (nafta), cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, 

clorobenceno; éteres, por ejemplo éter dLetíllco, éter dibut&ico, dioxano; 

además, cetonas, por ejemplo acetona, metiletil-, metillsopropil-, o 

metilisobutllcetona; además, nitrilos, tales comd acetonitrilo y propioni-

trilo.

Como acfeptoreS de ácidos pueden

encontrar aplicación todos los usuales agentes llgadores de ácidos. Com­

probaron ser particularmente eficaces carbonato^ y alcoholatos de álcali, 

tales como los carbonatos de sodio y de potaBid o ter-butilato de potasio; 

además, aminas allfátlcas, aromáticas y heterocícllcas, por ejemplo, 

trietllamina, trimetilamina, dimetllanlllna, dlmetllbencllafnlna y plridi-

na.

La temperatura de reacción puede

variar dentro de un margen amplio. Por lo general, se trabaja entre 0 y

12Ó°C, preferiblemente entre 40 y 650C .,

La reacción se lleva'a cabo gene­

ralmente a la presión normal,

■ Para la realización del procedimien­

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

equimolar. Un exceso de uno u otro de los componentes no aporta ningu­

nas ventajas esenciales. En la mayoría de los casos, se procede con el 

hldrocloruro, la sal sódica o la base libre del derivado de 2-hldroxl-pirl* 

midina en uno de loa precitados disolventes o dlluyentes eventualmente 

combinado con el aceptor de ácidos y en la mezcla se instila el componen­

te de fósforo. Después de un calentamiento durante una a25
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varias horas a las temperaturas Indicadas, se vierte la mezcla de reac­

ción en un disolvente orgánico, por ejemplo tolueno, y se la elabora co­

mo usualmente. por ejemplo por separación de la fase orgánica, lavado

y secamiento de la misma y destilación del disolvente.

Los nuevos componentes se presen-

tan en forma de aceites que no pueden ser destilados sin descomposición, 

pero pueden ser librados de los últimos componentes volátiles y asi puri­

ficados por la llamada "destilación inicial", vale decir, por un calenta­

miento prolongado bajo presión reducida a temperaturas moderadamente

10 elevadas. Para su caracterización sirve el índice de refracción.

Como ya se ha mencionado varias

veces, los esteres de ácidos pirimidinilfosfóricos, -tionofosfóricos, 

-tlolfosfóricoa, -tionotiolfosfóricos, -fosfónícos y -tionofosfónícos sus­

tituidos según la invención, se distinguen por una sobresaliente eficacia 

ig insecticida, acaricida y nematocida. Son eficaces no solamente contra pa­

rásitos de plantas, antihigiénicoSjy de provisiones, á  no también en el 

sector de la medicina veterinaria contra parásitos de animales (ectopará- 

sitos), tales como larvas parasitarias de moscas. A una baja fitotoxicidad, 

tienen un buen efecto contra insectos tanto chupadores como mordedores

20 y contra ácaros.

Por esta razón, los compuestos se­

gún la invención puede»..,.r aplicados con buen resultado como agentes pa­

rasiticidas en la pr otección de plantas y en los sectores de la higiene, de 

la protección de provisiones y de la veterinaria.

25
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1 Las sustancias activas según el in­

vento, preparables y aplicables según el invento, a una buena tolerabili- 

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

caliente, se prestan para combatir todos o ciertos de los estados de de-''

5 sarrollo normalmente sensibles y resistentes, con inclusión de los pre­

embrionales, de artrópodos (no nía todos), hongos fitopa tópenos, en cuanto 

son conocidos como parásitos, respectivamente agentes patógenos, en la 

agricultura, en la silvicultura, en el sectoV de la protección de promisio­

nes y materiales, así como de la higiene.

10 A los parásitos de la agricultura,

de la silvicultura, así como de provisiones y máteriales y antihigiénicos' 

pertenecen:

del género de isópodos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadlllldium 

vulgare, Porculllo scaber,

15 del género de dlplópodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus,

del género de cdiilopodos, por ejemplo Geophilus carpophagus, Scutlgera 

spec.,

del género de simphyla, por ejemplo Scutlgerella Lmmaculata, 

del género de arácnidos, por ejemplo Scorplo maurus, Latrodectus 

20 mactans,

del género de áraros, por ejemplo Acarus siró, sirgas reflexus, Ornltho- 

doros moubatu, Dcrniauyusujj gallmae, Rriophyes ribls, Phyllocoptruta
I

oleLvora, Boophllus mlcroplus, Hhipicephiilus overtsi, Sarcoptps scabiel, 

Tarsonemus sprr, Hryobin prnotiosn, Ptmonychus citri, Panonychus ulml, 

Tetranychus telnrius, Tetranychus tumidus, Telranychus urtlcaei del25
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género de tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina,

del género de Collembola, por ejemplo Onychiurus armatuá,

del genero de ortópteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta

americana, Leucophaea maderae, Blattella germánica, Acheta domes-

ticus, Gryllotalpa spec., Locusta migrotoria migratorioides, Melano-

plus differentinlis, Srhi.store rea gregaria,

del género de dermápteros, por ejemplo Forfícula auricularia,

del género de isopleros, por ejemplo Reticulitermes spec,

del género de anopluros, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphigus

spec., Pediculus humanus corporis,

del género de tisanópteros, por ejemplo Hercinothrips femoralls, Thrips 

taba c i,

del genero de heteropteros, por ejemplo Eurygaster spec, Dysdercus 

intermedius, Piesma qu^drata, Cimex lectuíarius, Rhodnius prolixus, 

Triatoma spec.

del género de homópteros, por ejemplo Aleurodes brassicae, Bemisia 

tabaci, Trialourodos vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne bra­

ssicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma la- 

nigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus cerasi, 

Myzus persicae, Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spec., 

Euscelis b iloba tus, Nopholettix cincticeps, LecanLum corni, Saissetia 

olean, Laodelphax *¡i n: telina, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurautii, 

Aspidiotus hederae. Pseudococcus spec., Psylla spec, 

dei genero de lepidópteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella, Bu- 

palus pintarais, ( ’heimatobía brumata, Lithocolletis blancardella, Hypo-



nomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustrla, Euproctis 

chrysorrhoea, Lymantrla spec., Bucculatfrix thurberlella, Phyllocnistis 

citrella, Agrotis spec., Euxoa spec., Feltia spec., Earias insulana, 

Heliothis spec., Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, 

Prodenia lituru, Spodoptera apee., Trichoplusia ni, Carpócapsa potnone- 

11a, P ierisspec.., Chile spec., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuhniella, 

Gallería mdlonella, Cacoecia podana, Capua reliculana, Choristoneura 

fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnánima, Tortrix viridána, 

ael género de coleópteros, por ejemplo Anobium punctatum, Rhizopertha 

dominica, Bruchidius obtectus, Acanthosceltdes obtectus, Hylotrupes 

bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, 

DLabrotlca spec., Psylliodes chrysocephala, Epllachna varlvestls, 

Atomaria spec, Oryzaephllus surinamens is, Anthonomus spec., SitophL- 

lu ssp ec., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolifies sordldus, Ceuthorrhyn- 

chus assim ilis, Hypera postica, Dermestes spec., Trogoderma spec., 

Anthrenus spec., Attagenus spec., Lyctus spec,, Mellgethes aeneus, 

Ptínus spec., Niptus hololeucus, Gibbium psylloldes, Trlbollum spec., 

Tenebrlo molitor, Agriotes spec., Conoderus spec., Melolontha melolon- 

tha, Amphimallus solstitlalis, Costelytra zealandlca, 

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

spec., Lasius sper.., Monomorium pharaonis, Vespa spec., 

del género de díptero», por ejemplo Aédes spec., Anopheles spec., 

Culexspec., Drosophila melanogaster, Musca domestica, Fannla spec., 

Stomoxys calcitrans. Hypoderma spec., Blbio hortulanus, Osclnella frlt, 

Phorbia spec., Pogomyia hyoscyaml, CallLphora erythrocephala, Lucllia
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! ap«c.. Chrysomyia spec, Cera litis capltata. Dacus oleae, Típula palu­

dosa,

del género de sifonápteros, por ejemplo Xenopsylla cheopts.

Las sustancias activas pueden

5 ser elaboradas en las formulaciones usuales, tales como soluciones;

emulsiones, polvos arro jabas, suspensiones, polvos, preparados de es­

polvorear, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, 

concentrados de suspensión-emulsión, polvos desinfectantes de semillas, 

sustancias naturales y sintéticas impregnadas con sustancias activas,

10 encapsulaciones finísimas en sustancias polímeras y en envolturas para

semillas; además, en formulaciones para dispositivos de fumigación, 

tales como cartuchos, latas, espirales y similares de fumigación, asi 

como formulaciones de nebulización en frío y en caliente de volumen

ultra bajo.
Estas formulaciones son producidas 

en forma conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias acti­

vas con diluyentes, vale decir, disolventes líquidos, gases licuados pues­

tos bajo presión y/o vehículos sólidos, eventualmente con el empleo de 

agentes tensioactivos, vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes 

20 y/o agentes espumantes. En el caso de la utilización del agua como dilu­

y e le s . pueden emplearse por ejemplo también disolventes orgánicos co­

mo disolventes auxiliares.

Entran en consideración esencial­

mente. como disolventes líquidos; Hidrocarburos aromáticos, tales como 

25 xileno. tolueno, benceno o alqullnaftalenos; hidrocarburos aromáticos o
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i¡ 1 ifáticos dorados, tales como clofrobencenos, cloroetilénoá o cloruro 

de metileno; hidrocarburos allfaticos, tales como ciclohexano, o parafi­

nas, por ejemplo fracciones de aceite mineral; alcoholes, tales como bu- 

tanol o glieol, así como sus eteres y esteres; cetonas, tales como acetona, 

metiletilcelona, metilisobutilcetona o ciclohexanona; disolvente fuerte­

mente polares, tales como dimetilformamida y sulfóxido de dimetilo, así

como agua;, como diluyentes o vehículos gaseosos licuados; tales líquidos
. í , .

que a la temperatura normal y a la prieqion normal son gaseosos, por 

ejemplo gases impelentes de aerosoles, tales como hidrocarburos haloge- 

nados; como vehículos sólidos; minerales naturales molidos, tales como 

caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmoríllonita 

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

silicico altamente disperso, óxido de aluminio y silicatos; como emul- 

sivos y agentes espumantes; emulslvos no lonógenos y aniónlcos, tales 

como esteres de polioxietileno y ácidos, grasos, éteres de polioxtetlleno 

y alcoholes grasos, por ejemplo éteres alqullaril-poligllcóllcos, sulfona- 

tos alquilicos, sulfatos alquilicos y sulfonatos arílicos, así como htdroll- 

zados de albúmina; como agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejías 

de desecho de sulfito y metilcelulosa.

Las sustancias activas puedeneBtar 

presentes en las formulaciones en mezcla con otras sustancias activas 

conocidas.

Por lo general, las formulaciones 

contienen entre 0,1 y Ü5 %, preferiblemente entre 0, 5 y 90 % en p$so de

sustancias activas.
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Las sustancias activas pueden ser 

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

aplicación preparadas de las ultimas. La aplicación es efectuada en for- 

ma usual, por ejemplo rociada, pulverización, nebulización, espolvoreo, 

cí. ,arcimiento, fumigación, gasificación, riego, desinfección o incrusta- 

c ion.

En las preparaciones listas para 

ei uso, las concentraciones de la sustancia activa pueden variar dentro 

de limites amplios. Por lo general, están entre 0,0001 y 10 %, preferi­

blemente entre 0,01 y 1 %.

Las sustancias activas pueden ser

empleadas con buen resultado también en el llamado procedimiento de 

aplicación de volumen ultrabajo, donde es posible aplicar formulaciones 

de hasta un 95 % de sustancia activa o la  sustancia activa sola al 100 %.

En la aplicación contra parasitos 

antihigiénicos y de provisiones, las sustancias activas se distinguen poi 

un efecto residual excelente sobre madera y arcilla, asi como por una 

buena resistencia a álcalis sobre bases encaladas.

Ejemplo A.

Ensayo con Plutella

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicólico

Para obtener una preparación

25

adecuada de sustancia activa, se mezcla una parte en peso de la sustan­

cia activa con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indica-
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1 da del emulsivo. y Se diluye el concentrado con agua hasta la concentra­

ción deseada.

La preparación de sustancia activa

es rociada sobre hojas de col (Brassica olerácea! hasta su mojadura al 

5 grado de formación de rocío, y sobre las mismas sé cólochn orugas del 

arañuelo de las coles (Plutdla maculipennis).

Al cabo de los tiempos indicados, 

se determina la destrucción^ %  significando 100 % que fueron matadas 

todas las orugas, mientras que 0 % significa que ñó fue matada ninguna 

^  oruga.

Las sustancias activas, sus concen­

traciones, los tiempos Óe evaluación y los resultados constan en la si­

guiente tabla:

T a b l a  1. 

(Ensayo con Plutella)

Sustancia
activa

concentración de 
la sust. activa en %

grado de destruc­
ción en %  al cabo 

de 3 días
Su

p-P(O C2H5) 2

c h 3s -^v Ssn

c h 3 c h 3

(conocida) O

9 -P(OC2H5)2

c h 3s - / ^ N í

X X
CH3

(conocida)

0 ,1
0,01

100
0

i



-  19 -

T a b l a  1. (continuación)
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T a b l a  1. (continuación)

(Ensayo con Plutella)
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T a b l a  1. (continuación)

Sustancia
activa

OCH,

C1

C H g ^ N '' ^ 0 -R 0 C 2H5) 2

(Ensayo con Plutella)
í

concentración de la . grado de.destrucción 
sust. activa en % en % al cabo de 3 dfas

0 , 1
0, 01

100
100

OC3H7iso

if

0,1
0,01

0,1
0 , 01

100
100

100
100
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T a b l a  1. (continuación)
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T a b l a  1. (continuación)

(Ensayo con Plutella)
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i{

T a b l a  1. (continuación)
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Sustancia
activa

CO-OC3H -iso

T a b l a  1. ( continuación)

concentración de grado de destruc­
ia sust..activa en % cipo.en.% al cabo

de 3 días

0, 1
0,01

100
95

i

X

(CH3)3C

oII
0-P(OC2H5)2

I

0.1
0,01

100
100

I

I

L
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1 Ejemplo B.

Ensayo con Myzus (efecto por contacto) 

disolvente: 3 partes en peso de acetona

• Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilárilpoliglicólicb
. f'

5 Para obtener una preparación ade­

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

va con ia cantidad indicada del disolvente y con laí cantidad indicada del 

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

seada.

10 La preparáclón de sustancia activa

es rociada sobre plantas de col (Brasslca olerácea) fuertemente atacadas 

por el pulgón del duraznero (Myzus persicae), hasta su mojadura al grado 

de formación de gotas.

Al cabo de los tlempds indicados,

15 se determina la destrucción en %  significando 100 % que fueron matados

todos los pulgones, mientras que 0 % significa que no.fue matado ningún 

pulgón.

Las sustancias activas, sus concen­

traciones, los tiempos de evaluación y los resultados constan en la slguien-

20 te tabla:

25
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T a b l a  2.

(Ensayo con Myzns)
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T a b l a  2.(continuación)

Sustancia
activa

(Knsayo con Myzus)

concentración de 
la sust. activa en

0,1
0,01
0,001

%
grado de destrucción 
en % al cabo de 1 día

100
100
90

100
99
40

■

0, 1 
0,01 
0,001

IIIu,

100 '

99
50
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T a b 1 a 2. (continuación)

(Ensayo con Myzus)

Sustancia concentración de grado de destruc-
activa la sust.activa en % ción en % al cabo

de 1 día

SCH,

C1

CH<
O-P

-OC2H5

c 2h5

o ch 3

CH

l
/ N N * ^  O - P(0 C 2H 5) 2

S
ii

OCH,

s
II

r.'H 0 -P (0 C 2H5)2

o, 1
0,01
0>00l

o, 1
0,01
0,001

0.1
0,01
0,001

100
100
99

100
100
45

100
100

99
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T a b 1 a 2. (continuación)
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T a b 1 u 2. (oontinuaoión)

{Ensayo con Myzus)
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Ejemplo C.

Ensayo de concentración límite / insectos habitantes en el suelo I 

Insecto de ensayo: cresas de Phorbia antiqua en el suelo 

Disolvente: 3 partes en peso de acetona 

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoligücólico

Para obtener una preparación
i

adecuada de sustancia activa, se mezcla tina parte en peso de la sustan­

cia activa con la cantidad indicada del disolvente, se agre¿a la cantidad 

indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concen­

tración deseada.

Se mezcla la preparación de sustan­

cia activa íntimamente con tierra. Én esto, la concento clon de la sus­

tancia activa en la preparación no tiene prácticamente nlng una Importan­

cia, decisiva es tan solo la cantidad en peso de la sustancia activa por 

unidad de volumen de la tierra, cuya cantidad se in-dica en pp m 

(= mg/ILtro). Se Introduce la tierra en macetas y se dejan éstas en reposo 

a la temperatura ambiente.

Al cabo de 24 horas, se Introducen 

los animales de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de otroB 2 a 7 días, 

se determina en % el grado de efecto de la sustancia activa, contándose 

los insectos de ensayo muerto..; y vivos. El grado de efecto es de un 100 %  

si todos los Insectos de ensayo fui:ron maludos, y es de un 0 %  s i sigue 

viviendo todavía un número de insectos de ensayo exactamente igual que

en la tierra testigo no lnil¡t'iu.
Las sustancias activas, sus cantidades 

de aplicación y Ida resultados conHtun en la siguiente tabla:
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a t> 1 a 3.

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

Sustancia
activa

fI
I

grado de destrucción en % a una concentra­
ción de la sustancia activa de 5 ppm_______

!
I N

O -P
oc2H5

o c 2h 5

(conocida)

i

OCH

OCH

3

3

s
tr - o c 2H5

° ‘P'C -  OC2Hrt

0

0

0
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T a b la 3. (continuación)

(Ensayo con Insectos habitantes en el suelo / cresas de Phorbia 
antiqua en el suelo) "

í
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T a b 1 a 3. (continuación)

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



T a b l a  3. (continuación)

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

en el suelo)
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T a b 1 a 3. (continuación)

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



T ;i b 1 a 3. (continuación)

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

antlqu a en el suelo)



y )  -

T a b l a  3. (continuación)

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

antiqua en el suelo)

Sustancia activa

OCH,

O-P

SCH

grado de destrucción en % a una con* 
c entrac ion de la sust. activa de 5 ppm
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T a b 1 a 3. (continuación)

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

antiqua en el suelo)
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Ejemplo D.

Ensayo de concentración 1 imite / insectos habitantes en el suelo 11 ;

Insecto de ensayo: Larvas de Tenebrlo molltor en el suelo 

Disolvente; 3 partes en peso vio acetona 

Emulsivo: 1 parte en peso ilc éter alquilarilpoliglicólico

Para obtener una preparación ade­

cuada de sustancia activa, se mezcla una parte en peso de la sustancia
I

activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad ¡indi­

cada del emulsivo y se diluye.el concentrado con agua hasta la concentra­

ción deseada.

Se mezcla la preparación de sustan­

cia activa íntimamente con tierra. En esto, la concentración de la sustan­

cia activa en la preparación no tiene prácticamente ninguna importancia, 

decisiva es tan solo la cantidad en peso de la sustancia activa por unidad 

de volumen de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm (= mg/litro). Se 

introduce la tierra en macetas y se dejan éstas en reposo a la temperatura

ambiente.

Al cabo de 24 horas» se introducen 

los animales de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de otros 2 a 7 días , 

se determina en % el grado de efecto de la sustancia activa, contándose 

los insectos de ensayo muertos v vivos. El grado de efecto es de un 100 %. 

si todos los insectos de ensayo fueron matados, y es de un 0 % si sigue 

viviendo todavía un número de insectos de ensayo exactamente igual que en

la tierra testigo no tratada.
Las sustancias activas, sus cantida

des de aplicacióu y ios resultados constan en la siguieute tabla;
25



T a b l a  4.

(Ensayo con insectos habitantes en el suelo / larvas de Tenebrio 

en el suelo)
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T a I) 1 a 4. (continuación)

(Ensayo con insectos habí tan les en <•! suelo / larvas de Tenebrio



I
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Ejemplo E.

Ensayo de tiempo letal TL^qq para dípteros 

Animales de ensayo: Aédes aegypti 

Disolvente: acetona

2 partes en peso de la sustancia

activa son recogidas en 1000 partes en volumen del disolvente. La solu­

ción así obtenida es diluida eon disolvente ulterior hasta las concentra­

ciones menores deseadas.

Mediante una pipeta, se colocan 

2, 5 mi de la solución de sustancia activa en un platillo de Petri. Sobre 

el fondo del platillo de Petri se encuentra un papel para filtrar de un 

diámetro de aproximadamente 9, 5 cm. El platillo de Petri permanece 

abierto, hasta que se haya evaporado totalmente el disolvente. Según la 

concentración de la solución de sustancia activa, resulta distinta la canti­

dad de sustancia activa por de papel para filtrar. Subsiguientemente 

se introducen unos 25 animales de ensayo en el platillo de Petri y se cu­

bre éste con una tapa de vidrio.

El estado de los animales de ensa­

yo es observado continuamente. Se determina aquel tiempo que es nece­

sario para una destrucción al 100 %.

Los animales de ensayo, las sus­

tancias activas, sus concentraciones y los tiempos, dentro de los cuales 

se observa una destrucción al 100 %» constan en la siguiente tabla-

25
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T a b l a  5.



-  47 -

T a h I a 5, (continuación)



T a b 1 a 5- (continuación)

(Ensayo de tiempo letal T L 100 para dípteros / Aedes aegypti)
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T a b 1 a 5. (coitinuaclón)
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T a b 1 a 5. (continuación)
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1 Ejemplo K.

Ensayo ron Tctranyohus (resistente)

Disolvente: 3 partos en poso do acetona 

Kmulsivo: l parte en peso do olor alquilarilpoliglicólico

'* Pura obtener una proparaoión ade­

cuada do sustancia activa, so mezcla una parta en poso do la sustancia 

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

del emulsivo, y so diluyo ol concentrado con agua hasta la concentración 

deseada.

10 I,a preparación de sustancia activa

os pulverizada sobre plantas de judías (chauchas) (Phasoolus vulgaris) 

de una altura do 10 a 30 ern, hasta su mojadura al grado de formación de 

gotas. Estas plantas de judías (chauchas) están fuertemente atacadas por 

todos los estados de desarrollo del acaro hilador común o del acaro hila* 

15 dor de la judia (chaucha) ÍTetranychus] urticae).

Al cabo de los tiempos indicados,

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

todos los ácaros hiladores, mientras»que 0 •% significa que no fué matado 

ningún acaro hilador.

20 Las sustancias activas, sus con­

centraciones. los tiempos de evaluación y los resultados constan en la 

siguiente tabla:

P00R
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T a b 1 a 6.
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T a b 1 a 6. (confínuac Lón)

(Ensayo con Tetranychus)
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T a b l a  6. (continuación)

(Ensayo con Totranychus)
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T a b ] a 6. (continuación) 

(Kns¿r-o con Tel nmychus)
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T a b 1 a 6 (continuación) 

(Ensayo con Tetranychus)

Ejemplo G.

Ensayo de concentración lim ite /  nematodos 

20 Nematodo de ensayo: Meloidogyne incógnita

Disolvente: 3 ¿artes en peso de acetona 

Emulsivo : 1 parte en peso de 4te r a lq u ilarilp o liglicó lico

Para obtener una preparación adecuada 

de sustancia activa, se mezcla una parte en peso de la  sustancia 

25 ‘ activa con la  cantidad ixuiicada del disolvente, se agrega la
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1 cantidad indicada del emulsivo y se diluye la  concentración

con agua hasta la  concentración deseada.

La preparación de sustancia activa  

es mezclada intimamente con tie rra  fuertemente infestada con 

5 los neraatodos de ensayo. En ésto, la  concentración de la  sus­

tancia activa en la  preparación no tiene prácticamente 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  tie rra  tratada en macetas, se siem- 

10 bra lechuga y se guardan las macetas a una temperatura de in­

vernáculo de 272C.

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 

15 efecto de la  sustancia activa. El grado de efecto es de un

100 %, s i es totalmente evitado él ataque, mientras que es 

de un 0 %, s i  el ataque es exactamente igual á aquel en 

plantas testigos en tie rra  no tratada, pero infestadas de 

igual modo.
2o Las sustancias activas, las canti­

dades de aplicación y los resultados, constan en la  siguien­

te tabla:



T a b 1 c 7.

-  58 -



-LíL L L í.' 2 ■ (conlinuarion)

-  59 -

(Ensayo con nemal.ocidas / Meloidogym- spoc.)
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T  a b I a 7.  ( continuac ión)
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1 T a b l a  7. (continuación)

(Ensayo con nematocidas / Meloidogyne apee.)

Ejemplo H.

Ensayo con larvas parasitarias de moscas /  tu c ilia  cuprina 

Disolvente: 35 partes en peso de éter monometílico de etilenglicol 

Emulsivo : 35 partes en peso de éter nonilfenolpoliglicólico

Para la  producción de una preparación25
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10

a d ecu ad a  d e s u s t a n c ia  a c t i v a ,  se  m e z c la n  30  p a r t e s  en  p e so  de  

l a  r e s p e c t i v a  s u s t a n c i a  a c t i v a  co n  l a  c a n tid a d  in d ic a d a  d e l  

d i s o l v e n t e  que c o n t ie n e  l a  c a n t id a d  a r r i b a  in d ic a d a  d e l  em u l-  

s i v o ,  y  se  d i lu y e  e l  c o n c e n tra d o  a s í  o b te n id o  co n  agu a h a s t a  

l a  c o n c e n t r a c i ó n  deseada®

A proxim adam ente 2 0  l a r v a s  de l a  m osca  

( L u c i i i a  c u p r in a )  son  in t r o d u c id a s  en un t u b i t o  de en say o  que 

£oc\táene ap roxim ad am en te 2 cni de m u s c u la tu ra  de c a b a l l o .  A 

e ^ t a  c a rn e  de c a b a l l o  se  a p l i c a n  0 , 5  mi d e  l a  p r e p a r a c ió n  de 

s u s t a n c i a  a c t i v a .  A l cab o de 2 4  h o r a s , se  d e te rm in a  en  % e l  

g ra d o  de d e s t r u c c i ó n ,  s i g n i f i c a n d o  1 0 0  % que f u e r o n  m atad as  

to d a s  l a s  l a r v a s ,  y 0 % que no f u e  m atada n in g u n a larva®

L os r e s u l t a d o s  pueden a p r e c i a r s e  en

l a  s i g u i e n t e  t a b l a :

T a b 1 a 8.

(Ensayo con lar vas parasitarias de moscas / UscUia cuprind 

Sustancia a c ti va
T

o

j«-’2 % 0 )2-P -

concenttaeion de la j «grado de des truc -
snstancia activa en ppm eion en '"o

300
30

3

100
100
< 5 0

(conocida)

Ci
^  N

C’h 3-' 'N '' 9

loo
30
10
3
1

100
100
100
300
>50
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Ejemplo 1.

.Ejemplos de Preparación

S
o c 2h 5

c 2»5

Una mezcla de 27 g (0,11 moles) 

de la sal sódica de 2-hidroxi-4-metil-5, 6-dicloropirimldina, de 13, 8 g 

<0, 1 mol) de carbonato de potasio, de 150 mi de acetonitrilo y  17, 2 g 

(0, 1 mol) de cloruro de áster de ácido O-etil-etano-tionofosfonico es agí* 

tada durante 8 horas a 55-60«C. Entonces se enfria hasta la temperatura 

ambiente, se agregan 400 mi de tolueno y se lava la fase orgánica tres 

veces, cada vez con 200 mi de agua. Se deshidrata la solución toluénica

con sulfato de sodio y entonces ae elimina el disolvente por destilación

en vacio. Se somete el residuo a la llamada destilación inicial y se obtie­

nen 18, 1 g (57 % de la teoría) de áster de ácido 0-etil-0-/~5, 6-dicloro-4- 

metilpirimidin (2) il^-t.ionoetanofosfónico en forma de un aceite amarillo

con el índice de refracc ión ; 1,5466.
D

Ejemplo 2.
. SM

25
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Una m c / c ln  tic l ii ,  (i ¿r (O, t m ol)

de 2-hidroxL-4-metü-6-metilmcrc‘aptopiriniidina, de 20,7 g (0, 15 moles) 

de carbonato de potasio, de 200 mi de aeetnnitrilo y de 18, 9 g de cloruro 

de diéster de ácido O, O-dlelil-tionoiosíói ico es agitada durante 7 lloras 

a 50°C. Después del enfriamiento hasta la lenifieratura ambiente, se agre* 

g¡.n 400 mi de tolueno y se lava lies veces cada vez euu 200 mi de agua, 

Entonces se deshidrata la fase orgánica con sulfato tic sodio y qb destila 

el disolvente en vacio. Se somete el residuo a La llamada destilación inicial 

y se obtienen 22, 4 g (73 % de la teoría) de éster de ácido O, O-diettl-O- 

£ 4-metil-6-metil-mercapto-pirimidin-(2) -il^J-tionofosfórico en forma 

de un aceite pardo con el indice de refracción : J, 5350.

Ejemplo 3.
M

0-P(OC2H5)2

(c h 3)3c c o -o c 2i i5

A una suspensión de 26 g (0, 1 mol)

de hidrocloruro de 2-hidroxi-6-carbetoxi-4-ter-!>utLlpirimLdina y de 29. 2g 

(0, 21 moles) de carbonato de potasio en 200 mi de acetonitrilo, se agregan 

gota a gota 18, 8 g (0, 1 mol) de cloruro de diéster de ácido O, O-dietil-tio- 

nofosfórico. Se agita durante 30 horas a 40°C y se vierte la mezcla de 

reacción en 500 mi de tolueno. Se agita dos veces, cada vez con 500 mi 

de agua, se separa la fase orgánica y se la deshidrata con sulfato de sodio. 

Entonces se dpstila el disolvente y so someto o] residuo a la llamada desti-



-  0$

1 lación inicial a 100°C. Se obtienen 22, 2 g (59 % de la teoría) de éster

de ácid o O ,0-d ietil-0 -/‘4-ter-butil-6-c8rbetoxi-pirimldin (2) il_/-tiono

foafórico en forma de un aceite amarillo con el índice de refracción

n25 : 1,4970.
D

5 En forma análoga a loa Ejemplos

1 a 3, pueden prepararse los siguientes compuestos de la fórmula

T

15

20
X

25
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I

Ejemplo 
1 No.

—

X R R 1 r 2 R3 r4

1 4 0 “C2H5 - o c 2h 5 (c h 3) 3c - H -CO-CK

! 5 s - C2H5 - 0 € 2H5 (CH3)3C- H -C 0 -0 (

6
s - c 2h 5 * C2H5 (c h 3)3c - H -C0-0<

i 7
i

o - c 2h 5 - o c 2h 5 (CH3)3C- H ■̂CO-Of

! 8i s "C2H5 -SC 3H7-n (CH3)3C- H -CO-Oí

9 s -C 2Hg -o (CH3)3C- H - c o - o

10 s - c 2h 5 “OC2Hg c h 3- C1 -SCH3

11 s “C2H5 “C2H5 c h 3- C1 - s c h 3

12 s -CgEy-iS 5 ' CH3 c h 3- C1 - s c h 3

13 s - CH3 - c 2h 5 c h 3- C1 *s c h 3

14 s - c h 3 “OCH3 c h 3- C1 - s c h 3

15 s -CgH^n - c 2h 5 c h 3- C1 -o c h 3

16 s -c2H5 -SC3H7-n CH3- C1 -o c h 3



I

R3 r 4 rendimiento datos físicos
(% de la teo- (índice de refracción;
ría) punto de fusión °C )

H -CO-OC3H7-ÍSO 51 n24: 1, 4648 
D

H -CO-OC3H^-iro 44 n2 4 r 1,4938 
D

H -CO-OC 3H y * i—0 56 n24 : 1,5022 
D

H . iCO-OC2H5 67 n24 : 1, 4890 
D

H - c o «o c 2h5 47 n2 4 : 1, 5258 
D

H - c o -o c 2h5 71 94 : 1,5800

C1 ; “SCH3 73 n25 : 1.5420 
D

C1 ; : - s c h 3 76 n25: 1, 5600 
D

C1 - s c h 3 77 61

C1 - s c h 3 77 n24 : 1,5748 
D

C1 - s c h 3 45 72

C1 -o c h 3 62 24n : 1, 5229
D

C1 -o c h 3 37

1

n2 4 : 1, 5412 
D
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1 Ejemplo 
1 No. X R

■■ ..... . —----------

R 1

1....  ..... .—

R2 R 3

17 S - c 2h 5 - c 2h 5 ■ CHg- H -SCI
i1

18 S -C 3H7-ÍSO - c h 3 CHg- H Cl

19 O ~c 2h 5 -0 C 2h 5 c h 3- C1 Cl

20 s - C2H5
- c 2h 5 CV

C1 -se

21 • s -CHg
1

-DCHg CHg- C1 -o c

22 s - c h 3 - c 2h 5 CHg- C1 -o  t

23 s -C 3H7-n -o c 2h5 CHg- C1 . -o c

24 s -C H-2 5 • o
c h 3- C1 -oc

25 s -CgH-j-Lso -CHg CHg- C1 • -oc

26 s - c 2h5 -o c 2h 5 (CHg)gC- H -ce

27 s - c 2H5 - o c 2̂ 5 CHg- H Cl

28 s - C2H5 -C2H5 CHg- H Cl

29 s - c 2h5 -o c 2h5 CHg- C1 Cl.

30 s ■C2H5 - o c 2H5 CHg- H -0

. 31 s - c 2h 5 -o c 2h5 CHg- Cl
1

32 s - c 2h5 * c 2h5 CHg- c i <s

33 s ■c2h5
• o

CHg- Cl C l

34 s -C 3H7-n -OC2H5 CHg- C1 CT3



r 3 R4
rendimiento 
(% de la teo-

datos físicos 
(índice de refracO073

ría) punto de fusión °C)

H - sc h 3 67 n22:’ 1,5559 
D

H Cl 75 n2¿  : 1, 5268
26 ,

Cl Cl 67 n q : i, 4boíd

C1 -SCN 48 n24 : 1,5863 
rj

Cl -OCH3 27 25 1 e 0 - n : 1, 52Vn
D

Cl -OCHg 51 n2 5 : 1, 5373 
D

Cl -OCHg 50 n2®: 1,5145

Cl -OCH3
'

61 n2®: 1, 5770 
D

Cl •
'

-OCHg ’ 31 69
24

H -CO”OCH3 28 n : 1, 4995
D

H Cl 37 n23 : 1, 5132 
D

H Cl 75 n23 : 1, 5288 
D

Cl Cl 33 n23 : 1,5425

H -OCHg 46
93

n : 1,5040 
D

Cl -OCHg 39 n21 : 1, 5185
i D

c l -OCHg 63 n21 : 1, 5312
D

1
Cl Cl 61 n : 1 ,58 .0  

D

Cl Cl 78 25
n : 1, 5. 30D
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La preparación de los derivados

de 2-hidroxi-4-alquil-pirimidina (HI ) que encuentran aplicación como sus­

tancias de partida, puede ser efectuada por ejemplo en la forma a conti­

nuación descripta: 

la)
(CH3)3C-C0-CH 2-r0-í70-0C2!H 5

En una solución de 224 g (2 moles)

de ter-butilato de potasio, en 300 mi de etanol se instila a 20-30°C una 

mezcla de 292 g (2 moles) de éster dietilico de ácido oxálico y de 200 g 

{2 moles) de pinacolina. Se agita durante 5 horas a 60-70°C', entonces 

se enfria y se vierte la mezcla de reacción en 1 litro de agua. Se extrae 

la solución acuosa una vez con 300 mi de cloruro de metiletio que se de­

secha.. Entonces se acidifica la fase acuosa bajo refrigeración con hielo 

con ácido clorhídrico concentrado, se la agita dos veces, cada vez con 

300 mi de tolueno y se separa la fase orgánica. Se la seca con sulfato 

de sodio, se elimina el disolvente en vacio y se destila el residuo. Se ob­

tienen 257 g {64 % de la teoría) de un aceite amarillo del P .e , = 80°C/
232 mm Hg y del índice de refracción n^ : 1, 4665.

Análogamente se sintetizan:

(CH3)3C-CO-CH2-CO-CO-OCH3 45 % de la teoría 
P .e . = 95°C/4 mm Hg; 
25 : 1,4731 

n D

56 % de la teoría 
P .e . = 95°C/ 2 mm Hg;

22nJ) • 1, 4620

(CH3)3C-CO-CH2“CO-CO-OC3H7-iso



-  69 -

1
1 b) OH

. HC1

(CH3)3C
5

Se calienta durante 10 horas con

reflujo una solución de 200 g (1 mol) del compuesto descripto bajo 1 a) 

y de 75 g (1, 25 moles) de úrea en 700 mi de etanol y 100 mi de ácido clor

ción con 1 litro de éter. Se forma un precipitado que se recoge por suc­

ción y se seca.. Subsiguientemente se calienta el precipitado en 300 mi 

de etanol saturado con ácido clorhídrico gaseoso, durante 2 horas con re ­

flu jo. A continuación se concentra y se lleva el residuo aceitoso con éter 

a la cristalización. Se obtienen 54 g (21 % de la teoría) de hidroclorurode

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

ros del P .f . = ^  140°C.

hídrico concentrado. Entonces se enfria hasta -10°C y se mezcla la soiu-
10

15

Análogamente se preparan:
OH

20
. HC1 (descomposición)

17 % de la teoría 
P .f . * 120-125°C

(CH3)3C c o -o c h 3

25



-  70 -

OH

40 % de la teoría 
P .f . = 125-130°C 
(descomposición)

10

15

20

Una solución de 175 g (1 mol) de

2-metilmercapto-4-m etil-6-cloropirimidina en 375 mi de acido clorhídri­

co concentrado y 375 ral de agua es mezclada lentamente a 5°C con 1, 9 l i ­

tros de lejía de cloro (aproximadamente 150 g de cloro activo por litro de 

agua). Entonces se recoge por succión el producto precipitado y se lo lava 

con agua. Así se obtienen 170 g (82 % de la teoría) d e 2-metLlSUlfonil-4- 

m etil-6-cloropirimidina en forma de cristales incoloros del P .f .  ■ 72°C.

ONa

En una solución de 28 g (0, 5 moles)

de hidróxido de potasio en 150 mi de agua se instila a la temperatura de 

0 a 5°C una solución de 41, 3 g (0, 2 moles) de 2-metilsulfontl-4-m etil-6-
25



-  71 -

5

10

15

cloropirimidina en 80 mi de acetona. Se agita todavía bajb refrigeración 

hasta que se haya formado una mezcla clara, y entonces se introduce la 

mezcla bajo agitación en 200 mi de una solución saturada de cloruro de so­

dio. Se recoge por succión la sal sódica precipitada y de esta manera se 

obtienen 28, 4 g (85 % de la teoría) de la sal sódica de 2-hidroxi-4-metil-
r f’ i

6-cloropirimidina en forma de un polvo débilmente amarillo con un punto 

de fusión ene natía de 300°C.

Análogamente puede prepararse

el compuesto

ONa

con un rendimiento al 90 % 
P .f . y  300°C

OH

Una mezcla de 116 g (0, 7 moles) 

de la sal sódica de 2-hidroxi-4-metil-6-cloro-pirimidina, de 750 mi de 

dimetilíormamlda y de 77 g (1, 1 moles) de metilmercáptido de sodio es agí- 

25' tada durante 1 a 2 horas a 100°C. Entonces se enfria hasta la temperatura
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1

10

ambiente, se ig regan 500 mi de éter y se recoge por succión el produc­

to precipitado. Se acondiciona el residuo de la filtración a un estado fan­

goso con 300 mi de agua y por adición de ácido clorhídrico concentrado, se

lo lleva al valor pll de 0. Entonces vuelve a recogerse por succión y se la­

va con un poco de agua. Asi se obtienen 55 g (47 % de la teoría) de 2-hi- 

d- • ú - 4 - m e t i l - f i-m et il-merca pto-pirim i dina en forma de cristales incolo­

ros del P. f. = 105

Análogamente pueden prepararse:

Rendimiento: 55 % de la teoría; 
P .f . = 223°C

Rendimiento: 52 % de la teoría; 
P .f . = 201 °C

011

Rendimiento: 75 % de la teoría; 
p .f . = > 250°C
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OH

En una suspensión de 80, 4 g (0,4

moles) de la sal sódica de 2-hidroxi-4-m eÜl-5, 6-dicloropirimidina en
! i

¿00 mi de metanol se introduce ácido clorhídrico gaseoso hasta que la 

mezcla muestre una reacción fuertemente acida. Entonces se agita todavía 

durante una hora y subsiguientemente se elimina el disolvente por destila­

ción en vacio. Se frota el residuo con 50 mi de agua y se lo recoge por 

succión. Se obtienen 41. 3 g (59 % de la teoría) de 2-hldroxi-4-metil«5- 

cloro-6-metoxi-pirimidlna en forma de un polvo de color ceniciento del

P .f . = 235°C.

N O T A .

Descrita suficientemente la  

naturaleza del invento, asi como la  manera de realizarse en 

la  práctica, debe hacerse constar que las disposiciones ante­

riormente indicadas son susceptibles de modificaciones de de­

ta lle  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 na p 25  01 769.0 de 

17  de enero de 1 .9 75 ;  acogiéndose por lo tanto a los benefi­

cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 

siendo lo que constituye la  esencia del referido invento por
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1 lo que se so lic ita  Patente de Invención por 20 años en Espa­

ña, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDOS 

PIRIMIDINIL(TIONO)-(TIOL)-FOSFORICOS(FOSFONICOS), caracteri­

zándose por lo siguiente:

5 í; i . -  Procedimiento para prepa­

rar Isteres de ácidos pirim idinil(tiono)--(t i o l )-fo sfo rico s(fo sf o 

nicos sustituidos, de fórmula

10

15

en la  que R es alquilo con 1  a 9 átomos de carbono, Rx es 

alquilo, alquiloxi, alquilmercapto con 1  a 6 átomos de car­

bono o fenilo, R„ es alquilo con 1  a 6 átomos de carbono, R 

es hidrógeno o halógeno, R es halógeno, sulfocianógeno o 

alquiloxi, alquilmercapto o alcoxicarbonilo con 1  a 4 áto­

mos de carbono y X es oxígeno o azufre; caracterizado por­

que halogenuros de esteres de ácidos (tion o )(tio l)fo sfó ricos- 

(fosfónicos) de fóemula:

20
RO, X

ti
P-Hal ( I I  )

en la  cual X, R y Rx tienen los significados arriba defini­

dos y Hal sign ifica  halógeno, se hacen reaccionar con un de- 

25 rivado de 2 -hidroxipirimidina de fórmula
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1

HO R4

( I I I )

i

t

k

5 en la  cual R » R, y  R tienen los significados arriba d efin i-
2 3 4

dos» eventualmente en presencia de aceptores de ácidos, o con 

las correspondientes sales alcalinas» alcalinoterreas c de . 

amonio, a temperaturas entre 0 y 1202C» preferiblemente en­

tre 40 y 652C.

10  2 . -  Procedimiento para preparar

Isteres de. ácidos pirim idinil(tiono)“ (tiol)-£os£6ricos(£os£&- 

n icos), ta l y  como queda sustancialmente descrito en la  pre­

sente Memoria.

Esta Memoria consta de 75 hojas 

15  escritas a máquina por una sola cara.

ü'
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