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La pfesente invencibén se refiere a un pro-
cedimiento para preparar nuevos ésteres de Acidos pirimidin-
(2)il-tiono£o$£6ricos, fitiles como‘insecticidas y acaricidas.
' Ya es conocido que &steres de Scidos pi-
rimidiniltionofosféricos, por ejemplo los ésteres de &cidos
0,0-dimetil-, vrespectivamente 0,0-dietil-O-pirimidin(2)il-,
y 0,0-dietil-0~/ 2-isopropil-4-metil-pirimidin(6)il_J/-tio-
nofosféricos, tienen propiedades insecticidas y acaricidas
(comphrese: Patentes norte-americanas Nos. 3.741,968 y
2.754.243).

Se ha encontrado -que los nuevos ésteres de

dcidos pirimidin(2)il-tionofosféricos de la £érmula

R! 7
. 7 N S
[ " OC H,-n (1)
_ \C\/l\ O-P/ 337
N : ‘\\\\\ ‘
: 0

R

en la cu%l
R  representa metilo o etilo y
R halbgeno,
tienen un excelente efecto insectiéida y acaricida.
| Ademds se ha encontrado que 1los nuevos

ésteres de Acidos pirimidin(2)il-tionofosfbéricos de la comsti-
tucién (I) son obtenidos si halogenuros de diésteres de
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deidos O, O-dialquiltionofosféricos de la formula

S

n-C H 0
\P—]Ial (1)
RO
-en la cual
R tiene el significado arriba indicado y

lial  significa un dlomo de haldgeno, preferiblemente de cloro,

se hacen reaccionar con 2-hidroxipirimidinas de la férmula

R! (1)
"
\N/‘ \
en la cual
R' tiene el significado arriba indicado,

eventualmente en presencia de aceptores de acido, o con las sales
alcalinas, alcalinotérreas o de amonio de las 2-hidroxipirimidinas.

Sorprendentemente, los ésteres de acidos
pirimidin(2)il-tiono-fosféricos (I) segin 1a invencién se distirg uen por
un efecto insecticida - también contra insectos habitantes en el suelo -
y acaricida superior a aqueI. de los correspondientes compuestos an-
teriormente conocidos del estado de la técnica de ;ma congtitucidn
andloga y de igual orientacitn de actividad. Los productos de acuerdo
con la presente invencién representan por ende un verdadero enrique-
cimiento de la técnica.

8i como substancias de partidy se emplean,
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por ejemplo, cloruro de ditéster de acido O-n-propil-O-etil-tiono-
fosforico y 2-hidroxi-5-{luorpirimidina, el desarrollo de la reaccidn

puede ser representado por el siguiente esquema de formulas:

n-Cyii70_ S

P-Cl Aceptor de acido

C2HsO

v

OH
- HC1

Los halogenuros de diésté'res de dcidos
O, O-dialquiltiono~fosforicos y las 2-hidroxipirimidinas, que pueden.ser
empleados como materiales de partlda',. estan terminantemente defini~
dos en forma general por las férmulas ( 1) y{ Il ), En las mismas,
sin embargo, ’
R! represent# clorg o bromo.

Los halogenuros de diésteres de dcidos
0,0-dianuiltionofosféricos (1) estén descriptos en la livterétura ¥ son
obtenibles segin procedimientos usuales. Los dérivados e 2-hidroxi-

pirimidna ( I11) pueden ser obtenidas de tal manera que el hidrocloruro
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de l:'* 2-hidx‘oxipimmidin:z que es preparado a partie de 1, 1, 3, 3-tetra=
metoxipropano y drea en solucion aleohdlica con 4cido clorhidrico
(comparese: Patente norteamericana No. 3. 741, 868), se hace reaccio-
nar en solucion acuosa con halogeno elemental, de acuerdo con la.

siguiente ecuacion:

/-
Y , H0
l + Hal, . -
~
N~ NOH . HG - HCL, -H Hal
Hal
Z
N
H

Como ejemplos de los derivados de 2-
hidroxipirimidina ( III) a aplicar, en detalle sean mencionadas lag 2~
hidroxi'-s-t’luor-; =5«cloro-, «5-bromo- y.5~yodo-piriniidinas.

El procedimiento de produccion es realiza-
do preferiblemente con el empleo concomitante de disolveutes y dilu~
yentes apropiados. Como tales entran en coné ideracion practicamente~
todos los disolventes organicos inertes. A estos pertenecen particu-
larmente hidrocarburos alifdticos y aromaticos, eventualmente clora-
dos, tales como benceno, tolueno, xileno, bencina, cloruro de meti-
leno, cloroformo, tetracloruro de carbono, clofobenceno o éteres,

por ejemplo éter dietilico y eter dibutflico, dioxano; ademas,




'1‘7 cetonas, por ejemplo, acetona, metiletil- ,. metiliospropil- y metilisa-
butVilcetona; ademds, nitrilos, tales como los aceto- y propionitrilos.

Como aceptores de dcido pﬁeden enc ontfa;

-aplicacion todos los gsuales agentes ligadores de dcido. Comprobaron

o

5 ser particularmeénte igficag:eg carbonatos y alceﬁoiiatos de élca}li; tales
como los carbonatos: r'né tilatos o etilatos de sodio y dg potasio;
ademds, aminas alif;‘\ticas. arométiéas o heterociclicas. Por ejemplo,
trietilamina, trimetilamina, dimetilanilina, dimetilbengilamina y
piridina. - |

10 ' ’ : . La temperatu_ra de reaccidén puede ser
varia‘da dentro d.e un margen amplio. i’or lo general, sg trabaja
entre 10 y 100, preferiblemente entre 35 y GO?C.
| o La reaccién se lleva a cabq genenalme;;te ,
a la presgién norma‘l. |
15 B 'Para la realiz_gciéh del procedimiento, por
lo general, se aplican las substancias ﬁe"-i?:_aftida'”eri relacionés equimolg-’_
réé. Un exceso-de uno u otro de 108 cgrxfipox'ientes de regccién no apor-
. i :
ta generalrhente ninguna ventaja esencial. La reaccién es llevada a
cabo preferibleniente én presencia de uno de los prec\itg_xdos disolven- -
20 tes, eventualmente en presencia de un aceptoﬁ de dcido a las tempéra— _
turas indicad;s. Allcabo de un tierﬁpod& reaccién de una a varias ho- -
ras, en la mayoria ée los casos a temperatura elevada, se enfria la
mezcla der reaccidn, se la vierte en égua y se -l_a recoge en un disolven- '
te orgdnico, por ejemplo tolueno. Subsiguienteménte se elabora la mez-

25 cla de reaccién en forma usual por deshidratacién de la fase orgénica
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y evaporacidn del disolvente.

Los nuevos compuestos se presentan en
forma de aceites que no pueden ser destilados sin descomposicién,
pero que pueden ser librados de los iltimos componentes voldtiles
y asi puvificados por la llamada "destilacién inicial", vale decir, por
calentamiento prolongado bajo presién reducida a tcmperatur.as mo-
deradamente elevadas. Para su caracterizacién sirve el indice de
ref?accién.

Como ya se ha mencionado varias veces,
los ésteres de dcidos pirimidin(2)il-tionofosféricos segin la invencidn
se distinguen por una sobresaliente eficacia insecticida - también con-
tra insectos habitantes en el suelo - y 'scaricidas. Actian contra pa-
résitos de plantas, de higiene, asi como de provisiones y, a-una i)aja ‘.
fitotoxicidad, tienen un buen efecto contra insectos tantp chupadores,

como mordedores, y dcaros, en parte también contra nematodos.

.

Por esta xi-azén, los compuestos segin la
invencién pueden ser aplicados como agentes parasiticidas con buen
resultado en la tarea de la proteccidén de plantas, ademés en el sector
de la higiene y de la proteccion de provisiones.

Las sustancias activas segin el invento,
prepafables y aplicables segin el invento, a una buena tplerabilidad
por las plantas y a una favorable toxicidad para animaleg de sangre
caliente, se prestan para combatir todos o ciertos de log estados de

desarrollo normalmente sensibles y resgistentes, con inclusion de los

preembrionales, de artrépodos (nematodos), hiongos fitopatégenos, en
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cuanto son conocidos como parasitos, respectivamente agentes patd-
genos, en la agricultura, en la silvicultur;, en el sector de la protec-
cidén de provisiones y materiales, asi como de la higiene.

A los parasitos de la agriculiura,
de la silvicullura, asgi comode provisiones y materiales y antihigie-
nicos pertenecen:
del género de isépodos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadillidium
vulgare, Porcellio scaber, |
del género de diplépodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus,
del género de chilopodos, por ejemplo Geophilus carpophagus,
Scutiger'a spec. ,
del género de simphyla, por. ejemplo Scutigerella immaculata,
del género de ardcnidos, por ejemplo S.c'o'rpio maurus, ‘Latrodectus
mactans,
del género de dcaros, por ejemplo Acarus siro, Argas reflexus,
Ornithodoros moubata, Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, B;)ophilus microplus, Rhipicephalus evertsi,
Sarcoptes scabiei, Tarsonemus spec, Bryobia praetiosa, Panonychus
citri, Panonychus ulmi, Tefranychus telarius, Tetranychus tumidus,
Tetranychus urticae, del género de tisanuros, por ejemplo Lepisma
saccharina,
del género de Collembola, por ejemplo Onychiurus armatus,
del género de ortépteros, por ejemplo ﬁlatta orientalis, Periplaneta
americana, Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domes-

ticus, Gryllotalpa spec., Locusta migrotoria migratorioides, Melano-
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plus differentialis, S('hislom"l'ca grogaria,

del género de dermapteros, por ejerriplo Forficula auricularia,

del género de isbépteros, por ejemplo Reticulitermes apec,

del géne.ro de anopluros, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphigus
spec. , Pediculus humanus corporis, |

del giénero de tisanfpleros, por ejemplo !Iéx'cinothri’ps femoralis,
Thrips tabaci,

del género de heterdpteros, por ejemplo Furygaster spec, Dysdercus
intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus,
Triatoma spec.

del género de homodpteros, por ejemplq Aleurodes brassicae, Bemisia
tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aéhis gossypii, Brevicoryne bra-
ssicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Déralis pomi, Eriosoma la-
nigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus cerasi,
Myzus persicae, Phorodon humuli, Rho;)alosiphum padi, Empoasca spec. .
Euscelis bilobatus, ﬁephotettix cincticeps, Leéanium corni, Saisset:..
oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aoniqiella aurantii,
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spec. , Psylla spec,

del género de lepidépteros, por ejemplo Pectinobhora gogsypiella, Bu-
palus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Iypo-
nomeuta padella, Pluteuav maculipennis; Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spec,,Bucculatrix thurberiells,
Phyllocnistis citrella, Agrotis spec., Euxoa spec., Feltia spec.,
Earias insulana, Heliothis spec., Laphygma exigua, Mamestra bragsi-

cae, Panolis flammea, Prudenia litura, Spodoptera spec., Trichoplusio



41

10

15

20

25

ni, Carpocapsa pomeﬁella, Pieris spec., Chilo spec., Pyrausta nubilalis,
Ephestia kithniella, Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua
reticulana, Choristoncura fumiferana, Clysia arhbiguvlla. lfomona
magnanima, Tortrix viridana, del género de coledpteros, por ¢jemplo,
Anobium punct.atum, Rhizoperthé dominica, Bruchidius ob.tcctus, |
Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni,
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spec.,
Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spec., .
Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spec., Sitophilus spec.,
Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopoiii;es sordidus, Ceuthorrhynchus
assimilis, Hypera postica, Dermestes spec., Trogoderma spec.,
Anthrenus spec., Attagenus spec., Lyctus spec., Meligethes aeneus,
Ptinus spec., Niptus hololeucus, Gibhium psylloides. Tripolium spec.,
Tenebrio molitor, Agriotes spec., Conoderus spec., Melplontha
melolontha, Amphimallus solstitialis, Costelytra zealandica,

del género de himendpteros, por ejemplo Diprion spec. Hoplocampa
spec., Lasius spec. , Monomorium pharaonis, 'Vespa speq. ,

del género de dipteros, por ejemplo Aédes spec., Anopheles spec.,
Culex spec., Drosophila melanogaster, Muéca domestica, Fannia spec.,
Stomoxys calcitrans, Hypoderma spec., Bibio hortulanus, Oscinella
frit, Phorbia spéc. , Pegomyia hyoscyami, Calliphora erythrocephala,
Lucilia spec. , Chrysomyia spec, Ceratitis cap'itata, Dacus oleae,
Tipula palpdosa,

del género de sifondpteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis.

Las sustancias activas pueden ser elaboradas
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en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones,
polvos arrojables, suspensiones, polvos, preparados de espolvorear,
cspumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentra-

dos de suspunsi('mfcmulsién, _polvos desinfectanies de scr'pill.as.-
sustancias naturales y sintéticaé imp;-(;'gn'ad‘és con sustanq’:ia.s. aclivas,
encapsulaciones finisimas en sustancias polimeras y en epvolturas

para semillas; ademds, en formulaciones para dispositivos de fumiga-
cion, tales‘como cartuchos, latas, espiralesy similares de fumigacion,
asi como formulaciones devnebu]r.izacién en frioy én caliepte de volimen
ult?abajb.

Estas formulaciones son producidas en
forma conocida, por ejemplo por mezclamiento de las s‘tiq tancias»a'cti-
vas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados
puestos bajo presién y/o vehiculos séiidos, eventualmentg con el
empleo de agentes tensioactivos, vale decir, émulsivos y /o agentes
dispersantes y/o sgentes espumantes. En el caso de la utilizacién del
agua como diluyentes, pueden empleafsa por ejemplo también disol-

ventes orginicos como disolventes auxiliares,

Entran en consideracién esencialmente,

como disolventes liquidos, Hidrocarburos arométicos, tales como

- xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos; hidrocarburos aromaticos o

alifdticos clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro
de metileno; nidrocarburos alifiticos, tales como ciclohexano, o para-
finas, por ejemplo fracciones de aceile mineral; alcoholes, tales como

butanol o glicol, asi comosus éteres y ésteres; cetonas, tales como
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acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexarnona; disol-

-vente fuertemente polares, tales como dimetilformamida y sulfdxido de

" dimetilo, asi como agua; como diluyentes o vehiculos gascosos licuados;

tales liquidos que a la temperatura normal y a la presidn nox_*mal son
;.gaséo.ai(;sl, pdf ejemp'ld gases‘ impelentes de éer&soles , tales como
hidr-ocarburps halogenados; como vehiculos sélidos; mineraks naturales
molidos, tales como caolines, arcillaé. talco, creta, cuarzo, attapul-
guita, montmorillonita o tierra de diatomeas, o mincrales sintéticos mo-
lidos, tales como 'écido sih’cﬁco altamente disperso, éxido de aluminio y
silicatos; como emulsivos y agentes espumantes; emulsivps no iondgenos
y anidénicos, talescomo ésteres de polioxietileno y acidos grasos, éleres
de polioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo éteres z;lquﬂaril—
poliglicélicos', sulfonatos alquilicos, sulfatos alquilicos y sulfonatos
arilicos, asi como hidrolizados de albimina; como agentes dispersantes:
por ejemplo lignina, lejias de desecho de sulfito ¥ metilcelulosa.

Las sustancias activés pueden estar presen-
tes en lag formulaciones en mezcla con otras susiancias activas conocidas.

Por 1o general, las formulaciones contienen
entre 0,1 y 95%, preferiblemente entre 0,5 y 90% en pesq de sustancias
acti\{as.

.Lasr sustancias activas pueden ser aplicadas
como tales, en forn‘rm de sus formulaciones o como formas de aplicacion
preparadas de las Gltimas. La aplicacion es efectutda en forma usual,
por ejemplo rociada, pulverizacidén, nebulizacién, espolvoreo, espar-

cimiento, fumigacidn, gasificacién, riego, desinfeccidn o incrustacién.
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o fas preparaciones Hstas pari o] uso,
s concentraciones de la yustancis activa pueden variar deniro de
limites amplios. Por lo general, estan entre 0,00010 y 10 %, preferible-
mente entre 0,01 y 1 9,

' Las sustancias activas pueden ser émplea-
dis con buen resultado también en el Uamado procedimiento de aplicu-
cion de volumen ullrabajo, donde es posible aplicar formulaciones
dee hasta un 98 % de sugtancia activa o la sustanein activa sala al 1009,

En la aplicacion contra pardsitos antihi-
gicnicos y de provisiones, las sustancias activas se distinguen por un

electo residual excelente sobre madera y arcilla, asi como por una bue-

na resislencia sobre bases encaladas.
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Ejemplo A

- Ensayo con Drosophila

Msolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.

' Para obtener una preparacion adecuada
de substancia activa, qo mezcla 1 parte en peso de la subsiancia
activa con la cantidad ir;dicada del disolvente y con la cantidad indicada
del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasia la concentracion
deseada.

Mediante una pipeta. 'se. aplica 1 cm? de
la preparacifén de substancia activa a un disco de papel para filtrar
de 7 cm de didmetro. Se coloca este disco en estado mojado sobre.la
abertura de un recipiente de vidrio, en el cual se encuentran unqs
50 droséfilas (Drosophila melanogaster) y se lo cubre con una plac;a
de vidrio.,

Al cabo de los tiempos indicados, se de-
termina la destruccion en %, significando 160% que fueron matadas
todas las moscas, mientras que 0% significa que no fue matada ningu-
na mosca.

Las substancias activas, sus concentra-

ciones, los tiempos de evaluacion, y los resultados, camsian en la

siguiente tabla 1,



T A

{ Ensa

con Drosophila)

Substancia

ConcentraC1on de la

Grado de des-
truccidénen %

actitiva subst activa en %
alcabo de 1dit.
[j\ 0, 001 100
OCH,4
1
O- P/ 0,0001 0
~~ocH
3
(conocido)
Cl 0,001 100
/\N . .
J\ s 0,0001 100
" OCH
XN o-p/
\\OC3H
7
Cl
J\ 0,001 100
" C . H
2
X O-P /O 5 0,0001 100
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. Ejemplo B

Ensayo con Laphygma
Disolvente: 3 partes en peso de acetoma
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril—poliglicélicé.

Para obtener una preparacidn adecuada
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustancia . .:
activa con la cantidad indicada del disolvente y con la canti-
dad indicada del eﬁélsionante y se diluye el concentrado con
agua hasta la concentracidén deseada.

: Se pulveriza la preparaciédn de sustan-
cia activa sobre hojas de algoddn (Gossypium hirgutum) hasta
su mojadura al grado de la formacidn de rocio, y sobre las ho=
Jjas se colocan orugas de la noctuela (Laphygma exigué).

Al cabo de los tiempos indicados, se
determina la destruccidn en ¥, significando 100% que fueron
matadas todas las orugas, mientras que 0 % significa que.no
fue matada ninguna oruga, )

Las sustancias activas, sus concentra=-.
ciones, los tiempos de evaluacidn y los resultadas, constan en

la siguiente Tabla 2:
TABLA 2

(Ensayo con Laphygma)

Sustancia activa Concentracidn de la sus-| Grado de destruccibn en

tancia activa en % % al cabo de 3 dias

~ N s
C " /OCH3 : 0,01 1po ‘
N/{‘ O-P 0,001 0

\\\~OCH3
(conocido)
Br ol N S ,
. 1L\N —,,///,Ocaﬁs 0,01 , 100
N~ 0-2 0,001 100
OC_H,

37
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Ejemglo C

Ensayo con Pluteila
Disolvente: 3 partés en peso de aéetér{a'
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.

Para obtener una preparacidon adecuada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicada del disolvente y cén la cantidad indicada del
emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién
deseada,

La preparaci{m de substancia activa es
rociada sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura al
grado de formacién de rocio, y sobre las mismas se colocan orugas

del arafivelo de las coles {Plutella maculipennis),

Al cabo de los tiempos indicados, se deter-
mina la destruccidn en %, significando 100% que fueron matadas todas
las orugas, mientras que 0% significa que no fue matada ningina

oruga.

Las substancias actiyas, sus concentracio=
nes, los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente

tabla 3:
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B LA 3

(Ensayo con Plutella)

Substancia

Concentracidodn de
la subst. activa

- Grado de des-

trucecidonen %

activa
en % al cabo de 3d1{ a¢
2 SN
i S 0,01 100
~ on OC,H
N No-p” 28 0,001 0
OC Hg
{conocido)
C
~~ N )
J\ S 0,01 100
~ " OCH
N O—P< 3 0,001 85
OC_H
317
N
Y\ 0,01 100
" OCH
O-P / 0,001 100
oc 5H,
(4
m 0,01 100
1 QcC H
0-P < 3 0,001 100
OC .H
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Ejemplo D

Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona .
Emulsivo: ! parte en peso de éter alquilaril-poliglicdlica.

Para obtener una preparacion adecuada de
substar;cia activa, se rr'lezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la car;tidad indicada del disolvepte y con la cantidad indicada del

emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién

deseada.

La preparaciéﬁ de substancia activa es
pulverizada sobre plantas de judias.(chauchas) (Phaseolus vulgaris)
de una aljura de 10 a 30 cm. hasta su mojadura al grado de formacién
de gotas. Estas plantas de judias (chauchas) estan fuerteménte atacadas
por todos los estados de desarrollo del dcaro hilador comin o del
dcaro hilador de la judia (chaucha) (Tetranychus urticae).

Al cabo de los tiempos indicados, se deter-
mina la destruccién en %, significando 100% que fueron matados todos
los dcaros hiladores, mientras que 0% significa que no fue mata&o

ningin dcaro hilador.

Las substancias activas, sus cpncentraciones,

los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente

tabla 4:



T.A B L
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A 4

(Ensayo con Tetranychus)

Substancia
activa

Concentraciodon
la substi. activa

de

Grado de des-
truccidn en 9

en % alcabo de2dias
S
13}
- PUOC S H, )
?\ 27572 0,1 95
Z2aN . . B
J 0,01 0
NPl \ 1 \ . L
iy NN CICH),
(conocido)
1 0,1 100
7 N
I S ' 0,01 99
N -i;/OCH:;
\OCBH7
C1
\v4¢\N
l S 0,1 100
XN -%/QCZHS 0,01 60
\OCSH
7
Br
2 N
l S 0,1 100
. OCH
1]
X N 0,01 95
\OC3H7
B ,
X NN
| s
B 13 OC H 011 10
\N/\O-P/ 2''5 0
OCgH, 0,01 98
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' jemplo E

Ensayo de concentracién limite / insectos habitantes en el suelo I
Insceto de ensayo: Cresas de Phorbia antiqua en el suelo
Disolvente: 3 pértes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en pesodeéter alqu.ila;'il-poliglicélico.
Para obtene;:- ‘una. preparagién adecuada de
substaricia activa, se mezcla 1 parte en peso de 1a -substancia activa con
la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad.indicada del
emulsivo y se diluye el cqncentrado con agua hasta la concentracién deseada.
Se mezcla la preparacién de sut:?s tancia acti-
va intimamente con tierra. En ésto, la concentracidn ée la substancia
activa en la preparacién no tiene practicamente ninguna importancia, deci-
siva es tan solo la cantidad en'peso' d:e la substancia activa por unidad de |
voiﬁmén de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm (= mg/litro); ‘Se
introduce la tierra en macetas y se dejan estas é_n reposo a la temperatu-

ra ambiente,

Al cabo de 24 horas, se introdugen los anima-
les de ensayo en la tierra tratada y, al cebo de c;tros 2 a 7 dias, se de-
termina en % el grado de efecto de la substancia activa, contindose los
insectos de ensayo muertos y 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 todavia un nimero de insectos de ers ayo exactamente igualque

en la tierra testigo no tratada.

Las substancias activas, sus cantidades de

aplicacién y los resultados constan en la siguiente tabla 5:



Substiancia

T A B L A
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5

Ensayo l coninsecticidas en el suelo
(Cresas dePhorbia antiqua en el suelo)

activa

PErS {
Grado de destruccion i
en %auna concentracidn
de la subst.activa de !

5 ppm

(G

" QcC H
(/L() P/

OC 2115

{conocido)

{conocido)

CLO- e

~~oc 5Hy
7
| s
'\\ 1" /OC3H7
N »P\
OC ,H,
72
l S
N ;/OC3H7
TS—OCH

100

100

100
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Ensayo de concentracidn IfmiteA/insectos habitantes en el suelo I1
Ingsecto de ensayo: Larvas de Tenebrio molitor en el suelo
Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulé'ivb: - 1 parte en peso de-t"eter alquilaril-poliglicblico.

Para obiener una preparacién adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa con
la cantidad indicada del disolvente, Se agrega la cantidad jndicada del
emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién dese.ada.-i

Se mezcla la preparacion de substancia ac;ti-
va intimamente con tierra. En ésto, la concentracion de 1a substancia
activa en la preparacién no tiene practicame nte ninguna importancia, deci-
giva es tan solo la cantidad en peso de la substancia activa por unidad de
volimen de la tierra, cuya cantidad se indica én ppm(= mg /litro). Se
introduce la tierra en macetas y se dejan estas en reposo a la temperatu-
ra ambiente, .

Al cabo de 24 horas, se introducen los anima-
les de ensayo en la tierra tratada y, al cabo dg otros 2 a 7 dias, se de¢
termina en % el grado de efecto de la substancia activa, contdndose los
insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de efecto es de un 100%, s1
todos los insectos de ensayo fueron matados, y es de un 0%, si sigue
viviendo todavia un nimero de insectos de ensayo exactamente igual que
en la tierra testigo no tratada.

Las substancias activas, sus cantidades de

aplicacion y los resultados constan en la siguiente tabla 6:



C

T A B

Ensayolle

(l.arvas dvo

Toenebrio molitor

~ Y-

I.A B

on insectricidas enclsuclo

en ¢l suelo)

Substancia Grado de destruccidn en
activa ma una concentracidn de
la substancia activa de
5 ppm
L' 0
n _AOC,H
N/ )l’/ g
()(“H
{conocido)
///\N
l OCH 0
KJ\()P/ 3
OCH3
{(conocido)
100
/OCH
\OCH
72 N
100
OCH
()P
. OCH
S OC_ H
" 100
o-p— 371
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| O [emglo G

Ensayo con larvas de mosquitos

Animales de ensayo: Larvas de-Aedes aegypti

Disolvente: 99 partes en pesode acetona

Emuisivo: " 1 parte’ en peso de'é'te'r bencilhidroxidii"enilpotiglicélico;
Para obtener una preparacién adecuada

de substancia activa, se disuelven 2 partes en peso de la substancia

-activa en 1000 partes en volimen del disolvente que contiepe el emul-

sivo en la cantidad arriba indicada. La solucion asi obtenida es dilui-

da con agua hasta las concentraciones menores deseadas.

Se introducen las preparaciones liquidas
de substancia activa en unos vasos y subsiguientemente en cada vaso

se colocan unas 25 larvas de mosquitos.

Al cabo de 24 horas, se determina la des-
truccion en %, significando 100% que fueron matadas todas las larvas,

mientras que 0% significa que no fue matada ninguna larva,

Las substancias activas, sus concentraciones, -

los animales de ensayo y los resultados constan en la sigujente tabla 7:




”
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Hh

TABLAT

(Ensayoconla:ivas de mosquitos)

Grado de

Concentraci1on de
destruceiodn

Suabstancia
la subgt activa de

acliva
la solucian en ppm on %
: ”q SO U S -
) () I’ (¢ d )2
’ | » 100
a,1 : ) 0

{canoeido)

1
27 SN :
J\O S 1 100
" OC_H .
XN p 3T 0,1 « 80
\ocn,i

»

\ 72 ' .
)\ 1 100
OC gH,,
3
O- P/ 0,1 100

TS~oc.H

25

) OCH 1 100
~0- P
C 0,1 100

~~—0C JHy-

Br

7 ,
100

/n\o P/O o5 1 %

\OC 0,1
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Ejemplo H

Ens de dosis 4
nsayo osis letal DI 100

Animales de ensayo: Sitophilus granarius

“Disolvente: Acetona.

-2 partes en peso de la substancia a}:fiva son
recogidos en 1000 partes en voliimen del disolyente. La solucién asi
oblenida es diluida con solvénte ulterior hasta 1;3 concentracidn deseada!

Con una pipeta se colocan 2,5 ml de la solu-
cidn de substancia activa en un platillo de Petri, Sobre el fondo del pla-
tillo de Petri se encﬁentra un papel para filtrar de un didmeiro de unos
9,5 cm. E1l platillo de Petri permanece abierto hasta que el disolvente
se haya evaporado totalmente. Segln la concentracién de la golucidn de
substancia activa, resulta distinta la cantidad de substancia activ.ra 'por
m? de papel para filtrar. Seguidamente se introducen unos 25 énimaies A
de ensayo en el platillo de Petri y se cubre el dltimo con una tapa de: ,
vidrio. -

E1 estado de los animales de ensayo es con-
traloreado al cabo de 3 dias a contar del comienzo del ensayo. Se detev-.
mina la destruccién en %, significando 100% que fueron matagdos todos

los animales de ensayo, mientras que 0% signif ca que no fue matado

ningin animal de ensayo.

0]

Las substancias activas, sus con¢entraciones,

los animales de ensayo y los resultados, constan en la siguiepte tabla 8:
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T A B I,LA 8
(Ensayo de dosis letal DL/lOO/SitOphilus
: granarius)
Substancia Concentracidon de Grado de des-
acliva la subst activa de trucecidn en ¢
la solucidn en %
S
cir, 0,02 100 ’
0,002 0
(a3117x
{conocido)
(G
7 0,002 100
\N :Il,/ 3H7
S~ocH
3
LN
¢l .'
7\
J\ s 0,002 100
" CH
A Y Lk
OCZHS
Sr
0
\T \ 5 oC 0.002 10
N o p
T~NLOC H
37
Hr
Z ™
l s 0,002 100
Tt OC . H
\‘ O-P/ 37
OCZHS
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Ejemplos de Preparacion

Ejemplo 1
Br .
\""’7\;\1
. l S
N AP /-»()_(??‘H5
)-- < ‘
(O 31{7--11

Una mezcla de 23, 8 g (9, {2 moles) dv 1o
sal sédica de 2-hideoai--bromopiviniding, ¢ 200 ml de <ceienirila
y de 20,3 g (0,1 mol) de cloruro de diéster de dcido O-etil-O-propil-
tionofosférico, ¢s agitada durante 48 horas a 50°C. Entonces se agre-
gan 400 ml de tolueno a la mezcla de reaccién y se la lava dos veces,
cada vez con 300 ml de agua. Se deshidrata la fase organica con sul-
fato de sodio y se la libra del disolvente e.n vacio, El res{duo es 80~
metido a la 1lamada destilacion inicial. As{ se obtienen 26,5 g (78%
de 1a teorfa) de éster de dcido O-etil-O-propil-O- [ 5-bromopirimidin
(2)il /-tionofosférico en forma de un aceite parduzco claro del indice

de refraccién n20 : 1,5172.

D
E jemglo 2
Br
Y

H 3

’ i " OCH

\\[\/' “~— O- P/ 3
TT—0C gH,on

En una suspensién de 17,5 g (0,1 mol)

de 2-hidroxi- 5-bromopirimidina y de 20,7 g (0,15 moles) de carbonatr.
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de potasio en 300 ml de acetounitrilo,. se instilan 18, 8 g (0, 1 mol) de

- cleruro de diéster de dcido O-metil«O-propiltionofosforico. Entonces

: o . s
se agita 1a mezcla durante 24 horas a 50 C; despues de la adicion de

400 ml de tolueno, se lava dos veces,.cadd vez con 300 ml de agua y

sc deshidrata la fase organica con sulfato de sodio. El disolvente es
climinado por destilacion en vacio; el residuo es sometido a la llama-
da destilacién inicial. De esta manera se obtienen 15 g (46 % de 1a tco-
rin) de éster de acido O-metil-O-propil-O- [ 5=bromopirimidin (2)

i1 /=tionofosforico en forma de un aceite pardo del indice de refraccion

n26

D 1, 5306.'

Seglin cualquiera de estos procedimientos

pueden prepararse los siguientes compuestos:

Ci

v Rendimiento: 24 % de la teorfa
l 'S Indice de refraccidn nD:'l, 5119
¥ - .

'Rendimiento: 35 % de 1a teoria
S ~ Indice de refraccidn n"‘gsi,:’:ZN

"/OC3H7'D.
P

TS—0cH ) _
3 La preparacion de los derivados de 2~

Lidroxipirimidina ( 111 ) que encuentran aplicacién como sustzneias de

partida, puede ser efectuada en la forma a continuacion descyipta-
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Ejerplo a)

En una solucitn de 132.,.5 g (1 mol) de

hidrocloruro de 2-hidroxi-pirimidina en 160 ml de agua se instilan &
la temperatura ambiente 168 g (1,05 moles) de bromo, Se calienta la
mezcla hasta SQOC‘, se la sigue agitando aurante 15 minutos a esta tem-
peratura y entonces se la enfria hasta 10°C.‘Se recoge por succion el
producto precipitado y se 1o lava ulteriormente con agua. De esta ma-
nera se obtienen 147 g ( 84 % de la teoria) de 2-hidroxi-Sfbrombpirimidina
en forma de un polvo debilmente amarillo del P.f.) 250°C.

| Andlogamente se prepara, con un rendi-
miento al 45%, el compuesto

cl :
7 N Del P.f. = 218°C (descomposicién)

\NJ\OH

E jemplo b)

Br
/\N'

\N)\ONa
A una solucién de 67 g de hidréxido de

potasio (1,2 moles) en 200 ml de aguz se agregan a la temperatura

ambiente 118 g (0, 67 moles) de 2-hidroxi-5-bromopirimidina, y se



10

15

- 32 -
agita hasta que se hqya disuélto'todo.’En 1a mezcla se distrie

buyen entonces 250 ml de una solucibn saturada de cloruro
de- sodio y se-recoge por succién el producto precipitado. Asi

-se obtienen 95 g (72 % de 1a teoria) de la sal sédlca de 2-h1-'

drox:-s—bromop1rim1d1na en forma de wn polvo incoloro del
P.F, D3102C. IR |

. Descrlta suficientemente la natura-
1eza del invento, asi como ‘la manera de realizarse en la prac-i

tica, debe hacerse constar que las d15p051c1ones anteriormens~ .!

..te 1nd1cadas son susceptxbles de modlflcaciones de detalle
‘ '_en cuanto no alteren su prlnc1p10 ' fundamental.

REIVINDICACIONES

:mmmn :

.+ 1.= Procédimiento para preparar ég-

o 'teres de &cidos pir;mldln(a)il-tlonofos£6r1cos. pe fépmnla

R!
-
.

7y s TR
A0 - _ 0CiH,-n (1) -
u)\o-a/ S :

OR

N

) en 1a cual R representa metilo o etilo y ‘R' es halégeno,

caracterizado porque se hdce reaccionar halogennpos de dlas-
teres de éc1dos 0, O-dlalqullp1ono£os£6r1cos de Eérmula

P-Hal | _ | (11)

en la cual R tiene el significado arriba indicadg y Hal

. significa un &tomo de halégeno, preferiblemente cloro, con
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2-hidroxipirimidinas de férmula

(i1

en 1a cual R' tiene el significado arriba indicado, eventual-
mente en presencia de aceptores de &cido y de digolventes o
con las correspondientes sales alcalinas, o alcalinoterreas
o de amonio de las 2~hidroxipirimidinas, a temperaturas en-
tre 10 y 1002C, preferiblemente entre 35 y 602C.

2.~ Procedimiento para preparar és-

. teres de &cidos plrimldln(a)11—tiono£osf6r1cos, tal y como
queda sustancialmente descrlto en la presente Memor1a.

Esta Memoria consta de 33 hoaas escri-

_tas a méquzna POr una sola cara.

Madrid, 21 FEB. %076
BAYER AKTTENGESELLSCHAFT.

7 -l ol o
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