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la presente invencidn se refiere a un
procedimiento para preparar mueves ésteres de fcidos O-pi-
razolopirimidintionotiolfosféricos que tienen propieda=-
des insecticidap, acaricidas y nemstocidss,

Ya es conocido que los ésteres de los dci-~
dos O-pirazolopirimidintionofosféricos, tales como por ejemplo
éster 0,0-dietil~O-/ 5, 7-dimetil- 6 5-metil-pirazolo (1, 5-a)-
pirimidin (2) flico / 6 éster O, O-dietil-O- | 6-cloro=5, 7-dimetil=
pirazolo (1, 5~a) pirimidin (2) ﬂicq:'/ del 4cido tionofosférico mues~
tran un efecto pesticida particularmente un efecto insecticida y aca-
ricida (compérese: Patente belga No. 676.802 6 No. 681.814 y la
Patente publicada no examinada de la Repﬁbiica Federal Alemana -
No. 2,241, 3995).

Ahora se ha encontrado que los nuevos és-

teres de 4cidos O-pirazolopirimidintionotiolfosféricos de fé6rmula

(D

en la cual representan

R hidrégeno o halégeno,
Rl alquilo con 1 a 5 dtomos de carbono o hidrégeno,
R2 hidrégeno, halégeno o acetilo y
+ R 3 hidrégeno, alquilo o carbalcoxi cada uno con 1 a 4 4tomos
de carbono

tienen fuertes propiedades ingecticidas, acaricidas y nematodicidas.
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Adem&s se ha encontrado gue los nue-
vos ésteres de 4cidos O-pirazolopirimidintionotiolfosféricos de
1a constitucién (I) son obtenidos cuando halogenuros diéstereg O-

etflico~S-n~propiico del 4cido tionotiolfosférico de férmula

C,H O
2 5>i-ﬁal an

n-C H S
37

en la cual

Hal representa halégeno, preferiblemente cloro o bromo,

se hacen reaccionar con derivados de la 2-hidroxipirazolopirimi-

dina de férmu}a

(1I1)

en’la cualr

RaR tienen los significados arriba indicados,

en presencia de un aceptor de dcido o en forma de las correspondien-
tes sales alcalinas, alcalinotérreas o de amonio.

Sorprendentemente, los ésteres de 4cidos
O-pirazolopirimidintionotiolfosféricos segin la invencién muestran
un efecto insecticida, acaricida y nematodicida considerablemente
més elevado con una toxicidad para animales de sangre caliente més

baja que los compuestos anteriormente conocidos de una constitucién
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andloga y de igual érientacién de actividad, Por consiguiente,
las substancias segin el invento representan un verdadero enri-
quecimiento de la técnica.

| Si, como substancias de partida, se
emplean cloruro dié;ter O-etflico-S-n-propflico del 4cido Jono=
tiolfosférico y 2-hidroxi-5-metil-pirazolo (1, 5-a)pirimidina, el
desarrollo de la reaccién puede ser representado por el siguiente

esquema de férmulas:

H
3
S Aceptor de 4cido -
CHO >
25 \/J-m + HO - HC1

n‘C3H7S
H
C.H.O > N ~
2 5 \ - N
n-C3H7S

Las substancias de partida a emplear estdn

definidas en forma univoca en forma general por las férmulas (I} y

(111).
En las mismas, sin embargo, representan
preferiblemente
R hidrégeno, c_loro o bromo
Rl hidrégeno 6 alquilo lineal o ramificado c.on 1 a 4 4tomos de
carbono,
R hidrégeno, cloro o acetilo y
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R hidrégeno, alquilo lineal o ramificado o carbalcoxi
con cada vez 1 a 3 4tomos de carbono en el radical
alquilo.

El halogenuro - diéster O-etilico S=n=
propilico del 4cido tionotiolfosférico a emplear como ;. -oc¢ cto de
partida, es conocido (compérese, por ejemplo, la Patente soviética
No. 184.863); los derivados de pirazolopirimidina estdn descriptos
en su mayor parte en la literatura y pueden ser preparados segin
procedimientos usuales {(compérese, por ejemplo: Patentes publi-
cadas no examinadas de la Repiblica Federal de Alemania Nos.
2.131.298 y 2.R232.947; Solicitud de Patente holandesa publicada No.

6.607.675).

Como ejemplos de estos derivados, en de-
talle, sean mencionadas: |
2-hidroxi~pirazolo (1, 5-a)-pirimidina, 3-cloro- 6 3-bromo-, 5-
meﬁl-, 5-etil«, 5-n-propil-, 5-iso-propil-, 5-n-butil-, 5-sec-
butil-, 5-iso-butil-, 5-ter-butil~, 6-acetil-, 7-metil-, 7-etil-,
7-n-propil-, 7-iso-propil~, 7-carbometoxi-, 7-carboetoxi-, 7-

carbo-n-propoxi~, 7-carbo-i}¢-propoxi-, 5,7-dimetil-, 5,7~

- dietil=, 5,7-di-n=propil~, 5~metil-7-carbometoxi~, 5-metil-7~car-

boetoxi-, 5~-etil-7T-carbometoxi~, 5~-etil-7-carboetoxi-, 5-n-propil-
7-carboetoxi~, 5-iso-propil-7-carboetoxi~, 5-n-butil-7-carboetoxi-,
5-iso-butil-7-carboetoxi-, 5~gec-butil-7-carboetoxi-, 5-ter-butil~

7~carboetoxi~, 6~acetil~7-metil~, 6-cloro-5, 7-dimetil~, 6-cloro-

5, 7-dietil-, 3=cloro=-7-metil-, 3-cloro-7-etil-, 3-cloro-7-n~propil-,
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3-bromo~7-metil-, 8-bromo-7=-etil-, 3-bromo=-7-n-propil-,
3-bromo-6~-acetil=-7-metil-, 3-bromo-6-acetil-7-etil=, 3-bromo-
6~-cloro~5, 7-dimetil-, 3,6-dicloro-5, 7-dimetil-, 3-cloro~3-metil-,
3-cloro-5-etil-, 3-bromo-5-metil-, 3<«bromo=5-etil=-2=hidroxipirazolo
(1, 5~a)-pirimidina,

El procedimiento de produccién es reali-
zado preferiblemente con el empleo concomitante de disolventes o
diluyentes apropiados. Como tales entran en consideracién prépti-
camente todos los disolventes orgénicos inertes. A éstos pertenecen
sobre todo, hidrocarburos alifiticos y aromiticos eventualmente clo-
rados, tales como benceno, tolueno, xileno, bencina, éloruro de me=
tileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, clorobenceno; éteres
por ejemplo éter dietilico y éter dibutflico, dioxano; ademés cetonas
tales como acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona y metil=
isobutilcetona; ademés nitriVlos. por ejemplo acetonitrilo y propio-
nitrilo; ademé4s formamidas, particularmente dimetilformamida.

Como aceptores de dcido pueden encontrar
aplicacién todos los usuales agentes ligadores de 4cido. Comprobaron
ser particularmente eficaces los carbonatos y aleoholatos de alcali,
tales como los carbonatos metilatos y etilatos de sodio y de potasio,
adem4s las aminas alifiticas,aromiticas y heterocfclicas, por ejem=
plo: trietilamina, trimetilamina, dimetilanilina, dimetilbencilamina
y piridina,

La temperatura de reaccién puede ser varia-

da dentro de un margen amplio. Por lo general, se trabaja entre
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y 100°C, preferiblemente entre 15 y 35°C. La reaccibn es lteva-
da a cabo generalmente a la presién normal.

Para la realizacién del nrocedimiento,
se aplican las substancias de partida, en la mayor{a de los casos,
en relaciones equimolares. Un exceso de uno u otro de les compo-
nentes de la reaccién no apo rta ninguna ventaja esencial. IL.a reace
cibn eg llevada a cabo preferiblemente en presencia de uno de los |
disolventes arriba mencionados asf como en presencia de un acep-
tor de 4cido a las temperaturas indicadas; después de una agitacién
durante una a varias horas a lag temperaturas indicadas, se elabura
la mezcla de reaccién, mezcldndosela con agua hel‘ada. Con ésto,
ya sea el producto se precipita directamente en farma sélida, se lo
recoge por succién ofiltracién al vacfo, se 1o lava ¥ eventualmente sec
lo recristaliza, o bien se extrae la mezcla con un disolvente orgéni-
co, por ejemplo tolueno. Después del lavado y del secado del extrac-
to, el disolvente es eliminado por destilacién.

Las substancias segtn el invento e‘n la ma-
yor{ia de 193 casos, se pregentan en forma cristalina y son caracteri-
zadas por su punto de fusién. Pero si se las obtiene en forma de acei-
tes ~ en la mayor{a de los casos -~ ligeramente teflidos - que no pue-
den ser destilados sin descomposicidn, ésfos son libe'rados de los
tltimos componentes volétiles y asi purificados por la llamada "des-~
tilacién incipiente' vale decir, por calentamiento prolongado bajo pre-
gién reducida a tempe raturas moderadamente elevadas, En este caso,

para su caracterizacién sirve el I'ndice de refraccién.
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Como ya se ha mencionado varias veces,

los nuevos ésteres de dcidos O-pirazolopirimidintionotiolfosféricos
ge distinguen por una eficacia insecticida, acaricida y nematodicida

sobresaliente. Son eficaces contra parésitos de plantas, antihi-

- giénicos y de po visiones y algunos muestran también ui e;ccto sobre

el sector de la medicina veterinaria. Tienen un buen efecto contra
ingectos tanto chupadores como también . madedores y contra 4ca-
ros (Acarina),

Por estas, razones los productos de acuer-
do con lakinvenci‘én son aplicados con buen resultado como parasitici-

das en los sectores de 1a proteccién de plantas, de la higiene, y de la

' proteccién de provisiones, asf como también en el sector de la vete-

rinaria.

Con una buena tolerabilidad pbr las plantas
y & una favorable toxicidad para animales de sangre caliente, las
substancias activas son apropiadas para combatir parisitos anima-
les, particularmente insectos, ardcnidos y nematodos que ocurren
en la agricultura, en montes de silvicultura, en el sector de la pro-
teccibn de provisiones y de materiales, asi como en el sector de la
higiene. Son eficaces contra tipos normalmente sensibles y resis-
tentes, asi como contra todos los estados o ciertos estados individua=
les de desarrollo. A los parésitos arriba mencionados pertenecen: |
del orden de los isépodos, por ejemplo:Oniscus asellus, Armadilli-~

dium vulgare, Porcellio scaber

.del orden de los diplépodos, por ejemplo:Blanjulusg guttulatus.
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del orden de los Chilopoda, por ejemplo: Seophilus carpophagus,
Scutigera spec.

del orden de los Symphyla, por ejemplo: Scutigerella immaculata.
del orden de los Thysanura, por ejemplo: Lepisma saccharina,

del orden de los Collembola, por ejemplo: Onychiurus armatus.
del orden de los ortépteros, por ejemplo: Blatta orientalis,
Periplaneta amlericana, Leucophaea maderae, Blattella germanica,
Aheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migrato-
rioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria,

del orden de los dermépteros, por ejemplo: Forficula auricularia.
del orden de los isépteros, por ejemplo: Reticulitermes spp.,

del oden de los Anoplura, por ejemplo: Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp.,
Linognathus spp.

del orden de los Mallophaga,por.- ejemplo: Trichodectes spp.,
Damalinea spp..

del orden de los tisanopteros, por ejemplo: Hercinothrips femoralis,
Thrips tabaci,

del orden de los heteropteros, por ejemplo: Eurygaster spp.,
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius,
Rhodnius prolixus, Triatoma spp.,

del orden de los homépteros, por ejemplo: Aleurodes brassicae,
Bemisgia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyéus ribis, Doralis fabae,

Doralis, pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus aundinis, Macro=
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siphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum

padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps,
Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus,
Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae,
Pseudococcus 'spp., Psylla spp. |

del orden de los lepidépteros, por ejemplo: Pectinophora gossy-
piella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis
blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella macﬁlipennis, Malacosoma
neustria, Euproctis chysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix
thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp.,
Feltia spp., Earias insulana, Heliothis spp., L.aphygma exigua,
Mamesgtra brasgicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera
8pp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo
spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia Kuehniella, Galleria mellonella,
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana,
Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana.

del orden de los cole6pteros, por ejemplo: Anobium punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthogcelides obtec~-
tus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata,
Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, ‘
Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis,
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmo-
polites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica,
Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp.,"

Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinusg spp., Niptus hololeucus,

PR e - - B
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Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes
spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon
solstitialis, Costelytra #ealandica.
del  drden de los himenépteros, por ejemplo: Diprion spp.,
Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, \'espa spp.
del ordende los dipteros, por ejemplo : Aédes spp., Anopheles spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calliphora erythocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cutere-
bra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp.,
Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp.,
Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia Hyoscyami,
Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.
del orden de los sifondpteros, por ejemplo: Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus spp.,
del orden de los ardcnidos, por ejemplo: Scorpio maurus, Latro=-
dectus mactans,
del orden de los acaros, por ejemplo: Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp.,
Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ioxodes spp., Psoroptes spp.,
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bry.obia
praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.

A los nematodos parasitarios de plantas
pertenecen:

Pratylenchus spp., Radpholus similis, Ditylenchus dipsaci,
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Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne
spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp.,
Trichodorus spp.

La aplicacién de las substancias acti-

vas eg efectuada en forma de sus formulaciones corrientes en

el comercio y/o de las formas de ablicacién preparadas de estas
formulaciones.

El contenido de substancia activa de las
formas de aplicadén preparadas de las formulaciones corrien~
teg en el comercio puede variar dentro de mérgenes amplios,
La concentracién de la substancia activa puede ser de entre
0,000 0001 y 100% en peso de substancia activa, preferiblemen-
te de entre 0,01 y 10% en peso.

La aplicacién eg efectuada de un modo
usual adaptado a‘ las formas de aplicacién.

En la aplicacién contra parésitos anti-
hig¥nicos y de provisiones lag substancias activas se distinguen
por un excelen.te efecto residual sobre madera y arcilla, .'-;131' co-
mo por wna buena resistencia a 4lcalis sobre bases encaladas.

Las sustancias activas pueden ser ela-
boradag en las formulaciones -usuales, tales como soluciones,
emulsiones, polvos arrojgbles, suspensiones, polvos, prepara-~
dos de espolvorear, espumas, pastas, polvos solubles, granu-
lados, aerosoles, concentrados de suspensién-emulsign, polvos
deginfectantes de semillas, sustancias naturales y sintéticag im-

pregnadas con sustancias activas, encapsulaciones fin{simas en

e
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.gustancias polimeras y en envolturas para semillas; adem4s,

en formulaciones para dispositivos de fumigacién, tales como
cartuchos, latas, espirales y similares de fumigacién, asf co-
mo formulaciones de nebulizacién en frid. y en caliente de volu~

men ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas en
forma conocida, éor ejemplo por mezclamiento de las sustancias
activas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases
licuados puestos bajo presién y/o vehiculos s6lidos, eventual-

.
mente con ¢l empleo de agentes tensioactivos, vale decir, emul-
givos y/o agéntes dispersantes y/o agentes espumantes. En el
caso de la utilizacién del agua como diluyente, pueden emplear-
se poi‘ ejemplo también disolventes orgdnicos como disolventes

auxiliares.

‘ -
Entran en consideracién esencialmente

como disolventes lfquidos: hidrocarburos arométicos, tales como
xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos; hidrocarburos aromé-
ticos o alifsticos clorados, tales como clorobenceno;s, clordetile-
nos o cloruro de metileno; hidrocarburos alifdticos, tales como ¢Jl=
clohexano o parafinas, por ejemplo fracciones de aceite mine-
ral; alcoholes,. tales como butanol o glicol, as{ como sus éteres y
éateres; cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metiliso=-
butilcetona o ciclohexanona, disolventes fuertemente polares, ta-

les como dimetilformamida y sulféxido de dimetilo, as{ como agua

.como diluyentes o vehiculos gaseosos licuados, tales liquidos que
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a la temperatura normal y a la’ pre'sién normal son gaseosos,
por ejemplo gases impelentes de aerosoles, tales como hidro-
carburos halogenados, asf como butaro, propano, nitrégeno y
é6xido de carbono; como vehiculos gélidos; minerales naturales
molidos, tales como caolines, arcilla, talco, creta, cv- ~zo,
attapulguita, motmorillonita, o tierra de dia'tomeas, o minera-
les sintéticos molidos, tales como 4cido silfcico alteme ite dise
perso, 6xido de aluminio y silicatos; como vehiculos sélidos para
granulados: piedras naturales quebradas y fraccionadas, tales
como caleita, mérmol, piedra fomez, sepiolita, dolomita, asf
como granulados sintéticos hechos de harinas inorgénicas 4 or-
ginicas, as{ como granulados hechos de materiales orgénicos,
tales como aserrines, ééscaras de coco, mazorcas de maiz, y
tallos de tabaco, como emulsionantes y/o agentes espumantes;
emulsionantes no iondgenos y aniénicos, tales como ésteres de
polioxietileno y 4cidos grasos, éteres de polioxietileno y
alcoholes grasos, por ejemplo éteres alquilaril-poliglicélicos,
sulfonatos alquflicos, sulfatos alquflicos y sulfonatos ari’licds,
as{ como hidrolizados de alb(xfnina, como agentes dispersantes:
por ejemplo lignina, 1 ejfas de desecho de sulfito y metilcelulo-
sa,

En las formulaciones, pueden emplearse
agentes absorbentes, tales como carboximetilcelulosa, polfme ros
pulverulentoé, granulares o en forma de ldtex naturales y sintéti-

cog, tales como goma arédbica, alcohol polivinilico, acetato poli-
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Pueden emplearse colorantea-, tale;
como pigmentos inorgénicos, por ejemrlo: éxido de hierro,
éxido de titanio, azul de ferrocianuro y colorantes orgénicos
tales como alizazina, colorantes azoicos de ftalocianina metéli-
ca; substancias micronutrientes en indicios , tales comc sales R
de hierro manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y zinec,

Por lo general, las formulaciones con=
tienen entre 0,1 y 85% en peso de substancia activa, preferible-
mente entre 0,5 y 90% en peso.

EJEMPLO A

Ensayo con Drosophila
Disolvente: 8 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.

Para obtener una preparacién adecua-
da de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la aubsl-
tancia activa con la cantidad indicada del disolvente y con la can-
tidad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua
hasta la concentracién deseada,

Mediante una pipeta, se aplica 1 cm3 de
la preparacién de substancia activa a un diseo de papel para fil=-

trar de 7 cm de didmetro. Se coloca este disco en estado mojado

sobre la abertura de un recipiente de vidrio, en el cual se encuen- = . -

tranuss 50 droséfilas (Drosophila melanogaster) y se lo cubre con

una placa de vidrio.

T
H




Al cgho de los tiempos indicados se de—
termina la destriceidn en %, significando 100 % que fueron
matadas todas las moscas, mientras que 0 % significa que
no fue matsda ninguna mosca,

las sustanciss activas, sus concentra-
ciones, los tiempos de evaluacién y los resuliados constan

en la sigulente tabla:
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(Ensayo con Drosophila )

Substancia concentracién de la  grado de destruc-
activa substancia activa en c¢ién en % al cabo
% de 1 dfa
(CHO)P - O 0,1 0
25
(conocido)
CH CH
3 3
S
|
(CHOP - 0,1 0
25
{conocido)
S
C zH
5 - 0,1 100
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TABLA 1 (continuacién)

( Ensayo con Drosophila )

Substancia concentracién de la
activa subsgtancia activa en
%

-17 -

grado de destruc~
cién en % al cabo
de 1 dfa

0,1

0,1

0,1

100

100

100
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TABLA 1 (continuacién)

i ot o s A g

( E nsayo con Drosophila)

Substancia concentracién de la grado de destruc~
activa ' substancia activa en cién en % al cabo
To de 1 dfa
o]
“5 - 0,1 100
n-C H S \ \
37
Csz

0,1 100
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EJEMPLO B
(E nsayo con Myzus) (efecto por contacto)
Disolvente : 3 partes en peso de acetona

Emulsivo : 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico

Para obtener una preparacién aderua=~

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

cia activa con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad
indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentracién degeada,

La preparacién de substancia activa es ro--
ciada sobre plantas de col (Brassica ole‘racea) fuertemente atacadas
por el pulgén del duraznero (Myzus persicae), hasta su mojadura al
grado de formacién de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se de-
termina la destruccién en %, significando 100% que fueron matados
todos los pulgones, mientras que 0% significa que no fué ma tado nin-
gin pulgén.

Las substanc;a; activas, sus concentracio-

nes, los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguien-

te tabla:



TABLA 2

(Ensayo con Myzus)

Substancia concentracién de la
activa substancia activa en
%

- 20 =

grado de destruc~
cién en % al cabo
de 1 dfa

(C HO) Iﬁ’—
25

0,1
2 0,01
(conocido)
CH T 0,1
2 5 - 0, 01
0,001
nC HS ‘ ‘
3 1
CH
3
C.H i 0,1
2 50\ - 0, 01
0,001

n-C H S/

37

95
40

100
100
100

100
100
100



TABLA 2 (continuacién)

St it s S S A PO

(E nsayo con Mysus)

concentracién de la grado de destruc-

Substancia
activa substancia activa en  cién en % al cabo
% de 1 dfa
S
CH 0,1 100
2 50\ ”- 0,01 98
0, 001 95
n-C H
37
C HO
25 \1\!’ -0 1 0,1 100
/ 0,01 95
n-C H 8 || 0, 001 95
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EJEMPLO C_

Ensayo con Tetranychils (resistente)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico

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

la concentracién deseada.

La preparacién de substancia activa es
pulverizada sobre plantas de judias (chauchag) (Phaseolus vulgafis)
de una altura de 10 a 30 cm, hasta su mojadura al grado de forma-
cién de gotas, Estas plantas de jddias (chauchas) estdn fuertemente
atacadas por todos los estados de desarrollo del 4caro hilador co- i
min o del &caro hilador de la judfa (chaucha) (Tetranychus urticae), :

Al cabo de los tiempos indicados, se deter-
mina la destruccién en %, significando Ioo?ﬁ,que fueron matados todos
los 4caros hiladores, mientras que 0% significa que no fué matado
ningtin acaro hilador.

Las substancias activas, sus concentracio-

nes ,los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente

tabla;

T T LB P A AT TS R wt YR ooy g

> e st e e -y =
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(Ensayo con Tetranychus)
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Substancia concentracién de  grado de destruc~
activa la substancia ac- cién en% al cabo
tiva en % ’ de 1 dfa
S
{C HO) P- 0,1 0
25 g
{conocido) w
(CHO) P - 0,1 0
25 2
(conocido)
i
(CHO) P-0
25 0,1 0

" (conocido)

CH
3

C1

CH



TABLA 3

- —— o —— 1o Y

(Ensayo con Tetranychus)

Substancia

( continuacién)

M b A

- 24 -

concentracibn de grado de destruc-
activa la substancia ac« cién en % al cabo
tiva en % de 1 dfa
T
2 5O>P . 0,1 90
n~C3H7S | ‘
CH
25
]
CH 0,1 80
2 5N - 0,01 50
n-C H S by
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EJEMPLO D
Ensayo de concentracién lI{mite / insectos habitantes en el suelo
Ingecto de ensayo: Cresas de Phorbia antiqua en el suelo.

Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsionante: 1 p arte en peso de éter alquilaril-poliglic6licn

Para obtener una i)reparacién adecuada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia
activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la canti~
dad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta
1a concentracién deseada.

Se mezcla la preparacién de subgtancia ac~
tiva Intimamente con tierra. En ésto, la concentracién de la substan-
cia activa en la preparacién no tiene précticamente ninguna importan-
cia, decisiva es tan solo la cantidad en peso de la substancia 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 introducem los ani=-
males de ensayo en la tierra tratadé, y al cabo de otros 2 a 7 dias, ge
determina en % el grado de efecto de la substancia activa, contédndose

los ingectos 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 nmero de insectos de ensayo exactamente

igual que en la tierra testigo no tratada.

Lag substancias activas, sus cantidades de



aplicacién y los resultados constan en la siguiente tabla:

TABLA 4

(Ensayo de concentracién 1Ifmite / insectos habitantes en el suelo)
(Cresas de Phorbia antiqua en el suelo)

Substancia activa grado de destruccién en % a una
concentracién de la substancia

activa de 2,5 ppm.

O
C,H, \ﬁ _ | .
epo”
5
{conocido)

S
CHOQ |
25 -

CHO/
25

(conocido)
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TABLA 4 (continuacién)

(Ensayo de concentracién lfmite |/ insectos habitantes en el suelo)
(Cresas de Phorbia antiqua en el suelo)-
Substancia activa grado de destruccién en % a una

concentracién de la substancia
activa de 2,5 ppm.

100

100
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EJEMPLO E

Ensayo de concentracién limite / nematodos,
Nematodo de ensayo: Meloidogyne incognita
Disolvente : 3 partes en p&s;) de acetona
Emulsionante: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicSlico

Para obtener 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 indica~
da del emulsivo y se diluye la concentracién con agua hasta la con~-

centracién deseada.

La preparacién de substancia activa es mez-
clada intimamente con tierra fuertemente infestada con los nematodos
de ensayo. En ésto, la concentracién de la substancia activa en la
preparacién no tiene prdcticamente ninguna importancia, decisiva
es tan solo la cantidad de substancia activa por unidad de volumen
de tierra, cuya cantidad se indica en ppm. Se introduce la tierra
tratada en macetas, se sfembra lechuga y se guardan las nmcetag
a una tempe ratura de inverniculo de 27°C.

Al cabo de cuatro semanas, se examinan
las raices de la lechuga en cuanto a su ataque por nematodos (aga-~
llag de raices) y se determina en % el grado de efecto de 1a substan=
cia activa. FEl grado de efecto es de un 100%, si es totalmente evita-
do el ataque, mientras que es de un 0%, si el ataque es exactamente
igual a aquél en las plantas testigos en tierra no tratada, pero infes~-

tada de igual modo.

Las substancias activas, sus concentracio-




B e T DI T PR N B T

- 29 -

nes, los tiempos de evaluacién y los resultados, constan enla siguien-

te tabla:
TABLA S
Ensayo de concentracién limite /° n ematodo
5 o {Meloidogyne incognita)
Substancia grado de destruccién en % a una
activa concentracién de la substancia

activa de 10 ppm.

I3

25 .
CH

0
25
(conocido)
CH-
cH o\i
5 / - 0
C 2H5O
{conocido)

C2H50\ . | 100

n-C ,H S
3, |
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TABLA 5 (continuacién)
Ensayo de concentracién limite / nematodo

(Meloidogyne incognita)

Grado de destruccién en % a una

Substancia
activa concentracién de 1a substancia
activa de 10 ppm.
S
C HO
25 . 100
n—C3H7S

CHC\ﬁ ’
25 - 100

100




B E e b b bis bt i a5 ke e e cr e s e

TABLA 5 (continuacién)
Ensayo de concentracién lfmite / nematodo
(Meloidogyne incognita).
Substancia activa grado de destruccibn en % a una

concentracidn de la substancia
activa de 10 ppm.

100

n-C HS

L s ki 2 oAbt 4 A
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Ejemplos de Preparacién

Ejemglo 1:

En una mezcla de 16,3 g (0,1 mol) de

2-hidr<'>xi-5, 7-dimetil-pirazolo (1, 5-a)=pirimidina, de 14,3 g

(0, 105 moles) de carbonato de potasio y de 150 ml de dimetil=
formamida a 20°C, se instilan 21,4 g (0,1 mol) de cloruro ~ diés~
ter O-etflico, S-n-isopropflico del 4cido tionotiolfosférico. Se

deja reaccionar la mezcla todavia durante 2 horas a 20°C y enton~
ces ge la vierte en agua helada, La solucién acuosa es extraida

tres veces, cada vez.con 100 ml de tolueno, los extractos toluéni=
cos reunidos son deshidratados con sulfato ae sodio y entonces son
concentrados. Se obtienen 26 g (75% de la teorfa) de éster O-etilico,
S-n-propilico, -O-_/: 5, 7-dimetil-pirazolo (1, 5~a)-pirimidin (2) ﬂich

25

del 4cido tionotiolfosférico de fndice de refraccién n D + 11,5977,

En forma anéloga se preparan los compues~

tos de f6rmula:
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SSSC H -n
Ejemplo rendimiento’ datos ffsicos
No. R R R R - (% de la teorfa) (indice de
L 2 3 refraccién,
punto de fu-
gién °C
2 H H CO-CH, -CH 57 n?6,1,5978
3 3 D
3 Br H CO-CH, -CH, 24 90-92
4 H CH C1 -CH 60 n?L 1, 5863
3 3 D
5 H terC H H -CO-0C H, 33 n?l; 1, 5612
4 9 9 D
6 cl  H H -CH 94 60
25
7 H H H -CH_ 67 39
8 c1  H H -CH 70 63, 5
3
9 H H H  -CH 68 n?3 1, 5785
3 D
10 H H H H 7 n25 1,5928
D

11 ct  H H H 73 nzgg 1,5087
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Descrita sufiocientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la msnera de realizarse en la prdetica,
debe hacerse constar que lag disposiclones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cugnto no alteren su principio fundamental,

e T e R PNV D R SRR ST
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar dsteres de

deidog O-pirazolopirimidintionotioclfosféricos, de férmula:

en lg que R es h;drdgeno o halégeno, Rl es alquilo con.

1 a 5 dtomos de carbono o hidrégeno, R, es hidrdgeno, hald-
geno o-acetilo y R3 es hidrégeno; algquilo o carbalcoxi cada
uno con 1 a 4 4tomos de carbono; caracterizado porque ha-—

logenuros de diésteres O-etflico-S-n—propilicos del decido
tionotiolfosféricos de férmlas’

s
C'“’H‘*”O\lll - Hal (11)

n-C H s~
3 8

on la gque Hal representa halégeno, preferiblemente cloro

o bromo, se hacen reaccionar con derivados de la 2-hidro-

xipirazolopirimidina de férmzle
R
R 1

— (111)



O P R O SO SIS ~

10

- 36 -

en la cual R a R tiemen los significados arriba indicados ,
en presencia de 3n aceptor de dcido o en forma de las co-
rrespondientes sales alcalinas, alcalinoterreas o de amonio,
a temperaturas entre O y 1002C, con preferencia entre
15 y 35%C,
2.~ Procedimiento para preparar ésteres
de dcidos O~pirazolopirimidintionotiolfosféricos, tal
¥ como queda sustancialmente descrito en la presente Nemo-
Tia,.
' Esta Memoria consta de 36 hojas escritas
a mdquina por una sola cars,
Madrid,
BAYER AKTIE§G§§ELLSCHAFT.

3 007, tg75
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